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INTRODUCTION GENERALE

La contamination des eaux usées textiles par des produits chimiques organiques (colorants)
constitue actuellement un probleme environnemental et sanitaire majeur. Les produits
chimiques présentent généralement un certain degré de toxicité et sont cancérigénes, parfois,
méme lorsqu’ils sont présents a 1’état de traces. De ce fait, ils sont considérés comme des
micropolluants dangereux [1]. Selon la loi sur la protection de I’environnement, certains pays,
notamment 1’Algérie, reconnaissent les colorants comme des micropolluants hautement
toxiques que ce soit par contact, inhalation ou ingestion. Cela nécessite d’appliquer des
mesures juridiques et réglementaires de plus en plus strictes pour protéger I’eau et

I’environnement.

Les rejets des effluents colorés dans la nature ne sont pas seulement désagréables pour
I’environnement mais affectent beaucoup les cycles biologiques. Ils présentent un véritable
danger pour ’homme et son environnement, en raison de leur stabilité et de leur faible
biodégradabilité. Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer les effets néfastes des
effluents rejetés, a l'instar des procédés biologiques qui donnent genéralement des résultats
non satisfaisants du fait de la composition de ces rejets en matiéres toxiques et colorantes qui
sont difficilement biodégradables [2].

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution se sont développées au cours de ces
derniéres années, parmi lesquelles les procédés de précipitation chimique [3], la
photodégradation [4], 1’¢électrolyse [5], les procédés membranaires [6] et ’adsorption. Cette
derniére est une technique tres utilisée, peu onéreuse, facile a mettre en oeuvre et respectueuse
de l'environnement. Elle a été appliquée non seulement en phase gazeuse [7,8] mais
également en phase liquide [9-14]. Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé en raison de
sa capacité a adsorber les polluants organiques. Cet adsorbant a toutefois un colt élevé et
reste difficile a régénérer [15].

La recherche de nouveaux adsorbants efficaces et moins coliteux s’aveére donc
indispensable. Dans cet ordre d'idées, les argiles se sont avérées étre une bonne alternative en
raison de leur abondance, faible codt, stabilité chimique et mécanique, structure en couches et
caractére respectueux de I'environnement [16]. A 1’état brut, leurs propriétés adsorptives sont,
toutefois, parfois insignifiantes. Différentes modifications sont disponibles pour améliorer

leurs capacités sorptionnelles. L’intercalation de composés organiques est une méthode de



choix car elle permet d'obtenir des nanohybrides, mélanges de phases minérales argileuses et
de phases organiques susceptibles d'interagir avec des polluants organiques [17].

L’étude présentée dans ce mémoire de master s'inscrit dans le cadre des activités de
recherche du laboratoire de Structure, Elaboration et Applications des Matériaux Moléculaires
(SEA2M). Elle est dédiée a la valorisation du matériau DD3 (Djebel Debbagh gisement n° 3).
Il s’agit d’une argile de type 1:1, une halloysite, provenant de Djebel Debbagh. Avant
adsorption, I'halloysite a été intercalée par un tensioactif cationique. Le nanomatériau,
hybride, obtenu a été caractérisé par diffraction de rayons X et utilisé dans I'adsorption d’un
colorant azoique, I’acide Orange 7 (AO7), nommé parfois orange Il, a partir de la phase
liquide. Différents paramétres ont été considérés tels que le pH, le temps, la concentration de
la solution et la température. Le travail entrepris consistait en une étude cinétique,
établissement des isothermes expérimentales et leur modélisation ainsi qu'une étude
thermodynamique. Cing éluants ont été employés pour extraire I’ Acide Orange 7 a partir de la
phase solide. L’étude de la régénération a consisté a évaluer cing cycles d’adsorption—

désorption.
Ce mémoire est divisé en deux chapitres :

e Chapitre I: englobe une étude bibliographique concernant les minéraux argileux en
général et I’halloysite en particulier, I’adsorption et ses différentes isothermes et les

caractéristiques physicochimiques des colorants, notamment 1’acide Orange 7.

e Chapitre 1I: consiste en une étude expérimentale de I'adsorption en tenant compte des
parametres sus-cités. Avant utilisation en dépollution, la modification par intercalation
a ¢été caractérisée par diffraction des rayons X, pour s’assurer que I’hybride

halloysitique obtenu a réellement été intercalé.
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CHAPITRE I: PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

.1. ARGILES

La matiére premiere argileuse se définit comme une terre grasse et molle contenant un
ensemble de particules fines (< 2 um) [1], constituées essentiellement de minéraux a structure
en feuillets. Cette matiére est utilisée depuis longtemps dans les différentes activités de la vie
humaine [2]. Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou de latin « argilo » qui veut dire
blanc.

Les argiles sont des roches constituées d’une variété de minéraux trés fins, plus ou moins
bien définis, et dont la forme est généralement aplatie. Elles sont constituées par des minéraux
specifiques dits : argileux, mais on trouve aussi des espéeces dont les plus fréquentes sont la
silice, des silicates non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des

carbonatés [3].

I.1.1. Minéralogie des argiles
[.1.1.1. Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux se caractérisent principalement par une structure en feuillets, dans
la plupart des cas, d'ou leur appellation de phyllosilicates. Les phyllosilicates sont des silicates
dans lesquels les tétraédres de SiOs4 forment des feuillets infinis bi-dimensionnels. Ils sont
également appelés plus simplement silicates lamellaires [4]. Ces feuillets sont constitués de
deux couches : la couche tétraédrique (noté T ou Te) et la couche octaédrique (noté O ou Oc),
dont les sommets sont occupés par les ions d’oxygéne et d’hydroxyle (0 27, OH"). Ces ions
chargés négativement ont tendance a se repousser et forment une charpente ou peut étre logée

des cations qui assurent la stabilité électrostatique de I’ensemble de la structure.

e Couche tétraédrique

Un tétraédre TOs est composé d’un atome de silicium (atome central) (Si) entouré de
quatre atomes d’oxygene (O), chaque groupement TO4 est lié aux tétraédres voisins. Les
groupes tétraédres de silice sont disposés en réseau hexagonal qui se répéte a I’infini pour
former une feuille de composition Si(OH)a4. Les tétraedres sont liés ensemble par leurs bases
en partageant un ion d’oxygéne entre deux tétraedres, pour former une couche tétraédrique
(Figure 1.1). La forme générale de cet ensemble est n [(Si2Os>]. L'épaisseur de la couche

tétraédrique est d'environ 3,4 A [5].



e Couche octaédrique

Un octaédre est formé de cations métalliques tels que Mg?" ou AP*, entourés par des
groupements hydroxyles (OH"). Ces octaedres se combinent pour former des couches planes
dites couches octaédriques et la liaison avec les couches tétraédriques se fait au niveau des
oxygenes. lls sont liés de telle sorte que chaque groupement fonctionnel (OH") est partagé entre
3 unités octaédriques. La formule générale de ce groupement est n [Al(OH)s] ou n
[Mg 3(OH)e] (Figure 1.1). L épaisseur de cette couche octaédrique est de 5,05 A [6]

Tétraédre Couche tétraédrique
Q

AN

Octaédre

@ ~ rMg et
o Si
o COxygéne

@ Hdroaie

Figure 1.1. Représentation d’un couche tétraédrique et octaédrique [7].

1.1.1.2. Classification des minéraux argileux

La classification des minéraux argileux est basée sur plusieurs parametres, en particulier
I’épaisseur, la structure et la constitution du feuillet, le caractére di ou tri octaédrique, la
charge interfoliaire et son origine, la nature du cation compensateur de la charge, la répartition
des cations compensateurs, etc.... [8].

Les classifications les plus courantes sont celles établies par I’ Association Internationale
pour I’Etude des Argiles (AIPEA), qui a permis d’aboutir a une classification qui repose sur
I’utilisation des critéres suivants :

e Type de feuillets, 2:1 ou 1:1.
e Charge globale de feuillets.
e Nature des cations interfoliaires.
e Epaisseur et la structure du feuillet.
La plus classique est basée sur I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi 4

groupes [9].



» Minéraux de type TO

Le feuillet est constitué d'une couche d'octaédres (O) et une couche de tétraédres (T): TO.

Il est symbolisé par TO ou type 1:1. L’équidistance caractéristique de cette classe est voisine
de7 A (Figure 1.2).

¢,=7,154

Figure 1.2. Argile de type 1:1.

» Minéraux de type TOT

Ces minéraux ont une structure de type T/O/T ou 2:1. lls se composent d’une couche
octaédrique qui se trouve entre deux couches tetraédriques dont I’'une est renversée par
rapport a I'autre (Figure 1.3). L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, selon le

contenu de I’interfeuillet. A ce type correspond les groupes du talc, des smectites, des
vermiculites et des micas [10].

9104

G

© o

o St <> o A3+

° Al <> © Fe?*
<> © Fe2+ €«<—> © Mg?*

© oH

Figure 1.3. Structure d’une argile de type 2 :1.



» Minéraux de type TOTO

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec deux
couches tetraédriques. Ces argiles sont dites de type T/O/T/O ou 2:1:1 (Figure 1.4). La charge
du feuillet est compensée par une couche interfoliaire d'octaedres contenant des atomes
d'aluminium et/ou de magnésium. L'équidistance caractéristique est alors d'environ 14 A. A

ce type correspond le groupe des chlorites [10].

¢,= 144

o A3+

Figure 1.4. Représentation schématique de chlorite.

» Minéraux interstratifiés
L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou

irrégulier d’argiles. C’est I’association de deux ou plusieurs feuillets, qui s’alternent de

différentes manieres (Figure 1.5).

Interstratification réguliere Interstratification irréguliére
o 2nm
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p— D =—
ML L. Smectite| _® @ @&
“ | — |- T
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Figure 1.5. Minéraux argileux interstratifiés régulier et irrégulier.



1.1.2. Halloysite

Le nom d’halloysite a été attribué en hommage au belge Omalius d’Halloy. C’est une
variété hydratée de la kaolinite, nommée également endellite, de formule chimique: 2SiO,.
Al03.2H,0 + nH:O. La structure de ce minéral est semblable a celle de la kaolinite a
l'exception que les feuillets d’halloysite sont séparés par une couche de molécules d’eau. Des
ions ainsi que des molécules organiques peuvent également prendre place. La cohésion entre
les feuillets du minéral halloysite est assurée par des liaisons hydrogéne comme le montre la
figure 1.6 [11].

Hydrogen
1' f T } bonding
@) ®), )] O] 4 H, 0O
Hvdrogen
10.25 A} $ } } } 4 bonding
O QH_,O ,,«Qu Q-H_,'C},_ 6 (OH)
e S e . SN .
- oo O 4 0 + 2 (OH)
4 Si
1 6 O

HALLOYSITE (ENDELLITE)

Figure 1.6. Structure cristalline et type de liaisons entre feuillets d’halloysite.

La maille cristalline appartient au systeme monoclinique et son groupe spatial est Cc. Ses

parametres cristallographiques sont :
a=0,514 nm, b =0,89 nm, ¢ = 0,7214 nm, o =y =90°, B = 99, 7°.
Les cristaux sont délimités par les faces basales (001) et (002) et les faces latérales (110),

(1i0) et (020) (Figure 1.7). Les faces latérales portent des groupes —SiOH ou —AIOH.



Figure 1.7. Plans réticulaires d’une maille élémentaire d’halloysite [12].

1.2. INTERCALATION DES ARGILES DE TYPE 1:1

La capacité de certains composés organiques ou inorganiques de s’intercaler, dans une
kaolinite ou halloysite, a été mise en évidence en 1962 par Wada et Weiss [13,14]. Des
recherches a caractére fondamental ont €té menées, par la suite, afin d’augmenter 1’écart
existant entre deux feuillets élémentaires consecutifs, sans que des applications soient
proposées. Les argiles de type 1:1 intercalées suscitent & 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 [11,15].

L’intercalation de I’halloysite consiste a augmenter 1’espace interfoliaire disponible entre
deux feuillets structurels élémentaires. Sachant que la cohésion entre les feuillets est assurée
par des liaisons hydrogéne, le principe de I’intercalation consiste a rompre ces liaisons et les
remplacer par de nouvelles. L’agent intercalant responsable de la cohésion interfeuillet doit
étre plus volumineux que la molécule d’eau, de sorte qu’une expansion se produit le long de
I’axe c. Nous avons représenté, a titre d’illustration, le modele proposé de la structure d’une

kaolinite intercalée par 1’urée (Figure 1.8) [16].
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Figure 1.8. Modgéle proposé de la structure d’une kaolinite intercalée par 1’urée.

1.3. ADSORPTION
1.3.1. Généralités

L'adsorption est un phénomene de surface defini comme laugmentation de la
concentration d'un composant particulier a la surface ou a l'interface entre deux phases. Dans
tout solide ou liquide, les atomes a la surface sont soumis a des forces déséquilibrées
d’attraction normale au plan de la surface. Ces forces sont de simples extensions, des forces
agissant dans le corps du matériau et sont finalement responsables du phénomene
d'adsorption. En discutant des principes fondamentaux de I'adsorption, il est utile de faire la
distinction entre l'adsorption physique, impliquant seulement de faible forces intermodulaires
et la chimisorption, qui implique essentiellement la formation d'une liaison chimique entre la

molécule et la surface de ’adsorbant [17].

L’adsorption, en tant que processus de séparation qui consiste en une interaction
fluide—solide c'est-a-dire des molécules d’un soluté en phase fluide ‘adsorbat’ et la phase
solide poreuse ‘adsorbant’ [18], est largement appliquée dans 1’économie manufacturicre et la

vie quotidienne. Les performances d’adsorption sont fortement influencées par le transfert de
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masse des espéces entre la solution et la surface de 1’adsorbant et la vitesse de réaction
d’adsorption. Par conséquent, I’adsorption peut étre considérée comme un processus de

réaction d’équilibre- diffusion.

1.3.2. Types d’adsorption

On distingue les adsorptions physique et chimique qui dépendent de la nature des liaisons
formées ainsi que de la quantité d'énergie dégagée. La différence entre ces deux types figure
dans le tableau 1.1 [19].

Tableau 1.1. Différences entre les adsorptions physique et chimique.

Propriétes Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d'adsorption < 40 ki/mole > 100 kJ/mole
Température Basse Elevée
Nature de liaison Physique Chimique
Energie d'activation Non appreéciable Importante
Cinétique Tres rapide Lente
Etat de surface Formation de multicouches Formation d’une
monocouche
Désorption Plus ou moins facile Difficile

1.3.3. Classification des isothermes d'adsorption

L'adsorption est souvent représentée par une isotherme qui traduit la quantité adsorbée par
unité de masse en fonction de la concentration du soluté restante en solution, a I'équilibre.
Giles et al. [20] ont proposé une classification des isothermes, en phase liquide, basée sur leur

forme et sur leur pente initiale (Figure 1.9). Ces auteurs distinguent :
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- Forme H, dite de « haute affinité »;
- Forme L, dite de « Langmuir »;
- Forme C, dite de « partition constante »;

- Forme S, dite « sigmoidale ».

type L type S
o
=
=
O
=
g
(<5
~
s
3 type H type C
=
=
5 a5
O

concentration a I'équiilibre

Figure 1.9. Classification des isothermes d'adsorption en phase liquide selon Giles et al. [20].

- Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de 1’adsorption de

composes organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

- La forme « H » est un cas particulier de la forme « L », ou la pente initiale est trés élevée.

C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide.

- La forme « L » correspondrait plutét aux faibles concentrations en soluté¢ dans 1’eau.
L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide. Quand

Ce tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.

- La forme « S » présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes
d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiere couche de soluté est d’abord
adsorbée puis quand D’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient

favorisée.
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- La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport Qe/Ce (appelé

coefficient de distribution, Kd) est constant [21].

.4. COLORANTS
1.4.1. Généralités

Un colorant est une substance colorée qui peut étre fixee sur un substrat qui interagit avec
le milieu dans lequel elle est introduite et le colore, en s’y dissolvant et en s’y dispersant. Cela
est due a la possession de groupements insaturés, appelés chromophores, tels que C=0, C=S,
C=N, N=N, -N=O, -NO;, et des groupements qui permettent sa fixation, appelés
auxochromes, qui sont essentiellement —NR»2, -OH, -SH, -SOsH et -COOH, lesquels
renforcent les groupements chromophores dans le sens de la coloration. Ils sont utilises dans
différents domaines tels que les industries textile et pharmaceutique, des matiéres plastiques
et batiment [22].

1.4.2. Colorants synthétiques

Ce sont des composés ayant comme matiéres premiéres des molécules telles que le
benzeéne, issu de la distillation de la houille. C’est grace a une série de procédés chimiques qui
correspondent en général a la substitution d’un ou plusieurs atomes d’hydrogeéne du produit
de départ, par des éléments ou des radicaux particuliers, que sont fabriqués les intermediaires.
Ils sont de plus en plus utilisés dans les industries de coloration et des textiles, grace a leur
synthese assez facile, leur production rapide et la variété de leurs couleurs comparées aux

colorants naturels.

1.4.2.1. Acide Orange 7
e Définition

L'Acide Orange 7 est également connu sous le nom d'Orange Il ou 2-naphtol orange, c'est
un colorant synthétique dérivé de la famille des colorants azoiques. Il se distingue par sa
couleur orange vif, sa remarquable tenue des couleurs et sa planéité exceptionnelle [23].

Ces propriétés le rendent populaire dans plusieurs disciplines, en raison de sa composition
en sulfonates ou en carboxylates [23]. Comme la majorité des autres colorants azoiques,
lorsque de grandes quantités d'AO7 sont rejetées dans les eaux usées industrielles, elles seront

probablement retrouvées dans l'environnement. Il constitue une menace importante pour la
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santé humaine, la cause étant probablement une irritation des yeux, de la peau et des voies
respiratoires, ainsi que des maux de téte, des nausees et des maladies liées a l'eau [24].

e Structure d’acide orange 7

Le colorant azoique Orange Il (AO7) est aussi appelé Orange de 3 —haphtol ; sel sodique
de I’acide benzéne sulfonique 4-(2-Hydroxy-1-naphtylazo) ; acide Orange A ; Acide Orange
07. Sa structure est représentée sur la figure 1.10 [26].

N &

O O
s
Nat O OH
N

Figure 1.10. Structure de formule chimique : Ci1sH11N2NaO4S [26].

L’Orange II est une molécule modele tres utilisée pour tester les différentes techniques de
traitement. La rupture de sa structure stable permet de valider une nouvelle technique de

dégradation.
1.4.2.2. Propriété des colorants azoigques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de ’application, puisqu’elle représente plus de 50%
de la production mondiale de matiéres colorantes. Les colorants azoigues se répartissent en
plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs, solubles dans 1’eau, et
les azoiques dispersés et & mordant non-ioniques, insolubles dans I’eau [25]. Il est estimé que

10-15% des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et sont
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déchargées dans les effluents, sans traitement préalable. Or, ces composés organiques
cancérigénes sont réfractaires aux procédes de traitements, habituellement mis en ceuvre, et

sont tres résistants a la biodégradation [26].

Les propriétés physicochimiques d’Acide Orange 7 sont illustrées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2. Propriétés physicochimiques d’Acide Orange 7.

Formule Brute Ci16H1:N2NaO4S
Nom IUPAC 4-[(E)-(2-Hydroxy-1-naphthyl)diazenyl]benzene sulfonate
Synonymes C.1. Direct Res 28
N° CAS 633-96-5
Masse Molaire 350.32 g mol*
Apparence Poudre orange
Température de fusion 164 °C
Solubilité 30°C:116¢gL*

e Utilisations
L'Acide Orange 7 est un colorant aux multiples usages :

» Dans l'industrie textile, il est utilisé pour colorer la laine, la soie, le nylon et
I’acrylique,ce qui donne une couleur uniforme et brillante appréciée pour sa longeéviteé.

> Papier, notamment destiné a I'impression et I'emballage. 11 permet de créer des motifs
et des dessins originaux tout en valorisant l'esthétique du papier.

> Le cuir est idéal pour sublimer les sacs a main, les chaussures et autres articles en cuir.

» Colorants alimentaires et cosmétiques, méme s'ils sont parfois interdits pour raisons
de sécurité [27].
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e Toxicité

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre [27].

La toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position des
substituants. Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique,
notamment des groupes nitro (-NO2) et halogenes (particulierement CI). Cependant, la
substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicité [28].

1.5. CONCLUSION

La partie théorique exposée dans ce chapitre nous a permis de mettre en lumiére les
différents types d’argile et d'identifier leurs principales composantes minéralogiques. Nous
nous sommes particulierement intéressées aux propriétés de 1’halloysite et au principe de son
intercalation. 11 a également été brievement explique le principe de I'adsorption, ses différents
types et les isothermes de la phase liquide. Au final, nous avons rapporté la structure ainsi que

les propriétés physicochimiques d’acide orange 7.
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CHAPITRE II. ADSORPTION D’UN COLORANT AZOIQUE
PAR UNE HALLOYSITE INTERCALEE

I.1. INTRODUCTION

Le but de cette étude est d’examiner la possibilité d’utiliser I’halloysite intercalée par le
bromure d'hexadecyltriméthylammonium (HDTMA) dans I’adsorption d’un colorant azoique.
Apres intercalation, le matériau a été caractérisé par diffraction de rayons X et utilisé dans
I'adsorption de I’acide orange 7, AO7, a partir de la phase liquide. Différents parametres ont
été considerés tels que le pH, la concentration de la solution et la temperature. Le travail
entrepris consiste en une etude cinétique, I'établissement des isothermes expérimentales et
leur modélisation, une étude thermodynamique ainsi que la régénération de 1’halloysite

intercalée.

11.2. PROTOCOLE D’INTERCALATION

Un échantillon de DD3 brut, constitué essentiellement d’halloysite, nommé dans la suite
du texte H, a été modifié par le bromure d’hexadecyltrimethylammonium (HDTMA, formule
chimique : Ci9H42BrN, masse molaire : 364,45 g/mol). HDTMA est un agent tensioactif
cationique. Les conditions d'intercalation sont présentées dans le tableau Il1.1. Apres
intercalation, la suspension a été séparée par filtration sous vide, le solide obtenu lavé
plusieurs fois et séché a I’étuve, & 70 °C, durant une nuit. L’halloysite intercalée par
HDTMA est nommée HH6.

Tableau I1.1. Conditions opératoires considérées lors de I’intercalation.

Echantillon Masse Agent Volumedela | Tempsde
Halloysite (g) | intercalant | solution (mL) contact
(jours)
HH6 10 HDTMA 100 14
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11.3. CARACTERISATION PAR DRX

Nous avons caractérisé nos échantillons par diffraction des rayons X (DRX) en utilisant le
diffractométre Bruker D8 Advance qui opere sous 40 kV et 30 mA avec une radiation CuKa
(A = 0,1541 nm). Les résultats ont été collectés dans I’intervalle 20 de 3-60°. Les

diffractogrammes sont représentés sur la figure 11.1.

r . : r ' I .
L1 Lk 20 et | E A S0 il
2 theta

Figure 11.1. Diffractogrammes des halloysites avant et apres intercalation.

Le diffractogramme du matériau de départ, H, met en évidence une réflexion basale d'ordre
1a12,1° (d= 7,3 A) associée au plan réticulaire (001) et identifiée comme Inoo1. La réflexion
peu intense & 8,8° (d = 10,0 A; Inh) révéle une halloysite partiellement hydratée, tandis que
celle, trés intense, a 20,2° (d = 4,4 A; In) correspond a la réflexion non basale du plan
(020/110).

Apreés intercalation avec HDTMA, une expansion du réseau se produit, conduisant a une
distance basale de 26,0 A, pour la réflexion basale de premier ordre de la phase intercalée
(lioo1) de HH6. Des réflexions basales d'ordre supérieur, correspondant a lioo2, lioos, lioos, et
lioos, ont aussi été identifiées. Une nette augmentation de I'espacement basal est synonyme de

I'insertion de l'agent intercalant dans I'espace interfoliaire. Le diffractogramme de HH6 met
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également en évidence les pics Ikoo1 et Ikoo2, appelés réflexions basales résiduelles, dues a la

fraction non intercalée qui coexiste avec la fraction intercalée.

Le taux d’intercalation (IR) a été calculé d'apres la formule de Wiewiora et Brindley [1] en
utilisant la formule ci-dessous :

IR = lioo1 / (lioo1+ 1k001) (1.1)
Avec : lioo1 : Réflexion basale d’ordre 1 de la phase intercalée
Ikoo1 : Réflexion basale d’ordre 1 de la phase non intercalée.

A partir de l'intensité des phases lioo1 et 1koo1, nous avons trouvé un taux d'intercalation de
42%. Nous remarquons que l'intercalation directe de HDTMA permet d'atteindre, au
maximum, un taux de 42%. Ce qui signifie que plus de 50% de feuillets n'ont pas été

intercalés.

11.4. ADSORPTION D’ACIDE ORANGE 7

11.4.1. Mode opératoire

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostaté, 20 mg
de matériau ont été mélangés avec 20 mL de solution d’acide orange 7 (AQ7), a la
concentration désirée. La fluctuation de températures dans le bain est + 0,5 K. Par la suite, la
suspension a été centrifugée. La quantité d’AO7 adsorbée est déterminée par différence entre

les concentrations initiale et finale.

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

la relation suivante :

Q:=(Ci—-Ce).VIM (1.2)
Ou:

Ci: Concentration initiale d’AO7 (mg/L)

C.: Concentration d’AO7 a 1’équilibre (mg/L)

V: Volume de la solution (L)

M: Quantité d’adsorbant (g)

Pour I’étude cinétique, Q. et Ce ont été remplacés respectivement par Q. et Cy, avec:
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Qt: Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

Cy: Concentration a I’instant t (mg/L)

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

solution et la température. Le tableau I1.2 regroupe I’ensemble des conditions opératoires.

Tableau 11.2. Conditions opératoires considérées pour I’adsorption de AO7.

1/pH

Concentration de

Temps de contact Padsorbat Concentration de pH de la Température
(min) (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution (°C)
2
4
240 1 6 25
150 8
9
11
2 / Cinétique
Temps de Con’centratlon de Concentration de pH de la Température
: I’adsorbat , - o
contact (min) (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution (°C)
3
5
10
20 25
150 1 2 40
60
120
240
3/ Isothermes
Temps de Cong:entratlon Concentration de pH de la Température
contact (min) de l(r?]gjgbat I’adsorbant (g/L) solution (°C)
40
60
18000 23
240 150 1 2 40
55
200
300
400

Les adsorbants considérés sont : halloysite brute et HH6.
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11.4.2. Balayage

Le choix de la longueur d’onde a été effectué, suite a un balayage entre 300 et 700 nm
(Fig. 11.2.), en utilisant le spectrophotometre Analytik Jena: Specord 120 Plus. L’évolution de
la densité optique en fonction de la longueur d’onde met en évidence une bande maximale
centrée autour de 487 nm. Elle est due a la transition 71 — z*. Les échantillons ont été dosés a

487 nm, apres adsorption d’acide orange 7.

0,7
06 487 nm
0,5
0,4
0,3

0,2

Densité optique

0,1
0
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde

Figure 11.2. Evolution de densité optique en fonction de longueur d’onde entre 300 et 700 nm

11.4.3. Obtention de la courbe d’étalonnage

La détermination de la courbe d’étalonnage a été réalisée par spectrophotométrie. L’acide
orange 7 a été dosé a 487 nm. Pour établir cette courbe, nous avons fait varier la concentration
de 3 a 15 mg/L, car I’évolution de la densité optique est linéaire jusqu'a cette valeur limite

(Fig. 11.3.), avec un coefficient de détermination, R?, égal & 0,9983.
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Figure 11.3. Courbe d’étalonnage d’AO7 établie a 487 nm.

11.4.4. Effet du pH

La figure 11.4 met en évidence 1’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre, par chaque

matériau, en fonction du pH de la solution.
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Figure 11.4. Effet du pH sur la quantité d’AO7 adsorbée.
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On remarque que la quantité adsorbée par le matériau de départ, H, diminue plus ou moins
régulierement jusqu'a un pH de 11. La méme évolution a aussi été obtenue pour HHS,
toutefois , la diminution de la quantité adsorbée est beaucoup plus nette. A titre d’exemple,
HH6 adsorbe aux pH 2 et 11 respectivement 109,2 et 75,4 mg g, contre 28,9 et 13,5 mg g7,
pour H. Ainsi, la quantité adsorbée en fonction du pH est influencée par la nature de I’agent
intercalant. Pour la suite de I’experimentation, le choix s'est porté sur un pH de 2, car on

obtient une adsorption optimale.

11.4.5. Cinétique

La cinétique d’adsorption, exprimée en termes de taux de rétention de soluté en fonction
du temps de contact, est I'une des plus importantes caractéristiques définissant I’efficacité
d’une adsorption [2]. La célérité avec laquelle I’équilibre thermodynamique est atteint est
fonction de la vitesse de diffusion de 1’adsorbat et de I’interaction adsorbat-adsorbant [3]. La

cinétique est représentée sur les figures 11.5,6.
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Figure 11.5. Evolution de la quantité d’AO7 adsorbée par H en fonction du temps, a

25 °C.

26



140

120 _—--"
'__‘.,..-:'_"_=____....—.
100 _‘,.‘=-=" - -
: f.:"-
L g0 &
g |
~ 60 »
S
o ] - @& — HH6 25 °C
40
T - 2= HH6 40 °C
20 | - -4+ -= HH6 55°C
|
0 &
0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Figure 11.6. Evolution de la quantité d’AO7 adsorbée par HH6 en fonction du temps

et de température.

L’adsorption d’AO7 est trés rapide au cours des 20 premiéres minutes, pour I’ensemble
des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint a

I’issue de 240 minutes de contact.

11.4.5.1. Modeéle de pseudo-premier ordre

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

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

dQy/dt =ki(Qe - Q) (1.3)
ou Qt=0 at=0,’équation II.3 peut étre intégrée comme suit:

log (Qe - Q) =log Qe - (k1.t/2,303) (11.4)

Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
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Qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g)
ki : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min)

t : temps de contact (min)

Si la cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo-premier ordre, le tracé de log(Qe-Qx)
en fonction du temps est une droite de pente - ki. Les paramétres de linéarisation figurent dans
le tableau I11.3.

Tableau I1.3. Paramétres du modele de pseudo-premier ordre vis a vis de I'adsorption

d’AO7.
Modele de pseudo-premier ordre
Adsorbant | tempgrature Erreur
(°C) Qeexp Qecal k1 R2 relative
-1 -1 -1
(mgg”) | (mgg™) | (min7) (%)
H 25 26,53 10,90 0,033 0,992 58,9
25 108,2 45,34 0,016 0,787 58,1
40 121,3 52,79 0,011 0,824 56,4
HH6
55 107,6 35,12 0,015 0,804 67,3

Le modele de pseudo-premier ordre ne s'applique pas a nos données cinétiques, car les
valeurs de R? sont relativement faibles, du moins pour HH6. En plus, un grand écart existe

entre les quantités adsorbées expérimentales et calculées.
11.4.5.2. Modéle de pseudo-second ordre

Ho et McKay [5] ont représenté le modeéle cinétique de pseudo-second ordre par 1’équation :
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dQd/dt = ka2 (Qe - Qr)? (11.5)

En intégrant I’équation II.5 et en notant que Q: = 0 a t = 0, I’équation obtenue apres

réarrangement devient :
t/Qu= (1/ k2.Q2) +t/ Qe (11.6)
Ou kz est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg™min®)
La vitesse initiale d’adsorption, h, & t — 0, est définie par: h = k. Q¢? (11.7)

h, Qe et ko sont obtenus a partir de la pente et de ’ordonnée a I’origine du tracé linéaire de

t / Q: en fonction de t (Fig. 11.7.). Les parametres sont présentés dans le tableau 11.4.

Tableau 11.4. Paramétres du modele de pseudo-second ordre vis a vis de l'adsorption d’AO7.

Modele pseudo-second ordre
E
Adsorbant T 0 o h ko rredt
€exp €cal (mgg' | (gmg?! R2 relative
o -1 -1

H 25 26,53 26,95 6,88 0,0094 0,999 1,5

25 108,2 109,8 16,18 0,0013 0,998 1,4

HHG 40 121,3 121,9 13,89 0,0009 0,994 0,5

55 107,6 108,6 22,42 0,0018 0,999 0,9

Les résultats montrent que 1’adsorption d’AO7 suit parfaitement le modéle de pseudo-
second ordre. Les coefficients de détermination, R2, sont > 0,990 et les quantités adsorbées
expérimentalement et théoriquement sont cohérentes, tandis que les erreurs relatives

moyennes sont faibles. Ce modele suggére que I’adsorption dépend du couple adsorbat-

adsorbant.
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Figure 11.7. Evolution de t/Qt en fonction du temps et de la température, pour H et HH®6.

11.4.5.3. Modeéle de diffusion intra-particulaire

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [6] ont indiqué que dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qx)

varie linéairement avec t*2, selon 1’équation :
Q:t = kKig Y2 +1 (11.8)
Ou kigest 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 | correspond a une couche limite épaisse.

Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire sont représentés dans le tableau 11.5.
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Tableau 11.5. Parametres du modéle de diffusion intra-particulaire pour I'adsorption d’AQ?7.

Diffusion intra-particulaire
Adsorbant 5
Température e | (mg gt xd

?°C) (r(r?geg_pl) (mgg™) (mg g min2) R2
H 25 26,53 16,37 1,105 0,987
25 108,2 52,38 6,029 0,970
HHE 40 121,3 70,43 3,577 0,850
55 107,6 74,50 2,939 0,863

Le tableau 11.5 montrent que le modele de diffusion intra-particulaire n'est pas du tout

applicable pour HH6, car les valeurs de R? sont faibles.

11.4.5.4. Modeéle d’Elovich
L’équation d’Elovich est I’'un des modéeles les plus utilisés pour décrire une adsorption

activée. Elle s’exprime comme suit:
dQt/dt = a exp (-pQt) (1.9)

Pour simplifier cette équation, Chien et Clayton [7] supposent afit >> 1.

En appliquant les conditions: Qt =0,at=0et Qt = Qt a t =t, I’équation (11.9) devient :

Qt:%In(a.,b’H%lnt

(11.10)
ou:
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Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
o : Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min)

B : Constante de désorption d’apres 1’équation de Chien et Clayton (g/mg)

Les coefficients o et p sont calculés a partir du tracé Qi = f (In t). Les parametres de
linéarisation du modéle d’Elovich figure dans le tableau II.6.

Tableau 11.6. Parametres du modeéle d’Elovich vis a vis de 1'adsorption d’AO7.

Modeéle d'Elovich
Adsorbant B 2
Température Qeexp (g mg™) o R
(°C) (mg g (mg g~ min™)

H 25 26,53 0,3802 426,13 0,956
25 108,2 0,0675 132,90 0,950
HH6 40 121,3 0,0673 205,88 0,964
55 107,6 0,0861 744,12 0,913

Nous remarquons que le modéle d'Elovich convient globalement, car les valeurs de R?
sont appropriées. Cela signifie que I'adsorption d’AO7 est un processus active, c'est a dire que

l'augmentation de température favorise la fixation des molécules d’adsorbat.

11.4.6. Isothermes

Les isothermes d’adsorption d’AO7 & 25, 40 et 55 °C, par nos matériaux, sont représentées
sur les figures 11.8,9, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (Mg gl),
en fonction de la quantité d’AQ7 restante en solution, a I’équilibre, Ce (mg L?). Suite a

I’étude cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 240 minutes a été considéré.

32



Les isothermes ont été classées par Giles et al. [8] en quatre principales classes, pour les
solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associée a ces isothermes, est
basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes concentrations de soluté. En
utilisant cette classification, les isothermes expérimentales obtenues sont de type L
(Langmuir). Ce type d’isotherme est caractérisé par une pente décroissante au fur et a mesure
que la concentration a 1’équilibre augmente, vraisemblablement a cause de la diminution du
nombre de sites d’adsorption vacants, suite au recouvrement progressif de la surface du
matériau. Dans ce type d’adsorption, il n’existe pas d’interaction entre les molécules

adsorbées.

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence un
comportement similaire pour H et HH6. Pour les deux matériaux, I'adsorption augmente avec
la température au fur et a mesure que la concentration de la solution augmente. Autrement dit,
la température favorise la fixation des molécules d’AO7. La fixation d’AO7 est ainsi un
processus activeé, lors de 1’étude des équilibres d’adsorption. La méme observation a été faite

a I’issue de I’étude cinétique via le modele d’Elovich.
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Figure 11.8. Isothermes d’adsorption d’AO7 par H.

33



200

_e
/”
160 _-_‘,, __-zzT
S 2 N
’ - -
T 120 ;) a--ZZ--"°
Ib,n /__’—
/
o0 11
£ ¢
D
o i — @ -HH625°C
w0 § — B = HH640°C
° — & =HH655°C
0
0 50 100 150 200 250
Ce (mg L)

Figure 11.9. Isothermes d’adsorption d’AO7 par HH6.

11.4.7. Affinité d’adsorption

L’affinité d’adsorption est la quantit¢é d’AO7 adsorbée par les echantillons, a une
température donnée, par rapport a la concentration a 1’équilibre. Cette affinité relative a nos

deux matériaux, mesurée a 55 °C, est représentée sur la figure 11.10.

200

180 »

160 -

140 e

120 | 7

w00 |/ — @ — HH655°C
4 :

80 + - ¢ =H55°C
¢
|
¢

Qe (mgg™)

60

_—— -
-— - -

40
20 -

0 50 100 150 200 250 300
Ce (mgL™?)

Figure 11.10. Affinité de H et HH6 vis a vis d’AQ7, a 55 °C.
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Nous remarquons que l'affinité de HH6 pour I’acide orange 7 est nettement plus grande par
rapport a celle de H. La quantité adsorbée par H atteint progressivement un maximum de 48,4
mg g*. Au contraire, la quantité adsorbée par HH6 augmente significativement avec la
concentration & I’équilibre et atteint un maximum de 180,3 mg g™, ce qui est équivalent a 3,7
fois la quantité de H. En d'autres termes, l'introduction de HDTMA, un tensioactif cationique,
dans l'espace interfoliaire, a amélioré la capacité d'adsorption vis a vis d’AO7. Cette
amélioration s'expliquerait en partie par l'interaction électrostatique entre le cation HDTMA,
porteur de charge positive, et la charge négative portée par la molécule d’acide orange 7, a pH
2.

11.4.8. Description des isothermes

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme
représente un aspect important de I’analyse des données. La corrélation de ces derniers, a
I’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation
pratique de systemes d’adsorption. Parmi les modéles disponibles, ceux de Langmuir et de
Freundlich sont largement utilisés, grace essentiellement a la simplicité avec laquelle on peut
les lineariser. Nous examinerons ces deux modeles classiques, en vue de decrire les

isothermes expérimentales.
[1.4.8.1. Isotherme de Langmuir

Langmuir, considérant les hypotheses suivantes, une surface librement atteinte, des sites
localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalent, propose dans le cas d’une

adsorption monomoléculaire, la formule générale suivante [9] :

Q _ K

Q, 1+K.C, (11.11)

Avec :

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

Q,, : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’une monocouche) (mg g?)
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C. : Concentration a I’équilibre (mg L™?)

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 1’équation suivante :
Ce/Qe = 1/QmKL + Ce / Qm (“12)

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées Ce/Qe= f(Ce) une droite de
pente 1/Qm et d’ordonnée a I’origine 1/Qm.KL. Les résultats relatifs a la linéarisation figurent

dans le tableau 11.7.

Tableau 11.7. Paramétres de linéarisation du modéle de Langmuir.

_ T Qm KL Erm
Echantillon (°C) (mg g}) (L mg?) R2 (%0)
25 33,11 0,022 0,997 3,7

40 45,24 0,017 0,996 3,7

H

55 59,52 0,015 0,991 4,1

o5 156,2 0,084 0,989 8,0

40 156,2 0,182 0,993 12

HH6
55 175,4 0,229 0,987 20

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

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

Nexp _
Erm (%) — iIOO z Qexp Qcal|

ep 0 Qexp

(11.13)

avec

Q. : quantité adsorbée expérimentale;
Q. : Qquantité adsorbée calculée;

N, : nombre de données expérimentales.

exp

Nous remarquons que les valeurs de R? du modéle de Langmuir sont adéquates pour
décrire les isothermes expérimentales, car elles sont > 0,99, et celles de Erm sont globalement
< 12%. Un bon accord entre les isothermes expérimentales et celles de Langmuir a été trouve
(Figure 11.11a,b).
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Ce/Qe(g L)) 6 ® H 25 C° Langmuir
®m H 40 C°" Langmuir
4 # H 55 C° Langmuir
°
2
0
0 100 200 300 400
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Figure I1.11a. Isothermes linéarisées de H selon les données expérimentales (...) et

théoriques (—) d’aprés le modéle de Langmuir.
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Figure 11.11b. Isothermes linéarisées de HH6 selon les données expérimentales (...) et

théoriques (—) d’aprés le modele de Langmuir.

11.4.8.2. Isotherme de Freundlich

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

systémes solution-solide. 1l se présente sous la forme [10] :

Qe=K¢ Ce% (11.14)

Avec :
Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg g1)
C, : Concentration a 1’équilibre (mg L™)
K. : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L g™)

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

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

révelent une faible adsorption [11].
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Lorsque I’adsorption suit le modéle de Freundlich, le tracé de InQe en fonction de InCe
aboutit @ une droite de pente 1/n et d’ordonnée a l’origine In Kr. Les parametres de

linéarisation sont représentés dans le tableau I1.8.

Tableau 11.8. Parameétres de linéarisation du modéle de Freundlich.

Echantillon T (°C) KF n R2 I(E(;Or?
25 3,84 2,70 0,883 10

H 40 3,65 2,33 0,993 8,8

55 4,15 2,21 0,958 6,4

25 36,2 3,58 0,627 28

HH6 40 51,7 4,44 0,896 14

55 80,4 7,76 0,641 22

Nous remarquons que le modéle de Freundlich ne décrit pas nos isothermes
expérimentales, car les valeurs du coefficient de détermination sont faibles, généralement

inférieures a 0,9. En plus, les isothermes expérimentales et théoriques ne s’accordent pas.

11.4.9. Grandeurs thermodynamiques

Les parameétres 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 facon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné
d’un effet thermique [12] qui peut étre soit exothermique (AH® < 0) ou endothermique (AH® >
0). La mesure de la chaleur AH® est le principal critere qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff:

In K¢ = (- AH*/R.T) + (AS°/R) (11.15)

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:
Kq= 1000 * (Qe/ Ce) (11.16)

Le tracé linéaire est obtenu en portant In Kg en fonction de I’inverse de la température,
I’enthalpie standard, AH®, et I’entropie standard, AS°, sont déduites respectivement de la

pente et de I’ordonnée a ’origine. L’équation suivante donne 1’énergie libre de Gibbs, AG® :

AG °= AH° — T AS° (11.17)

Le tracé de In Kq en fonction de 1/T, pour I’ensemble des échantillons, est représenté sur la

figure 11.12.

oH

Ln Kd

HH6

1

0
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

/T

Figure 11.12. Evolution de In Kd en fonction de 1/T, pour Co =400 mg L.
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A partir des tracés de la figure 11.12, nous avons pu accéder aux parametres de
linéarisation, lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces dernieres sont

regroupées dans le tableau 11.9.

Tableau 11.9. Grandeurs thermodynamiques relatives a I'adsorption d’AO7 par H et HH®6.

Grandeurs thermodynamique Co = 400 mg L™

AG°
(kJ mol™?)
Echantillon AH® AS°
-1 -1 -1
(kJ mol™) (kJ mol* K™) 95 °C 40 °C 55 °C
H 20,41 0,105 -11,07 -12,66 -14,24
HH6 9,744 0,086 -16,05 -17,35 -18,64

L’adsorption d’acide orange 7 par H et HH6 est régie par un processus endothermique, car
AH® > 0. Le systeme a ainsi besoin d'une énergie d'activation, pour favoriser l'adsorption. Il

s'agit, toutefois, d'une physisorption car les valeurs de AH® sont inférieures a 84 kJ mol™ [13].

Les valeurs négatives de AG® montrent que le processus est spontané. Elles diminuent avec
I’augmentation de la température de la solution, ce qui prouve que I'énergie thermique rend

l'adsorption d’acide orange 7 de plus en plus aisée.

Les valeurs de AS® > 0 suggerent une augmentation du désordre a l'interface solide-
solution. La combinaison AH® > 0, AS°® > 0 et AG®° < 0 indique que l'adsorption d’acide

orange 7 par H et HH6 est spontanée a haute température.
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11.5. COMPARAISON AVEC D'AUTRES ADSORBANTS

Le tableau 11.10 compare la quantité maximale adsorbée par HH6 avec d’autres adsorbants.

Tableau 11.10. Capacités de fixation de AO7 par différents adsorbants selon bibliographie.

Adsorbants Capacité d’adsorption (mg g?*) | Référence
HDTMA-zéolite 34 [14]
Charbon actif de bois de casuarina 7,80 [15]
Tiges de canola 256 [16]
Charbon actif commercial en granulés 40,0 [15]
HDTMA-montmorillonite 58,2 [14]
Cendres volantes de lignite 82,0 [15]
ODTMA-palygorskite 99,0 [14]
Chitosan 114,0 [14]

H 48,4 Cette étude

HH6 180,3 Cette étude

Les résultats montrent que HH6 présente une excellente capacité d’adsorption, car trés
supérieure & d’autres adsorbants, tels que le charbon actif, zéolite modifiée, argile 2 :1

intercalée et chitosan.
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11.6. DESORPTION ET REGENERATION

Pour les expériences de désorption et régénération, nous avons considéré respectivement
cing éluants et cing cycles d'adsorption/désorption. Les conditions opératoires sont
représentées dans le tableau 11.11.

Tableau 11.11. Conditions opératoires lors de la désorption et régénération.

Désorption (Acide Orange 7)
Temps de c rati
oncentration )
contact de ’adsorbat Solvants pH Tempierature
) 1 de la solution (°C)
(min) (mg L)
Méthanol
Ethanol
240 400 Butanol 2 55
NaOH
H20
Régeneration (HH6)
Temps de c rati Nombre d
oncentration ombre de ]
contact | e I'adsorbat Solvant Temperature
. 1 cycles (°C)
(min) (mgL™)
1
2
Meéthanol
240 400 3 55
4
5
Adsorbant HH6

11.6.1. Désorption d’acide orange 7 par différents solvants

Pour la désorption, cing éluants ont été utilisés pour éliminer I’acide orange 7. Pour chaque
expérience d’adsorption réalisée en utilisant un bain thermostaté a 55 °C, 20 mg de HH6 ont

été mélangés avec 20 ml de solution d’acide orange 7, a pH= 2, et a la concentration de 400
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mg L. Aprés agitation, séparation et séchage, le matériau contenant I’acide orange 7 est mis
en contact avec chacun des éluants. Apres agitation, on dose la quantité d’AO7 libérée dans la

solution, par spectrophotométrie visible. Les résultats sont représentes sur la figure 11.13.
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Méthanol Ethanol Butanol NaOH Eau

Figure 11.13. Désorption d’acide orange 7 a partir de HH6 via différents éluants.

L’eau est I'éluant le moins efficace pour la récupération d’AO7, tandis que le méthanol est

le plus efficace. La capacité de désorption décrott, en effet, comme suit:
méthanol > éthanol > butanol ...

Le méthanol est une molécule polaire et soluble dans les milieux aqueux et organique. Le
taux de désorption des alcools ci-dessus évolue conformément a la polarité, masse molaire et

encombrement. La réduction de la masse molaire améliore la performance de désorption [17].

11.6.2. Régénération par le méthanol

L’étude de la régénération a été effectuée a travers différents cycles d’adsorption-
désorption, en utilisant le meilleur éluant qui est le méthanol. Les résultats sont représentés

sur la figure 11.14.
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Figure 11.14. Régenération de HH6 vis-a-vis d’AO7 par le méthanol, a 55 °C.

L’étude a consisté a I’évaluation de cinq cycles d’adsorption—desorption. La capacité de
désorption est restée constante durant les quatre premiers cycles et a légerement diminué au
cours du cinquiéme. Du premier au quatriéme cycle, elle était d’environ 60%, tandis que pour
le cinquiéme, elle était de 50%. L'organohalloysite HH6 maintiendrait ainsi sa capacité

d’adsorption durant quatre cycles, ce qui en ferait un adsorbant prometteur.

11.7. CONCLUSION

L'halloysite a été intercalée par HDTMA, caractérisee par DRX et utilisée dans
I'adsorption d’acide orange 7. L’étude cinétique a montré qu’un temps de 240 minutes est
suffisant pour atteindre I’équilibre. Pour déterminer les paramétres et le mécanisme contrélant
le phénomeéne d'adsorption, quatre modeles cinétiques ont été mis a contribution : les modeles
de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, diffusion intraparticulaire et Elovich. Les
résultats montrent que 1’adsorption suit le modéle de pseudo-second ordre avec contribution
du mode¢le d’Elovich. Les isothermes expérimentales sont de type L et décrites par le modele
de Langmuir, pour H et HH6. L’adsorption d’AO7 par H et HH6 obéit a un processus

endothermique et spontané, pour un systéme adsobat-adsorbant désordonné.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce travail était de modifier I’halloysite de Djebel Debbagh par un
tensioactif cationique, HDTMA, et de 'utiliser dans I’adsorption d’un colorant azoique, acide
orange 7 (AO7), également connu sous le nom d'Orange Il. Apres intercalation avec
HDTMA, une expansion du réseau se produit, conduisant & une distance basale de 26 A, pour
un taux d'intercalation de 42%. Une nette augmentation de l'espacement basal est synonyme

de l'intercalation de I'agent intercalant dans I'espace interfoliaire.

L’adsorption d’AQ7 est tres rapide au cours des vingt premieres minutes, pour ’ensemble
des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint a
I’issue de quatre heures de contact. Le modele de pseudo-second ordre déecrit convenablement
nos données cinétiques. Le modele d'Elovich convient globalement, indiquant que l'adsorption
d’AQO7 est un processus activé. Les isothermes sont de type L d’apres la classification de
Giles et al. Elles mettent en évidence un comportement similaire pour H et HH6. Pour les
deux matériaux, l'adsorption augmente avec la température au fur et a mesure que la
concentration de la solution augmente. La quantité adsorbée par H atteint un maximum de
48,4 mg g* contre 180,3 mg g* pour HH6, soit un ratio de 3,7. En d'autres termes,
I'introduction d’un tensioactif cationique dans l'espace interfoliaire améliore la capacité
d'adsorption vis a vis d’AO7. Cette amélioration s'expliquerait en partie par l'interaction
électrostatique entre le cation HDTMA®, porteur de charge positive, et la charge négative

portée par la molécule d’acide orange 7.

Nos isothermes expérimentales sont convenablement décrites par le modele de Langmuir
avec des valeurs de R? > 0,99 et des erreurs relatives globalement < 12%. L’évaluation des
grandeurs thermodynamiques a révélé que 1’adsorption est un processus endothermique et
spontané, avec un systéme adsorbat-adsorbant désordonné. Le méthanol s'est avéeré étre
I'éluant le plus efficace dans la désorption d’AO7. L'étude de la régénération a montré que
l'organohalloysite HH6 maintiendrait sa capacité d’adsorption durant quatre cycles, ce qui en

ferait un adsorbant prometteur.
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