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Ac : Acétate de sodium
AC : Charbon actif

ATD : Analyse thermique différentielle

ATG : Analyse thermique gravimétrique

BET : Brunauer, Emmett et Teller

BTEA : Benzyltriéthylammonium

CC : Coefficient de compétition

CEC : Capacité d’échange cationique

CTAC : Cyclamen persicum tuberculeux activé carbone

CTMA : Cétyltriméthylammonium

DD3 : Djebel Debbagh gisement n°3

DDDMA : Didodécyldiméthylammonium

DFC : Diclofenac de sodium

DMSO : Diméthylsulfoxyde

DRX : Diffraction des rayons X

Erm : Erreur relative moyenne

FTIR : Infrarouge a transformée de Fourier

H : Halloysite

H-Ac : Halloysite pré-intercalée avec Ac

H-d : Halloysite pré-intercalée avec DMSO

HHG6 : Halloysite intercalée avec HDTMA dont la concentration est 6 fois CEC

HH6-Ac : Halloysite pré-intercalée avec Ac, ensuite intercalée avec HDTMA de

concentration 6 fois CEC

HH6-d : Halloysite pré-intercalée avec DMSO, ensuite intercalée avec HDTMA de
concentration 6 fois CEC

HDTMA : Bromure d'hexadécyltriméthylammonium

HMS : Hexagonal mesoporous silicate

HNT: Halloysite nanotube

LF : Modeéle de Langmuir—Freundlich

LDH : Layered double hydroxide

MEB : Microscopie électronique a balayage
MMt : Montmorillonite

PCN : Point de charge nulle

PCP : p-chlorophénol

P.F. : Perte au feu

PNP : p-nitrophénol

PPCP : Produits de soins personnels

RP : Modéle de Redlich—Peterson

Seet : Surface spécifique mesurée selon la méthode BET
SS : Surface spécifique
TC : Tétracycline chlorure

TMPA : Triméthylphénylammonium



Résumé (francais)

L'objectif de cette étude a été focalisé sur la préintercalation du minéral halloysite. Une organohalloysite a été préparée
selon une nouvelle procédure. L'halloysite (H) a été pré-intercalée avec du diméthylesulfoxyde (DMSO) et acétate de sodium
(Ac), ensuite mélangée avec une solution d'hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) ayant une concentration équivalente a
six fois la CEC de I'nalloysite de départ. Les nouveaux nanohybrides obtenus (HH6-d, HH6-Ac) ont été caractérisés et
comparé a un échantillon intercalé des le départ par HDTMA (HH6). L'intercalation de HDTMA dans l'espace interfoliaire a
été mise en évidence par XRD avec une expansion de la distance basale de 7.6 & 26.0 A, pour un taux d'intercalation de 75%
(HH6-d) et 51% (HH6-ACc), contre 42% pour HH6.

Les matériaux ont été caractérisés par différentes techniques (DRX, MEB, FTIR, BET et ATG/ATD). Aprés intercalation
et caractérisation, les nanohybrides ont été utilisés comme adsorbants de produits pharmaceutiques, en tant que molécules
modéles susceptibles d’étre présentes dans I’environnement. L'adsorption a été menée en modes monosoluté et multisoluté, a
partir de solutions aqueuses, pour s'approcher quelque peu des conditions réelles. Différents paramétres ont été pris en
compte, a savoir pH, temps, concentration et température. Les isothermes ont été modélisées en utilisant la régression non
linéaire, a travers les modéles de Redlich-Peterson et Langmuir-Freundlich. Des courbes 3D ont aussi été générées par
MATLAB. Le meilleur adsorbant a subi plusieurs cycles d'adsorption/désorption, afin d'apprécier sa capacité de régénération,
en vue d'une éventuelle utilisation a plus grande échelle. Un mécanisme d'interaction diclofénac—organohalloysite et
tétracycline—organohalloysite a été proposé a partir d'une étude par FTIR, avant et aprés adsorption.

Mots clés : intercalation, préintercalation, matériaux argileux hybrides, diclofenac, tétracycline, co-adsorption, isotherme 3d.
Résumé (English)

The objective of this study was focused on the preintercalation of the mineral halloysite. An organohalloysite was
prepared using a new procedure. Halloysite (H) was pre-intercalated with dimethyl sulfoxide (DMSO) and sodium acetate
(Ac), then mixed with a hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) solution having a concentration equivalent to six times the
CEC of the starting halloysite. The new nanohybrids obtained (HH6-d, HH6 -Ac) were characterized and compared to a
sample intercalated from the start with HDTMA (HHS6). The intercalation of HDTMA in the interfoliar space was
demonstrated by XRD with an expansion of the basal distance from 7.6 to 26.0 A, for an intercalation rate of 75% (HH6-d)
and 51% (HH6- Ac), against 42% for HH6.

The materials were characterized by different techniques (XRD, SEM, FTIR, BET and ATG/ATD). After intercalation
and characterization, the nanohybrids were used as adsorbents of pharmaceuticals, as model molecules likely to be present in
the environment. The adsorption was carried out in monosolute and multisolute modes, from aqueous solutions, to approach
somewhat the real conditions. Different parameters were taken into account, namely pH, time, concentration and temperature.
The isotherms were modeled using nonlinear regression, through the Redlich-Peterson and Langmuir-Freundlich models. 3D
curves were also generated by MATLAB. The best adsorbent underwent several adsorption/desorption cycles, in order to
assess its regeneration capacity, for a possible larger scale use. A mechanism of diclofenac-organohalloysite and tetracycline-
organohalloysite interaction was proposed from a FTIR study, before and after adsorption.

Keywords: intercalation, preintercalation, hybrid clay materials, diclofenac, tetracycline, co-adsorption, 3d isotherm.
Résume (Arabe)
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Ces dernieres années, la recherche sur les contaminants de I'eau s'est progressivement
déplacé des polluants classiques vers les contaminants émergents (CE), parmi lesquels les
produits pharmaceutiques constituent I'une des principales classes [1]. Selon leurs fonctions,
les produits pharmaceutiques peuvent étre divisés en plusieurs groupes, tels que les
régulateurs de lipides, B-bloguants, hormones, anti-inflammatoires et antibiotiques. Ces deux
derniers sont freguemment détectés dans différents effluents, dus a leur utilisation dans les
domaines hospitaliers, agricole et élevage des animaux [2]. Cette utilisation intensive a des
répercussions néfastes sur I’environnement en raison de leur faible biodégradabilité,

persistance et bio-accumulation [3].

Parmi les méthodes de traitement de ces contaminants, l'adsorption est une option
économiquement viable et fiable, en raison de sa simplicité dans la conception du processus et
de son faible colt d'exploitation. Le principe de base est le transfert de solutés nocifs de la
phase liquide a la surface des adsorbants solides, grace a des attractions intermoléculaires [4].
Difféerents matériaux ont été élaborés pour éliminer ces polluants, tels que charbon actif,
polymere, MOF, sous-produits, zéolites et argiles [5]. Ces derniers sont de plus en plus
utilisés grace a leur abondance, faible codt et caractere inoffensif. [6]. Ces adsorbants ont
généralement des avantages allant de I'économie a la sécurité, en passant par la protection de
I'environnement, et de la viabilité a la durabilité environnementale [7]. Dans cet ordre d'idées,
les minéraux argileux de type 2:1 ont été largement utilisés dans 1’adsorption de produits
pharmaceutiques, de facon générale, et des antibiotiques et anti-inflammatoires, de fagon
particuliere. Des smectites, montmorillonites, vermiculites et nontronites ont ainsi été utilisés

dans ’adsorption d’antibiotiques et d’anti-inflammatoires.

Contrairement aux minéraux argileux de type 2:1, ceux de type 1:1 ont été peu exploités
dans D’adsorption de produits pharmaceutiques, en raison de propriétés adsorptives
relativement médiocres. L’emploi de cette famille de minéraux, en tant qu’adsorbant,
nécessite dés lors une modification. L’halloysite est un minéral de type 1:1, c’est-a-dire
constitué par la juxtaposition d’une couche octaédrique a une couche tétraédrique. Elle a une
structure chimique similaire a celle de la kaolinite, mais différe par la possibilité d’insérer des

molécules d’eau, ions et molécules organiques entre deux feuillets structurels consécutifs, par
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une surface spécifique non négligeable ainsi que par sa capacité de gonflement et d’échange

cationique [8]. Pour améliorer ses propriétés adsorptives, différents traitements ont été
préconises, tels que la modification thermique [9], chimique par attaque acide [10] et par

intercalation d’acétates [11], entre autres.

L’intercalation est une méthode de choix pour modifier efficacement une argile. Elle
permet a une espéce "invitée", molécule ou ion, de se loger au sein de la structure. Au cours
de I’intercalation, les caractéristiques structurales de la matrice sont généralement conservées.
La diffraction des rayons X est la technique la plus utilisée, pour Vérifier I'insertion des
cations organiques dans I'espace interfoliaire. Cette insertion est mise en évidence en suivant
I'augmentation de la distance basale d001 et le taux d’intercalation des feuillets de 1’argile.

La modification par intercalation de cations organiques, a I’instar des cations ammonium
quaternaire, modifie fortement les propriétés de surface, dés lors que le matériau bascule
d’une structure hydrophile a hydrophobe/lipophile [12], de sorte que 1’organohalloysite
obtenue est susceptible d’adsorber efficacement les contaminants organiques [13]. Notre
travail est une suite d’une étude précédente qui s’est intéressée a I’intercalation directe de
I'hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) dans le réseau halloysitique et qui s’est soldé par

un résultat assez décevant avec un taux d'intercalation de seulement 42% [14].

Le but de notre travail est d’augmenter le taux d’intercalation en considérant une nouvelle
approche, a savoir une préintercalation par DMSO ou acétate de sodium, suivie par
I’intercalation de HDTMA. Les matériaux élaborés ont été caractérisés par diffraction des
rayons X, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, analyse thermique, microscopie
électronique a balayage et analyse texturale par adsorption/désorption d’azote a 77. Par la
suite, ils ont été utilisés dans 1’adsorption de diclofénac et tétracycline, en modes monosoluté

et bisoluté.

Le travail réalisé s'articule autour de quatre chapitres. Les parties argile de type 1:1 et
bibliographie relative a I'adsorption de produits pharmaceutiques ont été abordées dans le
chapitre I. La caractérisation physicochimique des matériaux modifiés a fait I'objet du
chapitre 11. L'adsorption de diclofénac et tétracycline, en mode monosoluté, a été traitée dans
le chapitre 111. Une comparaison de la performance d'adsorption des organoargiles intercalées
par HDTMA, directement et indirectement via une préintercalation, a été menée. Différents

parameétres ont été étudiés tels que le pH, la concentration, la température, la désorption et la
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régénération du meilleur adsorbant. Une étude spectroscopique a aussi été faite, pour élucider

le mécanisme de l'interaction diclofénac ou tetracycline—organohalloysite.

Les eaux usées industrielles contiennent généralement des mélanges multicomposants. I
est donc important d'étudier le potentiel d'adsorption et de sélectivité d'un adsorbant dans un
systeme multisolutés. En effet, il peut y avoir des effets synergiques ou antagonistes, ainsi
qu'une interférence entre deux ou plusieurs composants ou une rivalité pour I'occupation des
sites d'adsorption [15]. Le but du chapitre IV est d'étudier cette compétition entre les
molécules de diclofenac et tétracycline. Une comparaison entre les systemes monosolurés et
multisolutés a été aussi établie. Une attention particuliére a été portée sur la modélisation des

isothermes en mode binaire et les surfaces tridimensionnelles qui en résultent.
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CHAPITRE |
CONSIDERATIONS GENERALES

I.1. ARGILES

1.1.1. Introduction

L’argile désigne un matériau naturel composé principalement de minéraux a cristallites
tres fines (en général inférieure & 2 um). Sa formation est liée aux altérations physiques,
chimiques et biologiques qui affectent les roches massives meres. La composition chimique
des argiles est tres semblable a la composition moyenne de la surface terrestre. Celle-ci est
composée d’au moins 50% de silicates d’alumine plus ou moins hydratés, avec la présence de
quelques minéraux associés comme des oxydes et hydroxydes de fer, carbonates, quartz....
Les argiles sont aussi souvent associées avec la matiere organique sous forme de complexes
argilo-humiques. Elles sont caractérisées par une structure feuilletée (phyllosilicates) ou une
structure fibreuse (sépiolite et palygorskite). Grace a leurs nombreuses propriétés physico-
chimiques telles que la grande surface spécifique, la plasticité, la capacité d’adsorption d’eau
et de gonflement, la faible perméabilité, elles peuvent étre appliquées dans plusieurs domaines
comme la fabrication de matériaux de construction, la cosmétique, la dépollution des eaux ou

le stockage des déchets y compris les déchets nucléaires.

1.1.2. Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux se caractérisent principalement par une structure en feuillets dans la
plus part des cas, d'ou leur appellation de phyllosilicates. Ces feuillets sont constitués de deux
types de couches, octaédrique et tétraédrique, dont les sommets sont occupés par les ions
0%~ et 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. La représentation structurale des minéraux argileux peut étre schématisée
comme une unité qui associe un feuillet et un espace interfoliaire.

La couche tétraédrique est formée par un atome central A, le silicium, entouré de quatre
atomes d’oxygéne (Figure 1.1). Chaque tétraédre est lié aux autres tétraédres voisins en
partageant trois angles. L’association de six tétracdres forme une cavité¢ hexagonale. La

couche octaédrique est formée par un atome centrale A, souvent I’aluminium, entouré par des
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atomes d’oxygeéne et des groupements hydroxyles (Figure 1.1). Chaque octaédre est connecté

aux autres octaédres voisins en partageant uniquement les arréts entre eux.

e Oxygcne

Tétraedre Octaedre o Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium
® Silicium

Chaine Tétraédrique ~ Chaine Octaédrique

Figure 1.1. Représentation des couches tétraédrique et octaédre.

1.1.3. Classification

Il existe différentes classifications des argiles qui reposent sur 1’utilisation des critéres
suivants :

e Type de feuillets 1:1 ou 2:1,

e Charge globale du feuillet;

e Nature des cations interfoliaires.

1.1.4. Types de structure

.1.4.1. Motif TO (1:1)

Chaque feuillet des minéraux TO ou 1:1 est constitué d’une couche tétraédrique (T) et
d’une couche octaédrique (O) (Figure 1.2). L’épaisseur de I’espacement basal est comprise
entre 7 et 7,4 A. La kaolinite Si,05Al,(0H), dioctaédrique et la chrysotile Si,0sMg;(OH),

trioctaédrique sont des exemples de structure TO.
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0 Oxygene
0 Hydroxyle
O Aluminium/Magnésium

® Silicium

Figure 1.2. Minéraux argileux de type 1:1.

1.1.4.1. Motif TOT (2:1)

Les minéraux TOT ou 2:1 se caractérisent par la présence de deux couches tétraédriques
entourant une couche octaédrique (Figure 1.3). L’épaisseur de 1’espacement basal est comprise
entre 10 et 16 A. Les smectites (ex : montmorillonite dioctaédrique et saponite trioctaédrique)

et les micas sont des minéraux TOT couramment utilisés dans la fabrication des abrasifs.

® Oxygeéne
0 Hydroxyle
O Aluminium/Magnésium

® Silicium

Figure 1.3. Minéraux argileux de type 2:1.
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1.1.4.3. Motif TOTO (2:1:1)
Une couche octaédrique est associée aux couches caractérisant un motif TOT. Les

minéraux ainsi formés sont dits TOTO ou 2:1:1 (Figure 1.4). L’épaisseur de 1’espacement

basal est d’environ 14 A.

@ Oxygeéne
O Hydroxyle
O Aluminium/Magnésium

@ Silicium

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

1.1.4.4. Minéraux interstratifiés
L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou
irregulier d’argiles. C’est ’association de deux ou plusieurs feuillets, qui s’alternent de

différentes maniéres (Figure 1.5).

Interstratification réguligre Interstratification irréguliére
E [ 1 2nm
: - =L
=)
% Smectite| @ @ @
.0 0 lilite anm
= particle
lllite | _
B 0 ® Smectite . ! 1nm
b ¢ - =L Jpartce
LT .
cunnss ABAB: i iss .... ABBABAA ....

Figure 1.5. Minéraux argileux interstratifiés régulier et irrégulier
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1.1.5. Terminologie

La structure des phyllosilicates est définie a partir d’une terminologie bien précise prenant
en compte quatre niveaux d’organisation comme le montre la figure 1.6. Les plans sont
composés d’atomes, les couches tétraédriques ou octaédriques faisant référence a un
empilement de ces plans. Les feuillets définissent un assemblage de couches et la

combinaison de feuillets qualifie le cristal [1,2].

Plans d’atomes , — =
} Feuillet

— Cristal

Distance basale

Figure 1.6. Représentation schématique de la structure des phyllosilicates.

1.2. MINERAUX 1:1
1.2.1. Kaolinite

La kaolinite, dont I’épaisseur d’un feuillet élémentaire (distance basale) est d’environ 7,13
A, est un minéral argileux dioctaédrique de type 1:1 dont les cristaux se présentent sous forme
de plaquettes hexagonales (Figure 1.7). Un feuillet de kaolinite est caractérisé par
I’empilement de deux couches respectivement tétraédrique et octaédrique. Sa formule

chimique est Si,Al,05(0OH),.
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f‘b > -‘ﬁﬁﬂa‘,ﬁ

Figure 1.7. Structure cristalline de la kaolinite.

1.2.2. Halloysite

L'halloysite est chimiquement similaire a la kaolinite, mais les couches unitaires de
I'halloysite sont séparées par une monocouche de molécules d'eau; par conséquent, sa formule
chimique estSi,Al,05(0OH),nH,0. La forme hydratée de I'halloysite (lorsque n = 2) est
appelée "halloysite-(10 A)", dans laquelle une couche de molécules d'eau est présente entre
les couches multiples et ot la désignation 10 A" indique la valeur d001 des couches (Figure
. 8). La structure déshydratée de I'halloysite (quand n = 0) est nommée "halloysite-(7 A)", et
peut étre obtenue par la perte des molécules d'eau sous I’effet d’un chauffage doux et/ou un

environnement sous vide.
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Figure 1.8. Structure de 1’halloysite.
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1.2.3. Publications sur les halloysites nanotubes (HNT)

Durant ces derniéres années, I'halloysite, connue pour sa structure tubulaire a qui elle doit
son appellation HNT, a fait I’objet de plusieurs recherches en sciences des matériaux et les
nanotechnologies, comme en témoigne le grand nombre de publications. La figure 1.9 illustre
le nombre total d’articles dédiés aux applications des HNT depuis 2001 jusqu’a aujourd’hui,
obtenues a partir de la base de données Scopus. Le développement et la large application des
nanomatériaux a base de HNT ont rapidement progressé ces derniéres années comme
I'indique le grand nombre de publications qui est passé de 200 a 400 en 10 ans. Les propriétes
uniques des HNT, le nombre de gisements d'halloysite et leur faible colt font que le nombre
d'études ne va qu’augmenter dans les années a venir. Cette tendance révele clairement
I'importance mondiale des HNT et l'intérét intense de la recherche scientifique dans ce

domaine.

Figure 1.9. Nombre de publications sur les HNT triées par année et par application. Les
données ont été recueillies aupres de "Scopus”. Le mot "halloysite” est entré dans le champ de
recherche "topic" (date de la recherche : 22 septembre 2020). [3-7].
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1.2.4. Structure et propriétés des halloysites nanotubes HNT

L’halloysite connue par sa structure tubulaire et nommée HNT est un aluminosilicate de
type 1:1. L’intérét que porte les chercheurs a ce matériau ne cesse de croitre a cause de ses
avantages multiples tels que sa morphologie tubulaire naturelle, son diamétre a I'échelle
nanomeétrique et sa chimie contrastée sur les surfaces externes et internes. Sa structure
tubulaire lui confére des applications potentielles comme charges de microfibres, supports
pour l'apport et la libération contr6lée ou prolongée d'agents actifs pour I'administration de
médicaments et des revétements anticorrosion, dans les nanoréacteurs. Sa nature tubulaire
avec une structure cristalline la rendent facilement dispersable dans beaucoup de matrices
telles que les polymeres, par rapport aux autres nano-argiles.

La surface du HNT est poreuse avec un volume total de pores élevé (VTP). La surface
specifique (SS) de I’halloysite peut étre facilement augmentée par simple modification.
Toutefois, le volume total des pores et la surface spécifique varient pour différents HNT, et
dépendent principalement de I’origine de provenance de 1’halloysite. L’environnement
géologique détermine la forme du tube (régulier ou non) et des pores. Les halloysites ayant
des parois tres uniformes et relativement minces, ont une concentration relativement élevée de
pores et une surface spécifique élevée par rapport aux halloysites tubulaire de forme longue et
pointue ou spheroidales et en forme de plaques [8-11].

La structure de HNT détermine également le type de propriétés qu'elle exposera.
Makarermi et al. ont réalisé 1’encapsulation de 1’acide salicylique, un agent biocide, dans
lumen des nanotubes d'halloysites différentes. Les résultats ont révélé que les nanotubes les
plus courts avaient une meilleure capacité d'encapsulation de l'acide salicylique dans leur
lumen, tandis que la structure en plaques et les tubes plus longs des nanotubes rendaient le
processus d'encapsulation plus difficile, car ils pouvaient avoir besoin de plus de temps et
d'énergie pour étre entierement chargés en acide salicylique [12]. La morphologie de surface
de HNT obtenue a partir de différents gisements varie également de maniére significative. Les
nanotubes plus longs et plus fins ont des zones de surface spécifiques plus accessibles, tandis
que les nanotubes plus larges ont une surface interne plus grande [13].

En général, la surface extérieure est principalement constituée de groupes siloxanes
(Si—O-Si) et silanol (Si—OH) alors que le lumen interne est exclusivement constitué de
groupes aluminol (Al-OH) (Figure 1.10). Les groupes présents sur la surface extérieure de
HNT lui conférent un potentiel zéta négatif, tandis que les groupes présents dans le lumen lui

conferent un potentiel zéta positif & un pH compris entre 2,5 et 8,5. Le potentiel zéta est
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également I'un des facteurs qui se modifie en premier, lors de la modification de la surface de

HNT, laquelle conduirait a une interface tolérante vis-a-vis de différentes applications.
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Figure 1.10. Schéma de la structure cristalline de I'halloysite.

1.3. MODIFICATION DE L'HALLOYSITE

La modification de la surface fait référence a l'introduction de groupes fonctionnels a la
surface d'un matériau hote, qui peut étre réalisée par modifications physiques (emballage du
modificateur sur I'hdte par force Van der Waals, liaison hydrogéne et attraction
électrostatique) ou chimiques (solubilité, dispersion, hydrophilicité/ hydrophobicité, etc.).
Ceci est dans le but d’améliorer les performances du matériau pour qu’il soit appliqué dans
divers domaines. Dans le cas de halloysite, la modification affecte la surface extérieure,
intermédiaire et intérieure de lumen. Si la kaolinite a suscité beaucoup d’attention, il existe

peu de travaux dédiés a la modification de I’halloysite.

1.3.1. Modifications structurelle et morphologique sous traitement acide ou alcalin

Le traitement acide ou alcalin est I'une des méthodes les plus utilisées. Théoriquement,
I’attaque acide ou alcaline de 1’halloysite pourrait potentiellement endommager sa structure a
fortes concentrations. Le traitement acide conduit a la désalumination de 1’halloysite quant &

celui alcalin, il provoque la desilicisation au fur et a mesure que, respectivement, la
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concentration en acide ou base augmente. Cette modification affecte de maniére significative

le diamétre et le volume des pores ainsi que la surface. Comme l'illustre schématiquement la
figure 1.11, en solution alcaline, I'halloysite est bien dispersée et chaque extrémité est séparée
et distincte, ce qui libére l'acces des pores internes; alors que dans une solution acide, les

nanotubes sont aléatoirement distribués, entrainant un blocage des pores intérieurs.
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Figure 1.11. Comportements d'agrégation et de dispersion des nanotubes de 1’halloysite en
solution a différents pH.

1.3.1.1. Traitement alcalin

La surface extérieure du HNT est principalement composée de siloxanes et des groupes
silanol dont la surface peut étre facilement modifiée par traitement alcalin. Ce dernier offre
des avantages tels que I'amincissement les parois de HNT et l'augmentation de la densité des
groupes hydroxyles a la surface [14]. Différentes conditions expérimentales, telles que la
variation de la concentration de la base ou les vitesses d'agitation peuvent donner des résultats

differents. L'hydroxyde de sodium (NaOH) est un alcalin couramment utilisé pour
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I'nydroxylation de surface et I'amincissement des parois des HNT [15]. Le mécanisme du

traitement alcalin est illustré sur la figure 1.12.

§i-0-Si
H,0 NaOH [OK" Na'
e HOSIZS = SI0H M 0= ESiO'M
Deprotonation
HOSI=E = SIOH W=l =S50
HNT intact groupes silanol sur surface de HNT attaquee
la surface des HNT par une voie alcaline

Figure 1.12. Mécanisme de gravure de la surface extérieure des nanotubes d'halloysite a

travers le NaOH.

1.3.1.2. Traitement acide

Le traitement de I’halloysite par des acides provoque un élargissement du diameétre de
lumen en raison de la dissolution des groupes d'alumine. Des acides tels que les acides
sulfurique, chlorhydrique, acrylique et acétique ont été utilisés pour élargir le lumen. A cet
effet, Abdullayev et al. [16] avaient utilisé I'acide sulfurique a différentes concentrations et a
différentes températures. lls ont constaté que la température joue un réle essentiel dans
I'élargissement de lumen. Des températures plus élevées provoquent un élargissement non
uniforme de lumen, tandis que le traitement acide a des températures en dessous de 70 °C
avait produit des HNT avec un lumen uniforme (Figure 1.13). D’autres études ont été menées
sur I’halloysite de Djebel Debbagh (Guelma, Algériec) nommée DD3. Le DD3, constitué
essentiellement d’halloysite, a été traité thermiquement & 600 °C, pendant 2 h, suivi par une
attaque par I’acide chlorhydrique a différentes concentrations. La surface spécifique a
augmenté significativement, dépassant 500 m?/g. Les échantillons ont servi a la récupération

de rouge Congo et vert malachite [17,18].
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Figure 1.13. Schéma illustrant I'attaque acide du lumen interne de nanotubes d'halloysite.

1.3.2. Modifications structurelle et morphologique sous traitement thermique

Smith et al. ont mené une étude exhaustive sur les halloysites pour étudier les changements
structuraux lors de sa décomposition thermique sous chauffage progressif jusqu'a 1400 °C.
Ces auteurs ont montré que la transformation thermique de 1’halloysite est similaire a celle de
la kaolinte [19]. En général, la calcination conduit a une déshydroxylation entre 600 °C et 850
°C, ou la plupart des groupes hydroxyles sont éliminés, ce qui réduit la coordination de
I'aluminium octaédrique d'origine. A 1000°C, il y a formation de y-Al.O3 et a 1400, les
résultats de 1’analyse par DRX ont montré la présence de mullite et de cristobalite. Yuan et al.
[20] ont étudié les caractéristiques morphologique et texturale ainsi que la réactivité de
surface des tubes halloysite calcinés. Cette étude est basée sur I'hypothése que lorsque
halloysite est calcinée, des changements significatifs de la porosité se produisent en raison de
I'unidimensionnalité de la structure poreuse, qui contraste avec la structure en plaque et la

nature non poreuse de la kaolinte. Cette étude a fourni une description detaillée des
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changements morphologiques tels que la fermeture du nanotube au niveau d'un ou deux

extrémités pour I’halloysite a environ 1100 °C. Cette derniére est restée intact tant que la
température de calcination était inférieure a 900 °C. Les valeurs de la surface spécifique et du
volume des pores de hallosyite calcinée a 900 °C sont 10 % plus élevées que celles de

halloysite brute.

En paralléle a ces recherches, un certain nombre d’études a été consacré a ce minéral
argileux, notamment au niveau du laboratoire de recherche SEA2M. C’est ainsi que Kadi et
al. [21] ont étudié le comportement de I'halloysite en fonction de la température, dans un
intervalle allant de 200 a 1000 °C. Le traitement a 600 °C permet la déshydroxylation de
I’halloysite (élimination de OH de la structure). A 1000 °C, il y a la formation de yAl.Oz et de
silice amorphe, SiO». Ce traitement thermique affecte, toutefois, peu la surface spécifique. Ce
parameétre reste constant, & environ 63 m?/g, pour ’ensemble des échantillons, sauf pour celui
traité & 1000 °C, ol elle chute & 17,8 m?/g. Les matériaux obtenus ont été utilisés pour la

récupération de Pb(I1) et Cd(ll), en mode single et binaire.

1.3.3. Modification de I’halloysite par des polymeéres

La modification de I’halloysite nanotube (HNT) avec des polymeéres lui confére une grande
stabilité thermique et mécanique ainsi qu'une activité électrique accrue. Le composite HNT-
polymere peut étre préparé pour augmenter de maniére significative la résistance mécanique,
le module, la rigidité et la résistance a l'impact des polyméres. Ceci dans 1’optique
d’augmenter éventuellement le potentiel des nanotubes pour différentes applications [22]. La
surface de HNT présente des pores qui améliorent la diffusion des monomeres en effectuant
une polymeérisation in situ. La surface de HNT modifiée par un polymeére aide a réduire et a
stabiliser les nanoparticules pendant leur immobilisation. Les halloysites modifiées par des
polymeres ont été mises a contribution dans la libération contrdlee. Ces matériaux sont non

toxiques et répondent aux exigences environnementales [23,24].

La différence entre les charges de la surface intérieure et extérieure entraine des
differences de réactivite. Cette asymetrie de surface a permis une modification sélective de la

surface interne via le greffage d'un copolymére. Ensuite, les nanoparticules obtenues ont été
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incorporées a un melange de polystyrene (PS)/polyamide-11 (PA11), en tant que matiere de

charge et de compatibilité. La modification de lumen interne avec les polymeéres dépend

également de la quantité de groupes hydroxyles et d'eau présents sur la surface interne [25].

1.4, INTERCALATION

Diverses approches pour réaliser I'intercalation ont été développées, basees sur différents
mécanismes de réaction/interaction physiques et chimiques [26]. En outre, plusieurs facteurs
clés influencant le processus d'intercalation ont été vérifiés, tels que I'espacement entre les
couches et sa régularité [27,28]. La connaissance des mécanismes qui régissent l'intercalation
permet de mieux comprendre les phénomenes ayant lieu a diverses interfaces.

Dans certains cas, la structure interfoliaire souhaitée peut étre obtenue en une seule étape
en intercalant directement un hote en couches ; cependant, certaines espéces sont difficiles ou
impossibles a intercaler directement en raison d'une inadéquation de taille et/ou d'un manque
de force "motrice”. Pour résoudre ces problemes, il faut généralement plusieurs étapes pour
réaliser [l'intercalation. Certaines méthodes non conventionnelles, notamment I'auto-
assemblage couche par couche et les méthodes de co-assemblage en une étape, ainsi que les
méthodes synthétiques ascendantes ont également été développé pour répondre a certains

besoins particuliers [29].

1.4.1. Les méthodologies d'intercalation conventionnelles des matériaux 2-D

Le processus d'intercalation consiste en l'insertion de molécules ou d'ions (appelés
"invités") dans la couche intermédiaire de solides stratifiés (appelés "hotes™). La majorité des
intercalations reposent sur les réactions/interactions entre l'invité et I'ndte, y compris I'échange
d'ions, la réaction acide-base, liaison hydrogéne, réaction redox et réaction électrochimique,
[30,31]. Ces réactions/interactions générent une force motrice, fournissant une énergie qui

conduit I'invité dans les galeries de I'héte.

L’intercalation de 1’halloysite de Djebel Debbagh a été réalisée par le diméthylsulfoxyde
(DMSO), sous diverses conditions. 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 tres intéressants. Une quantité de 94
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mg/g a été atteinte [32]. L’intercalation de DD3 par les acétates Mn(CH3COO)n (M = Na™,
NH*" ou Pb?*) a été également effectuée par Mellouk et al [33]. Cette modification est
accompagnée d’une augmentation considérable de la surface spécifique, passant de 58 m?/g
pour le matériau non modifié & 884 m?/g pour 1’échantillon intercalé par ’acétate de sodium.
L’intercalation a, aussi, modifié la morphologie des cristallites. Le nombre de feuillets a
sensiblement augmenté. Les matériaux intercalés ont été mis a contribution dans 1’adsorption
de Cu(ll) [34]. Les auteurs ont constaté que I’halloysite intercalée par NaCHsCOO a une

capacité de 2,2 fois plus grande, comparativement a 1’halloysite non intercalée.

1.4.2. Tensioactifs cationiques : agents intercalant

La capacité d'adsorption des argiles brutes peut étre améliorée en insérant dans I'espace
interfoliaire des cations ammonium quaternaire. L'amélioration des propriétés d'adsorption
des argiles organiques résultantes est due, a la fois, a la surface hydrophobe ainsi que
I'espacement accru entre les couches d'argiles. Les cations organiques utilisés pour modifier
les argiles naturelles sont généralement classés en deux catégories: (a) des tensioactifs
organiques a groupes benzyle, phényle et/ou alkyle a chaine courte tels que
tétraméthylammonium (TMA), triméthylphénylammonium (TMPA) et
benzyltriéthylammonium (BTEA); (b) des tensioactifs avec un ou plusieurs groupes alkyle a
longue chaine tels que hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) et
didodécyldiméthylammonium (DDDMA). Le tableau 1.1 presente les tensioactifs les plus

utilisés dans la modification de l'argile.
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Tableau 1.1. Exemple de tensioactifs cationiques, agents intercalants dans les argiles.

Propriétés de la
structure des

Arrangement
moléculaire et

Tensioactifs Structure chimique . . . Réf
organoargiles mécanisme d'adsorption
Tetramethylammonium CH Poreuse, grande SS Monocouche, adsorption | [35]
(TMA) o - | (~100-300m2/g) de surface, isotherme non
HyC-N=CH; OH g linéaire
CH,
Cl
Benzyltrimethylammonium Cl _ CH3 Poreuse, grande SS Adsorption de surface, [36]
(BTMA®) . isotherme non linéaire
Y N-CH,
[ |
| CHy
N
Hexadecyltrimethylammonium CH; Br | faiblement poreuse, | Bicouche, mécanisme de | [37]
. \ etite SS séparation,
(HDTMAY) HaC(H2C)15~N*-CH, P P
(|J|'|3 (1,9-35m?/g) isotherme linéaire
Benzyltriethylammonium CH3 Poreuse, grande SS Monocouche, adsorption | [38]
(BTEA") ~_CHs (> 60,31m?2/g) de surface_, |§qtherme non
K linéaire
@f CHs
Cetyltrimethylammonium CH faiblement poreux, Mono/bi couches, et, [39]
(CTMA™) "” 3 petite SS pseudotrimoléculaire
CH3(CH2)'4CH2 " CHs (5-11m2/g) couche, isotherme linéaire
Trimethylphenylammonium HBC Monocouche, adsorption | [40]
(TMPA*) \ CHS - de surface, isotherme non
N’ Ol | Poreuse, grande SS neai
GH3 (~117m?/g) incaire
Didodecyldimethylammonium CHE(CHE)TUCHS faiblement poreux, Bicouches, complexe
N | petite SS pseudotrimoléculaire et
(DDDMAY) . .
|-|,’{:;-N'-(‘“,H3 B' paraffinique, mécanisme
T r de partition et interactions | [41]
CH(CHs)1oCHs électrostatiques
Octadecyltrimethylamminium CH:{ (| | faiblement poreux, Bicouches, [42]
(ODTMA) | petit SSA pseudotrimoléculaires,
CHChgCH; =Gy o o
| (28,92m?/g), mécanisme de séparation
CH;{ et

interaction électrostatique
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1.4.3. Intercalation des minéraux argileux par tensioactifs cationiques

Les minéraux argileux sont naturellement hydrophiles ce qui les rend difficilement
miscibles avec la plupart des matrices. Par conséquent, l'argile doit étre modifiée et traitée
avec certaines substances organiques, pour les rendre miscibles. Compte tenu de leur capacité
d'échange cationique élevée et leur grande surface spécifique, les argiles modifiées
(organophiles) interagissent facilement avec de nombreuses substances, en particulier avec
des molécules organiques. Les cations organiques les plus communs utilisés pour la
préparation des argiles organophiles sont des tensioactifs cationiques (Figure 1.14), qui

s’adsorbent a la surface des minéraux argileux [43].
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Figure 1.14. Principe d’obtention d’une argile organophile

Les tensioactifs sont des espéces comprenant, a la fois, des cycles aromatiques et une
chaine alkyle. Les argiles modifiées avec de tels tensioactifs présentent l'avantage d'une
hydrophobicité de surface ainsi que des interactions spéciales, de type n-n avec l'adsorbat
[44]. En fonction de la longueur de la chaine des cations organiques, le mécanisme
d'adsorption des contaminants organiques par les argiles organiques a été basé soit sur
I'adsorption physique/surfacique (entrainée par les forces de Van der Waals), soit sur la

séparation entre les phases (Figure 1.15).
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Figure 1.15. Schéma d’intercalation du surfactant dans I’argile.

1.4.4. Mécanisme d’intercalation des minéraux argileux par tensioactifs cationiques

Comme le montre la figure 1.16, d'apres la taille des cations organiques et la densité de la
charge de largile, les cations organiques sont connus pour former des complexes
monocouches, bicouches ou paraffiniques [45]. En outre, il a été signalé que plus la chaine
alkyle (par exemple, DDDMA\) est longue, plus les cations organiques sont susceptibles de
former des complexes de type paraffine monocouche ou bicouche [45] et donc une plus
grande capacité d'adsorption [46]. De plus, une structure paraffinique a été obtenue pour de
fortes concentrations en DDDMA intercalé dans 1’argile [47].

El-Nahhal et Safi [48] ont étudié [Iintercalation d’une montmorillonite par
phenyltrimethylammonium (PTMA), benzyltrimethylammonium (BTMA),
hexadecyltrimethylammonium (HDTMA), tetramethylammonium (TMA),
tetraphenylphosphonium(TPP) et tetraheptylammonium (THA). Les résultats relatifs a la
fixation de phénanthréne sur les organoargiles, suggeérent que l'interaction se produit via des
forces physiques. L'adsorption de phénanthréne dépend de la taille et de la forme du cation
organique préadsorbé. Par ailleurs, 1’adsorption de phénol sur une bentonite intercalée se
produit via son interaction avec I’agent intercalant [49]. D'autre part, les grands cations

aliphatiques s'agrégent en créant un milieu de séparation entre une phase organique et une
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phase aqueuse [50]. Cependant, Zhang et al. [51] ont affirmé que l'adsorption des

chlorophénols sur une montmorillonite modifiée par CTMA est basée sur un mécanisme
complexe qui combine les caractéristiques du cloisonnement, des attractions électrostatiques

et Des forces de VVan der Waals.
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Figure 1.16. Disposition des tensioactifs dans les argiles.

L’intercalation de 1’halloysite de Djebel Debbagh par HDTMA a également été mise en
évidence. Les résultats ont montré que les cations ammonium quaternaire sont greffés sur la
surface des nanotubes pendant une période de 2 jours. De 2 a 7 jours, ils migrent dans les
espaces interfoliaires, ce qui entraine une expansion de la distance basale de 7,3 & 26,0 A,
avec un taux d'intercalation de 39%. Entre 7 et 14 jours, I'expansion reste inchangée, tandis
que le taux varie légérement pour atteindre 42% [52]. Le surfactant interagit avec les groupes
hydroxyle de la surface interne. Il en résulte une diminution du diamétre extérieur des
nanotubes intercalés avec un agrandissement du diameétre de lumen, jusqu'a 20 nm. La
disposition des especes HDTMA®, dans les espaces interfoliaires, refléte une configuration
monocouche de type paraffine. Au final, I’interaction conduit a une organohalloysite

nanotubulaire, hydrophobe, avec une expansion basale & 26.0 A.
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CHAPITRE I

1.4.5. Adsorption de composés organiques par des argiles intercalées par des tensioactifs

Les propriétés d'adsorption sont sensiblement affectées par la structure chimique,
arrangement moléculaire et densité de charge des organoargiles [53,54]. L'intercalation de
tensioactifs cationiques change la nature de I’argile d’hydrophile a hydrophobe. Ceci favorise
I'adsorption des composes organiques. Par ailleurs, l'affinité d'adsorption vis-a-vis des
composés pharmaceutiques, substances aromatiques (benzéne et dérivés) et acides organiques
est beaucoup plus élevée que celle de phénol et pesticides [55,56]. Le tableau 1.2 montre

I'étendue d'adsorption de ces substances par des argiles intercalées.

Tableau 1.2. Publications relatives a I'adsorption de composes organiques et mécanisme.

Argiles Tensioactifs Mécanismes Polluants Mécanismes Réf.
d’intercalation d’adsorption
Vermiculite | Decyl-ammonium Echange Herbicide Interaction [57]
cationique (2,4-D) moléculaire et/ou
pont ionique
Smectite Hexadecyl Echange Herbicide Interaction [58]
(SAz-1) trimethyl cationigque (Bentazone) hydrophobe
ammonium
bromide
Smectite Polyoxyethylene lon-dipdle Phénol Non présenté [59]
(Ca-Sm) (10) cetyl-ether (Chlorophénols)
Montmorilloni | Cystine dimethyl Echange Herbicide Interaction [60]
te (Na-Swy?2) ester cationigue (Simazine) hydrophobe
Bentonite Hexadecyl Echange Phénol Interaction Van [61]
trimethyl cationique der Waals
ammonium
bromide
Kaolinite Octadecyle- Echange Pesticides Non présenté [62]
trimethyl- cationique (Linuron)
ammonium
bromide
Bentonite Tetradecyl Echange Phénol Interaction [63]
trimethyl bromide cationique hydrophobe
Montmorilloni Tetra-butyl Echange Produit Physisorption [64]
te ammonium cationique pharmaceutique
(Flurbiproféne)
Montmorilloni | Trimethyl-phenyl Echange Produit Interaction m-1t [65]
te (Swy2) ammonium cationique pharmaceutique
(Carbamazépine)
Montmorilloni | Benzyl-dimethyl- Echange Produit Force [66]
te (Na-Swy?2) tetradecyl cationique pharmaceutique électrostatique
ammonium (Diclofénac)
Montmorilloni | Tri-ethylen glycol lon-dip6le Herbicide Echange [67]
te (Na-Swy?2) mono n-decyl (Paraquat) cationique
ether
Kaolinite Hexadecyl Recouvrement Produit Interaction [68]
(KGa-1b) trimethy!l de surface via | pharmaceutique hydrophobe
ammonium des interactions | (Chloramphenicol)
bromide hydrophobes
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1.4.6. Parametres influencant I'adsorption par des argiles modifiées par des tensioactifs

Les parameétres qui influencent I'adsorption de polluants par des argiles modifiées par des

tensioactifs, a base d'ammonium quaternaire, se présentent comme suit :

a- Charge de tensioactifs (% CEC)

La quantité de tensioactifs dans l'argile a un effet significatif sur le degré d'adsorption. Ce
dernier augmente avec la charge de tensioactifs jusqu’a 150 % de CEC, en raison soit des
interactions de Van der Waals, plus fortes entre I'adsorbat et la surface d'argile modifiée, soit
d'un effet de cloisonnement accru en cas de charge plus élevée [69]. Toutefois, la capacité
d'adsorption a été réduite en raison d'une charge en tensioactifs supérieure a 150 % de CEC.
La réduction de la capacité d'adsorption peut étre due a I'occupation compléte des couches
internes de l'argile, entrainant une fixation plus faible [70]. En outre, I'adsorption est

également contrdlée par le nombre de groupes alkyles de tensioactif [71].

b- Propriétés de l'argile non traitée

Les propriétés de l'argile originelle, a modifier, ont également un effet notable sur la
capacité d'adsorption. Dans une étude de Celeis et al. [72], deux montmorillonites (MMT)
provenant de Wyoming (riche en Na) et d'Arizona (riche en Ca) ont été modifiées avec
HDTMA et utilisées dans I'élimination d'herbicides. Leur capacité d'adsorption respective
étaient différentes. La MMt riche en Ca a montré un espacement basal de 24 A contre 18 A
pour MMt riche en Na. Ce résultat est corroboré par des résultats similaires dans le cas de

I'adsorption de différentes molécules organiques [73].

c- pH

Le processus d'adsorption est influencé de maniére significative par le pH de la solution.
Le pH contréle la dissociation de I'adsorbat organique, entre anion, cation ou neutre. Alors
que la capacité d'adsorption n'est pas affectée par le pH pour les molécules neutres, elle
diminue considérablement lorsque le composé organique se déprotonise sous forme
anionique, en raison de I'effet répulsif des interactions électrostatiques entre I'anion adsorbé et
l'argile chargée négativement. Toutefois, plus la concentration en tensioactifs augmente,

moins la capacité d'adsorption est influencée par le pH [74]. Dans ce cas, la surface se charge
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positivement ce qui favorise 1’interaction entre 1’imazaquin anionique et la surface externe des

organoargiles [75].

d- Dosage de I'adsorbant

L'effet du dosage de l'adsorbant sur I'efficacité de I'élimination des chlorophénols a fait
I'objet d'une étude par Zhang et al. [76], ou le bromure de dodécyltriméthylammonium
(DTAB) et de ceétyltriméthylammonium (CTAB) ont été utilises pour modifier la
montmorillonite. Bien que la quantité adsorbée par I'argile non modifiée n‘ait pas été affectée
par I’augmentation de la dose d'adsorbant, I'élimination de chlorophénol a augmenté pour les
argiles modifiées en raison du nombre plus élevé de sites vacants disponibles [76]. Des
résultats similaires ont été observés pour [I'élimination des molécules de composés
phénoliques [74]. Cependant, Yu et al. [77] ont rapporté que la capacité d'adsorption du

phénol et dérivés phénoliques a diminué lorsque la quantité d'adsorbant a augmente.

e- Temps de contact

Le temps de contact est d'une importance économique pour les applications du monde réel
quant a I'élimination de polluants. Il est établi que le processus d'adsorption augmente
fortement au début jusqu'a ce que la concentration d'équilibre soit atteinte. On observe dés
lors une baisse de la quantité adsorbée, en raison de 1’augmentation des interactions adsorbat—

adsorbat [74, 78, 79].

f- Concentration initiale

L'adsorption a I'équilibre augmente avec la concentration initiale de la solution organique,
conséquence directe de I'augmentation de la force motrice (gradient de concentration entre la
solution et la surface de l'argile) [79]. Néanmoins, et simultanément, le pourcentage

d'élimination des matieres organiques diminue [74].

1.5. MICROPOLLUANTS

Au cours des dernieres décennies, la présence de micropolluants dans les environnements
aquatiques est devenue un sujet de préoccupation mondiale. Les micropolluants, également

appelés contaminants émergents, consistent en une grande quantité de substances d'origine
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anthropique, telles que les produits pharmaceutiques, hormones stéroidiennes et produits
agrochimiques. Ces substances sont généralement présentes dans les eaux a faibles
concentrations. Chaque substance a une forme et mécanisme d'action, qui non seulement

compliquent leur détection et analyse, mais aussi leur élimination des eaux usees [80,81].

Les polluants émergents sont consommés en grandes quantités chaque jours et leur
principale caractéristique est gu'ils n‘ont pas besoin d'étre persistants dans I'environnement
pour avoir des effets négatifs. Leur élimination ou transformation est compensée par leur
introduction continue [82]. Un fait important est qu'en raison de leur présence dans les eaux,
ils peuvent nuire a la santé humaine car ce sont des perturbateurs endocriniens [80]. De plus,
il faudra tenir compte du fait que les micropolluants ne se trouvent pas dans les eaux
individuellement, mais sous forme de mélange, pouvant provoquer une synergie et rendant

plus difficile leur détection, quantification et élimination [81].

1.5.1. Produits pharmaceutiques

Les produits pharmaceutiques sont largement utilisés pour prévenir et traiter les maladies
[83]. Ces composés sont classés par catégorie en tant que polluants émergents, en raison de
leur stabilité et effets néfastes sur la santé humaine et vie aquatique [84]. Les principales
sources de la pollution pharmaceutique sont les déchets des usines de médicaments, la santé,
les centres, les ménages et les pharmacies [85]. Les produits pharmaceutiques sont
généralement présents dans l'eau en mélanges, ce qui étend leur temps de résidence et
augmente le risque de migration [86]. Ces groupes peuvent étre toxiques méme a de faibles
concentrations, en raison de I'effet de coopeération [87]. Les principaux produits
pharmaceutiques sont les antibiotiques, anti-inflammatoires non stéroidiens, régulateurs de
lipides, B-bloguants et hormones [88]. Le tableau 1.3 résume les catégories et les principales

caractéristiques de certains produits pharmaceutiques.
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Tableau 1.3. Catégories et principales caracteristiques de produits pharmaceutiques.

Classification Produits Poids moléculaire | Solubilité dans Log Kow
pharmaceutiques (9/ mol) I'eau (mg/L)

Sulfamethazine 277 1500 0,28
Sulfamethoxazole 253 610 0,89
Sulfadiazine 250 77 -0,09
Trimethoprim 290 400 0,91
Antibiotiques Penicillin 343 210 1,83
Ciprofloxacin 331 30000 0,28
Tétracycline 444 5000 -1,37
Oxytetracycline 460 313 -0,09
Ibuprofen 206 58 3,97
anti- Diclofenac 296 2000 4,51
inflammatoires Paracetamol 151 14000 0,46
non stéroidiens Naproxen 230 44 3,18
Ketoprofen 254 51 3,00
Atorvastatin 636 0,00112 6,36
régulateurs de Clorfibric acid 214 - 2,88
lipides Gemfibrozil 250 11 4,77
Atenolol 266 13000 0,16
B-bloquants Metoprolol 267 - 9,70
Propranolol 259 61,7 3,48
Estriol 288 - 2,45
Mestranol 310 - 4,68
Hormones 17a- 296 11,3 3,67
17-B Estradiol 272 - 4,01
Diazepam 284 50 2,82
Antidépressants Fluoxetine 309 14000 4,10
Oxazepam 286 - 2,92
Carbamazepine 236 18 2,50
Antiépileptiques Dilantin 252 32 2,47
Primidone 218 500 0,91




CHAPITRE I CONSIDERATIONS GENERALES

1.5.2. Caractéristiques et effet toxicologique de produits pharmaceutiques

Les produits pharmaceutiques sont des produits chimiques utilisés pour diagnostiquer,
traiter, changer et prévenir des maladies. La définition est étendue aux services vétérinaires et
peut également étre appliquée aux drogues illicites [89]. Une grande variété de médicaments,
y compris les antibiotiques, hormones de synthese, anti-inflammatoires, statines et
cytotoxines sont produits et consommes, certains en milliers de tonnes par an [90]. Les
produits pharmaceutiques sont des contaminants chimiques en raison des caractéristiques

suivantes [91]:

(@) lls peuvent étre formés par d'innombrables molécules complexes qui varient en terme de

poids moléculaire, structure, fonctionnalité et forme ;

(b) lls ont la capacité de passer via les membranes cellulaires et sont donc relativement

persistants;

(c) Il s'agit de molécules polaires comportant plus d'une charge et leur degré d'ionisation,

entre autres caractéristiques, dépend du pH du milieu ;
(d) lls sont lipophiles et certains sont modérément solubles dans I'eau ;

(e) Des médicaments tels que I'érythromycine, naproxéne et sulfaméthoxazole peuvent
persister dans I'environnement pendant plus d'un an ; d'autres, comme l'acide clofibrique,
peuvent persister pendant plusieurs années et devenir biologiquement actifs en raison de leur

accumulation ;

(f) Apres administration, les molécules sont absorbées dans le corps humain, distribuées et

soumises a des réactions métaboliques qui peuvent modifier leur structure chimique.

Ces substances ont suscité une grande inquiétude, car aprés leur consommation, des traces
ou des métabolites sont excrétés et atteignent les sources d’eau, soit directement, soit aprés un
traitement inefficace [92]. Méme si les concentrations de produits pharmaceutiques dans les
eaux de surface sont faibles, leur présence et persistance menace la vie aquatique et terrestre,
et leur effet ne doit pas étre ignoré, méme s’il est tres difficile a estimer a long terme [93]. De
nombreuses études ont proposé des traitements pour les éliminer efficacement, tels que

nanofiltration et osmose inverse [94], photocatalyse [95], ozonisation [96] et adsorption [97].
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1.5.3. Adsorption de produits pharmaceutiques

L'adsorption est considéréee comme I'une des meilleures alternatives pour I'élimination de

polluants organiques, en raison de son faible colt, simplicité de conception et facilité

d'utilisation. De plus, au cours de ce processus, aucun produit dangereux n'est formé, une

situation qui peut étre vérifiée dans d'autres traitements [98]. Ce processus repose,

essentiellement, sur I'accumulation d'un polluant a la surface d'un solide [99].

Etant donné que notre travail porte sur le diclofénac et tétracycline, nous avons recensé les

différentes publications concernant 1’adsorption de ces produits (Tableau 1.4 et 1.5).

Tableau 1.4. Adsorption de diclofénac par différents adsorbants.

carbone (CTAC)

Matériaux BET | Cinitial | T pH Cinétique Isotherme Q ads Réf.
(m?g) | (mg/L) (mg/g)
Charbon active modifié 704- | 25-100 | 25 4,2 Pseudo- Langmuir 83,0 [100]
o 1016 second ordre
chimiquement
Isabel Grape bagasse 2 5-30 22 5.0 Pseudo- Freundlich 25,2 [101]
second ordre
- 2-20 25 7 Pseudo- - 19,0 [102]
Organo-bentonite premier ordre
Mg/Al layered double - 20-800 | 25 4,5 Pseudo- Langmuir 588,0 | [103]
hydroxide-Poly(m- second ordre
Phenylenediamine) (LDH-
PmPD)
Fe304@MOF-100(Fe) | 198,47 | 20-1000 | 35 - Pseudo- Langmuir 3774 | [104]
magnetic microspheres second ordre
Résine commerciale 890 30-300 | 25 7,0 Pseudo- Langmuir 45,0 [105]
(SBA-15) second ordre
AC a partir de I'enveloppe - 10-30 25 4,5 Pseudo- Freundlich 55 [106]
des cabosses de cacao second ordre
hexagonal mesoporous 712 20-300 25 7.0 Pseudo- Langmuir 55,0 [105]
silicate (HMS) second ordre
Mercapto-functionalized 912 30-200 | 25 7,4 Pseudo- Langmuir 80,1 [107]
hexagonal second ordre
mesoporous silicate
montmorillonite - 5-100 7 Pseudo- Langmuir 55,5 [108]
intercalated avec CTAB second ordre
ZnAl-layered double - 15-400 7 Pseudo- Langmuir 737,1 | [108]
hydroxide second ordre
Maghemite nanoparticles 79 500 25 7 Pseudo- Sips 261,2 | [109]
(y-Fe203) premier ordre | Langmuir
réseaux d'aluminosilicates - 10 25 6,5 Pseudo- Langmuir 0,880 | [110]
modifiés par (HDTMA) second ordre
zéolite naturelle modifiée | 68,6 95-675 - 7,4 - Langmuir 48,5 [111]
avec du chlorure de
cétylpyridinium
Cyclamen persicum 799— 0-50 34 6.0 - Freundlich 22,22 | [112]
tuberculeux activé 880
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Tableau 1.5. Adsorption de tétracycline par différents adsorbants.

Matériaux BET C T pH Cinétique Isotherme Q ads Réf.
(m’g) | (mg/L) (mg/g)
AC provenantdela | 118-814 5-800 288 | 6,5 | Pseudo-second Sips 455 [113]
pyrolyse des pneus - ordre
308
Biochar modifié par 117.8 100-1100 | 30 - - Langmuir 58,82 | [114]
des alcalis
AC provenant des 1455 150- 288 | 5,7 | Pseudo-second | Langmuir 417- | [115]
déchets de la 1000 - ordre 625
transformation 308
industrielle du raisin
Amino-Fe(l1l) SBA 24529 | 4.44-88. | 25 | 5,0 | pseudo-second- | Langmuir 43,07 | [116]
fonctionnalisé 88 ordre
AC de coquilles de 1524 250-800 7,5 Elovich Temkin 455,3 | [117]
noix de macadamia
Chitosan - 120-240 | 25 | 5,6- | pseudo-second- | Langmuir 13,3 [118]
7 ordre
Oxyde de graphéne - 8.33—800 | 25 | 3,6 | pseudo-second- | Langmuir 313- [119]
order 480
AC du coke de 11.2- 60-2000 | 30— | 10,0 | Pseudo-second | Freundlich | 897,6— | [120]
pétrole 1122 50 ordre 1121,5
MCM-41 imprégné 485 100-600 | 40 | 7,0 | pseudo-second Langmuir 4175 | [121]
de zéolithe A order , intra-
(AMCM- particle
41) diffusion model
Montmorillonite - 100-250 | 25 | 55 - Langmuir 54,0 [122]
Na-bentonite modifié - 10-100 25 | 8,5 | Pseudo-second | Freundlich 34,7 [123]
par DODMA ordre
Rectorite 363 50-800 25 | 4,5 | Pseudo-second Langmuir 140 [124]
ordre
Minéral argileux Ca- 717 100-1000 | 25 | 45 - - 342 [125]
montmorillonite
Kaolinite 13.1 2-25 25 | 4,0 | Pseudo-second | Langmuir 3,8 [126]
ordre
Boues activées en - 100-1000 | 25 | 8,0 | pseudo-premier - 476 [127]

présence de
Sol argileux (CAR)

order

Outre l'efficacité d'élimination de produits pharmaceutiques et des autres contaminants, il

existe un grand nombre de matériaux qui peuvent étre utilisés comme précurseurs des

adsorbants. L’utilisation de déchets de l'industrie agricole, alimentaire et du bois est une

option attrayante pour le développement de la technologie dite "a faible codt". Cette

alternative a encouragé de nombreuses études sur les micropolluants par ces matériaux [128].




CHAPITRE I CONSIDERATIONS GENERALES

1.6. ADSORPTION COMPETITIVE

Les expériences d’adsorption des micropolluants organiques présentées dans la littérature
scientifique sont réalisées dans la grande majorité des cas en solutions a mélange synthétique
et monosoluté [129]; ceci afin de réduire le nombre de parametres influencant les processus
en jeu et d’en simplifier les interprétations. L’objectif principal des chercheurs est de
caractériser le comportement du complexe adsorbant/adsorbat et d’en déduire les mécanismes
influencant ’adsorption. Les hypothéses émanant des résultats peuvent ainsi servir, par la
suite, de base de réflexion quant aux processus interactionnels effectifs dans un milieu plus
complexe que représente 1’environnement naturel. Par cette démarche, les aspects compétition
entre molécules ne sont pas considérés alors que 1’environnement aquatique naturel est un
milieu complexe multicomposant ou de multiples effets antagonistes joueraient probablement
un réle majeur. Parmi les nombreux paramétres contrdlant 1’adsorption, la charge apparente et
I’hydrophobicité contribuent fortement [130, 131].

1.6.1. Quantification de la compétition

Les causes probables initiant un effet de compétition au sein de solutions binaires,
privilégiant ou pénalisant une molécule, sont principalement reliées aux paramétres physico-
chimiques intrinséques des substances. En comparant les quantités monosoluté et multisoluté,
nous pouvons déduire un paraméetre important pour évaluer concretement le degré de
compétition entre molécules. 11 s’agit du coefficient de compétition CC qui est donné par

I’équation suivante:

CC= Qmax (multisoluté)

(1.1)

B Qmax (monosoluté)

Qmax (multisoluté) et Qmax (monosoluté) sont les quantités maximum adsorbées dans le
cas de solutions multisoluté et monosoluté. Un coefficient inférieur a 1, indique que
I’adsorption d’une solution comportant plusieurs molécules est diminuée par un effet de
compétition pour les sites d’adsorption. Une valeur égale a 1 renseigne sur 1’absence de
competition et une valeur supérieure & 1 indique que I’adsorption est améliorée en
compétition.

L’évolution des coefficients de compétition pour les organoargiles est plus délicate a
évaluer. En effet, via ’intercalation d’un environnement organique au sein des matériaux,

plusieurs voies interactionnelles supplémentaires peuvent étre envisagées, quant a l'adsorption
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des produits pharmaceutiques. La compétition est donc une combinaison des mécanismes
interactionnels de type électrostatique et via des interactions moléculaires de plus faibles
énergies, a l'instar de celle de type Van der Waals ou hydrophobes [132]. Ces coefficients
permettent d’obtenir une évaluation précise du phénomeéne de compétition et de son impact
sur 1’adsorption de chacune des molécules. Ces derniers expriment une évolution différente
de l’effet de la compétition sur I’adsorption. Pour certaines molécules, la compétition
n’apporte plus un effet négatif mais devient plutdét bénéfique, c’est le cas de tétracycline et
amoxicilline. Pour le triméthoprime, 1’effet de la compétition reste pénalisant. Enfin, pour le
diclofénac, sulfaméthoxazole, norfloxacine et métoprolol, la compétition varie entre un

systéme réduisant les quantités adsorbées et un systeme bénéfique, selon les adsorbants [133].

1.6.2. Nature multifactorielle de I'adsorption compétitive

Les données sur I'adsorption a partir de solutions monosolutés sont souvent utilisées dans
l'analyse de mélanges multicomposants appropriés [134]. L'adsorption compétitive ou
multicomposants, tout comme l'adsorption monosoluté, entraine une diminution de I'énergie
libre du systéeme. Dans ce cas, la contribution entropique (AS°®) est toujours déstabilisante. Les
facteurs enthalpie et entropie dépendent de la taille moléculaire des adsorbats, de la
composition chimique, structure des molécules, caractéristiques de la surface et du milieu, et
type de complexes d'adsorption. La nature multifactorielle de la compétition (équilibre des
facteurs thermodynamiques et dynamiques, effets de texture des adsorbants et milieu) dans
I'adsorption statique et dynamique peut conduire a des résultats tres différents.

Il convient de noter que I'effet des conditions d'adsorption a I'équilibre (statique) et en non-
équilibre (dynamique) est plus important dans l'adsorption compétitive, car les adsorbats
peuvent différer considérablement par leur vitesse de diffusion, cinétique, énergie libre
d'adsorption, nature des interactions avec la surface et le milieu et concentration. Dans
I'ensemble, I'adsorption compétitive conduit a un taux réduit d'atteinte de I'équilibre [135].
Plusieurs travaux ont été dédiés a I’adsorption de deux ou plusieurs produits pharmaceutiques

dans une solution aqueuse (Tableau 1.6).
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Tableau 1.6. Constantes relatives a la coadsorption de produits pharmaceutiques.

Adsorbant Conditions d'adsorption Systeme multiple Qmax Isotherme Réf.

Charbon actif 0,1-0,15¢/L, 4 h, 25 °C, 50 Carbamazepine (TZ%/QZ) Freundlich [136]
rpm, 0.02 mmol/L Oxazepam 62,22

Carbone modifié 6 g/L, 24 h, 25 °C, pH 5, 220 Sulfamethazine 8,462 Freundlich [137]
par HDTMA rpm, 10-100 mg/L Sulfamethoxazole 15,37

Biocharbon de 2 g/L, 7 days, pH 7, 500 rpm Diclofenac 231,0 Langmuir [138]
copeaux de pin Naproxen 155,0

Char de boue de 0,1-0,159/L, 4 h, 25 °C, 50 Carbamazepine 11,81 Langmuir [136]
papier rpm, 0.02 mmol/L Paroxetine 22,06

Biochar de manioc | 10 g/L, 48 h, 25 °C, pH 3, 220 Norfloxacin 1,00 Langmuir [139]
rpm, 1,67-16,7 mg/L Oxytetracycline 3,33

Biochar modifié 0.1g/L,40h,25°C, pH 3.5, | Sulfamethoxazole 25,11 Langmuir [140]
0.33-50 mg/L. Sulfathiazole 34,01

Argile organique 2g/L,24h,25°C, pH6,5,50 Amoxicillin 64,31 Freundlich [141]
rpm, 10-4000 mg/L Sulfamethoxazole 46,60

Argile hybride 2.5¢/L, 7 days, 25 °C, pH 7, | Sulfamethoxazole 156,8 Langmuir [142]
0,045-0,432 mmol/L Trimethoprim 28,74

Organo bentonite 1g/L,2h,25°C, pH7,10- Diclofénac 188,6 Langmuir [143]
1000 mg/L DCF, 100 mg/L Ibuprofen 83,40

IBP

Résine magnétique 1ml/L, 2 h, 25 °C, pH 5-9, acid Clofibric 25,92 Freundlich [144]
150 rpm, 10-60 mg/L Diclofenac 48,21

Silice magnétique 0.2g/L,2h,25°C, pH 3, Tetracycline 35,11 Langmuir [145]
0,005-0,06 mmol/L Sulfamethazine 9,46

Acide humique 4 g/L, 24 h, 25 °C, pH 4-6, Sulfamethoxazole 4,05 Freundlich [146]
10-100 mg/L Ciprofloxacin 12,38

Ferrites 1g/L, 1.5, rT, pH 5200 rpm, Enrofloxacin 4,85 Freundlich [43]
magnétiques 5-80 mg/L Norfloxacin 4,64
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I.7. CONCLUSION

A T’issue de ce chapitre consacré a des considérations générales, nous avons présenté un
certain nombre de définitions et caractéristiques des minéraux argileux, particuliérement ceux
de type 1:1 : structure, propriétés ..., afin d’approfondir nos connaissances sur le matériau
utilise. Une attention particuliere a été prétée aux travaux réalisés par notre équipe de
recherche, domiciliée au laboratoire SEA2M,.

Nous avons, également, passé en revue les différentes intercalations d’argiles par des
tensioactifs cationiques ainsi que les resultats obtenus. Des exemples sur I’adsorption de
polluants par des organoargiles et énumération des mécanismes mis en jeu, ont été proposes.

Ce chapitre traite aussi de polluants émergents notamment les produits pharmaceutiques :
type, catégorie et principales caractéristiques. Une attention particuliére a été portée sur le
diclofenac, un anti-inflammatoire, et tétracycline, un antibiotique, notamment leur adsorption
par différents adsorbants.

Enfin, une synthése bibliographique a été dédiée a la coadsorption, a l'instar des exemples
sur la co-élimination de produits pharmaceutiques par différents adsorbants. Dans cet ordre
d'idées, nous nous proposons de récupérer le diclofenac et tétracycline par des solides
halloysitiques. Ces derniers seront obtenus aprés intercalation de 1’halloysite de Djebel
Debbagh par HDTMA, un tensioactif cationique. Deux méthodes d'élaboration
d'organohalloysites vont étre mises en jeu. Comme ces contaminants ne sont jamais seuls
dans I'environnement et interagissent, des phénomenes de rivalité pour les sites d’adsorption
se produisent et menent a une formulation mathématique complexe des équilibres. Nous nous
proposons aussi de récupérer ces deux substances en mode binaire.

L’objectif du travail que nous comptons réaliser consiste aussi de comprendre les
mécanismes d'adsorption, via I’identification du réle de la charge apparente et caractére

hydrophobe des espéces en présence.
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CHAPITRE II

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE D’UNE HALLOYSITE
INTERCALEE PAR HDTMA

11.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la caractérisation physicochimique de
I’halloysite de Djebel Debbagh intercalée par un tensioactif cationique, le bromure
d'hexadécyltriméthylammonium,  appelé  simplement  hexadécyltriméthylammonium
(HDTMA). Dans une premiére étape, le matériau a été pré-intercalé par le diméthylsulfoxyde
ou acétate de sodium, ensuite intercalé par HDTMA. Les solides préparés ont été analyses par
différentes techniques.

La caractérisation structurale a été réalisée par diffraction des rayons X (DRX). La
morphologie des cristallites a été déterminée par microscopie électronique a balayage (MEB).
Les analyses gravimétrique—différentielle (ATG-ATD) et par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) ont permis de suivre le comportement thermique et
spectroscopique des matériaux modifiés. L’analyse texturale par adsorption d’azote, a 77 K,

parachéve I’étude physicochimique.

I1.2. CARACTERISATION DE L’HALLOYSITE NON TRAITEE

Le DD3 (Djebel Debbagh gisement n°3) est une argile de type halloysite, utilisée
principalement dans le domaine de la céramique : céramique fine, matériaux de construction
et briques réfractaires. Pour les besoins de cette étude, nous avons reporté les résultats de

I’analyse chimique, capacité d’échange cationique et potentiel zéta.

11.2.1. Composition chimique
Sa composition chimique, déterminée par fluorescence X, est représentée dans le tableau
I.1.
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Tableau I1.1. Composition chimique exprimée en pourcentage massique d’oxyde.

Constituants | SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | MgO | K2O | Na2O | MnO2 | P.F.*

Proportions | 46,34 | 37,96 | 005 | 083 | 008 | 002 | 002 | 125 | 1345
(%)

*P_F. : Perte au feu

La silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires de ce matériau. Le rapport
massique SiO2/Al203 est de 1,22. La perte au feu est due a I'élimination, entre autres, de I'eau
de constitution.

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 g
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’eau distillée, a chaque fois, suivis par un séchage 60°C,
pendant une heure.

80 -

Conductance (US)
e [ay]
L] L]
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L ]
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D T T 1
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Figure 11.1. Titrage conductimétrique de I’halloysite.
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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 I’eau distillée sont effectués, suivis par un séchage a
80 °C pendant 24 heures. 1 g d’argile échangé au baryum est suspendu dans 10 mL d’eau
distillée et agité pendant 48 heures, puis complété jusqu’a 40 mL avec 1’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. 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. Propriétés électrocinétiques

La plupart des solides dispersés dans des solutions présentent une charge de surface. Cette
derniére doit étre compensée par des ions de signe opposé. 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 contrdle de
la dispersion électrostatique, laquelle est a 1’origine de la stabilité des suspensions.

L'instabilité peut se matérialiser par leur agglomération. La figure 1.2 met en évidence
I’évolution du potentiel zéta de I’halloysite, mise en contact avec des solutions aqueuses a

différent pH.

potentiel zéta (mV)

pH

Figure 11.2. Evolution du potenticl Zéta de 1’halloysite en fonction du pH.
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D’apres la figure 11.2, le potentiel zéta de 1’halloysite varie considérablement en fonction

du pH de la solution. A pH= 2.4, le potentiel est ¢gal 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. Le point de charge nulle, not¢ PCN, de notre matériau, est

approximativement égal a 2,5. 1l correspond au pH pour lequel la charge de surface est nulle,
c'est-a-dire ou ¢ (charges positives) = ¢ (charges négatives), et ou il n’y a plus de répulsion

électrique entre les différentes particules.

11.3. PREPARATION DES ECHANTILLONS
11.3.1. Produits chimiques utilisés

Pour les besoins de cette étude, nous avons utilisé un certain nombre de produits
chimiques, afin de pré-intercaler et intercaler 1’argile. Nous avons représenté dans le tableau

11.2 leurs caractéristiques physicochimiques.

Tableau 11.2. Caractéristiques physicochimiques des produits chimiques utilisés.

HDTMA DMSO Ac
Identification 57-09-0 67-68-5 127-09-3
(CAS)
Formule Ci19H42BrN CeHs0OS C2H3NaO2
chimique
Nom Bromure Diméthylsulfoxyde | Acétate de sodium
d'hexadécyltriméthylammonium

Masse molaire 364,65 78,13 82,0
(g/mol)
Famille Tensioactif Solvant Sel

CH; Br 9 o)
Structure HSC(H20)15_|}|+'CH3 H C/S\CH )J\ O @

CHj 3 3 H3C O~ Na
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11.3.2. Mode opératoire de preé-intercalation et intercalation

Les produits chimiques ont été obtenus par différents fournisseurs et utilisés sans
traitement. L'halloysite et les organohalloysites ont été abrégées ainsi : H, HH6, HH6-Ac et
HH6-d; avec H: halloysite; H: HDTMA; 6: 6 fois la CEC de I'halloysite ; Ac : acétate de
sodium et d : DMSO.

11.3.2.1. Intercalation directe avec HDTMA : HH6

Une solution aqueuse de HDTMA égale a 6 fois la CEC a été mixée avec une quantité
adéquate d'halloysite et agitée pendant 14 jours & température ambiante. A I’issue de
I'agitation magnétique, la suspension a été centrifugée pendant 30 minutes. Le surnageant a
été éliminé et I'organohalloysite récupérée, lavée cinq fois avec de I'eau distillée, séchée a 70
°C et conservée pour un usage ultérieur. Des lavages répétés et abondants a I'eau distillée
donnent un matériau hybride sans halogénure [1]. La procédure détaillée figure dans la
référence [2].

Le choix d’un temps de contact de 14 jours n’est pas fortuit. Il a été fixé suite a une
optimisation préalable [2]. Trois temps ont été choisis: 2, 7 et 14 jours. Le résultat de

I’intercalation est représenté sur la figure 11.3.

43 -

Taux d'intercalation (%)
= w
© s

~N
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Figure 11.3. Taux d'intercalation de I'halloysite par une solution de HDTMA (6 fois CEC)

en fonction du temps de contact [2].
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La proportion d'halloysite intercalée avec HDTMA (Figure 11.3) reste insignifiante jusqu'a
2 jours, puis augmente progressivement de 2 a 7 jours. Entre 7 et 14 jours, la courbe atteint un
palier, avec des taux d'intercalation respectifs de 39 et 42 %, soit un gain de 3 % pour une
semaine supplémentaire, d’ou notre choix de 14 jours pour I’intercalation de HDTMA. Une
explication détaillée a propos du comportement du systtme HDTMA-halloysite, a différent

temps, a été reportée ultérieurement [2].

11.3.2.2. Mode opératoire de la pré-intercalation
Pré-intercalation de I'nalloysite avec DMSO: H-d

Un mélange DMSO/halloysite de 10 mL g a été préparé, agité a température ambiante
pendant 80 h, centrifugé et séché a 70 °C [3].
Pré-intercalation de I'nalloysite avec acétate de sodium: H-Ac

Le produit de pré-intercalation acétate de sodium/halloysite a été préparé par dispersion de
I'nalloysite dans une solution saturée d’acétate de sodium et agitation a température ambiante.
La suspension a été maintenue sous agitation magnétique pendant 14 jours. L'exces de

solution a été éliminé et le solide seché pendant une nuit a 60 °C [4].

11.3.2.3. Intercalation par HDTMA des solides pré-intercalés

Les échantillons pré-intercalés avec DMSO ou avec acétate de sodium ont été melangés
avec HDTMA de concentration 6 fois CEC et agités pendant 14 jours, a température
ambiante. Par la suite, la suspension a été centrifugée, le surnageant éliminé et

I'organohalloysite récupéree, lavée cing fois avec de I'eau distillée et séchée a 70 °C.

L’organigramme ci-dessous (Figure 11.4) résume les étapes de pré-intercalation et

intercalation.
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( Préintercalation W

{ Intercalation directe J

l [ DMSO J [ Acétate de sodium J

e ~ .
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Agitation 14 jours N
\ l, [ H-d H-Ac
[ HH6 - HDTMA HDTMA
4 (CEC: 6 fois) (CEC : 6 fois) )
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Figure 11.4. Etapes de pré-intercalation et intercalation.

11.4. CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES MATERIAUX INTERCALES
11.4.1. Analyse par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes ont été obtenus en utilisant un diffractométre de type D8 Bruker
Advance dont les caractéristiques étaient: radiation CuKal, intensité 40 mA et voltage 40 kV.
Les données ont été enregistrées dans I'intervalle 20 de 2-60°. Les résultats sont montrés dans
la figure 11.5. Le diffractogramme de ’halloysite non modifiée montre une réflexion basale a
7,3 A (20 = 12,1°) correspondant au plan (001) et nommée 1h001. Il met également en
évidence une réflexion importante a 20 d'environ 20° (Ih), correspondant a une distance
interréticulaire de 4,4 A et aux réflexions non basales (020/110). Ce pic trés intense
caractérise des halloysites nanotubulaires. Un autre pic, moins intense, a été trouvé a 10 A (26

= 8,8°; Ihh), indiquant une halloysite partiellement hydratée.
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Figure 11.5. Diffractogrammes de I'halloysite non modifiée, H, HH6, HH6-Ac et HH6-d avec:
Ihh: réflexion de I'halloysite hydratée; 1h001: premiére réflexion basale de H; 1h002: réflexion
basale de deuxiéme ordre de H; Ih: réflexion non basale de H; 1i001: premiere réflexion
basale de la phase intercalée; 1i00l: réflexions basales d'ordre supérieur de la phase intercalée;
li: réflexions non basales de la phase intercalée; Ik001: premiére réflexion basale de la phase
résiduelle; 1k002: deuxieme réflexion basale de la phase résiduelle; Ik: réflexion non basale de
la phase résiduelle.

Le déplacement de l'angle 20 vers les faibles valeurs indique que I’agent intercalant,
HDTMA, pénétre dans 1’espace interfoliaire, formant ainsi un nouveau nanohybride [5]. Le
diffractogramme de HH6 met en évidence un angle 26 a 3,41°, correspondant a la premiére
réflexion basale, 1i001, et un espacement basal de 26,0 A. L'intensité de 1i001 augmente au
détriment de la réflexion basale résiduelle 1k001, laguelle correspond a la phase non intercalée
dans le nouveau nanohybride. Les réflexions basales de la phase intercalée, d'ordre supérieur,

correspondant a 1i002, 1i003, 1i005 et 1i006 ont aussi été mises en évidence; idem pour les
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réflexions non basales (li). Pour HH6, l'intensité de la premiére réflexion basale, 1i001, est

inférieure a celle de la phase résiduelle, k001, ce qui montre que l'utilisation de la méthode
d'intercalation directe conduit a une fraction de HDTMA intercalée, dans I'espace
interfoliaire, inférieure a 50%.

Les matériaux pré-intercalés par acétate de sodium et DMSO, respectivement HH6-Ac et
HH6-d, mettent en évidence une intensité de 1i001 plus importante que celle de 1k001. Cette
augmentation est relative pour HH6-Ac mais trés importante pour HH6-d, de sorte que la
fraction intercalée dans HH6-d devrait étre plus importante. Dans cette ordre d'idées, la
réflexion 1i002 de HH6-d est plus intense que celle de HH6-Ac.

Pour quantifier le taux d’intercalation (IR), nous avons utilisé la formule de Wiewidra [6]

laquelle se présente comme suit :
IR=1i001/(1i001+1k001) (1.1)

Ou 1i001 et Ik001 représentent respectivement l'intensité de la premiére réflexion basale des
phases intercalées et non intercalées.

Les fractions de HDTMA insérées dans 1’espace interfoliaire de HH6, HH6-Ac et HH6-d
sont respectivement 42, 52 et 75%, pour un espacement basal de 26,0 A. Cela montre I'effet

bénéfique de la pré-intercalation sur I'insertion de HDTMA.

11.4.2. Analyse thermique

L'analyse thermique a été réalisée a 1’aide d’un appareil de type Netzsch STA 449 Jupiter.
Une quantité de HH6-d, 1’échantillon dont la fraction intercalée est la plus importante, a été
soumise a I’action de la chaleur avec une vitesse de chauffe de 5 °C min™2, sous un flux d’air
sec de 40 mL mint. Les résultats sont illustrés sur la figure 11.6. Dans I’intervalle de
températures de 40-600 °C, la courbe de I’analyse thermique différentielle (ATD) montre
quatre pics endothermiques, centrés respectivement autour de 50, 135, 210 et 495 °C,
correspondant a des pertes de poids de 1, 1,2, 2,6 et 8,7%. Chaque perte a été estimée entre

deux pics consécutifs.
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Figure 11.6. Courbes ATD et TG pour HH6-d (H, halloysite ; H/HDTMABT, 6/concentration
de HDTMABT = 6 fois la CEC de H; d/DMSO).

Le premier pic, a 50 °C, correspond a I'élimination de I'eau physiquement adsorbée sur la
surface externe, avec une perte de 1 %. Le second pic, a 135 °C, pourrait étre dd a la
libération de DMSO non intercalé (1,2 %). Une étude précédente [3] a montré que le DMSO
intercalé est libéré a 195 °C, car sa libération nécessite plus d'énergie thermique. Le pic a 210
°C est attribué a I'évaporation de HDTMA adsorbé a la surface (2,6%) [7]. Le pic a 495 °C est
assigné a la déshydroxylation de HH6-d, c'est-a-dire a I'élimination des unités hydroxyle
octaédriques. Mahrez et al. [3] ont trouvé un pic de déshydroxylation centré autour de 491 °C,
lors de I’intercalation de DMSO dans une halloysite. Cependant, le pic a 495 °C ne peut étre
attribué exclusivement a une déshydroxylation, car le flux de chaleur généré est de -10 contre
0,06 W g pour celui obtenu par Mahrez et al. [3]. Le flux de -10 W g s’expliquerait aussi
par la decomposition des molécules de tensioactif [8]. Une fois I'énergie d'activation atteinte,
une réaction exothermique se produit, matérialisée par un pic exothermique aigu, a 555 °C.

Elle conduit a la combustion des fragments organiques résultant de la décomposition de
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HDTMA [9]. La libération ultérieure de résidus de fragments volatils est responsable de la

diminution progressive de la ligne de base de la courbe TG, jusqu'a 850 °C. Nous avons pu
distinguer les étapes de décomposition et d'oxydation, grace a la faible vitesse de chauffe
utilisée, a savoir 5 °C min™. La déshydroxylation, la désintercalation de HDTMA et sa
décomposition ultérieure, suivie par la combustion de la matiére organique, entrainent une
perte de poids de 15,4%. Les pics exothermiques & 1000 et 1150 °C sont respectivement dus a
la formation de structure cristalline de type spinelle (3Si02.2A1,03) et mullite (2Si02.3Al203)
[10].

11.4.3. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les modifications de surface ont été observées a I'aide d'un microscope électronique a
balayage de type Quanta 450 FEG de la societé FEI (Field Electron and lon). La taille des
particules a été examinée par le logiciel ImageJ. Un agrandissement de 50000 fois a été
considéré. Les clichés MEB de I'halloysite non modifiée et des organohalloysites de type
HH6, HH6-Ac et HH6-d sont représentés sur les figures 11.7a,b.

Les particules du matériau de départ, H, se présentent sous forme de tubes, orientés
aléatoirement, de longueur et diamétre variables. Ces tubes enroulés sont constitués de
feuillets aluminosilicates courbés. Le diamétre des nanotubes est assez important, variant de
100 a 400 nm. Leur surface externe se composent de groupes siloxane (Si—O-Si), lesquels
présentent un caractere hydrophobe [11].

Apres intercalation, les images MEB de HH6, HH6-Ac et HH6-d mettent en évidence des
nanotubes polydispersés, car seulement une partie de ces derniers est concernée par le
phénomene d'intercalation, comme discuté a partir des résultats de DRX. Une prolifération de
tubes étroits de diamétre proche de 100 nm est observée, conséquence du déroulement des
nanotubes enroulés. Ce phénomene s'accentue au fur et a mesure que la fraction intercalée
dans I'espace interfoliaire devient importante. A titre d'illustration, I'échantillon HH6-d dont la
fraction intercalée est la plus importante, a savoir 75%, présente une multitude de nanotubes
de diametre compris entre 86 et 105 nm.

Cette etude confirme ainsi que l'insertion de molécules tensioactives a longue chaine
hydrocarbonée, dans I'espace interfoliaire, affecte non seulement I'espacement basal mais
aussi la taille des nanotubes halloysitiques, a I'instar de ce qui a été discuté par Road [12] dans

une publication de type "review".
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Figure I11.7a. Images MEB d'un H (a partir de I'halloysite), HH6.
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Figure 11.7b. Images MEB d'un HH6-Ac, HH6-d.
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11.4.4. Analyse FTIR

Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans l'intervalle 4000-400 cm™, a I'aide d'un
spectrophotométre Shimadzu Prestige 21 (résolution 4 cm™) et en utilisant des pastilles KBr
contenant 0,5% de I'analyte. Les spectres FTIR de I'ensemble des matériaux sont représentés
sur la figure 11.8.

Dans le domaine 3700-3600 cm™, le spectre du matériau de départ (H) met en évidence
deux bandes & 3694 et 3619 cm™, attribuées respectivement a la vibration de valence des
hydroxyles de la surface interne et des hydroxyles internes [13]. La bande & 3455 cm™ est due
au chevauchement des élongations antisymétrique et symétrique des groupes hydroxyles
appartenant aux molécules d'eau [14]. Dans cet ordre d'idées, les bandes appartenant a
l'intervalle 1700-1500 cm™ sont causées par la vibration de déformation de l'eau adsorbée.
Les bandes de la gamme 1100-900 cm™ sont attribuées aux modes v(Si—O-Si) [15], tandis
que celles a 696, 535 et 468 cm™* sont dues respectivement aux modes v(Si—0), 6(Al-O-Si) et
3(Si—O-Si) [16].

Aprés intercalation, des changements significatifs se produisent dans le spectre
vibrationnel. La diminution de I'intensité de la bande 3694 cm™ pour tous les échantillons de
type organohalloysite indique que les cations HDTMA interagissent avec les hydroxyles de la
surface interne, autrement dit, ils s'intercalent dans l'espace interfoliaire. L'analyse FTIR
conforte ainsi les résultats de la DRX. Les bandes a 2923 et 2851 cm™ sont la conséquence
des élongations antisymétrique et symétrique des groupements CH, [17]. La mise en évidence
de ces pics refléte, a nouveau, l'interaction du tensioactif avec le réseau halloysitique. Dans ce
contexte, la bande a 1462 cm™ (1473 cm™ pour HH6 et HH6-Ac) correspond a la déformation
dans le plan de CHa.

Les bandes relatives aux vibrations de valence et de déformation des groupes Si—O-Si,
situées respectivement a 1034 et 468 cm™ [18] diminuent en intensité au fur et & mesure que
la fraction intercalee augmente. Ceci indique une implication de ces groupes dans une
interaction avec les especes HDTMA. Vu leur caractere hydrophobe [11], ils établiraient une
liaison hydrophobe de type chaine hydrocarbonée (HDTMA)-siloxane. Comme la surface
externe des nanotubes d'halloysite est composée de groupes siloxane (Si—O-Si), les cations
HDTMA sont présents non seulement sur la paroi des nanotubes mais aussi dans I'espace
interfoliaire.

La bande a 3455 cm™ devient large et intense pour le matériau pré-intercalé avec DMSO,

HH6-d. Ce large profil spectral est attribué a la vibration d'élongation des hydroxyles dus a
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I'eau adsorbée. On pourrait s'attendre a ce que I'eau soit intercalée avec les cations HDTMA.
les molécules de H>O serviraient ainsi a hydrater ces cations lors de leur insertion dans
I'espace interfoliaire [19].
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Figure 11.8. Spectres FTIR de I'nalloysite non modifiee (H), HH6, HH6-Ac et HH6-d.
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11.4.5. Analyse texturale

Les isothermes d'adsorption/désorption de 1’azote & 77 K par H et HH6-d ont été obtenues
a l'aide de I'appareil Micromeritics ASAP 2020 (Figure 11.9a,b). L'adsorption de N2 par HH6-d
(Figure 11.9a) suit le type I1b [20], ce qui indique une adsorption multicouche et la présence de
mésopores. La boucle d'hystérésis est de type H3. Cette derniere est obtenue pour des
particules contenant des pores en forme de fente. Le calcul de la surface spécifique donne une
surface BET de 28,3 m?/g.
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Figure 11.9a. Adsorption-désorption de N2 par HH6-d.

La figure 11.9b établit une comparaison entre l'adsorption/desorption d'azote par HH6-d,
c'est a dire I'échantillon dont la fraction intercalée est la plus importante, et le matériau non

modifié, H.
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Figure 11.9b. Adsorption-désorption de N2 par I'nalloysite non modifiée, H, et HH6-d.

La figure 11.9b montre que I'adsorption de N2 par H est plus importante que celle par HH6-
d, car l'isotherme de ce dernier se trouve en deca. Le calcul de la surface BET du matériau
non modifié donne ainsi une valeur de 63,0 m?/g qui représente plus du double de celle de
HH6-d (28,3 m?/g). Ces résultats prouvent que la surface spécifique diminue lorsque
I'nalloysite est modifiée par HDTMA. Naranjo et al. [21] ont également obtenu une
diminution de Sger pour une bentonite intercalée par HDTMA. Ainsi, le processus
d'intercalation n'augmente pas la surface specifique, contrairement aux traitements
thermique/acide [22]. L'introduction de volumineux cations ammonium quaternaire, a longue
chaine hydrocarbonée, dans le réseau halloysitique, restreint la taille des pores et entrave
I'accés des molécules d'azote aux sites d'adsorption. Dans cet ordre d'idées, I'analyse texturale

de H et HH6-d a abouti a des diametres moyens de pores, respectivement, de 21,6 et 15,1 nm.
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11.5. Mécanisme d'intercalation des cations HDTMA dans I’espace interfoliaire

Les molécules tensioactives peuvent adopter différentes configurations dans l'espace
interfoliaire, selon la longueur de la chaine hydrocarbonée, I'espacement basal obtenu et leur
densité. C'est ainsi que des arrangements de type monocouche ou bicouche latérales et
monocouche ou bicouche de type paraffine ont été reportés dans la littérature scientifique
[23]. Sachant que la longueur de la chaine HDTMA est 23,6 A [24] et que I'espacement basal

est 26,0 A, il est raisonnable de considérer une configuration monocouche de type paraffine.

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

utilisé I'expression suivante :

a=sin( )= (11.2)

a : angle d'inclinaison entre la chaine HDTMA et la surface basale de I'halloysite intercalée;
L : longueur de HDTMA, soit 23,6 A;

d : distance interréticulaire basale, d'ordre 1, de la phase intercalée,

d0 : distance interréticulaire basale, d'ordre 1, de I'halloysite non intercalée.

Une valeur de a de 52,5° a été trouvée, indiquant une orientation oblique de HDTMA par
rapport a la surface (Figure 11.10). Cet angle est en étroite concordance avec la valeur de 53,6°
trouvée pour HDTMA- Séricite [25].

PR EASREA A B MEANBE
O
26.0 A
L= 152.5°

Figure 11.10. Représentation schématique de la disposition des cations HDTMA intercalés
dans I'espace interfoliaire de HH6, HH6-Ac et HH6-d.
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11.6. Conclusion

Des nanohybrides halloysitiques ont été préparés en utilisant deux protocoles différents.
Dans la premiere procedure, classique, I'halloysite (H) a été intercalée directement avec des
cations HDTMA, dans la seconde, une nouvelle approche a été considérée : une pré-
intercalation avec acétate de sodium ou DMSO, suivie par une intercalation avec des cations
HDTMA. Ces deux méthodes ont permis d'obtenir trois nanohybrides halloysitiques,
nommees respectivement HH6, HH6-Ac et HH6-d. L'intercalation des cations HDTMA dans
I'espace interfoliaire a été mise en évidence par diffraction des rayons X qui a abouti a une
expansion de la distance basale de 7,3, pour I'halloysite non intercalée (H), a 26,0 A, pour les
trois organohalloysites, avec des taux d'intercalation de 42 (HH6), 52 (HH6-Ac) et 75%
(HH6-d). La spectroscopie IR a confirmé la présence des cations HDTMA dans I'espace
interfoliaire mais également sur la surface externe des nanotubes halloysitiques, composée de
groupes siloxane (Si—O-Si). L'analyse thermique a corroboré la présence de HDTMA, a la
fois, sur la surface externe et dans I'espace interfoliaire, avec mise en évidence de deux
intervalles distincts en relation avec I'élimination du tensioactif : 150-400 °C et 400-600 °C.
L'analyse MEB a révélé une prolifération de tubes étroits de diameétre proche de 100 nm,
conséquence du déroulement des nanotubes enroulés. L'introduction de volumineux cations
HDTMA dans le réseau halloysitique restreint la taille des pores et entrave l'accés des
molécules d'azote aux sites d'adsorption. L'analyse texturale de H et HH6-d a ainsi abouti a
des surfaces spécifiques et diamétres moyens de pores, respectivement, de 63,0 et 28,3 m?/g et
21,6 et 15,1 nm.
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CHAPITRE I
ADSORPTION DE DICLOFENAC ET TETRACYCLINE EN
MODE MONOSOLUTE

111.1. INTRODUCTION

Le but de cette étude est d’examiner la possibilité d’utiliser les halloysites brute et
intercalées dans 1’adsorption de diclofénac et tétracycline a partir de phases aqueuses.
Différents parametres sont considérés, tels que le pH, la concentration de la solution, la
température, la desorption et la régénération. Le travail entrepris consiste en une étude
cinétique, une modélisation des isothermes d’adsorption, une étude thermodynamique et une

régénération a différents cycles.

111.2. ELIMINATION DE PRODUITS PHARMACEUTIQUES
111.2.1. Conditions opératoires

Les expériences d'adsorption ont été réalisées avec un rapport solide/liquide constant. Un
volume de 20 mL de solution de polluant de concentration initiale prédéterminée a été ajouté
a 20 mg d'adsorbants (H, HH6, HH6-Ac et HH6-d). Le mélange est agité dans un bain
thermostaté vibrant. Le mélange est centrifugé pendant 30 min pour séparer la suspension.

La quantité adsorbée a été calculée par la différence entre la concentration initiale et la
concentration finale qui nous a permis de déterminer les isothermes d'adsorption. La quantité

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

Qe =(Ci—Ce).VIM (1.1)
Ou: Ci : Concentration initiale de polluant (mg/L)

Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L)

V : Volume de la solution (L)

M : Quantité d’adsorbant (g)
Pour I’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Qt et Ct, respectivement, avec :

Qt : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

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

Les conditions expérimentales sont décrites dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1. Conditions opératoires considerées.

1/ pH
Temps de Concentration de | Concentration de pH de Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) | 1’adsorbant (g/L) la solution (°C)
DFC TC
2,4
120 100 1 6,5 4 25
8 6,1
10 8,5
12 10,7
11,8
2/ Cinétique
Temps de Concentration de | Concentration de pH de Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) | 1’adsorbant (g/L) la solution (°C)
DFC TC
1
3
5 25
10 100 1 6,5 8,5 40
15
30 95
60
120
240
3/ Isothermes d’adsorption
Temps de Concentration de | Concentration de pH de Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) | 1’adsorbant (g/L) la solution (°C)
20
40 DFC TC
60 25
120 80 10
100 1
150 6,5 8,5 55
200
300
400
Les adsorbants sont :
Halloysite brute : H
Halloysite intercalée par HDTMA : HH6
Halloysite pré-intercalée par acétate de sodium puis par HDTMA : HH6-Ac
Halloysite pré-intercalée par DMSO puis par HDTMA : HH6-d
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111.2.2. Propriétés de diclofénac et tétracycline
[11.2.2.1. Propriétés physicochimiques
Les proprietés physicochimiques de diclofénac sodium et tétracycline chlorure sont

regroupées dans le tableau I11.2.

Tableau I11.2. Propriétés physicochimiques de diclofénac et tétracycline.

Propriétés Diclofénac sodium Tétracycline chlorure
Abréviation DFC TC
N°- CAS 15307-86-5 64-75-5
Classe Anti-inflammatoire antibiotique
Forme moléculaire C14H10CI2NNaO2 C22H25CIN2Og
Masse molaire (g/mol) 318,13 480,9
pKa 4,15 pKa (acide le plus fort) = 3,26

pKa (base la plus forte) = 9,25

Solubilité 20 g/L 50 g/L
Log Kow 1,56 -1,37
Surface polaire topologique 52,2 A2 182 A2

Cl

Forme structurale -~

Z

Cl
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111.2.3. Balayage et courbe d’étalonnage

Avant d’obtenir la courbe d’étalonnage de diclofénac et tétracycline, un balayage entre 200
et 400 nm est nécessaire, afin de déterminer la longueur d’onde d’absorption maximale. Les
spectres de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde sont présentés sur les figures I11.1

et 111.2.
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densité optique
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Figure 111.1. Evolution de la densité optique de DFC en fonction de la longueur d’onde.
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Figure 111.2. Evolution de la densité optique de TC en fonction de la longueur d’onde.
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Nous remarquons que les spectres de diclofénac et tétracycline sont assez homogenes avec

des maximums a 276 et 355 nm, respectivement. Ces Amax Seront utilisées pour établir la
courbe d’étalonnage de chacun des polluants et pour la suite des travaux.

Nous avons préparé une solution mére de concentration donnée. Des dilutions successives
ont éte effectuées, par la suite, pour obtenir des solutions filles. Les solutions ont été
analysées a l'aide du spectrophotométre Shimadzu 1240 UV-Vis. Les figures I11.3 et 111.4

présentent les courbes d’étalonnage.

1 A

y =0,0295x
R?=0,9997

0,9 -
0,8
0,7
0,6
0,5

ABS

0,4
0,3
0,2
0,1

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

[DFC] (mg L)

Figure 111.3. Obtention de la courbe d’étalonnage de diclofénac, a 276 nm.

1 -

i y =0,0316x
0,9 R?=0,9995
0,8
n 0,7
m
< 0,6

0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

[TC] (mg L)

Figure 111.4. Obtention de la courbe d’étalonnage de tétracycline, & 355 nm.
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L’¢évolution de la densité optique est lin€aire pour les deux polluants, avec des coefficients

de détermination, R?, égaux a 0,999 pour diclofénac et tétracycline.

111.3. ADSORPTION DE DICLOFENAC OU TETRACYCLINE

111.3.1. Effet du pH

111.3.1.1. Diclofénac

Le diclofénac di-aromatique de formule chimique Ci14H11CI2NO2 possede une masse
molaire de 296,14 g mol™ pour une solubilité trés faible de 2,37 mg L dans I’eau a 25°C.
Cependant, pour les besoins de 1’étude, c’est le diclofénac sous forme de sel de sodium qui a
été sélectionné (Figure 1I1.5), ce qui caractérise un comportement particulierement
hydrophobe. Le pKa de 1’acide fort est de 4,15. Un état de charge électrique négatif est donc

majoritaire a un pH de 6 [1].

100 4

g

2

(o) (-2

DCF Speciation (%)
&

=

0 2 4 G 8 10 12
pH

Figure 111.5. Structure moléculaire et diagramme de spéciation de diclofénac (DFC) en

fonction du pH. La molécule peut étre neutre (0) et/ou anionique (-).

Pour étudier I'effet du pH, nous avons consideré une plage de 6 a 12 (Figure 111.6). Le DFC
est un acide organique faible avec un pKa = 4,15 et il est peu soluble dans les solutions
aqueuses dont le pH est inférieur a 5,0. La figure 111.6 montre que la quantité adsorbée est

quelque peu indépendante du pH puisqu'elle varie peu entre 6 et 12.
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L'intercalation et/ou I'adsorption de tensioactifs confére un effet hydrophobe a

I'organoargile et agit comme un revétement de la surface de I'aluminosilicate, ce qui donne
une surface a peu pres homogene a n'importe quel pH de la solution [2]. Comme la molécule
de diclofénac est chargée négativement a partir d'un pH de 4,15 [3], la quantité adsorbée ne
peut varier que légerement. Un résultat identique a été observé pour I'adsorption de diclofénac

par une organobentonite [4].

70 -

. ‘\_/“\

50 -
&
o 40 - —e—HH6-d
Y HH6-Ac
O 30 -

—A—HH6

20 - —=H

10 - '\./I\.

0 T T T T T T 1
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pH

Figure 111.6. Effet du pH sur I’adsorption de diclofénac.

111.3.1.2. Tétracycline

A différents pH, la molécule de tétracycline (TC) pourrait exister sous la forme de
différentes especes, en raison de sa classification en tant que molécule amphotere avec de
nombreux groupes fonctionnels ionisables [5]. Comme le montre la figure 111.7, la molécule
TC est hydrophile et existe en tant que TC", lorsque la valeur du pH est inférieure & 3,3, TC?,
lorsque la valeur du pH est comprise entre 3,3 et 7,7, TC", lorsque la valeur du pH est

comprise entre 7,7 et 9,7, et TCZ, lorsque la valeur du pH est supérieure a 9,7 [5].
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Figure 111.7. Structure moléculaire de TC (a) et diagramme de spéciation de TC en fonction
du pH (b).
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La figure 111.8 montre 1’évolution de I’adsorption de TC en fonction du pH.
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Figure 111.8. Effet du pH sur I’adsorption de tétracycline.

Pour I’échantillon H, la quantité adsorbée reste environ constante jusqu'a un pH de 6, passe
par un maximum a 8,5 pour chuter par la suite. Ces résultats concordent bien avec d'autres
travaux ou l'adsorption de TC était moins importants a faible pH [6]. Pour HH6 et HH6-d, la
quantité adsorbée augmente progressivement jusqu'a un pH de 8,5 pour diminuer par la suite.
Ce comportement s'expliquerait par la structure intercalaire des halloysites modifiées par des
cations HDTMA et par les schémas d'ionisation de la tétracycline dans différentes conditions
de pH [7]. L'augmentation de la quantité adsorbée dans l'intervalle de pH 4-7, alors que la
charge de surface de TC est nulle, indiquerait qu'une interaction hydrophobe se produit [7]. A
7,5 < pH< 8,5, l'interaction électrostatique entre les molécules de TC, chargées négativement,
et l'organohalloysite, chargée positivement, devient prépondérante, d'ou I'adsorption

maximale.

111.3.2. Cinétique

La cinétique, exprimée en terme de quantité de soluté adsorbée en fonction du temps de
contact, est 1’'une des plus importantes caractéristiques définissant 1’efficacit¢é d’une
adsorption. 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 [8].
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L’évolution de la quantité adsorbée de DFC et TC en fonction du temps d’agitation et de la

température est représentée sur les figures 111.9 et 111.10.
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Figure 111.9. Evolution de la quantité adsorbée de DFC, en fonction du temps et de la
température, par : H, HH6, HH6-Ac et HH6-d.
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Figure 111.10. Evolution de la quantité adsorbée de TC, en fonction du temps et de la

température, par : H, HH6 et HH6-d.




CHAPITRE 111 ADSORPTION DE DICLOFENAC ET TETRACYCLINE EN MODE MONOSOLUTE

L’adsorption de diclofénac et tétracycline est rapide au cours des vingt premiéres minutes,

pour I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre
est atteint a I’issue de 120 minutes de contact, car, au-deld, la variation n’est plus
significative. De nombreux travaux, concernant la fixation de diclofénac et tétracycline par
différents matériaux, confortent nos résultats dans la mesure ou 1’adsorption est toujours
rapide lors des premiéres minutes [9, 10]. Pour la suite de nos travaux, nous avons considéré 2
h comme temps d'équilibre.

La quantité adsorbée augmente avec le taux d'intercalation. A titre d'illustration, la
séquence suivie, lors de l'adsorption de DFC a 25 °C, est : HH6-d > HH6-Ac > HH6 > H. En
outre, la quantité de DFC adsorbée augmente a mesure que la température augmente. Pour
HH6-d, elle passe ainsi de 66,1 a 76,6 mg/g, entre 25 et 55 °C. Les mémes considérations
restent valables pour I'adsorption de tétracycline.

Pour étudier la cinétique d'adsorption et I'étape qui la régit, nous avons mis a contribution
plusieurs modeéles. Ces derniers peuvent étre classés en deux catégories : (1) les modéles de
cinétique de réactions d’adsorption, tels que le pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre;

(2) les modeles de cinétique de diffusion, tels que la diffusion intra-particulaire, Elovitch, ...

111.3.2.1. Modele de pseudo—premier ordre

Ce modeéle a été proposé par Lagergren [11]. 1l est donné par :
dQt/dt = K1 (Qe- Q1) (11.2)
ou: Qt=0at=0.
L’équation III.2 peut étre intégrée comme suit:
log (Qe- Qt) =log Qe- (K1.t/2,303) (11.3)
ou: Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Qt : quantité adsorbée au temps t (mg/qg)
K1 : constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min)

t : temps de contact (min)

Si la cinétique suit le modele de pseudo—premier ordre, le tracé de log (Qe-Qt) en fonction
du temps donne une droite de pente - Ki/2,303 et d'ordonnée a l'origine log Qe. Les

parametres de linéarisation figurent dans les tableaux 111.3 et 111.4.
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Tableau I111.3. Paramétres de I'adsorption de DFC selon le modéle de pseudo—premier ordre.

Adsorbant | Température Modele de pseudo—premier ordre
(°C) Qeexp Qecal Ki R2
(mg g*) (mg g) (min)
H 25 5,37 4,76 0,028 0,958
HH6 25 50,18 35,41 0,029 0,862
HH6-Ac 25 54,82 43,03 0,019 0,925
25 66,07 56,94 0,028 0,958
HH6-d 40 72,85 61,13 0,040 0,999
55 76,42 64,78 0,062 0,990

Tableau I11.4. Paramétres de I'adsorption de TC selon le modele de pseudo—premier ordre.

Adsorbant | Température Modele de pseudo—premier ordre
(°C) Qeexp Qecal K1 R2
(mg g?) (mg g?) (min™)
H 25 18,50 8,34 0,049 0,612
HH6 25 45,67 38,05 0,026 0,913
25 66,83 57,68 0,053 0,978
HH6-d 40 69,66 49,69 0,043 0,931
55 71,66 53,57 0,036 0,960

Nous constatons que ce modele ne décrit pas la totalité de nos isothermes, car des

coefficients de détermination, R?, de l'ordre de 0,612, 0,862 ... ont été obtenus. Cette

inadéquation a aussi été trouvee par Baki et al. [12]. Dans la plupart des études, ce modeéle

n’est pas adapté a toute la gamme de temps de contact, mais, généralement applicable au

début de I’adsorption, soit pour les 20 ou 30 premicres minutes. Au-dela, les capacités

expérimentales ne sont plus correctement extrapolées.
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111.3.2.2. Modele de pseudo—second ordre

Ho et McKay [13] ont représenté le modele de pseudo—second ordre par 1’équation :

dQt /dt = Kz (Qe - Qt)? (111.4)

En intégrant 1’équation II1.4 et en notant que Qt= 0 a t= 0, I’équation obtenue apres

réarrangement devient:

t/Qt = (1/ K2.Qe?) +t/ Qe (111.5)

ou K3 est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g /mg min)

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

h = Ko .0¢? (111.6)

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

t/Qt en fonction de t. Les parametres cinéetiques sont présentés dans les tableaux I111.5 et 111.6.

Tableau I11.5. Paramétres de I'adsorption de DFC selon le modéle de pseudo—second ordre.

Modele de pseudo—second ordre
Adsorbants | Température
Qeexp Qecal h K2 R2
°C)
(mgg®) | (mgg?) | (mggmin?) | (gmg*min)
H 25 5,35 7,57 0,223 0,0390 0,965
HH6 25 50,18 62,50 3,759 0,00096 0,994
HH6-Ac 25 54,82 66,66 2,949 0,00066 0,988
25 66,07 76.92 4,225 0,00072 0,990
HH6-d 40 72,85 83.33 6,896 0,00099 0,994
55 76,42 86,33 10,526 0,00152 0,999
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Tableau I11.6. Paramétres de I'adsorption de TC selon le modele de pseudo—second ordre.

Modeéle de pseudo—second ordre
Adsorbants | Température Qeexp Qecal h K> R2
(°C) (mg g™) (mgg®) | (mgg'min?) | (g mg™ min™)
H 25 18,5 22,72 2,882 0,00558 0,990
HH6 25 45,67 55,55 1,672 0,000542 0,975
25 66,83 71,42 8,547 0,00167 0,998
HHé-d 40 69,66 76,92 6,944 0,00117 0,999
55 71,66 83,33 8,020 0,00015 0,998

Les résultats montrent que le modele de pseudo—second ordre ajuste convenablement nos
données cinétiques. Les valeurs de R?sont, en effet, > 0,97. Une assez bonne adéquation
existe entre les quantités adsorbées expérimentales et calculées. Il a été appliqué avec succes
dans un certain nombre de systemes tels que : organomontmorillonites—diclofénac [14] et
organomontmorillonites—tétracycline [15]. Ce modele suggére que 1’adsorption dépend du
couple adsorbat-adsorbant.

En considérant la vitesse initiale d’adsorption, h, le solide HH6-d adsorbe tres rapidement.
Cette vitesse est pour I'adsorption de DFC a 25 °C, par exemple, 20 fois plus grande que celle
relative a 1’halloysite non modifiée, H. Le matériau dont la fraction intercalée est la plus
importante, HH6-d, pourrait ainsi se révéler trés efficace quant a la dépollution des eaux
usées. Le temps de contact est, en effet, un paramétre primordial dans tout procédé industriel.

L’analyse des données de cinétique d'adsorption de polluants a la surface de matériaux
révele qu’un modéle de second ordre fournit de meilleurs résultats que ceux d’ordre inférieur.
Ceci s'explique par I’hétérogénéité des sites de fixation, laquelle se caractérise par deux

phases :

e Une premiere phase correspondant a la fixation rapide de solutes sur les sites les plus

réactifs.

e Une seconde phase, plus lente, qui implique la fixation sur les sites de faible énergie.
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111.3.2.3. Modele de diffusion intra—particulaire

Le modéle de vitesse de diffusion intra—particulaire est appliqué pour les matériaux
poreux. Il a été proposé par Weber et Morris [16] qui ont indiqué que, dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra—particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qt)

varie linéairement avec t'/2, selon 1’équation:

Qt = Kid .t¥2+ (111.7)

ol Kid est la constante de vitesse de diffusion intra—particulaire (mg/g.min‘/?)

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

de | correspond a une couche limite épaisse.

Les parameétres du modele de diffusion intra—particulaire relatifs a l'adsorption de DFC et

TC sont représentés dans les tableaux I11.7 et 111.8, respectivement.

Tableau I11.7. Paramétres relatifs a DFC selon le modeéle de diffusion intra—particulaire.

Modeéle de diffusion intra—particulaire
Adsorbants | Température Qeero Kid | R2
(°C)
(mg g*) (mg g* min*?) | (mgg*)
H 25 5,35 0,440 0,498 0,761
HH6 25 50,18 3,417 6,93 0,967
HHG6-Ac 25 54,82 3,574 12,35 0,945
25 66,07 5,786 8,85 0,972
HH6-d 40 72,85 9,00 9,22 0,964
55 76,43 10,13 11,08 0,966




CHAPITRE 111 ADSORPTION DE DICLOFENAC ET TETRACYCLINE EN MODE MONOSOLUTE

Tableau I111.8. Parametres relatifs a TC selon le modele de diffusion intra—particulaire.

Modeéle de diffusion intra—particulaire
Adsorbants | Température
Qeexp Kid I R?
(°C)
(mg g*) (mg gt min®?) | (mgg*)

H 25 18,5 2,217 6,024 0,969
HH6 25 45,66 9,974 11,93 0,925
25 66,83 10,36 1,956 0,969
HH6-d 40 69,66 8,959 6,506 0,954
55 71,66 6,909 18,73 0,835

A deux exceptions, le modéle de diffusion intra—particulaire s'applique a nos données
expérimentales. Quelque soit le polluant, la constante de vitesse de diffusion intra—particulaire
est nettement plus importante pour les échantillons intercalés. Pour DFC, elle évolue selon la
séquence : HH6-d > HH6-Ac > HH6 > H, tandis que pour TC, on obtient : HH6-d > HH6 > H.
Dans les deux cas, elle évolue selon le taux d'intercalation. Plus ce dernier est important, plus
il y a de cations HDTMA qui interagissent avec les molécules de DFC, ou TC, et plus la

diffusion serait favorisée.

Pour I'ensemble des échantillons, I'épaisseur de la couche limite, I, est différente de zéro.
Ceci implique que la diffusion intra—particulaire n’est pas 1’unique facteur responsable de la
vitesse d’adsorption. A ’instar de la diffusion externe, d’autres mécanismes pourraient

intervenir [16].

111.3.2.4. Modele d’Elovich
L’équation d’Elovich est I’'une des plus utilisées. Elle convient pour des systémes avec des

surfaces adsorbantes hétérogenes. Elle s'applique lorsqu'on a affaire a un processus active,
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c'est a dire que l'adsorption est favorisée par I'augmentation de température. Elle s’exprime

comme suit [17] :

dQt/dt = a exp (-pQt) (I11.8)

Pour simplifier cette équation, Chien et Clayton [18] supposent afft >> 1.
En appliquant les conditions : Qt=0,at=0etQt=Qt,at =t,
I’équation 111.8 devient :

Q =%In(a.ﬁ)+%lnt

(111.9)

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

o : Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min)
B : Constante de désorption d’aprés 1’équation de Chien et Clayton (g/mg).

Les résultats relatifs au modele d'Elovich sont regroupés dans les tableaux 111.9 et 111.10.

Tableau 111.9. Parametres relatifs a I'adsorption de DFC selon le modéle d’Elovich.

Modéle d'Elovich
Adsorbants | Température Qeexp a B R?
(°C) (mgg™®) | (mgg*min?) | (gmg?)
H 25 5,35 1,51 0,785 0,906
HH6 25 50,18 14,78 0.103 0,973
HHG6-Ac 25 54,82 10,87 0,097 0,963
25 66,07 15,88 0,086 0,928
HH6-d 40 72,85 22,73 0,077 0,954
55 76,43 32,12 0,072 0,950
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Tableau 111.10. Paramétres relatifs a 1'adsorption de TC selon le mod¢le d’Elovich.

Modele Elovich
Adsorbants | Température
C) Qeexp a B R?
(mgg") | (mgg*min*?) | (gmg™)
H 25 18,5 33,56 0,451 0,961
HH6 25 45,66 11,46 0,106 0,973
25 66,83 27,02 0,086 0,962
HH6-d

40 69,66 20,73 0,076 0,975
55 71,66 28,43 0,078 0,982

Nous remarquons que le modéle d'Elovich convient globalement, car les valeurs de R? sont
convenables. Ceci signifie que l'adsorption de DFC et TC est un processus activé. Une

augmentation de température favoriserait la fixation de ces molécules pharmaceutiques.

111.3.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption de DFC et TC a 25, 40 et 55 °C sont représentées sur les
figures 111.11 et 111.12, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg/g),
en fonction de la concentration de soluté restante en solution a 1’équilibre, Ce (mg/L). Suite &
I’étude cinétique précédente, un temps d’équilibre de 120 min a été considéré pour la suite des
travaux.

Dans l'intervalle de températures considére, les isothermes de DFC et TC mettent en
évidence une augmentation de la quantité adsorbée au fur et a mesure que la température
augmente. Ce qui signifie que le processus mis en jeu est endothermique. A titre d’exemple,
HH6-d adsorbe 105,0 et 154,3 mg/g de DFC, a 25 et 55 °C, respectivement, et 165,3 et 210,3
mg/g de TC, dans le méme gap de températures.

D'apreés la classification de Giles et al. [19], nos isothermes expérimentales sont de type L
(Langmuir). Ce type est caractérise 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 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 [20].
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Figure 111.11. Isothermes d’adsorption de DFC par H, HH6, HH6-Ac et HH6-d.
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111.3.4. Affinité d’adsorption

L’affinité d’adsorption est la quantité de DFC ou TC 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 111.13 et 111.14. Pour DFC (Figure 111.13),
I'évolution a 55 °C se présente comme suit : HH6-d > HH6-Ac > HH6 > H. HH6-d et H
présentent respectivement la plus grande et la plus petite affinité. Autrement dit, elle évolue
en fonction de la fraction intercalée. Une séquence identique a été notée a 25 et 40 °C.
L'adsorption de DFC a 55 °C est de 154,3, 98,6, 95,7 et 37,8 mg/g pour, respectivement,
HH6-d, HH6-Ac, HH6 et H. HH6-d adsorbe ainsi quatre fois plus que le matériau non

intercalé, de sorte que les cations HDTMA interagissent avec les molécules de DFC.

La séquence suivie a 55 °C, pour TC (Figure 111.14), est la méme, a savoir : HH6-d >
HH6-Ac > HH6 > H. Une comparaison entre H et HH6-d montre que ce dernier a une

capacité de récupération trois fois plus élevée.

¢ HH6-d
B HH6-Ac
60 1 o AHH6

. 2 oH

0 50 100 150 200 250

Ce (mg L)

Figure 111.13. Affinité d’adsorption de DFC par H, HH6, HH6-Ac et HH6-d, a 55 °C.
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111.3.5. Description des isothermes
[11.3.5.1. Généralites

Plusieurs modéles d'adsorption dont ceux de Langmuir, Freundlich, Redlich—Peterson,
Langmuir—Freundlich, ... ont été mis au point pour adapter les données expérimentales, afin
de prédire le mécanisme d'adsorption et les interactions adsorbat—adsorbant qui en découlent

(monocouche, multi-couches, homogéne, hétérogene, interaction latérale, ...).

Le coefficient de détermination, R?, est un outil statistique fiable pour définir le modéle le
mieux adapté. Il doit étre couplé a I'erreur relative moyenne qui est une fonction qui minimise
la distribution des erreurs fractionnaires a travers tout I’intervalle de quantités adsorbées. Elle
est exprimee par la relation suivante:

100 wn
T i=1

Qe_Qcal
Qe

Erm(%) =

(111.10)

n

avec : Erm(%) : Erreur relative moyenne
n : nombre de points expérimentaux
Qe : quantité adsorbée, a I'équilibre, expérimentale (mg/g)

Qcal : quantité adsorbée, a I'équilibre, calculée a partir du modéle (mg/qg).




CHAPITRE 111 ADSORPTION DE DICLOFENAC ET TETRACYCLINE EN MODE MONOSOLUTE

[11.3.5.2. Isotherme de Langmuir

C'est le modéle d'isotherme d'adsorption le plus régulierement étudié, basé sur I'nypothese
de la formation d'une monocouche de molécules d'adsorbat de fagcon homogéne sur
I'adsorbant, sans interactions latérales entre elles. L'équation de Langmuir est exprimée par
[20]:

Qe _ KLCe
Qm 1+KL Ce

(111.11)

Avec:

Qe : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)
Qm : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’une monocouche) (mg/g)
Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L)

Ki: 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/Qm.KL + Ce/ Qm (1n.12)
Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées Ce/Qe= f(Ce) une droite de

pente 1/Qmet d’ordonnée a 1’origine 1/Qm.KL. Les parametres de linéarisation relatifs & DFC

et TC figurent respectivement dans les tableaux I111.11 et 111.12.




CHAPITRE 111 ADSORPTION DE DICLOFENAC ET TETRACYCLINE EN MODE MONOSOLUTE

Tableau I11.11. Parametres de linéarisation du modele de Langmuir relatifs au diclofénac.

Echantillon T (°C) Qm (mg/g) Kv (L/mg) R? Erm(%o)
25 12,2 0,0074 0,989 3,5
H 40 37,0 0,0039 0,988 4,6
55 58,8 0,0072 0,981 4,2
25 1111 0,0056 0,970 6,1
HH6 40 142,9 0,0068 0,960 6,1
55 167,0 0,0082 0,974 52
25 100,0 0,0139 0,988 7,9
40 111,0 0,1560 0,980 7,3
HH6-Ac
55 125,0 0,0146 0,978 9,4
25 166,7 0,0110 0,982 9,4
HH6-d 40 200,0 0,0120 0,970 8,0
55 250,0 0,0160 0,989 12,8
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Tableau I111.12. Parametres de linearisation du modele de Langmuir relatifs a la tétracycline.

Echantillon T (°C) Qm (mg/g) Kv (L/mg) R? Erm(%o)
25 83,3 0,0045 0,970 5,2
H 40 90,9 0,0053 0,988 51
55 125,0 0,0044 0,986 53
25 90,9 0,0145 0,982 9,9
HH6 40 1111 0,0141 0,975 9,3
55 166,6 0,0114 0,992 8,3
25 100,0 0,0106 0,982 8,5
40 142,9 0,0072 0,992 3,9
HH6-Ac
55 200,0 0,0089 0,982 7,1
25 200,0 0,0075 0,955 7,3
HH6-d 40 250,0 0,0086 0,987 10,7
55 333,3 0,0200 0,945 17,2
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Nous remarquons que le modele de Langmuir décrit convenablement les isothermes

d’adsorption de diclofénac, car les valeurs de Erm sont inferieures a 10%, dans la majorité des
cas. En outre les valeurs de R? sont toutes > 0,96. La validité de ce modele est justifiée d'un
point de vue phénoménologique, car I'évolution du pH indique que la surface des
organohalloysites est assez homogene (Figure 111.6). Un bon accord a été trouve dans le cas de
I'adsorption de DFC par differents matériaux aluminosilicatés [21]. Pour I'ensemble des
matériaux, la capacité maximale adsorbée, Qm, déterminée par I'équation de Langmuir,
augmente avec la température du bain thermostaté, confirmant a nouveau le caractere
endothermique de 1I’adsorption de diclofénac.

Le modéle de Langmuir décrit aussi assez bien les isothermes expérimentales de TC, a une
exception prés, a savoir HH6-d & 55 °C ou R? = 0,945 et Erm = 17,2%, soit une erreur qui
dépasse largement 10%. Pour le reste des échantillons, les valeurs de R? sont > 0,96. Sa
validité, Iégerement restreinte, trouve un début d'explication dans I'évolution de la courbe Qe
= f(pH) laquelle n'est pas homogéne (Figure 111.8). Ce modéle a également été appliqué avec
succes dans 1’élimination de TC par des kaolinites [7]. L'évolution des valeurs de Qm indique
aussi un caractére endothermique.

Les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur de

séparation, R, qui est calculé par la relation suivante:

Ru=1/ (1 + KL Co) (IN.13)

Co étant la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution.

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

- Défavorable pour RL> 1
- Linéaire pour RL=1
- Irréversible pour RL=0

- Favorable pour 0 <RL< 1

L’évolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale est représentée
sur les figures I11.15 et 111.16. Quelque soit I’échantillon, les valeurs de RL sont inférieures a 1.
Ceci prouve que I’adsorption de diclofénac et tétracycline par nos matériaux est un processus

favorable.
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Figure 111.16. Evolution du facteur R en fonction de la concentration initiale de TC.

111.3.5.3. Isotherme de Freundlich

Freundlich considére qu’il y a 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 hétérogénéité des sites. L’équation de Freundlich ne prévoit
pas de limite supérieure, ce qui confine son application aux milieux dilués. Bien
qu’empirique, le modele de Freundlich est trés employé pour caractériser les systemes

solution-solide. 1l se présente sous la forme [22] :

Qe = Kr Cel/n (111.14)
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Avec: Qe : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/L)
Kr : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g)

n : Constante tenant compte de 1’intensité d’adsorption

Des valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, tandis que des valeurs < 1 révelent
une faible adsorption. Lorsque I’adsorption suit le modé¢le de Freundlich, le tracé de In Qe en
fonction de In Ce donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine In Kr. Les

parametres de linéarisation sont représentés dans les tableaux 111.13 et 111.14.

Tableau 111.13. Paramétres de linéarisation du modeéle de Freundlich relatifs au DFC.

Echantillon T (°C) Kr n R? Erm(%o)
25 1,05 1,29 0,978 24,8
H 40 1,50 4,17 0,970 17,2
55 1,49 1,64 0,978 15,6
25 1,66 1,38 0,876 19,7
HH6 40 1,70 1,30 0,961 11,1
55 2,76 1,43 0,980 8,2
25 4,10 1,81 0,979 7,6
40 1,24 3,54 0,979 13,9
HH6-Ac
55 5,99 1,90 0,987 53
25 3,41 1,44 0,962 16,5
HH6-d 40 4,81 1,46 0,965 10,6
55 6,49 1,45 0,956 8,9
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Tableau I11.14. Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich relatifs au TC.

Echantillon T (°C) Kr n R? Erm(%o)
25 1,46 4,13 0,978 74,4
H 40 1,47 4,11 0,970 60,8
55 1,20 1,37 0,978 9,1
25 4,97 2,06 0,876 7,1
HH6 40 1,28 3,54 0,961 89,5
55 5,01 19 0,980 22,5
25 3,45 1,78 0,979 5,4
HH6-Ac 40 2,55 1,51 0,979 7,7
55 3,5 1,44 0,987 14,3
25 2,7 1,33 0,962 5,8
HH6-d 40 4,16 1,36 0,965 7,6
55 18,7 1,99 0,956 25,6

D’apres les tableaux I11.13 et I11.14, I’ajustement des données relatives au diclofénac par le

modéle de Freundlich, s’avére moins bon, comparativement au modele de Langmuir. Dans

beaucoup de cas, I’erreur relative moyenne, Erm(%), est supérieure a 10%. Pour HH6-d, la

constante Kg, qui tient compte de la capacité d’adsorption, augmente avec la température

conformément aux résultats de I'expérience. Le paramétre n qui renseigne sur l'intensité

d'adsorption est pratiguement constant, sa valeur est 1,45

0,01. Ceci montre que

I'échantillon dont la fraction intercalée est la plus importante a une surface assez homogene
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avec des cations HDTMA présents dans I'espace interfoliaire et sur la surface externe des
nanotubes halloysitiques, lesquels vraisemblablement interagissent avec les molécules de
DFC [23].

L’ajustement des données relatives a la tétracycline est inapproprié. Des valeurs
considérables de Erm(%) ont été trouvées. A titre d'exemple, l'isotherme de Freundlich de

HHG6 a 40 °C aboutit a une valeur de Erm de 89,5% par rapport a celle expérimentale.

111.3.5.4. Modeles de Redlich—Peterson et Langmuir—Freundlich
Les modéles de Redlich—Peterson et Langmuir—Freundlich font appel a la régression non
linéaire. lls s’appliquent a la fois aux systémes homogéne et hétérogene et sont représentés

par les formules suivantes [24, 25] :

KgC
— __“RP™e 11.15
2 1+ag,C/ ( )
KLFCeﬂ
=" 111.16
Q 1+a,,.C’ ( )
Avec :

Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

Ce : Concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L)

Krp et arp : Parametres du modéle de Redlich—Peterson
Kir et air: Parametres du modele de Langmuir—Freundlich

pf : Facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau.

L’ajustement des paramétres Krp, are, KLF, aLr et S par régression non linéaire, nous a
permis de déterminer les isothermes théoriques et de les comparer a I'expérience. Les figures
[11.17 et 111.18 montrent une bonne corrélation entre les données experimentales et theoriques
obtenues par les équations de Redlich—Peterson ou Langmuir—Freundlich. Les valeurs des

parametres de la régression non linéaire sont rapportées dans les tableaux 111.15 et 111.16.
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Tableau I11.15. Paramétres de Redlich—Peterson relatifs au diclofénac.

Qeexp Krp p arp R? Erm(%)
Echantillon Température (mg/g) (Lgh (mg L1)P
(°C)
25 12,2 1,56 0,4692 3,5235 0,986 6,1
40 37,0 2,87 0,3800 4,0996 0,988 7,7
H
55 58,8 6,49 0,4435 | 3,5321 0,986 8,5
25 1111 1,20 0,9264 | 0,0186 0,988 8,3
HH6 40 142,9 13,42 0,3897 | 3,6445 0,975 8,6
55 167,0 1,38 1,0000 | 0,0091 0,988 4,7
25 100,0 1,83 0,8051 | 0,0585 0,994 3,8
40 111,0 2,99 0,6955 0,1561 0,993 5,2
HH6-Ac
55 125,0 3,51 0,6785 0,1711 0,997 3,5
25 200,0 1,88 0,9999 0,0125 0,991 6,5
40 200,0 2,59 1,0000 0,0143 0,987 8,2
HH6-d
55 250,0 4,09 1,0000 0,0192 0,995 5,0
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Tableau I111.16. Parametres de Redlich—Peterson et Langmuir—Freundlich relatifs a TC.

Qeexp K p a Modele R? Erm(%o)
utilisé
Echantillon | TeMPératire | oy | (L) (mg L)
(°C)
25 83,3 0,1817 | 1,2130 | 0,0030 LF 0,9954 3,3
H 40 90,9 0,2424 | 1,1989 | 0,0036 LF 0,9989 2,5
55 125,0 | 0,2950 | 1,1786 | 0,0032 LF 0,9979 5,0
25 90,9 2,6366 | 0,7268 | 0,1567 RP | 0,9928 3,0
HH6 40 111,12 | 2,1193 | 0,8242 | 0,0580 RP 0,9920 4,6
55 166,6 | 1,4923 | 1,2555 | 0,0021 RP 0,9937 8,9
25 100,0 | 1,8237 | 0,8151 | 0,0139 LF 0,9936 4,9
HH6-Ac 40 142,9 | 0,9909 | 1,0094 | 0,0071 LF 0,9975 3,9
55 200,0 | 0,6692 | 1,3132 | 0,0044 LF 0,9974 6,6
25 200,0 | 15,7292 | 0,3051 | 4,2236 RP 0,9922 6,8
HH6-d 40 250,0 | 2,4221 | 0,7945 | 0,0245 RP 0,9957 7,0
55 333,3 | 7,2446 | 1,0564 | 0,0219 RP 0,9940 6,3
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Comme le montre le tableau I11.15, I'équation de Redlich—Peterson fournit une bonne
description de I'adsorption de diclofénac par H, HH6, HH6-Ac et HH6-d. Les paramétres de
validation sont les suivants : R? > 0,98 et Erm < 9,0 %, c'est-a-dire meilleur que ceux obtenus
a travers les autres modeéles. Ce modéle a également ajusté de maniére adéquate les
isothermes d'adsorption du DFC par des composites LDH—charbon actif [26]. Les valeurs de
Krp augmentent globalement avec la température, pour un matériau donné, conformément a
I'évolution de la capacité d'adsorption. Les valeurs de B tendent vers 1 pour HH6-d, ce qui
indique que le modéle de Redlich—Peterson bascule vers le modéle de Langmuir et explique

I'évolution d'autres parameétres a l'instar du pH.

Les résultats de l'adsorption de tétracycline ont été analysés avec les modéles de
Redlich—Peterson et Langmuir—Freundlich. Les valeurs de R? et Erm sont respectivement >
0,99 et < 9,0 %. Ces équations se révelent deés lors supérieures a celles issues de la régression
linéaire, c'est a dire Langmuir et Freundlich. Le paramétre arp qui représente en quelque sorte
la "résistance du milieu" diminue pour les organohalloysites au fur et a mesure que la
température augmente. Ceci implique qu'une élévation de température favorise l'adsorption

de tétracycline.

111.3.5.5. Grandeurs thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques, mettant en évidence le changement de 1’énergie libre
de Gibbs, AG®, de I’enthalpie, AH®, et de I’entropie, AS®, permettent de prévoir la spontanéité
d’un processus. D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné
d’un effet thermique 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 [27].

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff :
In Kd= (- AH°/R.T) + (AS°/R) (n.17)

Ou

Kad: Coefficient de distribution
AH®: Enthalpie (kJ/mole)
AS°: Entropie (kJ/mole K)

T: Température absolue (K)

R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole K)
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Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée a 1’équilibre

et la concentration dans la solution, soit:

Kd:Qe/Ce (|||.18)

Le tracé linéaire est obtenu en portant In Kd en fonction de I’inverse de la température.
L’enthalpie standard, AH®, et ’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, AG® :

AG® = AH® — T AS° (111.19)

Les tracés de InKd en fonction de 1/T, pour I’ensemble des échantillons, relatifs au

diclofénac et tétracycline, sont représentés sur les figures 111.19 et 111.20, respectivement.
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Figure 111.19. Evolution de InKden fonction de 1/T (DFC).
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Figure 111.20. Evolution de InKden fonction de 1/T (TC).

Tableau I11.17. Grandeurs thermodynamiques relatives au diclofénac.

¢H
OHH6
AHHG6-AC
EHH6-d

Echantillon AH° AS° AG° (kJ/mole)
(kJ/mole)
(kJ/mole K) 25°C 40°C 55°C
H 54,0 0,156 7,31 4,95 2,60
HH6 18,0 0,066 -1,66 -2,56 -3,64
HH6-Ac 10,69 0,039 -0,97 -1,56 -2,14
HH6-d 21,3 0,073 -0,52 -1,62 -2,72

Le tableau I11.17 regroupe les paramétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de

DFC. Les valeurs négatives de AG®° pour HH6, HH6-Ac et HH6-d soulignent le caractere

spontané du processus, contrairement a l'argile non modifiée. L'augmentation de I'amplitude

de AG® avec l'augmentation de la température signifie que le processus est soutenu par

'énergie thermique. Les valeurs positives de AH° montrent que I'¢limination des DFC est

endothermique. Cependant, des valeurs inférieures a 84 kJ mol™ sont caractéristiques de la

physisorption [28], qui est le cas de cette étude. En outre, le systeme adsorbat-adsorbant est

beaucoup plus désordonné (AS° > 0). La principale contribution a la valeur négative de
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I'énergie de Gibbs est la valeur positive élevée de I'entropie, considérant que I'enthalpie est

positive.

Lorsque deux entités non polaires, constituées de la fraction organique de DFC et de la
longue chaine alkyle de HDTMA, sont susceptibles de se rencontrer, elles générent une
interaction hydrophobe, parfois appelée liaison hydrophobe. Cette interaction est entropique
et la valeur positive de I'entropie génerée est la consequence de la perte de I'eau structurée qui
entoure les molécules de DFC et le transfert de ces derniers de la solution vers les
organohalloysites, lequel est aussi la conséquence de la libération des molécules d'eau
initialement présentes a la surface de ces matériaux [1]. La diminution de l'organisation du
solvant et donc une nette augmentation de I'entropie du systéeme (AS® > 0) est suffisamment
significative pour induire 1'association spontanée (AG° < 0) d'entités hydrophobes dans un
solvant polaire [29, 30]. Par ailleurs, l'attraction hydrophobe est également renforcée par
l'augmentation de la température [30], en étroite collaboration avec I'évolution de la quantité
de DFC adsorbée par les organohalloysites, en fonction de la température. Un processus
endothermique, aléatoire et spontané a également été trouvé pour l'adsorption de diclofénac
par une montmorillonite intercalée par HDTMA [31].

Les parameétres thermodynamiques relatifs a l'adsorption de TC sont affichés dans le
tableau 111.18.

Tableau 111.18. Grandeurs thermodynamiques relatives a la tétracycline.

Echantillon AH° AS° AG® (kJ/mole)
(kJ/mole) (kJ/mole K) 25°C 40°C 55°C
H 11,31 0,027 3,22 2,80 2,40
HH6 14,15 0,043 1,23 0,58 - 0,07
HH6-AC 24,71 0,078 1,44 0,27 -0,90
HH6-d 46,16 0,154 0,15 -2,16 -4,48

Les valeurs positives de AH® montrent le caractere endothermique de l'adsorption de
tétracycline, laquelle est de nature physique [28]. Le systeme adsorbat-adsorbant est aussi

beaucoup plus désordonné (AS° > 0). Toutefois, cette augmentation de désordre, conséquence
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de la perte de I'eau structurée qui entoure les molécules de tétracycline et le transfert de ces
derniers de la solution vers les matériaux, ne provoque pas une liaison hydrophobe
suffisamment forte, de sorte que I'adsorption de TC par les organohalloysites n'est spontanée
qu'a haute température, c'est a dire a 55 °C pour HH6 et HH6-Ac et 40 et 55 °C pour HH6-d.

111.4. COMPARAISON AVEC D’AUTRES ADSORBANTS

Le tableau 111.19 compare la quantité maximale de diclofénac ou tétracycline adsorbée par

HH6-d par rapport a celle des matériaux de nature différente.

Tableau I111.19. Capacités de fixation de diclofénac ou tétracycline par différents adsorbants.

Diclofénac Tétracycline
Adsorbants QOmax | Réf. Adsorbants Qmax | Réf.
(mg g™*) (mg g™")

Argile-HDTMA 0,9 [22] | Complexe subst. humique-argile 11,1 [36]
Organo-bentonite 19,0 [4] | Chitosan 19,2 [37]
Biochar 32,0 [32] | Apatite 33,7 [38]
HDTMA-Montmorillonite 52,5 [33] | Boues activées par fer 52,9 [39]
Charbon actif commercial 76,0 [31] | Fe-SBA15 74,9 [40]
LDH zn/Al 94,0 [34] | Coquille pistache— ZnO 95,1 [41]
Charbon actif (noix de coco) 103,0 [35] | Argile rectorite 135,0 [42]
Fer zéro-valent 148,0 | [32] | Nanotubes carbone multiparois 148,0 | [43]
HH6-d 154,3 — | HH6-d 210,0 -

Nous remarquons que I'échantillon dont la fraction intercalée est la plus importante a une
excellente capacité d'adsorption en DFC et TC, car elle est supérieure a beaucoup d'autres
matériaux, a l'instar d'organobentonite, LDH, charbon actif, chitosan, apatite, argile, boue

activée, ...

111.5. DESORPTION ET REGENERATION

111.5.1. Désorption de diclofénac et tétracycline par différents solvants

La désorption et la régenération fournissent des indications précieuses sur le potentiel de
régénération de notre meilleur adsorbant, c'est a dire HH6-d. Six éluants ont été utilisés pour

éliminer DFC ou TC. Le résultat est représenté sur les figures 111.21et 111.22.
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Figure 111.21. Désorption de DFC a partir de HH6-d via différents éluants, a 25 et 55 °C.
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Figure 111.22. Désorption de TC a partir de HH6-d via différents éluants, a 25 et 55 °C.
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L'eau est I'éluant le moins efficace dans la récupération de DFC ou TC. Ceci prouve que
ces produits pharmaceutiques ont plus d'affinité pour HH6-d que pour I'eau, a cause de leurs

composantes hydrophobes.
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La capacité de desorption décroit selon la séquence : méthanol > éthanol > butanol, c'est a
dire conformément a leur masse molaire et encombrement croissants. La réduction de la
masse molaire ameliore leur performance de désorption, car les plus petites molécules
pénétrent facilement le réseau des organohalloysites en extrayant les molécules de TC ou
DFC [44].

Quelque soit le produit pharmaceutique, la désorption augmente avec la température du
bain thermostaté. Comme I'adsorption est favorisée avec l'augmentation de température, une
solution d'é¢luant a 55 °C favoriserait le chemin inverse des molécules adsorbées, c'est a dire

un taux de désorption plus élevé.

111.5.2. Régénération par le méthanol

L’étude de la régénération a consisté a I’évaluation de cinq cycles d’adsorption—
désorption, en utilisant le méthanol comme éluant. Les résultats sont représentés sur les
figures 111.23 et 111.24.
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Figure 111.23. Régénération de HH6-d vis-a-vis de DFC par le méthanol, a 55 °C.
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Figure 111.24. Régénération de HH6-d vis-a-vis de TC par le méthanol, a 55 °C.

Pour diclofénac, HH6-d conserve une capacité d'adsorption comparable pour trois cycles.
Elle diminue ensuite a 67,3 pour atteindre 48,4 mg g* pour le cinquiéme cycle. Les mémes
considérations restent valables pour la tétracycline. Le taux de désorption est assez important
pour les trois premiers cycles d'adsorption-désorption de TC et diminue graduellement par la
suite. L'un des problémes rencontrés est qu'a chaque cycle une quantité de HH6-d est perdue.
Une autre difficulté est qu'a chaque désorption, le méthanol occupait en permanence des sites
d'adsorption [45]. Ceci explique pourquoi qu'a partir d'un certain nombre de cycles,

I'adsorption diminue.

111.6. ANALYSE FTIR

Les spectres infrarouges de HH6-d, DFC et HH6-d aprés adsorption de DFC (HH6-d
chargé en DFC) sont représentés sur la figure 111.25. Le spectre de HH6-d met en évidence
deux bandes & 3694 et 3619 cm™, attribuées respectivement a la vibration de valence des
hydroxyles de la surface interne et des hydroxyles internes [46]. La bande & 3455 cm™ est due
au chevauchement des élongations antisymétrique et symétrique des groupes hydroxyles
appartenant aux molécules d'eau [47]. Les bandes a 2923 et 2851 cm™ sont la conséquence

des élongations antisymétrique et symétrique des groupements CH> [48]. La mise en évidence
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de ces pics refléte I'interaction du tensioactif avec le réseau halloysitique. La vibration de
déformation de I'eau se produit a 1642, tandis que celle & 1462 cm™ est due a la déformation
dans le plan de CH>. La vibration d'élongation de C—C se produit a 1118 cm™ [48]. Les pics a
1093 et 1034 cm™* sont la conséquence des modes d'élongation de Si—O apical et de Si—-O-Si.
Les bandes a 910, 752, 690, 537, 470 et 430 cm™ sont respectivement provoquées par les
vibrations de déformation Al-O-H, d'élongation Si—O—Al et de déformation Al-OH, Al-O,
Si—O-Si et Si—O [49].

L'identification des pics de DFC est la suivante : 3387 cm™ (élongation N—H) ; 1580 et
1398 cm (élongations asymétrique et symétrique de I'ion carboxylate) ; 1605, 1505 et 1455
cm? (élongation C=C aromatique) ; 1306 cm™ (élongation C—N) ; 1092 cm (déformation
dans le plan C-H aromatique) ; 770 cm™ (déformation de type balancement C-H
aromatique); 746 cm™ (élongation C—CI). L'attribution des bandes de diclofénac a été faite a

partir de différentes sources [50, 51].

Aprés l'adsorption de diclofénac, des modifications importantes ont lieu (Figure 111.25
HH6-d chargé en DFC). Certains pics se déplacent alors que d'autres disparaissent. Une
augmentation de l'intensité du pic a 3694 cm™, associée a la vibration d'élongation des
hydroxyles de la surface interne, est observée, suggérant une implication de I'espace
interfoliaire dans l'adsorption de DFC. L'intensité de la bande a 3455 cm™ diminue
considérablement, ce qui indique que l'adsorption du produit pharmaceutique se fait au
détriment de l'eau initialement présente. Cette hypothese est confortée par la forte diminution
de la bande a 1645 cm™,

Les bandes a 1462 et 1118 cm™ (respectivement déformation CH: et élongation C-C,
chaine hydrocarbonée de HDTMA), celles & 1605, 1505 et 1455 cm™ (élongation C=C
aromatique, DFC) et a 1092 et 770 cm™ (respectivement déformation dans le plan et
balancement des C—H aromatiques, DFC), mettent en évidence un déplacement de leur
fréguence et/ou augmentation ou affaiblissement de leur intensité, de sorte qu'une interaction
se produit entre la chaine hydrocarbonée de HDTMA et la structure aromatique de la
molécule de diclofénac. Comme il s'agit de deux entités hydrophobes, l'interaction serait de
type liaison hydrophobe. La méme observation s'applique aux bandes d'anions carboxylate
(1580 et 1398 cm™) et a celles des groupes aluminol, positifs, qui recouvrent les parois du
lumen (910, 752, 690 et 537 cm™) [52].
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Figure 111.25. Spectres FTIR de HH6-d, DFC et HH6-d chargé en DFC.

111.7. MECANISME D'INTERACTION

D'apres la discussion de I'analyse FTIR, il est évident que le mécanisme d'interaction DFC-
HH6-d implique deux voies: interaction entre deux entités hydrophobes, appelée également
liaison hydrophobe, et interaction électrostatique entre la partie anionique de DFC et le

groupe aluminol du lumen chargeé positivement.
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La liaison hydrophobe a été mise en évidence indirectement a travers I'évolution des
parametres thermodynamiques. L'interaction DFC—organohalloysite était entropique et la
valeur positive de I'entropie était la conséquence de la libération de molécules d'eau de la
surface de HH6-d, suite a leur remplacement par des molécules de DFC adsorbées. Cette
libération d'eau a été montrée par FTIR: diminution significative de l'intensité des bandes a
3455 et 1645 cm™, aprés adsorption de DFC. La liaison hydrophobe impliquerait la chaine
hydrocarbonée de HDTMA et la partie hydrophobe de DFC représentée par des groupes
aromatiques. Elle se produit non seulement & la surface des nanotubes halloysitiques
composée de siloxane (Si—-O-Si), compte tenu de I'implication des bandes 1034, 470 cm™
(Si—-O-Si), 1093 et 430 cm™ (Si-0), mais aussi a l'intérieur de I'espace interfoliaire, ou les
cations HDTMA sont intercalés. De Oliveira et Guégan [53] ont montré qu'une interaction
hydrophobe se produit dans I'espace interfoliaire entre les molécules de diclofénac et les
cations benzyldiméthyltétradécyl ammonium, un tensioactif semblable 8 HDTMA, intercalés
dans la montmorillonite. L'introduction de HDTMA dans le réseau de la bentonite a permis de
renforcer la nature organophile de sa surface, ce qui a conduit & une meilleure adsorption de

diclofénac [4] et tétracycline [54].

L'interaction électrostatique intervient entre la charge négative de I'ion carboxylate (COO")
et la charge positive des groupes aluminol qui recouvrent le lumen. Chen et al [55] ont montré
que le lumen a pour propriété de piéger des substances chimiques anioniques, comme le
méthylorange, via une interaction électrostatique entre sa charge positive représentée par les
groupes aluminol et la charge négative de la substance piégée. Dans cet ordre d'idées, des
régions fortement électronégatives entourant l'ion carboxylate de DFC ont été identifiées par
la théorie quantique [56]. Une étude infrarouge a également confirmé I'implication des anions
carboxylate de DFC dans une interaction électrostatique avec une bentonite intercalée par
HDTMA [3]. Dans un article précédent [57], notre équipe de recherche a montré que les
cations HDTMA intercalés dans I'espace interfoliaire adoptent une configuration monocouche
de type paraffine, avec un angle d'inclinaison de 52,5°. Sur cette base, nous avons schématisé

I'interaction des molécules de DFC avec HH6-d (Figure 111.26).
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Interaction DFC-HH6-d dans les espaces interfoliaires et le lumen
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Figure 111.26. Mécanisme d'interactions DFC—HH®6-d.

111.8. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ 1’adsorption de diclofénac et tétracycline, en mode
monosoluté, par des matériaux halloysitiques intercalés directement ou préalablement pré-
intercalés. Le dosage a été effectué par spectrophotométrie UV aux longueurs d’onde
caractéristiques de 276 et 355 nm, respectivement pour DFC et TC. Les parameétres considérés
suite a une optimisation sont : pH de la solution: 6,5 (DFC) et 8,5 (TC), temps de contact a

I’équilibre: 120 min.

L’adsorption de diclofénac et tétracycline est rapide au cours des vingt premiéres minutes,
pour I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. Pour
déterminer la vitesse et le mécanisme controlant le phénoméne d’adsorption, 4 modeles
cinétiqgues ont été mis a contribution, soit les modeles de pseudo—premier ordre,
pseudo—second ordre, diffusion intra—particulaire et Elovich. L’adsorption des deux polluants

suit convenablement le modele de pseudo—second ordre, avec une contribution de la diffusion
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intra—particulaire et Elovich. Ce dernier modele signifie que I'adsorption de DFC et TC est un
processus activé.

Les isothermes sont de type L d’apres la classification de Giles et al. L’affinité vis-a-vis du
diclofénac et tétracycline évolue selon la séquence suivante: HH6-d > HH6-Ac > HH6 > H,
c'est a dire conformément au taux d'intercalation. Les équations de Redlich—Peterson et
Langmuir—Freundlich décrivent tres convenablement les isothermes d'adsorption de DFC et
TC. Il s’agit de modéles mathématiques a trois parametres, ajustés par régression non linéaire,
qui prennent en considération les propriétés de surface des matériaux. Les parametres de
validation de ces modeles étaient les suivants : R?> > 0,98 et Erm < 9,0 %.

Les grandeurs thermodynamiques ont révélé un caractere spontané vis-a-vis de l'adsorption
de DFC par les organohalloysites et spontané a haute température pour TC. De plus, il s’agit
d’un processus endothermique, méme s'il est de nature physique, avec un systéme
adsorbat—adsorbant beaucoup plus désordonné. L'eau est le désorbant le plus médiocre, tandis
que le méthanol est le plus efficace, pour les deux produits pharmaceutiques. L’étude de la
régénération a montré que HH6-d, le meilleur adsorbant, conserve une capacité d'adsorption
comparable pour trois cycles.

D'apres I'analyse FTIR, le mécanisme d'interaction DFC—-HHG6-d et TC-HH6-d implique
deux voies: interaction entre deux entités hydrophobes, appelée également liaison
hydrophobe, et interaction électrostatique entre la partie anionique de DFC et le groupe

aluminol du lumen chargé positivement.
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CHAPITRE IV

COADSORPTION DE DICLOFENAC ET TETRACYCLINE

IVV.1. INTRODUCTION

Les rejets multi-polluants sont généralement la régle et la multiplicité peut affecter le
comportement de ces polluants, dans la mesure ou il peut y avoir des interactions entre eux.
Leurs effets antagonistes ou synergiques, des lors, ne devraient pas étre ignorés [1,2]. Dans
cet ordre d’idées, nous avons mélangé le diclofénac (DFC) et la tétracycline (TC), pour
obtenir une solution artificielle complexe, pour se rapprocher quelque peu de la réalité.

Ce chapitre s’inscrit dans la continuité du précédent dans lequel nous avons étudié¢ les
différents paramétres influengant 1’adsorption monosoluté de DFC et TC. Dans ce contexte,
nous nous sommes intéressés a la coadsorption de diclofénac et tétracycline par des
halloysites non modifiée (H), modifiée directement par HDTMA, HH6, et indirectement via
une pré-intercalation par DMSO, HH6-d. Les effets du pH, temps de contact, concentration
initiale et température ont été déterminés. Une comparaison entre les systémes monosoluté et
bisoluté a été établie. Les isothermes expérimentales de coadsorption ont été modélisées par
des équations a plusieurs parameétres. Les surfaces tridimensionnelles ont également été

tracées en utilisant le logiciel Matlab.

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

Une solution du mélange binaire de DFC et TC a été analysée par spectrophotométrie UV,
dans un domaine de longueurs d’onde compris entre 200 et 400 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. Le résultat est présenté sur la figure IV.1.
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Figure 1V.1. Evolution de la densité optique de DFC et/ou TC en fonction de longueur d’onde.

Les spectres de diclofénac et tétracycline, en mode monosoluté, montrent des Amax a 276
et 356 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. Toutefois, nous devons aussi

tenir compte de 1’absorption résiduelle du polluant 2 a kmax 1 et vice versa.

IV.2.2. Etablissement des courbes d’étalonnage

Chague polluant a été dosé a 276 et 356 nm. Ce qui fait que le diclofénac et tétracycline
disposent de deux courbes d’étalonnage, chacun. Le tracé de ces quatre courbes est représenté
sur les figures 1V.2a et IV.2b. L’évolution de la densité optique est linéaire avec un
coefficient de détermination, R? > 0,999, excepté pour la courbe de DFC & 356 nm ou R?

n'était que de 0,975, car l'adsorption était insignifiante avec une pente de 10,
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Figure 1V.2a. Obtention des courbes d’étalonnage de DFC et TC a 276 nm.
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Figure 1V.2b. Obtention des courbes d’étalonnage de DFC et TC a 356 nm.

1VV.2.3. Paramétres considéreés

Pour chaque expérience, réalisée via un procedé de bain thermostaté, 0,02 g de matériau
ont été melangés avec 20 mL de solution du mélange binaire, équimolaire, de diclofénac et
tétracycline, a la concentration désirée. Le tableau IV.1 regroupe les quantités utilisées pour

chaque concentration du mélange.
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Tableau IV.1. Quantités de diclofénac et tétracycline nécessaires pour chague mélange

équimolaire.
Concentration du mélange Quantité de Quantité de
(mg/L) tétracycline (mg) diclofénac (mg)

50 30,07 19,93
100 60,15 39,84
200 120,3 79,69
300 180,45 119,54
400 240,6 159,39
500 300,75 199,24
600 360,9 239,09
700 421,05 278,94
800 481,2 318,79

Nous avons étudié, dans ce chapitre, les effets de pH, temps de contact, concentration

initiale de chacun des produits pharmaceutiques et température d'adsorption. Les matériaux

considérés sont : H, HH6 et HH6-d. Les conditions opératoires sont présentées dans le tableau

IV.2.
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Tableau IV.2. Conditions opératoires considérées lors de la coadsorption de DFC et TC.

1/pH
Temps de Concentration de | Concentration de pH de Température
contact (min) mélange (mg/L) | 1’adsorbant (g/L) la solution (°C)
6
120 200 1 8 25
10
12
2/Cinétique
Temps de Concentration de | Concentration de pH de Température
contact (min) mélange (mg/L) | I’adsorbant (g/L) la solution (°C)
5
10
15 25
30 200 1 6 40
60 55
120
240
3 / Isothermes d’adsorption
Temps de Concentration de | Concentration de pH de Température
contact (min) mélange (mg/L) | I’adsorbant (g/L) la solution (°C)
50
100
200 25
120 300 1 6 40
400 35
500
600
700
800
Les adsorbants sont :
Halloysite brute : H
Halloysite intercalée directement par HDTMA : HH6
Halloysite pré-intercalée par DMSO ensuite par HDTMA : HH6-d
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IV.3. EFFET DU pH

Les figures 1V.3 et IV.4 montrent 1’évolution de la quantité adsorbée par chaque matériau,
a I’équilibre, en fonction du pH de la solution. La capacité de rétention de diclofénac diminue
avec 1’augmentation du pH, du moins pour HH6-d, contrairement a celle de tétracycline. Cette
derniére est, en effet, Iégerement favorisée lorsque le pH augmente jusqu’a 8. Pour la suite de

I’expérimentation, nous avons ajusté le pH des solutions a 6.

DFC

Figure 1V.3. Evolution de la quantité de diclofénac adsorbée en fonction du pH.

TC

—#—HH6-d

—o—H
10 -

4 6 8 10 12
pH

Figure 1V.4. Evolution de la quantité de tétracycline adsorbée en fonction du pH.
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IV.4. ETUDE CINETIQUE
IV4.1. Cinétique d’adsorption

Pour déterminer le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre, nous avons fait varier le
temps de contact dans I'intervalle 5-240 min a pH = 6. La concentration initiale du mélange
diclofénac-tétracycline est 200 mg/L. La cinétique a éte etudiée a 25 °C, pour H et HH6-d, et
25, 40 et 55 °C, pour HH6-d. Les courbes sont représentées sur les figures 1V.5 et 1V.6.
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Figure 1V.5. Evolution de la quantité de diclofénac adsorbée par les matériaux

halloysitiques en fonction du temps et température.
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Figure 1V.6. Evolution de la quantité de tétracycline adsorbée par les matériaux

halloysitiques en fonction du temps et température.

L’adsorption dans le systéme binaire est rapide au début. En effet, presque 50% de DFC et
TC ont été adsorbés respectivement en 15 et 30 min. 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.
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L’adsorption de diclofénac augmente avec 1’augmentation de température. A titre
d’exemple, HH6-d adsorbe 67,96 et 84,47 mg/g a 25 et 55 °C, respectivement. Le méme
comportement a été obtenu lors de la rétention de diclofénac, en mode monosoluté.

L’élimination de tétracycline a partir d’une solution bisolutée est aussi favorisée par
I’augmentation de température. Pour HH6-d, elle est de 37,0 mg/g a 25 °C et 44,67 mg/g a 55
°C. Une comparaison entre les cinétiques des deux polluants, en modes monosoluté et binaire,

est présentée sur les figures IV.7 et IV.8.
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Figure IV.7. Cinétiques d’élimination de DFC et TC par H et HH6-d en modes monosoluté et
binaire, a 25 °C.
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Figure 1V.8. Cinétiques d’élimination de DFC et TC par HH6-d en modes monosoluté et

binaire, a 25, 40 et 55 °C.
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Nous constatons (Figures 1V.7 et 1V.8) une nette diminution de la quantité de tétracycline
adsorbée dans le mélange binaire, comparativement a celle adsorbée en mode monosoluté. Le
diclofénac a, en revanche, un comportement opposé. Il s’adsorbe plus en présence de

tétracycline.

1V.4.2. Adsorptions relative et sélective

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

[3]:

— (IV.1)

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

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

L’évolution de I’adsorption relative de diclofénac (Ar-DFC) et de tétracycline (Ar-TC), en

fonction du temps, est présentée sur les figures V.9 et 1V.10.
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Figure 1V.9. Evolution de I’adsorption relative de DFC et TC par H en fonction du temps, &
25 °C.
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Figure 1V.10. Evolution de 1’adsorption relative de DFC et TC par HH6-d en fonction du
temps, a 25, 40 et 55 °C.
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Les valeurs de Ar-DFC et Ar-TC, 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 diclofénac et tétracycline influence réciproquement
leur adsorption respective. A 1’équilibre, les valeurs de Ar-TC sont inférieures a 0,75, tandis
que celles de Ar-DFC sont supérieures a 1. Ceci prouve que la mise en compétition de ces
deux polluants inhibe 1’adsorption de TC mais favorise celle de DFC. Autrement dit, la
tétracycline et le diclofénac s’adsorberaient mieux respectivement en modes monosoluté et
bisoluté.

L’adsorption sélective, ou sélectivité, de tétracycline par rapport a diclofénac, dans le
systeme binaire, est obtenue en utilisant I'équation suivante [4]:

_ (AanTc

"~ (AT)DFC (V2)

Avec :
(Ar) Tc: Adsorption relative de tétracycline

(Ar) orc: Adsorption relative de diclofénac

L’évolution de la sélectivité de TC/DFC en fonction du temps est présentée sur les figures
IV.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-d en fonction
du temps, a 25 °C.
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Figure 1V.12. Evolution de la sélectivité de HH6-d en fonction du temps, a
25, 40 et 55 °C.

Jusqu’a 15 min, la sélectivité diminue globalement. A partir de 15 min,

la sélectivité

augmente et atteint un palier a 120 min. Le fait que la sélectivité TC/DFC soit inférieure a 0,8

montre qu’un avantage certain existe en faveur de diclofénac.

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

polluants, plusieurs modeles cinétiques ont été utilisés.

1V.4.3. Modele de pseudo—premier ordre

Afin de déterminer le modéle qui convient le mieux, nous avons utilisé celui de

pseudo—premier ordre (8. 111.3.2.1.). Ses parameétres de linéarisation figurent dans les tableaux

IV.3etlIV.4.

Tableau 1V.3. Paramétres de pseudo—premier ordre pour DFC dans le mélange binaire.

Adsorbant | Température Modele de pseudo—premier ordre
(OC) Qeexp Qecal K1 RZ
(mg g (mg g (min™)
H 25 10,84 11,97 0,041 0,993
25 67,96 69,54 0,039 0,986
HH6-d 40 75,3 92,11 0,059 0,971
55 84,47 90,83 0,050 0,982
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Tableau IV.4. Parametres de pseudo—premier ordre pour TC dans le mélange binaire.

Adsorbant | Température Modele de pseudo—premier ordre
(OC) Qeexp Qecal K1 RZ
(mg g™) (mg g™) (min)
H 25 6,33 5,58 0,024 0,965
25 37,0 35,48 0,022 0,976
HH6-d 40 41,33 51,11 0,037 0,970
55 46,66 50,96 0,033 0,978

Les valeurs de coefficient de détermination, R?, sont convenables (R?> 0,97) et les valeurs

de quantité adsorbée calculée, Qeca, SONt relativement en adéquation avec celles obtenues

expérimentalement, Qeexp. Ceci prouve que ce modele s'applique dans le cas de coadsorption

de DFC et TC.

1V.4.4. Modéle de pseudo—second ordre

Le modéle de pseudo—second ordre a également été utilisé (8. 111.3.2.2.). Les parameétres

de linéarisation figurent dans les tableaux 1V.5 et IV.6.

Tableau IV.5. Parametres de pseudo—second ordre pour DFC dans le mélange binaire.

Adsorbants | Température Modeéle de pseudo—second ordre
(°C) Qeexp Qecal h Kz R2
(mgg?) | (mgg") | (mgg'min?) | (gmg™* min™)
H 25 10,84 13,15 0,400 0,00231 0,979
25 67,96 83,33 2,119 0,00031 0,994
HH6-d 40 75,3 90,90 2,817 0,00034 0,996
55 84,47 100,0 3,322 0,00033 0,996
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Tableau IV.6. Parametres de pseudo—second ordre pour TC dans le mélange binaire.

Adsorbants | Température Modele de pseudo—second ordre
(°C) Qeexp Qecal h Ko R?
(mgg™®) | (mgg?) | (mgg'min?) | (gmg™min™)
H 25 6,33 8,06 0,236 0,00362 0,990
25 37,0 47,62 1,667 0,00051 0,976
HH6-d 40 41,33 55,56 1,008 0,00033 0,970
55 46,66 62,5 1,233 0,00032 0,975

Les résultats montrent que ’adsorption de diclofénac et tétracycline dans le systeme

binaire ne suit pas parfaitement le modéle de pseudo—second ordre [5]. Quand bien méme les

valeurs de R? sont > 0,97, il existe un écart certain entre les quantités adsorbées

expéerimentales et calculées.

1VV.4.5. Modele de diffusion intra—particulaire

Les résultats du modéle de diffusion intra—particulaire (8. 111.3.2.3.) sont illustrés dans les
tableaux IV.7 et 1V.8.

Tableau 1V.7. Cinétique de diffusion intra—particulaire pour DFC dans le systeme binaire.

Adsorbants | Température Diffusion intra—particulaire
(°C) Qeexp Kid | R2
(mg g*) (mg g* min*?) | (mgg*)
H 25 10,84 2,058 3,656 0,946
25 67,96 12,44 19,14 0,931
HH6-d 40 75,3 12,91 14,87 0,908
55 84,47 14,01 14,00 0,915

Tableau 1V.8. Cinétique de diffusion intra—particulaire pour TC dans le systéme binaire.
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Adsorbants | Température Diffusion intra—particulaire
(°C) Qeexp Kid | R2
(mg g*) (mg g* min?) | (mgg?)
H 25 6,33 0,798 0,610 0,848
25 37,0 3,255 0,920 0,949
HH6-d 40 41,33 5,087 8,259 0,953
55 46,66 5,219 6,744 0,889

Les coefficients de détermination sont inférieurs a 0,96 dans la majorité des cas,

confirmant la non validité de ce modele. Le fait que | # 0 révéle ’effet de la couche limite sur

la limitation de la cinétique. Ceci implique que la diffusion intra—particulaire n’est pas

I'unique facteur responsable de la vitesse d’adsorption. D’autres mécanismes, a 1’instar de la

diffusion externe, pourraient intervenir [6].

1V.4.6. Modéle d’Elovich

Les résultats du modele d’Elovich (§. 111.3.2.4.) sont représentés dans les tableaux 1V.9 et

IV.10, pour diclofénac (DFC) et tétracycline (TC), respectivement.

Nos résultats montrent que ce modéle ne convient pas car les valeurs de R? sont dans la

majorité des cas < 0,96. Ce modele s'est également révélé inefficace dans le cas de

I'adsorption compétitive de colorants par des pommes de pin modifiés [7].
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Tableau 1VV.9. Parametres cinétiques du modéle d’Elovich pour DFC.

Adsorbant | Température Modele d'Elovich
(°C) Qeexp o B R2
(mgg?) | (mgg*min?) | (gmg?)
H 25 10,84 8,78 0,348 0,935
25 67,96 67,58 0,058 0,940
HH6-d 40 75,30 50,28 0,054 0,931
55 84,47 40,77 0,051 0,926
Tableau 1V.10. Paramétres cinétiques du modele d’Elovich pour TC.
Adsorbant | Température Modeéle d'Elovich
(°C) Qeexp a B R2
(mgg®) | (mgg*min?) | (gmg?)
H 25 6,33 2,84 0,623 0,960
25 37,0 9,46 0,106 0,953
HH6-d 40 41,33 11,75 0,085 0,947
55 44,66 12,41 0,081 0,946

IV.5. EQUILIRE DE COADSORPTION POUR CONDITIONS EQUIMOLAIRES
IV.5.1. Isothermes
Les isothermes d’adsorption de diclofénac et tétracycline a 25, 40 et 55 °C sont

représentées sur les figures 1V.13 et 1V.14.
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Figure 1V.13. Isothermes d’adsorption de diclofénac par H, HH6 et HH6-d, en modes
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Figure 1V.14. Isothermes d’adsorption de tétracycline par H, HH6 et HH6-d, en modes

monosoluté et binaire.
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Les isothermes sont de type L (Langmuir) selon Giles et al. [8]. Ce type de courbe 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. Nous avons représenté les

isothermes en modes monosoluté et binaire.

L’évolution de la capacité d’adsorption de DFC par HH6 et HH6-d se présente comme suit
(Figure 1V.13) :

Pour HH6, la séquence obtenue est : binaire-55 > binaire-40 > monosoluté-55 >
monosoluté-40 > binaire-25 > monosoluté-25.

Pour HH6-d, la séquence obtenue est : binaire-55 > monosoluté-55 > binaire-40 > binaire-25>
monosoluté-40 > monosoluté-25.

Nous remarquons que le DFC s’adsorbe mieux dans le mélange binaire qu'en mode
monosoluté. Il existe ainsi un effet synergique qui favorise I’adsorption de DFC en présence
de TC. En outre, a l'instar de I'adsorption en mode monosoluté, la coadsorption de DFC est
favorisée par ’augmentation de la température. A titre d’illustration, les valeurs maximales
adsorbées en mode binaire sont: 170,5 (DFC-55 °C), 138,7 (DFC—40 °C) et 129,5 mg/g
(DFC-25 °C). Une comparaison entre les modes monosoluté et bisoluté montre que HH6-d a
55 °C adsorbe respectivement 154,3 et 170,5 mg/g.

L’évolution de la capacité d’adsorption de TC par HH6 et HH6-d se présente comme suit
(Figure 1V.14) : monosoluté—55 > binaire-55 > monosoluté—40 > binaire—40 >
monosoluté—25 > binaire—25.

A titre d’illustration, la quantité de tétracycline adsorbée diminue de 165,8 (monosoluté) a
150 mg/g (binaire), pour HH6-d, a 55 °C. La tétracycline s’adsorbe, ainsi, moins en mode
binaire. 1l existe un effet inhibiteur qui entrave la fixation des molécules de TC, lorsqu’elles
sont mises en compétition avec celles de DFC. La quantité adsorbée augmente avec la
température. HH6-d adsorbe ainsi 98,3, 117,5 et 150 mg/g a 25, 40 et 55 °C, respectivement.

Ceci indique que le processus mis en jeu est fondamentalement endothermique.

IV.5.2. Affinité
L’affinité d’adsorption est la quantité adsorbée par les échantillons dans le systeme binaire,

a une température donnée, par rapport a la concentration a I’équilibre. Cette affinité relative a
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nos différents solides, mesurée a 55 °C, est représentée sur les figures IV.15 et 1V.16,

respectivement pour le diclofénac et la tétracycline.
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Figure 1V.15. Affinité d’adsorption de diclofénac par H, HH6 et HH6-d, dans
le mélange binaire et a 55 °C.
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Figure 1V.16. Affinité d’adsorption de tétracycline par H, HH6 et HH6-d, dans
le mélange binaire et a 55 °C.
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L'évolution a 55 °C se présente comme suit : HH6-d > HH6 > H, quelque soit la nature du
polluant. HH6-d et H présentent respectivement la plus grande et la plus petite affinité.
Autrement dit, elle évolue en fonction de la fraction intercalée. Une séquence identique a été
notée a 25 et 40 °C.

1VV.5.3. Adsorption en modes binaire et monosoluté
Les quantités de diclofénac, tétracycline et totale, adsorbées en modes binaire et
Qtras-Qt[ee"

monosoluté, et le ratio BT sont représentés dans le tableau I1V.11.

tot

Tableau IV.11. Quantités de DFC et TC adsorbées en modes binaire et monosoluté.

Echantillon T DFCmono DFCméIange T Cmono TCméIange Zr;ttmo Zﬁ?l thﬁfl—QtZg?no
() o
(mg/g) | (mg/g) | (mg/g) | (mg/y) | (mglg) | (mglg) (%)
25 8,57 22,20 36,6 28,33 45,17 | 50,53 10,60
40 21,42 34,40 54,16 40,0 75,58 74,4 -1,58
H

55 37,50 56,16 66,6 52,66 104,1 | 108,82 4,33

25 70,71 83,60 40,0 34,16 | 110,71 | 117,76 5,98

HH6 40 | 88,57 95,5 60,83 | 50,83 | 1494 | 146,33 -2,09
55 95,71 121,30 90,0 78,33 | 185,71 | 199,63 6,97

25 105,0 129,52 115,83 98,33 | 220,83 | 227,85 3,08

HH6-d 40 126,43 138,66 129,12 117,50 | 255,55 | 256,16 0,23
55 154,28 170,53 165,83 150,0 | 320,11 | 320,53 0,13

La quantité totale adsorbée en mode monosolute, Qt/22"°, est légerement inférieure a la
quantité adsorbée en coadsorption, Q¢! | pour une majorité d’échantillons. A titre
d’illustration, elle est respectivement de 220,83 et 227,85 mg/g, pour HH6-d a 25 °C. Ceci
montre qu’il y a un effet légerement synergique tendant a augmenter la fixation globale des

deux polluants, lorsqu’ils sont mis en compétition. Pour HH6-d, I'effet synergique
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mel mono
(Qttot _Qttot
mel
Qteot

0,13% a 25, 40 et 55 °C, respectivement.

) est défavorisée avec l'augmentation de température. Il est de 3,08, 0,23 et

L'effet de I'adsorption du polluant 1 (mélange binaire) a partir d’une solution, en présence
du polluant 2, peut étre représenté par le rapport Qmix/Qo.
Avec :
Qmix : quantité du polluantl adsorbée a partir du mélange binaire.
Qo: quantité du polluant 1 adsorbée en mode monosoluté.

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.12.

Tableau 1V.12. Evolution du rapport Qmix/Qo pour H, HH6 et HH6-d.

Echantillon Température Qmix/Qo

(°C) Diclofénac Tétracycline

25 4,27 127

H 40 252 116

% 177 0,93

25 0,56 0,40

HHO 40 0,68 0,53

% 0,94 0,64

25 1,10 0,75

HH6-d 20 102 084

% 1,07 0,87

Pour HH6-d, le rapport est inférieur a 1 pour TC quelque soit la température. Ceci prouve
que la présence de DFC entrave la fixation de TC [9]. Le ratio Qmix/Qo est, par contre,
supérieur a 1 pour DFC (HH6-d), ce qui montre, & nouveau, que sa rétention est favorisée en

présence de TC.
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IV.5.4. Mécanisme de coadsorption proposé

Pour les organohalloysites, les résultats montrent une augmentation de ’adsorption de
diclofénac au détriment de la tétracycline. Il est important de préciser que les parametres
physico-chimiques comme la masse molaire, la polarisabilité et les pKa ne sont pas
exactement identiques pour les deux molécules et peuvent expliquer ces différences de
comportement. Le couple moléculaire constitué de diclofénac et tétracycline met
respectivement en compétition un composé a forte hydrophobicité avec un compose
legérement hydrophobe. Malgré une spéciation différente, nous pouvons envisager que la
forte hydrophobicité de diclofénac améliore son adsorption au sein de I’environnement
hydrophobe généré par I’intercalation du surfactant. Etant légérement hydrophobe, la
molécule de tétracycline est naturellement moins attirée par 1’hydrophobicité du matériau,
donc moins adsorbée. En effet, les deux polluants s’adsorbent via des interactions similaires
de plus faible énergie avec 1’environnement organique hydrophobe du surfactant [10].

Toutefois, il apparait difficile d’imputer la différence d’efficacité d’adsorption a
exclusivement 1’hydrophobicité. Les différences viennent aussi des états ioniques des
molécules. En effet, le diclofénac qui montre une adsorption privilégiée sur HH6-d s’explique
par sa hydrophobicité et espéces chargées négativement [11]. A I'opposé, la faible adsorption
de tétracycline sur HH6-d provient non seulement de sa faible polarité, autrement dit, de sa
neutralité électrique au pH d’expérimentation, mais aussi de sa plus faible hydrophobicité,
lesquels conduisent a une réduction des possibilités interactionnels [12].

Shirzad-siboni et al. [13] ont mis en évidence que 1’adsorption d’un composé, interagissant
préférentiellement avec la phase organique du matériau, peut grandement étre limitée par la
présence d’une autre molécule s’adsorbant a la fois sur la phase inorganique et la phase

organique du matériau.

IV.5.5. Description des isothermes de coadsorption
IV.5.5.1. Généralités

Les isothermes théoriques peuvent étre utilisées pour décrire et mettre en corrélation les
résultats de mesures de coadsorption. Ces modeéles sont utilisés pour optimiser la conception
et prédire la performance d'un systéme 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 systemes. Parmi ceux disponibles, en coadsorption, celui de

Langmuir est largement utilisé [14].
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IV.5.5.2. 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 [15]:

_ KnQ 1Ce1

Qe1= L (IV.3)
1+K[1Ce1+K2Ce
_ KppQ 2Ce2

Qe et (IV.4)

2_1+K11Ce1+K12Ce2
Avec:
Qe1 : Quantité de TC adsorbee a I'équilibre dans le systéme binaire (mg/g)
Qe2 : Quantité de DFC adsorbée a I'équilibre dans le systéme binaire (mg/g)
Qmaxt: Quantité de TC adsorbée a saturation en mode monosoluté (mg/g)
Qmax 2: Quantité de DFC adsorbée a saturation en mode monosoluté (mg/g)
Ce1 : Concentration de TC a 1’équilibre dans le systéme binaire (mg/L)
Ce2 : Concentration de DFC a I’équilibre dans le systéme binaire (mg/L)
KL : Constante d'équilibre d'adsorption de TC en mode monosoluté, dépendant de la
température et des conditions expérimentales (L/mg).
KLo : Constante d'équilibre d'adsorption de DFC en mode monosoluté, dépendant de la

température et des conditions expérimentales (L/mg).
Les résultats figurent dans les tableaux 1V.13 et IV.14.

Tableau 1V.13. Paramétres du modele de Langmuir non modifié pour DFC.

Echantillons T (°C) Qmaxz (Mg/g) | Krz(L/mg) R? Erm (%)
25 12,2 0,0074 0,789 47,2
H 40 37,0 0,0039 0,819 38,1
55 58,8 0,0072 0,893 26,4
25 166,7 0,0110 0,921 17,3
HH6-d 40 200,0 0,0120 0,916 18,5
55 250,0 0,0160 0,890 20,4
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Tableau 1V.14. Paramétres du modele de Langmuir non modifié pour TC.

Echantillons T (°C) Qmaxt (Mg/g) | Ku1(L/mg) R? Erm (%)
25 83,3 0,0045 0,914 15,6
H 40 90,9 0,0053 0,891 52,9
55 125,0 0,0044 0,868 56,6
25 200,0 0,0075 0,914 14,8
HH6-d 40 250,0 0,0086 0,907 17,1
55 333,3 0,0200 0,862 22,3

Nous remarquons que le modéle de Langmuir non modifié ne décrit pas les isothermes
expérimentales de coadsorption. Les valeurs du coefficient de détermination ne dépassent pas
0,92, tandis que celles de I’erreur relative moyenne sont supérieures a 15%, dont une atteint
méme 57%, ce qui est considérable. Ce modele ne s’applique pas, car les paramétres utilisés
sont ceux de Langmuir en mode monosoluté, c'est a dire que chaque polluant est censé se
comporter, en solution, de maniére indépendante par rapport a l’autre. Or, les résultats
obtenus montrent que la présence simultanée de diclofénac et tétracycline influence
réciproquement leur adsorption respective. En conclusion, les parametres Kp et Qmax,
détermines a partir de solutions monosolutés, ne peuvent pas étre utilisés en coadsorption, du

moins dans notre cas.

IV.5.5.3. Modeéle de Langmuir généralisé
L'isotherme de Langmuir peut étre étendue pour predire un systeme multi-composant. Le

modele utilise les formules suivantes pour le mélange binaire [16]:

Q — K11Qmax1Ce1
e

- (IV.5)
1+K1Ce1+K2Ce
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Q = K12 Qmax2Ce2
e2=
14+K(1Ce1+Ki2Ce2

(1V.6)
Avec :

Q e1: Quantité de TC adsorbée a I'équilibre dans le systéme binaire (mg/g)

Q e2 : Quantité de DFC adsorbée a I'équilibre dans le systeme binaire (mg/g)

Q maxt: Quantité de TC adsorbée a saturation en mode binaire (mg/g)

Q max2: Quantité de DFC adsorbée a saturation en mode binaire (mg/g)

C e1 : Concentration de TC a 1’équilibre dans le systéme binaire (mg/L)

C e2 : Concentration de DFC a 1’équilibre dans le systéme binaire (mg/L)

K1 : Constante d'équilibre d'adsorption de TC en mode binaire, dépendant de la température
et des conditions expérimentales (L/mg).

KLz : Constante d'équilibre d'adsorption de DFC en mode binaire, dépendant de la température

et des conditions expérimentales (L/mg).

Les résultats figurent dans les tableaux 1V.15 et IV.16.

Tableau 1V.15. Paramétres du modele de Langmuir généralisé pour DFC.

Echantillons T (°C) Qmaxe (Mg/g) | Kz (L/mg) R? Erm (%)
25 77,5 0,0021 0,952 13,7
H 40 85 0,0044 0,957 9,2
55 152 0,0039 0,947 15,2
25 320 0,0083 0,993 6,9
HH6-d 40 350 0,0111 0,981 8,8
55 450 0,0122 0,973 9,9
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Tableau 1V.16. Paramétres du modele de Langmuir généralisé pour TC.

Echantillons T (°C) Qmaxt (Mg/g) | Kii(L/mg) R? Erm (%)
25 80 0,0017 0,982 9,5
H 40 100 0,0027 0,971 12,2
55 150 0,0022 0,980 11,8
25 260 0,0031 0,969 12,9
HH6-d 40 300 0,0039 0,981 11,1
55 400 0,004 0,953 14,1

Le modéle de Langmuir généralisé décrit convenablement les isothermes expérimentales
relatives & ’adsorption compétitive de diclofénac et tétracycline. Les valeurs de R? sont
élevées, car > 0,95, tandis que les erreurs relatives moyennes sont < 15%. Les valeurs de Erm
supérieures a 10% sont essentiellement causées par le premier point de chaque isotherme
expérimentale, lequel diverge par rapport au reste. Aprés élimination du premier point (la
premiére concentration a 1’équilibre dans le mélange binaire, pour chaque expérience),
’erreur se réduit et R? augmente (résultats non montrés). La concentration la plus faible,
utilisée dans le mélange binaire, conduit a une valeur de I’erreur assez importante et modifie
les paramétres de ce modele [14].

Les constantes d'équilibre d'adsorption, K., augmentent avec la température pour HH6-d,
quelque soit le produit pharmaceutique. Ceci est en adéquation avec l'augmentation de la
quantité adsorbée avec la temperature. Le modele de Langmuir généralisé a été appliqué avec
succes pour la fixation de polluants pharmaceutiques [17]. Il a eté, aussi, efficacement utilisé
dans le cas de la coadsorption de reactive black 5 (RB5) et rouge Congo par des dolomies
modifiées thermiquement [18].

A partir des parametres K. et Qmax, des isothermes théoriques ont été genérées. Les figures
IV.17 et 1V.18 représentent les isothermes théoriques et experimentales. Nous remarquons
une bonne corrélation entre les données expérimentales et celles obtenues par le modéle de

Langmuir généralisé.
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IV.5.5.4. Isothermes et surfaces tridimensionnelles

Afin de montrer les résultats expérimentaux de la maniere la mieux appropriée, plusieurs
courbes en 3D ont été tracées, pour présenter la quantité adsorbée de chacun des polluants en
fonction de la concentration a 1’équilibre des deux polluants pharmaceutiques. Les surfaces
tridimensionnelles ont été produites en utilisant le MATLAB. Les tracés sont présentés sur les
figures 1VV.19-21.
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Figure 1V.19. Surfaces tridimensionnelles des isothermes de coadsorption de TC et DFC par

H, simulées avec 1’équation de Langmuir généralisée, a 40 et 55 °C.
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Les résultats montrent que la capacité d’adsorption de TC et DFC est fonction de leur
concentration a 1’équilibre respective. De fagon générale, la quantité adsorbée par un polluant
(TC ou DFC) augmente avec sa concentration a I'équilibre et diminue avec l'augmentation de
la concentration a I'équilibre du second polluant. La tendance est a peu prés identique pour la
majorité des systemes (Figures 1V.19-21). Anggraini et al. [19] ont montré que dans le cas de
la coadsorption de Amoxicilline/Ampicilline par une montmorillonite modifiée, la capacité de

rétention de chacun des antibiotiques est influencée par la présence du deuxiéme.

IV.6. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES
Les grandeurs thermodynamiques ont ét¢ déterminées a partir de I’équation de Van’t Hoff
(8. 111.3.5.5.). A partir de la figure V.22, nous avons accédé aux parametres de linéarisation.

Les tableaux IV.17 et IV.18 regroupent les grandeurs correspondantes.
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Figure 1V.22. Tracés de In Kd en fonction de 1/T, pour DFC et TC dans le mélange binaire.
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Tableau I1V.17. Grandeurs thermodynamiques pour DFC dans le mélange binaire.

Echantillon AH° AS° AG® (kJ/mole)
(kJ/mole) (kJ/mole K) 25°C 40°C 55°C
H 83,73 0,268 3,80 -0,22 -4,24
HH6-d 55,35 0,186 -0,08 -2,86 -5,65

Tableau 1V.19. Grandeurs thermodynamiques pour TC dans le mélange binaire.

Echantillon AH° AS° AG® (kJ/mole)
(kJ/mole) (kJ/mole K) 25°C 40°C 55°C
H 18,67 0,065 -0,617 -1,58 -2,56
HH6-d 15,75 0,058 -1,43 -2,29 -3,16

L’adsorption compétitive des deux polluants conduit a des valeurs positives de AH®, c'est-
a-dire a un caractéere endothermique. Celles relatives au diclofénac sont plus élevées. Pour
HH6-d, elles sont de 55,35 et 15,75 kJ/mole pour DFC et TC, respectivement. Les solides
halloysitiques ont, ainsi, besoin d’absorber plus de chaleur pour fixer les deux produits
pharmaceutiques. Les valeurs positives de AS® indiquent qu’on a affaire a des systéemes DFC—
et TC—solides halloysitiques désordonnés. Les valeurs négatives de AG® a 25, 40 et 55 °C,
pour le diclofénac et tétracycline, impliquent la spontanéité du processus de fixation de ces
polluants. Leur coadsorption par H montre que le processus est spontané pour une majorité
d'échantillons. Dans le cas du systeme monosoluté, I'adsorption de DFC et TC par H était non
spontanée quelque soit la température. La compétition fait ainsi basculer le processus de non

spontané a spontané, pour le matériau de départ.
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IV.7. CONCLUSION

Nous nous sommes intéressés, dans ce chapitre, & la coadsorption de diclofénac et
tétracycline par H, HH6 et HH6-d. Pour cela, nous avons considéré des mélanges
équimolaires avec un pH de solution de 6.

L’adsorption dans le systéme binaire est trés rapide au cours des 30 premieres minutes,
quelque soit le polluant et le matériau. Les courbes tendent par la suite vers un palier. La
cinétique suit convenablement le modéle de pseudo-premier ordre, les valeurs de R? étant >
0,97. Le suivi de l'adsorption relative a montré qu'une mise en compétition de ces deux
polluants inhibe I’adsorption de TC mais favorise celle de DFC. Autrement dit, la tétracycline
et le diclofénac s’adsorbent mieux respectivement en modes monosoluté et bisoluté. Cette
affirmation a été confortée par I'évolution de la sélectiviteé.

L’évolution de la capacité d’adsorption de DFC par HH6-d se présente comme suit :
binaire-55 > monosoluté-55 > binaire-40 > binaire-25> monosoluté-40 > monosolute-25. Pour
TC, elle devient: monosoluté-55 > binaire-55 > monosoluté—40 > binaire-40 >
monosoluté—25 > binaire—25. La capacité de coadsorption suit la sequence suivante: HH6-d >
HH6 > H, quelque soit la nature du polluant, autrement, elle est fonction de la fraction
intercalée.

Le modéle de Langmuir non modifié ne décrit pas les isothermes expérimentales. Les
valeurs du coefficient de détermination sont < 0,92, tandis que celles de I’erreur relative
moyenne sont > 15%. Ce modéle ne s’applique pas, car les parametres utilisés sont ceux de
Langmuir en mode monosoluté, c'est a dire que chaque polluant est censé se comporter, en
solution, de maniere indépendante par rapport a I’autre. Or, les résultats obtenus montrent que
la présence simultanée de diclofénac et tétracycline influence réciproquement leur adsorption
respective. Le modéle de Langmuir généralisé qui, justement tient compte des interactions
mutuelles, décrit convenablement les isothermes expérimentales. Les valeurs de R? sont
élevées, car > 0,95, tandis que les erreurs relatives moyennes sont < 15%. La quantité
adsorbée par un polluant (TC ou DFC) augmente avec sa concentration a I'équilibre et
diminue au fur et a mesure que la concentration du second polluant augmente.

L’adsorption compétitive conduit & un caractere endothermique avec des systemes DFC—
et TC—solides halloysitiques désordonnés. En outre, le processus est spontané quelque soit le

matériau et le polluant.
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L’objectif de ce travail était de pré-intercaler 1’halloysite de Djebel Debbagh par le
diméthylsulfoxyde, DMSO, ou I’acétate de sodium, Ac, ensuite de [l'intercaler par
I'nexadecyltriméthylammonium, HDTMA, un tensioactif cationique, le but étant de préparer
des organohalloysites, c'est a dire des argiles a caractere hybride. Cette nouvelle approche a
été comparée avec une procédure classique, a savoir l'intercalation directe de HDTMA, sans
passer par une pré-intercalation. Les matériaux de base et intercalés ont servi, par la suite, a
I’adsorption de diclofénac (DFC) et/ou tétracycline (TC) a partir de phases aqueuses, en
modes monosoluté et binaire.

Avant application en adsorption et coadsorption, ces matériaux halloysitiques ont été
caractérisés par différentes techniques. L'insertion des cations HDTMA dans I'espace
interfoliaire a été mise en évidence par diffraction des rayons X qui a abouti a une expansion
de la distance basale de 7,3, pour I'halloysite non intercalée (H), & 26,0 A, pour les trois
organohalloysites, avec des taux d'intercalation de 42 (HH6), 52 (HH6-Ac) et 75% (HH6-d).
Ceci montre I'efficacité de la nouvelle approche utilisée qui a conduit & une augmentation de
la fraction intercalée de 1,8, pour HH6-d. La spectroscopie IR a confirmé la présence des
cations HDTMA dans l'espace interfoliaire mais également sur la surface externe des
nanotubes halloysitiques, composée de groupes siloxane (Si—O-Si). L'analyse thermique a
corroboré leur présence dans ces deux régions. L'analyse MEB a révélé une prolifération de
tubes étroits de diametre proche de 100 nm, conséquence du déroulement des nanotubes
enroulés.

Comme application, nous avons examiné la possibilité de récupérer le diclofénac, un anti-
inflammatoire, et la tétracycline, un antibiotique, en modes monosoluté et bisoluté.
L'adsorption monosoluté des deux produits pharmaceutiques est rapide au cours des vingt
premieres minutes, pour I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un

palier. Elle suit convenablement le modéle de pseudo—second ordre, avec une contribution de

la diffusion intra—particulaire et Elovich. Ce dernier modeéle signifie que I'adsorption de DFC
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et TC est un processus activé. L’affinité vis-a-vis des deux substances évolue selon la
séquence: HH6-d > HH6-Ac > HH6 > H, c'est a dire conformément au taux d'intercalation.
Les équations de Redlich—Peterson et Langmuir—Freundlich décrivent tres convenablement
les isothermes expérimentales. Il s’agit de modeéles mathématiques a trois parametres, ajustes
par régression non linéaire, qui prennent en considération les propriétés de surface des
matériaux. Les grandeurs thermodynamiques ont révélé un caractere spontané vis-a-vis de
DFC et spontané a haute température pour TC. De plus, il s’agit d’un processus
endothermique, méme s'il est de nature physique, avec un systeme adsorbat—adsorbant
beaucoup plus désordonné. L'eau est le désorbant le plus médiocre, tandis que le méthanol est
le plus efficace, pour les deux produits pharmaceutiques.

La capacité de coadsorption de DFC par HH6-d évolue comme suit : binaire-55 >
monosoluté-55 > binaire-40 > binaire-25> monosoluté-40 > monosoluté-25. Pour TC, elle
devient: monosoluté—55 > binaire—55 > monosoluté—40 > binaire—40 > monosoluté-25 >
binaire—25. Par ailleurs, elle suit la séquence suivante: HH6-d > HH6 > H, quelque soit la
nature du polluant, autrement, elle est fonction de la fraction intercalée, & l'instar de
I'adsorption monosoluté. Le modéle de Langmuir généralisé qui tient compte des interactions
mutuelles, décrit convenablement les isothermes expérimentales. Les valeurs de R? sont
élevées, car > 0,95, tandis que les erreurs relatives moyennes sont < 15%. La quantité
adsorbée par un polluant (TC ou DFC) augmente avec sa concentration a I'équilibre et
diminue au fur et a mesure que la concentration du second polluant augmente.

L’adsorption dans le systéme binaire montre qu'une mise en compétition inhibe
I’adsorption de TC mais favorise celle de DFC. Autrement dit, TC et DFC s’adsorbent mieux
respectivement en modes monosoluté et bisoluté. Cette affirmation a été confortée par
I'évolution de la sélectivité. Le couple moléculaire constitué des molécules anti-inflammatoire
et antibiotique met respectivement en compétition un composé a forte hydrophobicité avec un
composé légérement hydrophobe. Malgré une spéciation différente, la forte hydrophobicité de
DFC améliore son adsorption au sein de [’environnement hydrophobe généré par
I’intercalation du surfactant. Etant légérement hydrophobe, la molécule de TC est

naturellement moins attirée par 1’hydrophobicité du matériau, donc moins adsorbée. Une autre
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raison qui plaide en faveur de DFC est la différence des états ioniques des molécules. Le DFC
est une espéce chargée négativement, tandis que TC est faiblement polaire, au pH de
I'expérimentation. Autrement dit, I'adsorption synergique de DFC au dépens de TC s'explique
par une plus grande hydrophobicité et une charge négative avéree, lesquelles interagissent
avec les cations HDTMA.

Au final, ce travail a permis de mettre I'accent sur la supériorité de la nouvelle approche
adoptée, basée sur une pré-intercalation de DMSO, suivie par une intercalation avec des
cations HDTMA, par rapport a la procédure classique, consistant en une intercalation directe
de ces cations. Il a permis aussi d'avoir une meilleure compréhension du mécanisme qui régit
I'adsorption de produits pharmaceutiques par les organohalloysites. Comme perspectives,
nous comptons développer la modélisation des isothermes de coadsorpion, en utilisant des
équations a six paramétres. Il sera également question de développer 1’application de ces

matériaux modifiés dans le domaine de la récupération de micropolluants, voire de la catalyse.
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curred with 26.0 A for intercalation
rate of 75%.

® The resulting nanohybrids were used
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ABSTRACT

An organohalloysite was prepared using a new procedure. Halloysite (H) was pre-intercalated with dimethyl
sulfoxide and then mixed with a solution of hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) having a concentration
equivalent to six times the CEC of the starting Algerian halloysite. The novel nanohybrid obtained (HH6-d) was
characterized and compared with a sample intercalated from the beginning by HDTMA (HH6). Intercalation of
HDTMA cations in the interlayer space was evidenced by XRD with an expansion of the basal distance from 7.6
to 26.0 A for an intercalation rate of 75% (HH6-d) versus 42% for HH6. All materials were used to remove
diclofenac (DFC). pH influence, isotherm, thermodynamic data, reusability of the best adsorbent and the me-
chanism of interaction have been examined. The experimental isotherms were appropriately adjusted by the
Redlich-Peterson equation. The best adsorbent adsorbs 154.3 mg g~ ', with an adsorption sequence as follows:
HH6-d > HH6 > unmodified clay, i.e. according to the intercalated fraction, so that the HDTMA intercalating
agent interacts with the diclofenac molecules. This interaction was entropically driven, endothermic and
spontaneous. It would involve not only hydrophobic bond between the tail group of HDTMA represented by the
hydrocarbon chain and the hydrophobic moiety of DFC represented by the aromatic groups, but also an elec-
trostatic interaction between the negative charge of the carboxylate ion (COO ™) and the positive charge of the
aluminol groups coating the lumen.
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1. Introduction

Non-steroidal anti-inflammatories are broadly prescribed around
the world based on their effectiveness as anti-inflammatory and an-
algesic drugs [1]. As such, diclofenac (DFC) has been extensively used
and, as a result, there has been a marked rise in the wastewater re-
mediation facility effluents, sewage water, groundwater, and surface
water [2-4]. Its ubiquity and persistence caused by its high solubility in
water at pH > pKa, its polarity, diclofenac being an anionic molecule
in surrounding environment with a pKa of 4.2 [5], its hepatotoxicity in
certain individuals [6], its potential influence on endocrine disruption
[7] make it a hazardous contaminant for living organisms and aquatic
life-systems [8]. This pollutant identified as an emerging contaminant
has been displaced from aqueous solutions via different adsorbents
[9-13], its degradation being relatively hard [14]. Adsorptive removal
is an effective process that has been used for the disposal of several
pharmaceuticals, such as tetracycline [15,16], a broad-spectrum anti-
biotic.

Nanohybrid materials combining organic and inorganic entities at
the molecular scale offer the potential to create a wide variety of new
functional surfaces. The layered structure of phyllosilicates addresses
this concern by inserting organic compounds into a two-dimensional
environment. Halloysite is a quite abundant clay mineral belonging to
1:1 phyllosilicate. Its remarkable property is that its layers roll up in the
form of hollow nanotubes that delimit spaces called lumens featuring
interesting properties [17,18]. The intercalation of organic compounds
into the interlayer space of halloysite, such as sodium acetate [19], urea
[20], imidazolium [21], hydrazine [22], and HDTMA [23], enables to
obtain organohalloysite capable of reacting strongly with organic con-
taminants like the non-steroidal anti-inflammatory drug diclofenac.

In an earlier paper [23], we synthesized an organohalloysite by
directly mixing hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) and halloy-
site. The result was quite disappointing with an intercalation rate of no
more than 42% for an expansion of 26.0 A. For this study, a new ap-
proach was taken by pre-intercalating halloysite with dimethyl sulf-
oxide (DMSO). In a second step, the resulting hybrid was mixed with
HDTMA in a guest-displacement reaction, i.e. HDTMA replacing DMSO.
The resulting organoclays were analyzed by XRD and TGA/DTA.
Thereafter, the raw and intercalated samples were used for the elim-
ination of diclofenac. A comparison of the adsorption performance of
organoclays intercalated by HDTMA directly and indirectly via pre-in-
tercalation with DMSO was made. Different parameters were studied
such as pH, concentration, temperature, desorption, regeneration, and
IR spectroscopy. The aim is to elucidate the mechanism of the diclo-
fenac-organohalloysite interaction. The knowledge of such an interac-
tion represents a key approach for the effective application of these
nanohybrids in wastewater remediation.

2. Experimental
2.1. Materials

The material examined in this paper is halloysite of Djebel Debbagh
(Algeria). The characterization of the raw material has been previously
reported [24,25]. Before use, the clay was ultrasonically dispersed.
Dimethyl sulfoxide and hexadecyltrimethylammonium bromide were
furnished by Sigma-Aldrich and employed without purification. The
untreated halloysite and organohalloysites were abbreviated to H, HH6
and HH6-d with H: halloysite; H: HDTMA,; 6: 6 times CEC of halloysite,
and d: DMSO.

- Direct intercalation with HDTMA: HH6
An aqueous solution of HDTMA equal to 6 times CEC was combined
with an adequate quantity of the starting halloysite and stirred for
14 days at room temperature. At the end of the magnetic stirring,
the suspension was centrifuged for 30 min. The supernatant was
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removed and the organohalloysite recuperated, washed five times
with distilled water, dried at 70 °C and stored for further use.
Repeated and abundant washing with distilled water results in a
halide-free hybrid material [4]. The detailed procedure is given in
ref. [23].

Pre-intercalation with DMSO followed by intercalation with
HDTMA: HH6-d

A DMSO/halloysite mixture of 10 mL g~ ! was prepared, shaken at
room temperature for 80 h, centrifuged and dried at 70 °C [26].
Subsequently, the sample pre-intercalated with DMSO was mixed
with HDTMA according to the procedure detailed in Ref.[23].

2.2. Characterization

A D8 Bruker Advance diffractometer was used for powder X-ray
diffraction (CuKal radiation, 40 mA, 40 kV). Peak intensities and angle
positions were evaluated using the X Pert Plus software. This program
also has a facility for the profile fitting and the decomposition of
overlapping diffractions. Thermal analysis (DTA-TG) was performed on
a Netzsch STA 449 Jupiter. An amount of HH6-d was heated at
5 °C min~ ! with a dry air flow of 40 mL min~'. The IR spectra were
gathered using a Shimadzu Prestige 21 spectrophotometer via KBr ta-
blets containing 0.5% of the analyte.

2.3. Diclofenac adsorption

A 1000 mg L™ of diclofenac sodium solution (Ama.x = 276 nm,
Sigma-Aldrich, Table 1) was prepared. The adsorption experiments
were conducted by mixing 0.020 g of the material and 0.020 L of the
drug solution at different concentrations. The suspension was thereafter
centrifuged and the supernatant dosed using a Shimadzu 1240 UV/Vis
instrument. Three temperatures were considered: 25, 40 and 55 °C. The
adsorption isotherms were carried out in triplicate. For this purpose, we
represented the corresponding error bars. The operating conditions are
summarized in Table 2.

2.4. Theoretical approach

Langmuir isotherm [27]:
[ 1 C,

= + ==
Qe Qm- KL Qm (1)

Freundlich isotherm [28]:

logQ, = log Ky + L log C,
n

2
Redlich-Peterson isotherm [29]:
KzpC,
Q, = Lﬁ
1+ Qgp CL’ (3)

C.:concentration at equilibrium (mg LY

K;: affinity parameter (L mg~');

Q: Quantity fixed in monolayer (mg g~ 1);

Kg: factor correlated with adsorption capacity (L g~ '); 1/n: factor
due to the intensity of adsorption; Kgp and agp: Redlich-Peterson
constants; (3: factor correlated to surface heterogeneity.

InK4 = (—AH®/RT) + (AS°/R) (@)
AHC: Enthalpy variation (kJ mol ™ 1);
AS°: Entropy variation (J mol ! K_l).
Ki= Q./Ce (5)
Kq: Distribution coefficient (L g™ 1);
AG® = AH® — TAS® ©
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Table 1
Structural and chemical properties of diclofenac sodium.

Molecular formula Structural formula Molecular weight (g mol™1) pKa

C14H;0C12NNaO, CI 318.13 4.2 [5]

~ H
N
cl o o
Na

AG?: Gibbs energy change (kJ mol ~1).
3. Results and discussion -~ = —
3.1. Characterization of intercalation =

3.1.1. X-ray diffraction analysis

The X-ray patterns of the unmodified and intercalated halloysite are
shown in Fig. 1. The X-ray patterns of the unmodified and intercalated
halloysites are shown in Fig. 1. The XRD diagram of the starting ma-
terial shows a basal reflection at 7.6 A (26 = 13.5°) corresponding to
the (0 0 1) plane, and named as Ih001. It also highlights a prominent
reflection at 26 value of 23.5°, corresponding to d-spacing of 4.4 A and
(020/110) reflections. Another peak, less intense, was found at 10 A
(26 = 8.8; Ihh), indicating a partially hydrated halloysite.

The displacement of the 26 angle towards the low values indicates
that guest molecules have penetrated into the interlayer space, forming
a new intercalation compound [30]. The diffractogram of HH6 shows
an angle at 3.41° corresponding to the first basal reflection, 1i001, and a
basal spacing of 26.0 A. The intensity of 1i001 increases on the expense
of that at 7.6 A. The latter constitutes the residuary (0 0 1) reflection
and is symbolized by Ik001. Higher order basal reflections corre-
sponding to 1i002, 1i003, 1i005, and 1i006 and non-basal reflections (Ii),
were also indexed. The intensity of Ii001 is lower than that of 1k001.

To remedy this, we pre-intercalated halloysite with DMSO for 80 h
[26] and then mixed with HDTMA for 14 days. The diffractogram of the
obtained sample (HH6-d) is shown in Fig. 1. A large increase in the
1i001 intensity of HH6-DMSO is observed compared to that of HH6; the
same for the 1i002 reflection. In addition, the intensity of 1i001 is sig-
nificantly higher compared to 1k001.

The intercalation ratio (IR) was calculated according to [31]:

IR = 1i001/(1i001 + Ik001) @

where 1i001 and IkOO1 represent the intensities of the first basal

Table 2
Experimental conditions during the adsorption/desorption of DFC.

2Theta

Fig. 1. XRD patterns of H— starting halloysite; HH6; HH6-d— H/halloysite; H/
HDTMABr; 6/concentration of HDTMABr = 6 times CEC of H; d/dimethyl
sulfoxide; Thh reflection of hydrated halloysite, Ih001 first basal reflection of H,
Th002 second order basal reflection of H, Ih non-basal reflection of H, 1i001 first
basal reflection of the intercalated phase, 1001 higher order basal reflections of
the intercalated phase, Ii non-basal reflections of the intercalated phase, Ik001
first basal reflection of the residual phase, Ik002 second order basal reflection of
the residual phase, Ik non-basal reflection of the residual phase.

reflection of the intercalated and unreacted phases, respectively.
The fractions of HDTMA inserted into the interlayer space of HH6-d
and HH6 were 75 and 42%, respectively, for a basal spacing of 26.0 A.

20, 40, 60, 80, 100, 150, 200, 300 mg L~ ! [Solid]/[solution]: 1 g L_l; contact time: 2 h; pH: 6

Concentration
pH 6-8-10-12 Cipjtja1 = 100 mg L™!
[Solid]/[solution]: 1 g L~'; contact time: 2 h; T: 25 °C
Temperature 25, 40, 55 °C
Desorption

Solvents: water (H,0); methanol (CH3;0H); ethanol (C2HgO); butanol (C4H;00); NaOH(0.1 N); 50% (water) + 50% (methanol); T: 55 °C

[Solid]/[solution]: 1 g L™ ?; contact time: 2 h; T: 55 °C; Cinitial = 300 mg L™?

Regeneration

5 cycles of adsorption/desorption; solvent: methanol; T: 55 °C
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Fig. 2. DTA and TG curves for HH6-d (H/halloysite; H/HDTMABr; 6/con-
centration of HDTMABr = 6 times CEC of H; d/dimethyl sulfoxide).

Pre-intercalation of DMSO enhanced the intercalation of HDTMA, with
a 79% increase over the non-pre-intercalated sample.

3.1.2. Thermal analysis

The TG and TDA curves of the HH6-d material are depicted in Fig. 2.
In the range 40-600 °C, the DTA curve shows four endotherms centered
at 50, 135, 210 and 495 °C respectively, corresponding to weight losses
of 1, 1.2, 2.6 and 8.7%. Each loss was estimated between two con-
secutive peaks. The first peak at 50 °C corresponds to the removal of
water physically adsorbed on the external surface with a loss of 1%. The
second endotherm at 135 °C could be due to the release of DMSO non-
intercalated (1.2%). A previous study showed that the intercalated
DMSO is released at 195 °C [26], since its release requires more thermal
energy. The peak at 210 °C is attributed to the evaporation of surface-
adsorbed HDTMA (2.6%) [32]. The 495 °C endotherm is assigned to the
dehydroxylation of HH6-d, i.e. the removal of the octahedral hydroxyl
units. In a previous research, we found a dehydroxylation peak centered
at 491 °C for DMSO intercalated into halloysite [26]. However, this
peak cannot be attributed exclusively to dehydroxylation, since the heat
absorbed during this process is much more important than a simple
dehydroxylation, namely ca. —10 against —0.06 W g~ for dehy-
droxylation of organohalloysite [26]. During this endothermic proce-
dure, heat leads to defragmentation of surfactant cations [33]. Once the
activation energy is reached, an exothermic reaction occurs, materi-
alized by an acute exotherm at 555 °C, leading to the combustion of
organic groups resulting from the decomposition of HDTMA [34].
Further release of volatile fragments is the cause of the progressive
decrease of the baseline of the TG curve up to 850 °C. We distinguished
the decomposition and oxidation steps because of the low heating rate
used, i.e. 5 °C min~'. Dehydroxylation, de-intercalation of HDTMA and
its subsequent decomposition, and combustion of organic matter result
in a total weight loss of 15.4%. The exotherms at 1000 and 1150 °C are
caused by the formation of spinel crystal structure (35i05.2A1,03) and
mullite (2Si0,.3A1,03), respectively [35].

3.2. Diclofenac adsorption

3.2.1. Effect of pH

To investigate the effect of pH, we considered a pH range of 6-12
(Fig. 3). DFC is a weak organic acid with pKa = 4.2 and it is sparingly
soluble in aqueous solutions at pH < pKa. Fig. 3 shows that the ad-
sorbed quantity is somewhat independent of pH since it varies little
between 6 and 12. The intercalation and/or adsorption of the surfactant
confers a hydrophobic character to the organoclay and acts as a coating
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Fig. 3. Effect of initial pH on the adsorption of DFC onto H, HH6, and HH6-d.

of the aluminosilicate surface resulting in a roughly homogeneous
surface at any pH of the solution [36]. As diclofenac molecule is ne-
gatively charged from a pH of 4.2 [37], the amount adsorbed can only
slightly vary. An identical change in pH was observed for the adsorption
of diclofenac by an organobentonite [4].

3.2.2. Isotherms and affinity

For both adsorption and desorption of diclofenac, a shaking time of
2 h was used. This time was chosen on the basis of a kinetic study (data
not shown) which showed that equilibrium is reached within 2 h.
Different systems resulted in an adsorption equilibrium in 2 h, such as
Cu(Il)/CH3COO-intercalated halloysite [19], pentachlorophenol/Al-
MCM-41 [38], dye/dolomite [39], ... The isotherms at equilibrium
shown in Fig. 4 are L-shaped, indicating that there is no meaningful
competition between water molecules and those of DFC for the occu-
pancy of adsorption sites. The isotherms also show an increase in the
amount adsorbed with temperature, which proves that the DFC removal
is an activated process.

The affinity of our materials vis-a-vis DFC at 55 °C is presented in
Fig. 5. The evolution is as follows: HH6-d > HH6 > unmodified clay,
i.e. in function of the intercalated fraction. An identical sequence was
noted at 25 and 40 °C. The uptake of DFC at 55 °C is 154.3, 95.7 and
37.8 mg g~ ! for HH6-d, HH6 and H, respectively. In other words, HH6-
d adsorbs four times more than non-intercalated halloysite, so that the
HDTMA intercalation agent interacts with diclofenac molecules.

3.2.3. Adsorption capacity of different materials

Table 3 highlights the quantities of DFC adsorbed at saturation for
different adsorbents. HH6-d appears to be a better adsorbent than
materials like agricultural by-product, commercial activated carbon,
zeolite and even organobentonite.

3.2.4. Fitting the experimental data with various models

Table 4 presents the fitting parameters of the Freundlich, Langmuir
and Redlich-Peterson equations. A model is validated on the basis of the
parameters non-linear regression coefficient (R?») and mean relative
error (E%), and the adequacy between experimental and theoretical
maximum adsorbed quantities. Langmuir's model describes the ex-
perimental isotherms fairly well even though an E value greater than
10% was found. The validity of this model is justified from a phe-
nomenological viewpoint, as the pH evolution indicated that the sur-
face of organohalloysites is quite homogeneous. E values mostly above
10% were found for Freundlich's model, although R? values appear to
be adequate. The parameter Ky reflects the adsorption capacity. It de-
creases as temperature rises for HH6 and HH6-d, in accordance with the
experiment results. The exponential coefficient, n, remains fairly con-
stant with temperature for HDTMA intercalated samples. As it reflects
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Fig. 4. Adsorption isotherms of DFC, according to the experimental data (...)
and RP model (—), onto H, HH6 and HH6-d.

the intensity of adsorption, its mean value of 1.38 + 0.08 proves that
the interaction of DFC with HH6 and HH6-d most likely occurs through
the HDTMA intercalating agent.

The Redlich-Peterson (RP) equation includes three factors and uses
non-linear regression. It is applicable to homogeneous and hetero-
geneous adsorption. As seen from Table 4, this equation provides a
good description of diclofenac adsorption onto H, HH6 and HH6-d. The
validation parameters of this model are as follows: R> = 0.98 and
E < 9.0%, i.e. better than the other models. This model was also
adequately fitted the adsorption isotherms of DFC by LDH-biochar
composite [44]. The experimental and theoretical isotherms derived
from the Redlich-Peterson equation are given in Fig. 4. With one ex-
ception, Krp values increase with temperature for a given material, i.e.
in full agreement with adsorption capacity. We note that the 3 values
tend towards 1 for HH6 and HH6-d, indicating that the Redlich-
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Fig. 5. Adsorption affinity of DFC, at 55 °C, toward H, HH6 and HH6-d.

Table 3

Maximum adsorption capacities for diclofenac removal by various adsorbents.
Adsorbents Qmax (mg g~ 1) References
HDTMA modified clay 0.9 [40]
Organo-bentonite 19.0 [4]
Biochar 32.0 [41]
HDTMA-Montmorillonite 52.5 [10]
Commercial activated carbon 76.0 [11]
Zn/Al LDH 94.0 [42]
Coconut shell activated carbon 103.0 [43]
Zero-valent Iron 148.0 [41]
HH6-d 154.3 Present study

Peterson model switches to the Langmuir model, and explaining the
evolution of other parameters such as pH.

3.2.5. Thermodynamic parameters

The thermodynamic factors are gathered in Table 5. Negative values
of AG® for HH6 and HH6-d highlight the spontaneous character of the
process, in contrast to unmodified clay. The increase in the amplitude of
AG’® with increasing temperature means that the process is supported by
thermal energy. Positive values of AH® show that the elimination of DFC
is endothermic. However, values lower than 84 kJ mol~! are char-
acteristic of physisorption [45], which is the case of this study. In ad-
dition, the adsorbate-adsorbent system is much more disorderly
(AS® > 0). The main input to the negative value of Gibbs energy is the
high positive value of entropy, considering that enthalpy is positive.

When two non-polar entities, consisting of the organic fraction of
DFC and the long alkyl-chain of HDTMA, are likely to meet, they gen-
erate a hydrophobic interaction sometimes called hydrophobic bond.
This interaction is entropically driven and the positive value of entropy
generated is the consequence of the loss of the structured water that
surrounds the solute molecules and the liberation of water molecules
from the surface of HH6-d due to the transfer of DFC molecules from
solution to the surface of HH6-d [46]. The decrease in solvent organi-
zation and hence a clear increase in entropy of the system (AS® > 0) is
sufficiently significant to induce the spontaneous association (AG® <

0) of hydrophobic entities in a polar solvent [47,48]. On the other

hand, hydrophobic attraction is also enhanced by the increase in tem-
perature [48], in close agreement with the temperature-dependent
evolution of the amount of DFC adsorbed by HH6-d. An endothermic,
random and spontaneous process was also found for the adsorption of
diclofenac onto HDTMA-intercalated montmorillonite [11].

3.2.6. Desorption and regeneration

Desorption and regeneration provide valuable indications on the
regenerative potential of our best adsorbent. Six eluents were employed
to remove DFC from HH6-d (Fig. 6). Water is the least efficient eluent
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Table 4

Adjustable parameters of the Langmuir, Freundlich and RP models.
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Langmuir model

Freundlich model

Redlich—Peterson model

Sample T ('C) Qm(mgg™") K.(Lmg ") R E%) Ke(Lg™) n R* E(®%) KepLg™) B app (mg L™H7F R? E (%)
H 25 12.2 0.0074 0.989 3.5 1.05 1.29 0.978 24.8 1.56 0.4692 3.5235 0.986 6.1
40 37.0 0.0039 0.988 4.6 1.50 4.17 0.970 17.2 2.87 0.3800 4.0996 0.988 7.7
55 58.8 0.0072 0.981 4.2 1.49 1.64 0.978 15.6 6.49 0.4435 3.5321 0.986 8.5
HH6 25 111.1 0.0056 0.970 6.1 1.66 1.38 0.876 19.7 1.20 0.9264 0.0186 0.988 8.3
40 142.9 0.0068 0.960 6.1 1.70 1.30 0.961 11.1 13.42 0.3897 3.6445 0.975 8.6
55 167.0 0.0082 0.974 5.2 2.76 1.43 0.980 8.2 1.38 1.0000 0.0091 0.988 4.7
HH6-d 25 166.7 0.0110 0.982 9.4 3.41 1.44 0.962 16.5 1.88 0.9999 0.0125 0.991 6.5
40 200.0 0.0120 0.970 8.0 4.81 1.46 0.965 10.6 2.59 1.0000 0.0143 0.987 8.2
55 250.0 0.0160 0.989 128 6.49 1.45 0.956 8.9 4.09 1.0000  0.0192 0.995 5.0
Table 5
Thermodynamic parameters for the DFC adsorption onto H, HH6 and HH6-d.
AG*® (kJ mol 1)
Samples AH° (kJ mol 1) AS° (Jmol K1 25 °C 40 °C 55 °C R?
H 54.0 156.8 7.31 4.95 2.60 0.986
HH6 18.0 66.0 -1.66 -2.56 —3.64 0.981
HH6-d 21.3 73.3 —-0.52 —-1.62 —-2.72 0.982
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Fig. 6. Desorption percentage of DFC from HH6-d with different solvents at
55 °C.

since 15.3% of DFC have been recovered, due to the strong hydro-
phobic-hydrophobic interactions. Methanol has the highest desorption
with a content of 96% of the total amount adsorbed. Diclofenac is
strongly soluble in alcohols owing to the existence of hydroxyls. Also,
reducing the molecular weight of alcohols can enhance their desorption
performance, as the smaller molecules readily penetrate the organic
halloysite lattice and extract diclofenac [49]. This would explain why
the desorption capacity of methanol (MW = 32) is better than that of
ethanol (MW = 46) and butanol (MW = 74).

Regeneration ease is an important factor in the industry applications
of any sorbent. Five adsorption/desorption cycles were tested with
methanol as solvent (Fig. 7). HH6-d conserves a comparable adsorption
capacity for three cycles. It subsequently decreases to 67.3 to reach
48.2 mg g~ ! for the fifth cycle. One of the problems encountered is at
every adsorption-desorption cycle, a quantity of HH6-d was lost. An-
other difficulty is that at each desorption, methanol was permanently
occupying adsorption sites [50].

3.3. FTIR analysis

The infrared spectra of HH6-d, DFC and DFC-loaded HH6-d (HH6-d
after adsorption of DFC) are depicted in Fig. 8. The FTIR spectrum of
HH6-d highlights two bands at 3694 and 3619 cm ™" attributed to the

55 °C.

stretching of the inner surface- and inner-hydroxyls. The broad band at
3455 cm ™! is ascribed to the overlapping of asymmetric and symmetric
stretchings of hydroxyl groups belonging to water molecules available
on the external layer [51]. The bands at 2923 and 2851 cm ™! arise
from asymmetric and symmetric stretches of C-H in the CH, of the
HDTMA alkyl chain. The highlighting of these peaks reflects the in-
teraction of the surfactant with the halloysitic lattice. The water-
bending vibration occurs at 1642 cm ™, while the 1462 cm ™! band
corresponds to CH, in-plane deformation. The band at 1118 cm ™!
corresponds to the C-C skeletal vibration of out-of-phase C-C stretching
type [52]. The 1093 and 1034 cm ™! peaks are the consequence of the
stretching modes of apical Si-O and Si-O-Si. The bands at 910, 752,
690, 537, 470 and 430 cm ™! are caused by bending mode of Al-O-H, Si-
O-Al stretching, Al-OH, Al-O, Si-O-Si and Si-O deformations, respec-
tively [53].

The identification of DFC peaks is as follows (Fig. 8-DFC):
3387 cm ™! (N-H stretching); 1580 and 1398 cm ™! (COO ™~ asymmetric
and symmetric stretches of carboxylate ion); 1605, 1505 and
1455 cm ™! (aromatic C=C stretches); 1306 cm ™! (stretching of C—N
bonding); 1092 cm ™! (aromatic C—H in-plane deformation); 770 em ™!
(aromatic C—H wag); 746 cm™ ! (C—Cl stretching). The allocation of
DFC bands was made from various sources [52,54,55].

After adsorption of diclofenac, significant modifications take place
(Fig. 8-DFC-loaded HH6-d). Some peaks shift while others vanish. There
is an increase in 3694 cm ™! intensity associated with inner surface



F. Salaa, et al.

DFC-loaded HH6-d

©
® / \ ]
e Uy, ™
md i
28
ey °
Ma Q - (W=
” 723 s
| ! | ) /I// ) | ) — I . I .
4000 3500 3000 1500 1000 500
wavenumber (cm”)

Fig. 8. FTIR spectra of HH6-d, DFC, and DFC-loaded HH6-d.

hydroxyl stretching, suggesting the involvement of the interlayer space
in DFC adsorption. The intensity of the band at 3455 cm ™' decreases
drastically, indicating that DFC adsorption occurs at the expense of the
water initially present. This is supported by the sharp decrease in the
1645 cm ™! band. The bands likely to be involved in hydrophobic-hy-
drophobic interaction, such as 1462 (CH, deformation, tail group of
HDTMA), 1118 cm ™! (C—C skeletal stretching, tail group of HDTMA)
and 1605, 1505, 1455, 1092 and 770 cm ™! (aromatic C=C and C—H
vibrations), show an increase, vanishing or displacement of their in-
tensity, so that an interaction would occur between these two entities.
The same observation applies to the carboxylate anion bands (1580 and
1398 cm™') and those of positive aluminol groups coating the lumen
(910, 752, 690, 537 cm ™ ') [56].

3.4. Mechanism of interaction

From the discussion of the FTIR analysis, it is clear that the DFC-

Chemical Engineering Journal 396 (2020) 125226

HH6-d interaction mechanism involves two distinct pathways: hydro-
phobic-hydrophobic interaction, also termed hydrophobic bond, and
electrostatic interaction between anionic DFC molecules and positively
charged aluminol groups of lumen.

Hydrophobic bond was evidenced indirectly through the evolution
of thermodynamic parameters. Interaction DFC-organohalloysite was
found to be entropically driven and the positive value of entropy gen-
erated was the consequence of the release of water molecules from the
surface of HH6-d, due to the DFC adsorption. This release of water has
been proven by FTIR. The intensity of the 3455 and 1645 cm ™' bands
decreased significantly after adsorption of DFC (Fig. 8-DFC-loaded
HH6-d). Hydrophobic bond would involve the tail group of HDTMA
represented by the hydrocarbon chain and the hydrophobic moiety of
DFC represented by the aromatic groups. It arises not only at the ex-
ternal siloxane surface (Si—O—Si), considering the involvement of
bands 1034, 470 cm ™! (Si—0—Si), 1093 and 430 cm ~ ! (Si—0), but also
within the interlayer space, taking into account that HDTMA is inter-
calated in the interlayer space and the implication of the bands assigned
to this space. De Oliveira and Guégan [57] showed than a hydrophobic
interaction takes place within the interlayer space between diclofenac
and benzyldimethyltetradecyl ammonium, a HDTMA-like cationic sur-
factant intercalated in montmorillonite. The introduction of HDTMA
within the clay network of bentonite caused to enhance the hydro-
phobicity with enhanced organophilic nature of the surface, leading to
improved adsorption capacity vis-a-vis diclofenac [4] and tetracycline
[15].

Electrostatic interaction takes place between the negative charge of
the carboxylate ion (COO™) and the positive charge of the aluminol
groups coating the lumens, i.e. hollow nanotubes delimited by the
rolling up of the halloysite layers, representing 10.7-39% of the BET
surface area of halloysite [58]. Chen et al. [59] showed that lumen has
a trapping feature for anionic chemicals like methyl orange through
electrostatic interaction between its positive charge embodied by alu-
minol groups and the negative charge of the chemical. In this line, high
electronegative areas surrounding the carboxylate ion of DFC have been
identified by quantum theory [60]. An infrared study also confirmed
the involvement of carboxylate anions of DFC in electrostatic interac-
tion with HDTMA-bentonite [37]. In a previous paper [23], we found
that the conformation of HDTMA groups in the interlamellar space
indicated a paraffin-like monolayer arrangement of all-trans nature
with an inclination angle of 52.5°. On this basis, we have schematized
the interaction of DFC with HH6-d in the interlayer and lumen spaces
(Fig. 9).

4. Conclusion

The intercalation of halloysite with HDTMA was verified by X-ray

[ Interactions DFC—HH6-d ininterlayer and lumen spaces ]
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Fig. 9. Mechanisms of interaction diclofenac-HH6-d.
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diffraction and thermal analysis. A basal distance expansion from 7.6 to
26.0 A was achieved for an intercalation rate of 75% for the sample pre-
intercalated by DMSO versus 42% for the sample directly mixed with
HDTMA. Adsorption of diclofenac was somewhat independent of pH
and followed the sequence: HH6-d > HH6 > unmodified clay, i.e. in
accordance with the intercalated fraction. The equilibrium data were
well described by the Redlich-Peterson equation. HH6-d adsorbed four
times more than non-intercalated halloysite. The process revealed a
physical interaction, entropically driven, endothermic and sponta-
neous. The DFC-HH6-d interaction involves two distinct pathways:
hydrophobic bond between two hydrophobic moieties and electrostatic
interaction between anionic DFC and positively charged aluminol
groups of lumen. This efficient adsorbent was easily desorbed by me-
thanol with a desorption rate of 96% and retained its adsorption ca-
pacity for three cycles. Consequently, it will be subsequently used for
the removal of other emerging pollutants.
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