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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le monde est confronté actuellement & une pollution importante, conséquence d’un
développement technologique effréné. C’est ainsi que de trés grandes quantités de substances
dites xénobiotiques (composés organochlorés, pesticides, colorants...) sont déversées dans la
nature. Parmi celles-ci, les colorants représentent une bonne partie, dans la mesure ou plus de

3000 types trouvent application dans différents secteurs industriels.

Plus de 7 10° tonnes de colorants synthétiques sont produites annuellement a 1’échelle
mondiale. Il est estimé que 10 a 15 % de ces composes chimiques sont déechargés dans les
effluents industriels. La plupart des colorants se révelent récalcitrants aux conditions
environnementales, telles que la lumiére, la température, 1’attaque microbienne ainsi que les
agents oxydants [1]. En outre, leur présence dans les systemes aquatiques, détectable méme a
faibles concentrations, réduit la pénétration de la lumiére et possede un effet néfaste sur la
photosynthése [2]. Par conséquent, la dépollution des eaux contaminées par ces cCOMposes
chimiques s’avére nécessaire aussi bien pour la protection de I’environnement que pour une

éventuelle réutilisation de ces eaux non conventionnelles.

Pour traiter ces polluants, nous pouvons utiliser soit des techniques "propres” ou
confinés, c'est-a-dire des solutions préventives, soit des traitements directs c'est-a-dire des
procédés curatifs. Dans ce dernier cas, les procédés de traitement se classent en deux
catégories: ceux détruisant le polluant et ceux permettant sa récupération.

Parmi les nombreuses méthodes disponibles pour dégrader les rejets, figurent la
biodégradation microbienne [3], I’0zonation [4], I’oxydation [5], plasma-catalyse [6]...
Beaucoup de ces technologies sont coliteuses, surtout lorsqu’elles sont appliquées pour les
effluents a haut débit. La technique d’adsorption semble étre bien adaptée [7], grace a son
efficacit¢ prouvée dans 1’¢élimination de polluants organiques et également pour des
considérations économiques [2,8]. Quelquefois, elle s’avére comme 1’unique recours dans le

cas de déchets radioactifs [9].

L’adsorbant le plus largement utilisé est le charbon actif. Son codt onéreux [10,11] a
toutefois incité les chercheurs a développer de nouveaux matériaux. Des sous-produits
agricoles, tels que les pelures d’orange, de banane [12], les coquilles d’ceufs [13], des

dolomies [14].... ont été utilisés. Au fil des recherches, les argiles modifiees se sont imposées

vl
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comme étant des adsorbants appropriés grace a leurs bas prix et a leur haute efficacité [15].
Dans cette optique, le laboratoire de Structure, Elaboration et Applications de Matériaux
Moléculaires (SEA2M) s’intéresse depuis un certain nombre d’années a 1’argile de Djebel
Debbagh (Guelma) [16-18]. 1l s’agit d’une argile kaolinitique, de type 1:1, & caractére
halloysitique, connue sous la dénomination de DD3 (Djebel Debbagh 3°™ gisement). Si les
bentonites algériennes ont fait 1’objet d’une recherche fondamentale, assez exhaustive,
couronnée par un certain nombre de publications [19-22], il n’existe pas beaucoup de travaux

concernant le DD3.

Le travail présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans la continuité des précédentes
études. Il a pour but la modification et la caractérisation physicochimique de cette argile. Ce
matériau a, ainsi, subi un traitement thermique a 600 °C, suivi d’une attaque par I’acide
chlorhydrique a différentes concentrations. Ces traitements provoquent une déshydroxylation
et une désalumination, de sorte a libérer plus d’espace a I’intérieur de ce matériau et ainsi
augmenter sa surface interne. Nous avons examiné par la suite la possibilité d’utiliser les
halloysites modifiées, en vue de récupérer le violet cristal a partir de phase agqueuse. Cette
étude se justifie car une recherche bibliographique a montré que des halloysites provenant de
différents gisements de par le monde, modifiées, ont servi a la récupération de bleu de
méthyléne [23], rouge neutre [24], violet de méthyle [25], vert malachite [26]... L’adsorption
des composés organiques, s’effectue généralement en présence d’eau d’ou I’intérét d’avoir un
solide hydrophobe, afin de favoriser la rétention des polluants au détriment de celle de I’eau.
Le caractére hydrophobe d’un matériau est 1i¢ au rapport Si/Al, lequel augmente avec
I’attaque acide. Le travail entrepris consiste aussi a déterminer 1’indice d”hydrophobicité des

argiles calcinées et désaluminées.

L’ensemble des travaux réalisés est présenté en quatre chapitres. Le  principe de
I’adsorption, les différents types d’adsorbants, les propriétés physicochimiques des argiles et
des colorants, sont présentés dans le premier chapitre. Le deuxiéme chapitre, expérimental,
est consacré a la caractérisation de la structure, texture, morphologie et propriétés
¢lectrocinétiques de 1’argile traitée a 600°C et lixiviée avec HCI 0,5, 3, 5 et 7 N. Les solides
obtenus, nommées H600-ON, H600-0,5N, H600-3N, H600-5N et H600-7N, ont été analysés
par ICP-AES, Microscopie Electronique a Transmission, Diffraction des Rayons X et
adsorption d’azote a 77 K. Dans le troisieme chapitre, nous avons examiné la possibilité

d’utiliser les halloysites modifiées, en vue de récupérer le violet cristal a partir de phase
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aqueuse. Différents parametres ont été considérés tels que le pH de la solution, le ratio
solide/solution, la concentration et la température. L’étude a consisté en une cinétique
d'adsorption et une modélisation des isothermes obtenues a 1’¢quilibre. En plus des equations
de Langmuir et Freundlich, nous avons également appliqué celle de Redlich-Peterson. 1l s’agit
d’un modele a trois parameétres, nécessitant la régression non linéaire. L’évaluation des

grandeurs thermodynamiques parachéve cette partie.

Le quatrieme chapitre traite des caractéristiques hydrophobes des solides
halloysitiques. Elles sont basées sur la détermination de I’indice d’hydrophobicité, laquelle est
rendu possible a travers deux méthodes:

1-Adsorption en mode statique: isotherme d'adsorption monogaz de vapeur d’cau et de
toluene, séparément (mode single).

2-Adsorption en mode dynamique : adsorption compétitive d'eau et de toluéne.

Ces deux méthodes permettent d’évaluer I’indice d’hydrophobicité statique, Hlstatique,
et I’indice d’hydrophobicit¢ HI, selon Weitkamp, déterminé a partir de 1’adsorption

compétitive eau-toluene. Le manuscrit s’achéve par une synthése des principaux résultats.

-
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Chapitre 1 : Considerations générales

CHAPITRE I

CONSIDERATIONS GENERALES

I.1. ADSORPTION

1.1.1. Définition

Historiquement [1], ce sont les égyptiens, 3750 ans avant JC, qui ont expérimenté la
science de 1’adsorption mais ce n’est qu’en 1773 que les premiéres expériences d’adsorption
de gaz par le charbon de bois ont été décrites par Scheele et Fontana.

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles [2]. C’est donc un
phénomene de surface.

L’adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomene de
concentration des molécules d’une phase gazeuse ou liquide sur la surface du solide. Ce
phénomene est dl a des forces de van der Waals et des liaisons hydrogene entre les atomes ou
les groupements d’atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la
phase gazeuse ou liquide se trouvant en contact du solide.

L’adsorption par un solide peut donc étre définie comme étant le phénomeéne
d’enlévement de molécules d’une phase gazeuse ou liquide par la surface de ce solide. Le
terme «Surface» doit s’étendre a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour
un solide en grain non poreux a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne
engendrée par les fissures et les pores.

I1 existe cinq types d’interfaces, selon la nature des deux phases contigués : gaz/solide,
gaz/liquide, liquide/ liquide, liquide/solide et solide/solide, et pour chacun de ces types
d’interface, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celles ou elles constituent

des mélanges [3].

En général, I’adsorption se rapporte toujours a 1’étude des interfaces gaz/solide et
liquide/ solide. Le solide qui est siége de cette adsorption est appelé «adsorbant »: le composé

gazeux ou liquide qui subit ’adsorption est appelé «adsorbat» [4].

-



Chapitre 1 : Considerations générales

1.1.2. Principe

L’adsorption est un phénomene de fixation de molécules sur la surface d’un solide, ce
phénomeéne est utilisé pour récupérer les molécules indésirables de fluide (liquide ou gazeux)
dispersées dans un solvant. La fixation provient de I’établissement entre le solide et les
molécules, de liaisons de Van der Waals (liaisons de type électrostatique de faible intensité

avec des énergies d’interaction entre 5 et 40 kJ/mol) [5].

1.1.3. Différents types d’adsorption
Il existe deux types de processus d’adsorption: 1’adsorption physique ou
physisorption et 1’adsorption chimique ou chimisorption. Ces deux types peuvent étre

observés dans le cas de 1’adsorption d’un méme gaz par certains adsorbants.

1.1.3.1. Adsorption chimique

La chimisorption est une étape intermédiaire dans la plupart des réactions catalytiques.
Un exemple de processus d’adsorption chimique est la formation de dioxyde de carbone
lorsque ’oxygéne s’adsorbe sur un substrat carboné. Ainsi plus de chaleur est libéree.
Lorsque la variation d’énergie est trés grande et la chaleur d’adsorption de 1’ordre de grandeur
de celle des réactions chimiques (10 a 100 k.cal et plus par mole de gaz), on a affaire au
phénomeéne d’adsorption chimique ou adsorption activée.

En général, ’adsorption chimique est plus lente et trés sensible a la température, elle
nécessite une température plus élevée pour la désorption des gaz.
L’adsorption a lieu jusqu’a 1’établissement d’un équilibre entre les molécules adsorbées et
celles en phase gazeuse ou liquide. L’équilibre s’établit a une vitesse qui dépend de la

température, de la pression et des forces qui entrent en jeu entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

1.1.3.2. Adsorption physique

L’adsorption physique se produit lorsque les forces d’attraction secondaires dites de Van
der Waals lient la molécule qui s’adsorbe a la surface du substrat. La chaleur développée est
du méme ordre que celle qu’on observe dans la liquéfaction des gaz. Ces forces ne détruisent
par I’individualité des molécules adsorbées, elles correspondent a des énergies faibles. La
physisorption est normalement un processus instantané méme aux températures basses : elle
ne nécessite donc pas d’énergie d’activation, et les molécules de gaz ou liquide sont retenues
par la surface presque aussi rapidement qu’elles I’atteignent. Il met en jeu des chaleurs qui

rapportées a une mole de gaz sont généralement comprises entre 2 et 6 kcal.

-
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Le phénomeéne de physisorption est non-spécifique. Tout solide a une certaine affinité
pour tout gaz ou liquide. La nature des liaisons dans 1’adsorption physique est du type de
«Van der Waals ». L’adsorption des molécules d’un liquide sur la surface d’un solide
provoque la formation a la surface de solide soit une couche monomoléculaire, soit une
couche polymoléculaire.

L’adsorption physique se caractérise par une réversibilité rapide : non seulement le gaz
est adsorbé vivement par le solide, mais il est désorbé aisément si I’on réduit brusquement la
pression régnant sur I’adsorption.

La différence entre la chimisorption et la physisorption se rameéne a une différence entre
les types de forces, liant les molécules de liquide a la surface du solide.

L’adsorption physique est rapide et ne met en jeu aucune activation. En revanche, la
chimisorption est, en général, lente et nécessite une énergie d’activation dans plusieurs cas. La
physisorption se manifeste a des températures n’excédant pas trop le point d’ébullition de

I’adsorbat, tandis que la chimisorption peut s’exercer a des températures plus élevées [5].

I.1.4. Facteurs Influencant I’équilibre d’adsorption

1.1.4.1. Nature du soluté

L'adsorption d'un soluté sur un solide est fortement liée a la nature du soluté (taille
de la molécule, polarité, nature et position de ses groupements fonctionnels, présence
d'insaturation, solubilité). La solubilité joue un rdle important, puisque plus elle est forte plus
I’adsorption est faible. La taille de la molécule (ou la masse molaire) est également a prendre
en compte, puisque I’encombrement de la molécule peut I'empécher d'atteindre des sites
d'adsorption situés dans les plus petits pores. Pour une méme famille de composés, plus la

masse molaire est grande plus lI'adsorption du composé est facile [6-7].

1.1.4.2. Caractéristiques de I'adsorbant

Les caractéristiques de l'adsorbant ont des effets sur 1’adsorption physique
(distribution de la taille des pores, surface accessible) mais aussi sur 1’adsorption chimique.
Par traitement chimique, Karanfil et Kilduff [8] ont augmenté l'acidité de la surface du
charbon ce qui s'est traduit parune augmentation de la polarité de la surface et donc par une
diminution de la capacité d'adsorption des composés hydrophobes. Toutefois, pour les

composés pour lesquels les interactions soluté-charbon sont principalement de nature

.
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physique, le volume poreux, la surface spécifique et la taille des pores ont plus d'effet sur

1'adsorption du soluté que la nature chimique de la surface du charbon [9].

1.1.4.3. Caractéristiques physico-chimiques de la solution

De trées nombreux auteurs ont noté la diminution des capacités d'adsorption des
composés organiques lorsque la tempeérature augmente [10-13]. L’augmentation de la
température conduit, en effet, d’une part a une augmentation des vitesses (notamment pour les
étapes de diffusion), mais aussi a une désorption plus importante, ce qui se traduit
globalement par une diminution des capacités d’adsorption. Le pH de la solution a un effet a
la fois sur lI'adsorbat et sur I'adsorbant (groupements fonctionnels). Pour les solutés qui ne se
trouvent pas sous formes ionisées aux pH étudiés, I'effet du pH sera négligeable.

1.1.4.4. Présence de co-adsorbats
Deux solutés en présence peuvent s'adsorber avec une cinétique propre a chacun soit
sur des sites communs aux deux solutés (sites non spécifiques) ou encore sur des sites
spécifiques a chacun d'eux, voire selon un mode mixte avec une pondération variable.
Généralement, I'adsorption du composé le plus adsorbable est favorisée, toutefois la
présence de co-adsorbats organiques peut modifier l'adsorption du composé cible suivant
deux mécanismes [14]:
- la compétition directe au niveau des sites de l'adsorbant,
- le blocage physique qui empéche le composé cible de s'adsorber sur des sites situés

en profondeur de la structure.

1.1.5. Isothermes d’adsorption
La quantité d’adsorption fixée par I’adsorbant en fonction de sa concentration dans la
solution est représentée par une courbe que 1’on appelle «isotherme d’adsorption » dont

I’allure est illustrée sur la figure I.1.
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Figure 1.1: Allure générale d’une isotherme d’adsorption

La capacité d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la saturation, c’est-a-dire

lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution reste constante a 1’équilibre.

Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le tracé de la quantité adsorbée par
unité de masse du solide ge (mg/g) en fonction de la concentration d’adsorbat en équilibre Ce
(mg/L) dans la solution et a température constante.
1.1.5.1. Adsorption en milieu aqueux

Le phénomeéne d’adsorption en milieu aqueux peut étre étudi¢ en différents régimes ; les

plus importants sont :

e Régime statique (batch équilibration): qui repose sur 1’agitation de I’adsorbant
dans la solution contenant le polluant jusqu’au atteindre 1’équilibre, ensuite une
centrifugation de cette suspension.

e Régime dynamique (flow équilibration): dans ce cas, on mesure apres passage
de liquide a travers une colonne contenant I’adsorbant, la quantité adsorbée ou
bien la quantité éluée avec le solvant.

Dans tous les cas, la quantité du produit adsorbée par unité de masse du solide a 1’équilibre,

ou autrement dit, la capacité d’adsorption peut étre calculée a I’aide de 1’équation suivante :

V
Qe =(C,-C, )x— (1.1)
m
m : masse du solide (g)
Ci : concentration initiale du soluté (mg/L)

Ce. : concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/L)

<
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V : volume de la solution (L).

Généralement, en observe 1’un des quatre grands types d’isothermes C, L, H et S (figure 1.2)

suivant la classification de Giles.

(a) The “C" isotherm (b} The “L" isotherm
Q

with strict plateau

without strict plateau

=

(c) The “H" isotherm {d) The “S" isotherm
Q a

point of inflection

e

Figure 1.2a : Les quatre types d’isothermes (d’aprés Giles et al)

Plusieurs auteurs, dont Giles et al, ont proposé une classification, des isothermes de
sorption, basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Parmi les formes d’isothermes, ces
auteurs distinguent (Figure 1.2a) :

- la forme H, dite de « haute affinité »,

- la forme L, dite de « Langmuir »,

- la forme C, dite de « partition constante »,
- la forme S, dite « sigmoidale ».

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de
I’adsorption de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

- La forme « H » est un cas particulier de la forme « L », ou la pente initiale est trés
élevée. C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide.
- La forme « L » correspondrait plutdt aux faibles concentrations en soluté dans 1’eau.
L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide. Quand

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




Chapitre 1 : Considerations générales

1.1.5.2. Adsorption en phase gazeuse
L’isotherme d’adsorption est obtenue en tragant la quantité adsorbée par unité de

masse du solide ge (mg/g) en fonction de la pression relative a 1’équilibre.

N-

f I I

1

oI

VI
\.’

Figure 1.2b : Classification des isothermes d’adsorption selon 'IUPAC

Elle peut avoir différentes allures selon la classification de I’'UPAC (figure 1.2b).
- Isotherme de type I: correspond aux matériaux microporeux (pore< 2 nm). Elle caractérise
une adsorption élevée a basse pression.
- Isotherme de type I1l: elle est caractéristique d’une adsorption trés progressive sur des solides
non poreux ou macroporeux. L’isotherme est généralement réversible. Elle a une forme
concave par rapport a I’axe des abscisses, suivie d’une droite & faible pente et change de
courbure pour les grandes valeurs de P/P0. Cette forme indique une adsorption monocouche
puis multicouche sur une surface ouverte.
- Isotherme de type I11: Elle est réversible et convexe par rapport & 1’axe des abscisses sur tout
le domaine de pressions relatives. Cette isotherme est caractéristique d’interactions adsorbant-
adsorbat tres faibles.
- Isotherme de type IV: Elle est caractéristique d’une adsorption dans les matériaux
mésoporeux. Elle a la méme allure que 1’isotherme de type II mais, pour des pressions plus
élevées, une augmentation rapide de la quantité adsorbée liée a la condensation capillaire dans

les mésopores est observee.
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- Isotherme de type V: Elle posséde au début la méme forme que les isothermes de type IlI
(tres faibles interactions adsorbant-adsorbat). Elle posséde en une branche d’hystérésis a la
désorption liée a la présence de mésopores.

- Isotherme de type VI:. Elle est caractérisée par la présence de marches qui traduisent un

processus d’adsorption par couche.
1.1.6. Détermination expérimentale de la chaleur d’adsorption

La constante de Langmuir peut étre exprimée d’aprés Do [15] par I’expression
suivante :

K = Ky, exp (%j (1.2)

Ou Q représente la chaleur d’adsorption, k, la constante de Langmuir a la température
absolue, la chaleur d’adsorption Q peut étre déterminée a partir de la pente de la courbe InK
en fonction de I’inverse de la température 1/T. C’est une indication du degré d’interaction
entre I’adsorbat et I’adsorbant. Si le systéme étudié suit bien I’isotherme de Langmuir, 1’étude
de I’adsorption a différentes températures permet d’accéder a Q en multipliant la pente
obtenue par R.

1.1.7. Etude des parameétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence 1’influence de la température
sont déterminés a partir des relations entre eux et le coefficient de distribution.

Le coefficient de distribution Kq est défini comme étant le rapport des quantités fixées
(mg) par gramme de solide sur la quantité de soluté restant en solution (mg) par volume de

solution (cm®)

(e

Soit :
X et y sont respectivement les quantités (mg) adsorbée par le solide et restante dans la

solution.

-
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m: la masse de 1’adsorbant utilisé (g).
v:le volume de la solution de colorant (cm®).
Si on appelle C; (mg/l) la concentration initiale de colorant et C. (mg/l) la concentration a

1’équilibre, K4 peut s’écrire sous la forme :

{ese

Ce m

La relation thermodynamique AG’= AH®-TAS? : associée a la relation de Vant’Hoff :

AG’=-RTInKg, nous permet d’aboutir & I’équation :

e =(ASOJ—(AHOJ (15)
R )\ RT

Le tracé des droites InKyq= f(1/T) permet de calculer les valeurs des parameétres

thermodynamiques AS® et AHC. La détermination de la pente des droites conduit & la valeur de
AGP. L’évolution des paramétres cités ci-dessus nous renseigne sur la nature du processus

d’adsorption exothermique ou endothermique.

1.1.8.Cinétique d’adsorption [16]

L’ensemble de la littérature sur le sujet ne consideére que la sorption a ’interface
liquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores (adsorbants, échangeurs d’ions,
catalyseurs,...), comprend cinétiquement trois étapes importantes, si on exclut le transport du
soluté au sein de la solution notamment que le systeme est agité :

- La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée
encore « diffusion externe ».
- La diffusion dans les pores de I’adsorbat, dite « diffusion intraparticulaire ».
- Laréaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ».
Une ou plusieurs de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante (ou limitante). La
réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs considérent que seules

les diffusions de film externe et intraparticulaire gouvernent la cinétique d’adsorption.

-
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1.1.9. Les applications de L’adsorption

L’adsorption est utilisée dans 1’industrie dans des procédés de séparation et de purification
des gaz et des liquides, dans des domaines trés variés tels que la pétrochimie, la chimie, la
pharmacie et I’environnement. On cite a titre d’exemple: le traitement des eaux potables, la
décoloration des liquides et des huiles, purification de divers produits pétroliers, traitement
des eaux contaminées [17-18],élimination des métaux lourds [19], ions métalliques [20-21],et
plus récemment dans les études des procédés de séparation de gaz en employant des minerais
d'argile [22]. Les applications industrielles utilisent, en général, uniquement les propriétés
d’adsorption physique des matériaux car ce phénoméne ne modifie pas la structure
moléculaire de I’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule

adsorbée et ainsi régénérer I’adsorbant.

1.2. LES ADSORBANTS

En théorie, tous les solides sont des adsorbants. Dans 1’industrie, les solides les plus
utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les alumines activées. Les
capacités d’adsorption particulieérement ¢€levées de ces matériaux sont en partie liées a leurs

structures poreuses tres développées et leurs grandes surfaces spécifiques.

1.2.1. Structure poreuse d’un adsorbant

Les adsorbants présentent une texture poreuse extrémement variee, qui dépend de la
nature de la matiere de départ et du mode d’activation.

Le réseau poreux d’un adsorbant est constitu¢é de pores de tailles généralement
différentes dont la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des pores
adoptée par I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) est fondée sur leur

taille, il existe trois catégories de pores :
e Les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm,
e Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm,
e Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Chaque type de pores joue un réle particulier dans le phénomeéne d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un adsorbant. Ils
représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts a 1’adsorption (tableau I-1).

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores [23].

-
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Tableau 1.1: Répartition des pores d’un adsorbant [23]

o ) Rayon moyen des 2 o )
Désignation Volume poreux (cm®/g) | Surface spécifique (m/g)
pores (hm)
Micropores <2 0,2-0,6 400 — 900
Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macropores > 50 0,2-0,8 05-2

1.2.2. Exemple d’adsorbants
[.2.2.1. Le charbon actif

Le charbon actif est le plus ancien adsorbant fabriqué industriellement, il peut étre
obtenu a partir d’'un grand nombre de matériaux contenant du carbone organique d’origine
animale, végétale ou minérale, y compris (les matieres bitumineuses et lignite), la tourbe, le
bois, ou les coques. Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en

poudre, soit en grains, soit sous forme de fibres (figure 1.3).

Charbon actif en poudre (CAP) Charbon actif en granulé (CAG)

Figure 1.3: Formes du charbon actif

a- Charbon actif granulé (CAG) :
Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudée, dont le diamétre moyen des
grains est de 2 & 8 mm et le diamétre moyen de pores est de 29 A. Cette forme présente

I’avantage de pouvoir étre régénérée. Il est utilisé en filtration pour des traitements de finition,
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car il permet I’amélioration de nombreux parameétres liés a la matiére organique naturelle
(MON) tels que: la couleur, le gott, ’odeur. En outre, son utilisation en filtration biologique
permet d’obtenir des rendements d’élimination du carbone organique biodégradable pouvant
aller jusqu’a 80 % a 18 °C, mais ne dépassant pas 30 % a8 °C. Il est également utilisé dans
le traitement des eaux pour la réduction de la turbidité, des oxydants chlorés résiduels et

certains sous-produits de désinfection tels que les bromates et les chlorates.

b- Charbon actif en poudre (CAP) :

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 um avec
un diametre moyen situé entre 15 et 25 um. Ils ont une large surface externe et une faible
profondeur de diffusion : la vitesse d’adsorption est trés rapide. De tels charbons sont donc
utilisés préférentiellement pour 1’adsorption de solutions en batch. Les poudres fines sont
utilisées en pharmacie et servent aussi a décolorer les huiles, les graisses, les vins, les sucres
et de nombreux autres liquides organiques.

En général, les charbons activés sont les adsorbants les plus connue (populaires), ils
ont été largement utilisés avec succes, mais avec des codts élevés [24-26], ce qui conduit a

des travaux de recherche pour trouver d’autres adsorbants moins chers.

1.2.2.2. Cellulose
La cellulose est une structure polymérique linéaire composée de résidus de glucose
liées par liaison B(1—4) glucidique(figure 1.4).
CH2OH H OH
(o]
H OH H
H o
@ Oo-
[o]
H OH

CH:OH o

Figure 1.4: Représentation schématique de la molécule de cellulose

La cellulose présente sur sa chaine de nombreux groupements hydroxyles qui sont
responsables de son comportement physico-chimique. Ils sont capables de former deux types
de liaisons hydrogénes selon leurs positions dans 1’unité de glucose. Elles existent entre deux
fonctions hydroxyle adjacentes présentes dans la méme chaine de cellulose (liaison
intramoléculaires) et entre celles issues de deux chaines adjacentes (liaisons
intermoléculaires). Celles-ci sont imbriquées dans une matrice d’hémicellulose et de lignine

pour constituer la paroi cellulaire [27].




Chapitre 1 : Considerations générales

Il a été montré par Soltes et Elder [28] que la decomposition thermique des végétaux
est le résultat de décomposition séparée de chacun de ses composants. La décomposition
thermique de la cellulose entre 240 et 350 °C est schématisé (figure 1.5).

— Matiéres volatiles + Charbon

Cellulose

— Goudrons

Figure 1.5 : Schéma a deux réactions paralléles et compétitives [29]

1.2.2.3. Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux dont le réseau ou
charpente zéolithique est constitué d’un enchainement tridimensionnel d'unités élémentaires
tétraédriques, SiO,4 et AlO, liées par leurs sommets conformément a la regle de Lowenstein
[30] qui dit que deux tétraédres AlO4 ne peuvent pas étre consécutifs a l'intérieur de la

charpente. Leur formule chimique s'écrit d'une fagon generale:

My [ (AIO2)«(S10,),]. w H,O
Ou M est un cation de valence n.

Ces enchainements conduisent a des unités de construction plus complexes appelées
unités secondaires, qui en s'assemblant forment un réseau poreux régulier contenant des
cavités (oucages) et/ou des canaux de dimensions calibrées [31-32]. Chaque type de zéolithe
présente une distribution de taille de pores étroite et spécifique qui leur confere des propriétés
de tamis moléculaires tres utilisees en adsorption (sélectivité de taille). Chaque atome
d’aluminium de la charpente induit une charge négative délocalisée sur le cristal qui est
neutralisée par la présence de protons ou de cations en position extra-charpente (cations de
compensation). De la nature des cations découlent soit les propriétés acides dans le cas des
ions H" et des cations de métaux de valence supérieures a un soit les propriétés basiques et
d'échange ionique dans le cas de tous les cations métalliques. Plus la zéolithe contiendra
daluminium (limite Si/Al=1), plus le nombre de cations et/ou protons augmentera et
simultanément son caractére hydrophile. Le squelette de la zéolithe peut aussi étre modifié par
I'introduction de cations métalliques autres que l'aluminium et le silicium, ou encore étre
désaluminé dans le but d'augmenter le rapport Si/Alet par conséquent le caractere hydrophobe
de la zéolithe initiale.

-
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Les différents types de zéolithes, naturelles et synthetiques, offrent une large gamme
de rapports Si/Al, de tailles de pores, de surfaces specifiques, de nature de cations et/ou de
métaux incorporés. De nombreuses zéolithes sont thermiquement stables au-dessus de 500 °C.
Aussi elles peuvent étre utilisées pour de multiples applications, de séchage, de purification,
de séparation ou encore comme catalyseurs (catalyseurs d'oxydation ou acides ou redox).

Les propriétés remarquables de ces solides microporeux parfaitement cristallisés sont
mises & profit dans des domaines nombreux et variés :

- Adoucissement de 1’cau par échange des cations calcium et magnésium) ;

- Séchage des gaz, et des solvants

- Séparation d’isomeres (eX. tamisage moléculaire des n- et iso-alcanes), de I’oxygéne de I’air,
- Filtre pour I’élimination des polluants organiques

- Catalyseur en pétrochimie (FCC, réaction d’isomérisation...) et chimie fine....

1.2.2.4.Dolomie

Une dolomie est une roche sédimentaire formée principalement par le minéral dolomite
(Ca Mg (CO3)y), il s’agit d’un double carbonate de calcium et de magnésium. Elle existe en
gisements fort importants et constitue parfois des montagnes entiéres. Cette roche est
également connue sous le nom de pierre & chaux dolomitique ou magnésienne. Elle contient
principalement le minéral « dolomite », mais aussi souvent d’autres substances, telles que la
calcite, le quartz, les carbonates, les oxydes comme celui du fer, et matiére argileuse. Les
dolomies pures et bien cristallisées peuvent étre blanches comme la neige, mais sont
généralement jaunes, crémeuses, brunatres ou grises, dd a la présence des impuretés. Elles
sont souvent identifiées par cet aspect, mais elles sont fréquemment distinguées des calcaires
ou des marbres par attaque avec de 1’acide faiblement concentré.

La dolomite, du nom du minéralogiste francais Deodat Guy Dolomieu, est un minéral
cristallisant dans le systéme rhomboédrique. Sa formule, Ca Mg (COg),, correspond a un
rapport molaire Ca/Mg=1 ; soit un rapport pondéral Ca/Mg =1,648. La dolomite est une pierre
a chaux de magnésium. Elle contient 47,8% de CO, (dioxyde de carbone), 30,4% de CaO
(chaux) et 21,8% de MgO (oxyde de magnésium).

La dolomie se présente principalement comme un minerai sédimentaire. L origine des
strates sédimentaires étendues de la dolomie et leurs mécanismes de formation ont été
longtemps discutés. De nombreuses recherches sur la formation de dolomie ont été

entreprises, y compris des études expérimentales géochimiques et hydrologiques [33-34]. 1l se

g
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trouve dans de nombreux pays dans le monde, tels que 1’Algérie, la Suede, la Norvege, la

Finlande, la Pologne, la Turquie, les Etats-Unis, la France, I’Italie,...

La dolomie naturelle trouve son emploi dans différents domaines : industriel, agricole et
génie civil, il a fait I’objet de nombreuses recherches dans plusieurs applications chimiques.
Elle a été utilisée pour 1’adsorption des composés de méthyle carboxylique cellulose (CMC)
[35], de dioxyde de soufre [36-37] et de pentachlorophénol [38]. La dolomie a servi
également & la récupération des huiles industrielles [39], a 1’élimination des polluants des
eaux usées [40] ainsi que du plomb a partir de sols naturels [41]. Elle a mis en évidence un
pouvoir catalytique trés important, lors de I’obtention du méthanol a partir de dioxyde de
carbone et de I’hydrogéne gazeux [42]. Elle a servie également au cracking catalytique de
naphtalene [43]. La dolomie contribue aussi a la formation de réfractaires a base d’alumine en

obtenant une phase ternaire composé de Al,03.MgO-CaO [44].

1.2.2.5. Les argiles

1.2.2.5.1. Définition
L’argile, du latin «argilla», se définit comme une terre grasse et molle contenant un

ensemble de particules fines (< 2um), constituées essentiellement de minéraux a structure en
feuillets et présentant une plasticité a 1’état humide. Au sens agronomique du terme, une
argile est la fraction minérale d’un sol dont les particules ont des dimensions inférieures a
2 um.
1.2.2.5.2. Structure et classification

Les minéraux argileux appartiennent a la famille des phyllosilicates plus ou moins
hydratés et sont constitués par une couche tétraédrique bidimensionnelle de composition
T,0s (T pouvant étre Si**, AI**, Fe®*). Ces tétraédres sont liés & des octaédres aluminiques
et/ou magnésiens [45]. Ces différentes couches constituent un feuillet élémentaire. Les
minéraux argileux sont ainsi des aluminosilicates hydratés, de structure bidimensionnelle,
constitués d’un empilement de feuillets de structure bien définie.

L’organisation structurale des phyllosilicates se base sur une charpente d’ions 0% et
OH". Ces anions occupent les sommets d’assemblages octaédriques (02' et OH) et
tétraédriques O. Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires, viennent se loger
des cations de taille variable (Si**, AP*, Fe**, Fe**, Mg®"),en position tétraédrique ou

octaédrique.

5
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Ces éléments s’organisent pour constituer des couches tétraédriques et octaédriques
dont le nombre détermine I’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux feuillets adjacents
s’appelle 1’espace interfoliaire [46].

Il existe différentes classifications des minéraux argileux. La plus classique est basée

sur I’épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes:

a- Minéraux a 7A
Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est

symbolisé par TO ou type 1 :1; son épaisseur est d’environ 7A.

b- Minéraux a 10A
Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il

est représenté par TOT ou type 2 :1; son épaisseur est d’environ 10 A,

c- Minéraux a 14A
Le feuillet est constitué de I’alternance de feuillets T: O: T et de couches
octaédriques interfoliaires. Il est qualifié de TOTO. Son épaisseur est d’environ 14 A,

d- Minéraux interstratifiés
Ces minéraux résultent d’une alternance de feuillets de nature différente. Selon que cette
alternance soit réguliere (ABABAB) ou non (ABBABBAA), on distingue les minéraux

interstratifiés réguliers ou irréguliers.

1.2.2.5.3. Minéraux 1 :1
Les minéraux 1:1 sont constitués de feuillets comprenant une couche octaédrique

accolée a une couche tétraédrique (Figure 1.6b.).

N1
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Figure 1.6: Structures des minéraux argileux de type 2 :1 (a); de type 1 :1 (b)

Les cristallites des minéraux de type 1/1 ont leurs feuillets successifs empilés de telle
sorte que le plan des atomes d'oxygene d'un feuillet se trouve en face de celui des
groupements hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons hydrogénes interfeuillets stabilisent
alors I'empilement.

Le motif élémentaire peut étre considéré comme un empilement de 3 plans anioniques
X, Y et Z et de deux plans cationiques, selon la séquence suivante:

- unplan X d’atomes d’oxygene, qui forme la base des tétracdres SiOy;,
- un plan d’atomes de silicium;

- un plan compact Y d’atomes d’oxygene et de groupements hydroxyles;
- un plan d’atomes d’aluminium;

- un plan compact Z de groupement hydroxyles.

Dans la couche tétraédrique (T), chaque tétraedre SiO, est lié a trois tétraedres voisins
par trois de ses sommets. Le quatrieme ion oxygene assure le lien avec le cation de la couche
octaédrique. Cette derniére, qui résulte de I’empilement des deux plans anioniques Y et Z,
définit trois sites octaédriques (A, B, C) non équivalents, qui se distinguent par la répartition
des ions oxygenes et des groupements hydroxyles apicaux. Dans le cas ou I’ion placé en

coordinence octaédrique est trivalent, I’'un de ces sites reste inoccupé. La nature du site
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octaédrique A, B ou C vacant permet de différencier les minéraux de type 1/1. Ainsi, une

kaolinite bien cristallisée a tous ses sites B vides (Figure 1.7).

@~ O

Figure 1.7: Projection d’une couche octaédrique idéale d'un minérale de type 1:1montrant la position des

atomes d'oxygéne et des groupements hydroxyles des différents sites octaédriques [47]

1.2.2.5.4. Halloysite

Le nom d’halloysite a été attribué en hommage au belge Omalius d’Halloy. C’est une
variété hydratée de la kaolinite, nommée également endellite, de formule
chimique:2SiO,.Al,03. 2H,0 + nH,0. La structure de ce minéral est semblable a celle de la
kaolinite a I’exception que pour I’halloysite, les feuillets sont séparés par une couche de
molécules d’eau (Figure 1.8). Des ions ainsi que des molécules organiques peuvent également

prendre place.
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60
4 Si

40 +20OH
4 Al

6 OH

Halloysite

Figure 1.8: Structure de 1’halloysite hydratée

La maille cristalline appartient au systéme monoclinique et son groupe spatial est Cc.
Ses parametres cristallographiques sont :
a=0,514nm,b=0,89nm,c=0,7214 nm, o = y:90°,[3 =99, 7°.
La cohésion entre les feuillets du minéral halloysite est assurée par des liaisons
hydrogénes comme le montre la figure(1.9) [48]. Du point de vue morphologique, les cristaux

s’enroulent sous forme de tubes (figure 1.10) [49-50].

+ o ~obd o
Hydrogen
bonding
4 H,0
Hydrogen
bonding
6 (OH)
4 Al
4 0+ 2 (OH)
4 Si
60
HALLOYSITE (ENDELLITE)
SigAly 044 (OH)g- 4 HyO

Figure 1.9: Structure cristalline et type de liaison entre feuillets d’halloysite
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Figure 1.10 : Schéma représentatif de structure cristalline (a) et tubulaire (b) d’halloysite [51]

1.2.2.5.5. Apercu bibliographique sur les différentes modifications des argiles

1.2.2.5.5.1. Modification par activation thermique

L’activation thermique est un traitement de 1’argile a la chaleur pouvant atteindre
plusieurs centaines de degrés Celsius [52-55]. Ce traitement est limité par la résistance du
matériau aux €lévations de températures qui pourrait détruire la structure de I’argile. Parfois le
traitement thermique de 1’argile préalablement imprégnée par 1’acide est favorisé [55-56]. Le
traitement thermique provoque quelques modifications dans le matériau. Le départ de 1’eau
d’adsorption (eau interfoliaire ) est presque total aux environs de 220 °C tandis que le départ
de I’eau de constitution et des hydroxyles des octaédres a lieu a des températures plus élevées
entre 350 °C et 1000 °C [57-58]. Cette déshydratation libere des sites acides et accroit la
surface spécifique de I’argile [35-36], par conséquent la capacité d’adsorption du matériau
traité est améliorée. Ce type de traitement est parfois le plus recommandé [59] mais son

inconvénient est que I’argile traitée se réhydrate rapidement, donc des précautions s’imposent

apres un tel traitement.
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1.2.2.5.5.2. Modification par activation aux acides forts

L’activation a I’acide sulfurique est la plus répandue [58, 60-61]. Toutefois
I’activation a 1’acide chlorhydrique est aussi utilisée [62-64]. Par comparaison, 1’acide
chlorhydrique est le plus efficace mais a I’échelle industrielle, I’acide sulfurique est préféré
pour sa disponibilité et son bas prix.

L’activation chimique aux acides, sous des conditions, optimales augmente le
nombre de sites acides de Bronsted dans 1’argile, qui seraient selon certains auteurs [56, 65]
responsables des propriétés d’adsorption.

Selon la littérature [58, 60, 63-64], I’activation acide conduit au départ des éléments
Na" et Ca®" ensuite les oxydes MgO, Al,O; et Fe,Os, les composés de Mg partent plus
facilement que ce de Fe et Al [64]. La charpente de Si n’est pas affectée par ce traitement,
d’ailleurs la composition chimique de I’argile activée montre un taux €levé en silicium.

L’attaque acide provoque la dissolution des éléments structuraux de 1’argile, qui
conduit a sa déshydratation, cependant il se forme de la silice amorphe qui s’agglomeére
lentement en anneaux [58, 64-65]. Un traitement acide a chaud prolongé dépassant les 24
heures provoque une destruction de la structure conduisant a la formation excessive de silice
hydratée alors qu’une quantit¢ importante d’alumine sous forme d’impuretés résiste a
I’attaque acide.

L’activation acide augmente de fagon significative la surface spécifique de I’argile.
Cette augmentation de surface est lié¢e au départ des oxydes de fer, d’aluminium et de
magnésium. Plusieurs études ont montré que le taux d’élimination de ces composés augmente
avec la concentration de I’acide [60, 64]. Le départ de ces éléments minéraux crée un vide a
I’intérieur du matériau se traduisant par un développement de la porosité¢ du matériau traité.

En effet, Srasra et al [66] ont enregistré une augmentation de la surface spécifique de
80 mz.g'l a 250 mz.g'1 aprés deux heures d’activation a I’acide sulfurique 2N d’une bentonite.
La surface spécifique d’une montmorillonite a augmenté de 81 m?%/g a 243 m®.g™ [68].Le

méme résultat a été obtenu par Panda et al pour un Kaolin activé a I’acide sulfurique [67].

1.2.2.5.5.3. Modification par intercalation

L’intercalation des argiles entraine une porosité importante [69-70]. Elle consiste a
insérer dans I'espace inter-foliaire des argiles des espéces de grande taille telles que le poly-
hydroxyde d'aluminium [71-72], les cations organometalliques [73, 70] et/ou organiques [74-
75], dans le but d'obtenir des adsorbants hydrophiles ou hydrophobes permettant ainsi

d’améliorer la capacité d’adsorption des argiles étudiées.

-
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Mellouk et al [76] ont intercalé des acétates [M™(CH 3 COO) , (M =Na*, NH *“or Pb**)] dans
une halloysite d’origine algérienne. L'analyse par DRX de l'argile intercalée, montrent une
expansion de I’espace inter-lamellaire de 5,5 et 6,3 A pour les halloysites intercalées par
Pb(CH3COO0), et NH,CH3COO respectivement, ces argiles modifiées ont servi a 1’élimination
des ions cuivriques Cu(II) a partir d’une phase aqueuse. Rodriguez-Gonzalo et al [77], ont
inséré le tétradecyltrimethyl ammonium (TDTMA) et le trimethylphenyl ammonium (TMPA)
dans une montmorillonite d'origine marocaine. lls ont obtenu des distances inter-foliaires de
18,78 A et 15,31 A respectivement pour les cations cités ci-dessus. Ces argiles modifiées ont
été utilisées pour étudier I'adsorption de deux polluants organiques (deux pesticides :
paraoxon et parathion).D'autres auteurs ont réussi la modification du caractere hydrophile
d'une argile en un caractére hydrophobe, par insertion d'un surfactant cationique (chlorure
d'héxadecylpyridinium (HDPCI)) [78].

1.3. LES COLORANTS

1.3.1. Historique des colorants

Les premiers colorants furent utilisés pour la premiere fois il y a plus de 17 000 ans
pour décorer les grottes de Lascaux. Les égyptiens utilisaient (en 1500 avant JC) du safran
pour colorer des textiles. Jusqu’en 1850, tous les colorants utilisés étaient d’origine naturelle.
Ce n’est qu’en1856 que Sir William Henry Perkin, chimiste anglais, découvrit la mauvéine en
tentant de synthétiser la quinine. Des lors, I’industrie des colorants synthétique s’est
développée et petit a petit les colorants naturels ont été remplacés par les colorants

synthétiques.

1.3.2. Généralités et utilisations des colorants

Les colorants sont des composés organiques aromatiques insaturés. Leur coloration est
intrinséque et dépend d’un groupe chimique insaturé appelé chromophore. Ces groupes sont
capables d’absorber 1’énergie des photons dans une gamme du spectre visible, entre 400 nm et
800 nm. Il existe deux principaux types de chromophores: les systemes & liaisons =«
conjuguées et les complexes metalliques autour d’un métal de transition. Les systemes a
liaisons 7 conjuguées créent un nuage électronique pouvant entrer en résonance avec le
rayonnement incident. L’absorption d’un photon dans les complexes métalliques va se
traduire par un saut d’¢lectron vers une orbitale atomique supérieure. Le retour a 1’état stable

se fera par la libération d’un photon. D’autres groupements appelés auxochromes sont aussi

-
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responsables d’une maniére indirecte de la coloration des substances dont le réle est de
déplacer la longueur d’onde d’absorption vers les plus faibles énergies et de rendre ainsi la
coloration plus visible tels que —OH, —NH,, -NRH, —SH.

Pour se convaincre de I’importance des mati¢res colorantes, il suffit d’examiner
I’ensemble des produits manufacturés soumis a une opération de coloration. Les grands
domaines d’application des colorants sont les suivants:

e Textile : 60%

e Papier: 10%

e Matieres plastiques et élastomeres : 10%

e Cuirs et fourrures : 3%

e Les autres applications (17%) concernent les produits alimentaires, le bois, et la

photographie.

1.3.3. Classification des colorants

Selon leur solubilité dans 1’eau on peut distinguer :

1.3.3.1. Colorants solubles dans ’eau :

a) colorants acides ou anioniques

Ce sont des colorants solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates,
ils sont, ainsi, dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie)
et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide.
L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du
colorant et les groupes amino des fibres textile [79-80].

b) colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques, facilement solubles dans 1’eau. Ils appartiennent a
des classes chimiques tres différentes telles que les azoiques, les dérivés du di et
triphénylméthane. Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques, mais présentent des
structures différentes [80- 81].

.
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¢) colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques. Ils sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de
calcium, d’étain ou d’aluminium.

Ces sels sont appelés des mordants. Un mordant est donc un composé chimique,
habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel est traitée la fibre avant teinture.
Durant le processus de teinture, le complexe insoluble se forme au sein des pores de la fibre,

ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [80].

d) colorants réactifs :

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur
appellation a leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore et une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente avec les fibres, ils entrent de plus en plus freguemment dans

la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [79, 82-83].

1.3.3.2. Colorants insolubles dans I’eau

IIs sont désignes par le terme de colorants plastosolubles. Ces colorants ont été créés apres
les difficultés rencontrées avec la teinture des acétates de cellulose. Il existe d’ailleurs
plusieurs autres classes de colorants insolubles dans 1’eau, exemple : colorants de cuivre, de

soufre, et d’oxydation

1.3.4. Le violet cristal

Le violet cristal ou le violet de gentiane fait partie des triphénylméthanes. Ce composé
peut étre plus ou moins méthyle (deux, quatre ou six groupements méthyle).
- La forme avec quatre méthyles se nomme : le violet de méthyle ou méthyle violet 2B
- La forme avec six méthyles est : le cristal violet ou méthyle violet 10B. Il présente une
coloration violette lorsque le pH est supérieur & 1,8. La coloration est d’autant plus prononcée
que lorsque le nombre de groupement méthyle est important. Le composé est jaune en dessous
de ce pH qui varie légérement en fonction du nombre de groupements méthyle [84-85].

Le violet gentiane est un colorant basique. C’est un mélange de chlorhydrates de
violets 5- et 6-méthyles. (pentaméthyl-para rosaniline et violet hexaméthyléne), appelé Cristal

violet. Ce dernier est le nom commun donné au mélange de méthyle violets 2B, 6B et 10B

g
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(selon que la molécule contient 4, 5 ou 6 groupements méthyle). On appelle parfois cristal
violet ou violet de Paris, le méthyle violet 10B, tandis que le méthyle violet 2B est connu en
tant que violet de méthyle.

L’expérience a montré qu’il est avantageux d’ajouter de I’aniline ou du phénol a la
solution réalisée ; ces deux produits vont jouer un role d’accusateur de coloration et permettre

une conservation de trés longue durée [86].

1.3.4.1.Propriétés du violet cristal

Tableau 1.3: Propriétés du violet cristal

o | pointde
Apparence Propriétés physiques Stabilité Incompatibilité )
fusion
] Solide. les agents
Solide poudreux,
o M= 407.98 g/mol. ) oxydants forts et
vert foncé a odeur o photosensible ) 215°C
. Solubilité a 4g/L les acides.
caractéristique

1.3.4.2.Structure chimique

fi—m- Cristal violet (méethyle violet 10B) :
=
L ﬁ; Formule brute : CsHsCIN;
H"'L;\h N\ ;}__ Masse molaire : 407,9796 g.mol"
/ “ 1‘1:,_}_ Température de fusion : 215°C
TN Sl +— o T
{ ‘Eﬁ} Solubilité dans "eau a 25°C : 4 g/l
\_/
A
Ji—oH,
Hatt @

Figure 1.11: Structure chimique du violet cristal (10B)
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Formules brutes : [87]

_I_ —
. pour le méthyle violet 28: C2a 26 V3 Cl

+ -
e pour le méthyle violet 6B: 024H25N3 Cl

_|_ —
. pour le méthyle violet 10B: C25 H30 N3 C™: Nommeé selon I'TUPAC :N-[4-[bis[4-
dimethylamino)-phenyl]-methylene]-2,5-cyclohexadien-1-ylidine]-N-
methylmethanaminium chloride.

S T

"-\._\.M._.-" ﬂ-&\
| ()
L i R |
)C:\ri | e,
I
N W, Ty HH ™ p e
| | | |
Méthyle violet 2B Méthyle violet 6B Méthyle violet 10B

Figure 1.12: Structures chimiques du différentes formes du violet cristal

1.3.4.3. pH

Le méthyle violet 2B (ou violet de méthyle) et le méthyle violet 10B (ou violet de
cristal) sont des indicateurs colorés. En effet, ils sont jaunes a un pH inférieur a 1,6 et 1,8,
respectivement et violets au-dela. Le tableau 1.4 donne la zone de virage de pH pour le
méthyle violet [86, 88].

Tableau 1.4 : Zone de virage de pH du méthyle violet

forme acide | ZOne de virage de pH
violet de méthyl .

jaune 00-16 bleu violet

. . forme acide zone de virage de pH
violet de cristal .
jaune 0,0-1,8

bleu violet
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1.3.4.4. Spectroscopie d’absorption du violet cristal (Absorption de la lumiére visible)

L’intérét du composé étudié est son absorption dans le visible qui lui permet,
d’une part, de servir d’indicateur coloré d’acidité, ayant lui-méme un caractére acido-
basique et, d’autre part, de diminuer I’intensit¢ d’un faisceau Ilumineux incident
proportionnellement a sa concentration. En effet, son caractere acido-basique s’exprime par
un changement de couleur. A pH supérieur a 2, il prend sa couleur violette et préedomine sous
la forme déprotonnee.

Des protons supplémentaires dans la solution et le cristal change de couleur. Un
atome d’azote, donneur de doublet électronique (base de Lewis), peut alors partager un
doublet avec un proton pour donner la couleur violette au cristal ; le partage de deux
doublets au niveau de deux azotes rendent I’indicateur coloré jaune [86].

Pour I’étude, le cristal est utilisé uniquement sous sa forme déprotonnée violette. Ainsi, le
pH peut étre maintenu élevé (pH>7) et la réaction avec I’hydroxyde V +OH — VOH

peut engendrer un changement de couleur net, du violet a I’incolore.

1.3.4.5. Utilisations de violet cristal
A. Utilisation comme indicateur coloré
Le violet cristal peut également servir d’indicateur coloré lors d’un dosage, puisqu’il
est jaune sous sa forme acide et bleu-violet, sous sa forme basique. Quant a sa zone de virage,
elle se situe entre pH 0,0 et pH 1,8.
B. Utilisation dans la microbiologie
La coloration de Gram a été mise au point en 1884 par le bactériologiste danois Hans
Christian Gram. Cette méthode de coloration met en évidence les propriétés de la paroi
bactérienne et permet d’identifier et de classer les bactéries. Cette opération est rendue
possible par I’emploi de colorants. Le violet cristal est, ainsi, utilisé en bactériologie qu’en
histologie comme colorant, notamment pour colorer les bactéries (coloration de Gram). Il est
également employé en association avec le vert de méthyle, dans des solutions alcooliques ou
aqueuses antifongiques (préparations officinales, solution de Milian).ll est considéré comme
substance active dans la tache de gramme, et est utilisé comme agent bactériostatique [89].
C. Empreintes digitales
Le violet de gentiane est un colorant qui, combiné aux protéines trouvées dans les
sécretions des glandes sébacées, donne une couleur violette foncée. Ainsi, il est,
généralement utilisé pour 1’analyse des traces de sang et donne de trés bons résultats pour la

révélation d’empreintes sur la face adhésive des rubans et films.

-
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D. Dans ’industrie

Le violet cristal est utilisé pour colorer le nylon, la soie, la laine, les textiles, le cuir, les
plastiques, les peintures, le vernis, I’encre d'imprimerie, le papier, le caoutchouc etc... [90-
91].

E. En médecine

La violette méthyliqgue 10B est connue en médecine comme violette de gentiane (ou
violette en cristal), qui est employé comme désinfectant externe de la peau chez I'homme et
les animaux [92-93]. Ce composé empéche la croissance de beaucoup de bactéries gram
positives, excepté les streptocoques. La violette méthylique peut étre liée a I'ADN. Ceci
signifie qu’elle peut étre employée dans des analyses de viabilité de cellules en biochimie.
Cependant, cette attache a I'ADN causera des erreurs de réplique dans le tissu vivant,

probablement menant aux mutations et au cancer [94].

1.3.4.6. Toxicité

Durant ces derniéres années, la pollution des eaux a pris un saut considérable et
devenue une vraie menace pour la vie humaine. Parmi les différents types de pollution, les
eaux résiduaires contenant des colorants sont la source principale de pollution de I'eau.
Environ 40.000 a 50.000 tonnes de colorants sont déversées, annuellement, sans interruption
dans les systemes aquatiques [95].

Il'y a environ 3000 types de colorants dans le marché mondial. Des études ont montré
que les colorants cationiques, généralement connus sous le nom de colorants basiques, sont
largement employés et sont plus toxiques que les colorants anioniques [96]. Les valeurs
tinctoriales sont tres élevés (moins de 1,0 mg/l) [97]. Ce type de colorant est tres toxique vis-
a-vis des cellules des mammiferes [98, 99]. Ils peuvent facilement agir I'un sur l'autre avec les
surfaces négativement chargées des membranes cellulaires, et peuvent se concentrer dans le
cytoplasme [100]. Ce groupe de colorants inclue un large éventail de différentes structures
chimiques, principalement basé sur les groupes aromatiques substitués. En raison de leur
structure chimique complexe, ces derniers persistent dans I’environnement a cause de leur
non-biodégradabilité [101-102], ils résistent fortement aux traitements chimiques et physiques
[103].Les effluents fortement colorés peuvent déranger la vie aquatique en diminuant la
pénétration de lumiére du soleil [104-105].et en empoisonnant la vie des organismes [106-
108]. La plupart de ces colorants contiennent des anneaux aromatiques qui les rendent muta-

géniques et cancérogenes [109].

-
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Par ailleurs, I’exposition a ce groupe de colorants peut causer la dermatite, l'irritation
de la peau et des yeux et les mutations allergiques [98, 99,110].Dans des cas extrémes, elle

peut mener & I'échec respiratoire, de rein et a la cécité permanente [88].

Dose 1étale chez I’homme : concentration létale 40.
Souris (Orale) : 96 mg/kg.

Lapin (Orale) : 150 mg/kg.

Rat (Orale) : 420 mg/kg.

.4. METHODES D’ANALYSE

1.4.1. Diffraction des rayons X sur poudres

1.4.1.1. Généralités

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée, pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des
milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...). Le terme «poudre» est
généralement associé a une substance solide divisée en tres petites particules homogénes,
mais peut aussi étre appliqué a un matériau polycristallin compact. En effet, une poudre idéale
pour une expérience de diffraction doit étre constituée d’un grand nombre de cristallites,
aléatoirement orientées les unes par rapport aux autres [111-112].

Les corps cristallins peuvent étre considérés comme des assemblages des plans
réticulaires plus ou moins denses (Figure 1.13). Certains plans contiennent plus d'atomes que
d'autres en fonction de la formule chimique du minéral. Ces plans sont séparés par des
distances réticulaires, d, selon la nature du cristal ou du minéral considéré.

Un faisceau de rayons X incident, de longueur d'onde A, ne sera réfléchi par une
famille de plans (h, k, I) que dans la mesure ou il rencontre ces plans sous un certain angle 6,

dit angle de Bragg.

0
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a = plan réticulaire

d = distance réticulaire

Figure 1.13: Principe de la loi de Bragg

1.4.1.2. Diffractometre a poudre

Actuellement, I’appareil le plus utilisé est le diffractometre a poudre a focalisation
Bragg-Brentano. Il permet d’obtenir des raies de diffraction trés fines et de récupérer une
intensité diffractée importante. Il est constitué d’un générateur, un tube a rayons X, un
goniometre, un détecteur et d’un ordinateur. Le schéma descriptif est représenté sur la figure

(1.14)

1: Tube a rayons X
2: Goniomeétre
3:Détecteur

Figure 1.14: Photo du diffractometre de poudre PW 3710

La figure ci-dessous décrit un montage simple relatif aux phénomenes de réflexion ;

montage appelé également de Bragg-Brentano [113].

E
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Cercle du diffractométreC

Détecteur

Source ' Fentes

Echantillon

Figure 1.15: Principe du diffractomeétre a poudre dans la géométrie de Bragg-Brentano.

Le rayonnement incident est monochromatique. La source S est linéaire et
perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle (C) du diffractométre.
L’échantillon (E) est tel que son plan de référence passe par ’axe du diffractometre (C) et
tourne autour de cet axe avec une vitesse o réglable. La fenétre (F) du compteur se déplace
également sur le cercle (C), a une vitesse angulaire double, 2. Pour un angle d’incidence nul,
S, F et C sont alignés. On réalise alors un balayage (6, 26).

Lorsque I’angle d’incidence 0 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde
fixée, on enregistre un pic de diffraction dont on mesure ’intensité. La méthode des poudres
fournit une liste des couples (0, 1) et, la longueur d’onde étant connue, on peut convertir

directement 1’angle 0 en distance interréticulaire:

A
2sin@

(loi de Bragg) (1.6)

Cependant, on registre dans le plan du spectrometre toutes les réflexions sélectives
correspondant a des nceuds du réseau réciproque contenus dans la sphére centrée a I’origine O
du réseau et de rayon 2/A, c’est-a-dire correspondant a des équidistances entre plans de
I’espace direct supérieures a 2/A La sphére de centre O et de rayon 2/ est appelée sphere de

résolution.

0
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1.4.2. Analyse granulométrique par diffraction lazer

La granulométrie a pour objet la détermination de la taille des particules élémentaires
qui constituent les ensembles de grains de substances diverses, ainsi que la fréquence
statistique des différentes tailles de grains dans l'ensemble étudié. La technique de la
granulomeétrie laser utilise le principe de diffraction et de diffusion d'un faisceau laser. Cette
technique date des annees 70; elle permet de déterminer le diamétre de particules en
suspension comprises entre 40 nm et 2 mm en une seule analyse, grace a la technique du
PIDS. Il est également possible de réaliser des mesures en voie seche (dispersion des
particules sous air comprimé). Cette méthode donne acces au diameétre de la sphere ayant le

méme volume que la particule.

Une granulométrie laser est typiquement constituée de cing sous-ensembles (Figure 1.16):

e Un systéme de dispersion de la poudre

e Un systéeme de mise en circulation de la poudre

e Un ensemble ¢lectronique d’amplification des signaux de mesure
e Un banc optique

e Un micro-ordinateur

L’unité optique de la granulométrie enregistre 1’image de la diffusion (diffraction,
réflexion, réfraction) d’un rayonnement monochromatique, par une suspension de particules.
Des images de diffusion sont calculées a partir d'un modéle de diffusion, en fonction de
distributions granulométriques théoriques. Les images calculées et celle mesurée sont ajustées
par la méthode des moindres carrés. Les logiciels commerciaux pour granulométrie integrent

généralement deux modéles mathématiques:
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Figure 1.16: Schéma de montage des équipements pour la mesure
- Le premier modele repose sur la théorie de Fraunhofer qui intervient quand :
e Les particules sont sphériques, non poreuses et opaques;
e Le diametre des particules est supérieur a la longueur d’onde du faisceau incident;

e Toutes les particules diffractent la lumiére avec la méme efficacité quelle que soit

leur taille.

- Le deuxieme modéle prend en considération 1’ensemble des phénomeénes optiques liés
a la diffusion des particules (diffraction, réfraction, réflexion). Basé sur la théorie de la
diffusion de Mie, il est valable dés lors que le diamétre des particules est trés inférieur

a la longueur d'onde.
- Dispositif utilisé

La distribution granulométrique de 1’argile DD3 a été déterminée a I’aide d’un
granulometre laser de type Beckman Coulter LS 230, muni d’une cellule « PIDS » (Figure.
1.17). Ce systéme permet d’accéder a des granulométries comprises entre 0,04 um et 0,4 pm.
Ce dispositif permet ainsi d'observer une gamme de particules de taille allant de 0,04 um a

2000 pm, avec une précision de 1%.

&
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Figure 1.17:Granulométre Laser BeckmanCoulter LS230

1.4.3. Spectrophotomeétre UV/Visible

L’absorption de la lumiére visible ou ultraviolette par une molécule organique
implique des changements dans les niveaux d’énergie électroniques a 1’intérieur de la
molécule. Le spectre d’absorption électronique est un terme général qui couvre les régions
visibles et/ou ultraviolettes, a partir de 190 nm jusqu’a 800 nm [114].
Un faisceau de lumicre, de longueur d’onde donnée, traverse la solution & analyser. De la
proportion d’intensité lumineuse absorbée par la solution, nous pouvons déduire la
concentration de la substance absorbante. La spectrophotométrie est régie par deux lois qui
sont exprimées en une seule relation : la loi de Beer Lambert suivant la relation [115].

DO = IOQ(II—O) =exLxC(L7)

Ou:
D.O : est la densité optique ou I’absorbance
lp : Iintensité du faisceau lumineux monochromatique incident
| : Pintensité du faisceau lumineux émergent
L : I’épaisseur de la cuve (cm)
C : la concentration du corps absorbant dans la solution (mg/L)

¢ : le coefficient d’extinction moléculaire

41
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Cette loi signifie que la proportion de la lumiere absorbée ne dépend pas de
I’intensité incidente mais du nombre total de molécules ou d’ions adsorbants, rencontrés par
la lumiére. Le coefficient d’extinction de la nature du corps dissous, de la longueur d’onde et
de la température, mais il est indépendant de la concentration.

Le spectrophotometre est constitué de la réunion de trois parties : la source, le systeme
dispersif (combiné a un monochromateur) et le détecteur. Celles-ci peuvent se présenter
séparément, ce qui permet de construire le systeme adapté a I’application a laquelle on le
destine, mais peuvent également étre intégrées dans un méme instrument, pour les appareils
d’analyse chimique. L’échantillon est intercalé sur le trajet optique, avant ou apres le systéme
dispersif (figure 1.18). Nombre de réalisations instrumentales informatisées permettent de

traiter les spectres.

Diaphragme ___ Cellule photoélectrique Afficheur

Source polychromatique = ’I’. ’ I / -
x e L >10,024 A
-4 L \A

7 —Echantillon

mplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 1.18 : Schéma d’un trajet lumineux a travers une cuve d’un spectrophotomeétre.
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1.5. CONCLUSION

A l‘issue de ce chapitre consacré a des considérations générales, nous avons présenté
un certain nombre de définitions qu’il est nécessaire de connaitre avant d’entamer notre
travail. L’adsorption est un phénoméne par lequel des molécules présentes dans un fluide
(adsorbat) viennent se fixer a la surface d’un matériau (adsorbant) par 1’intermédiaire
d’interactions physiques ou chimiques, est connu comme une technique efficace pour
I’élimination des colorants toxiques, et préférable quant a I’utilisation des adsorbants a codts
moins élevés, nous avons cité plusieurs adsorbants, parmi lesquels on a choisi I’argile, de type

halloysite connue sous la dénomination de DD3 (Djebel Debbagh gisement n°3).

On a exposé ainsi, des propriétés structurale et texturale de minéraux argileux,
particulierement ceux de type 1:1, et un apercu bibliographique sur la modification des
argiles. Dans cet ordre d’idées, nous avons suggéré plusieurs techniques afin de caractériser
notre matériau. Parmi celles-ci nous utiliserons, entre autres, la diffraction des rayons X, ainsi

que I’analyse granulométrique par diffraction laser.

Au final, notre intérét s’est porté sur les colorants et leur toxicité surtout le violet
cristal, un colorant basique, utilisé largement dans 1’industrie pour la coloration des textiles, et

présent souvent dans les rejets industriels sous forme cationique.
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CHAPITRE II

CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE D’UNE HALLOYSITE
MODIFIEE THERMIQUEMENT ET CHIMIQUEMENT

11.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a la caractérisation physicochimique
d’une halloysite modifiée thermiquement et chimiquement. Dans une premiére étape,
I’halloysite a été traitée a 600 °C. Le matériau a subi par la suite un traitement chimique par
I’acide chlorhydrique. Plusieurs concentrations ont été ainsi utilisées. Les solides préparés ont

été analysés par différentes techniques.

La caractérisation structurale a été réalisée par diffraction des rayons X. La
morphologie des cristallites halloysitiques a été déterminée par microscopie électronique a
transmission (MET). Grace a ’ATG-ATD, nous avons pu suivre le comportement thermique
de I’halloysite de référence. L’analyse spectroscopique par infrarouge a transformée de
Fourier et texturale par adsorption d’azote, a 77 K, parachéve I’étude physicochimique. A
travers 1’adsorption d’azote, I’analyse de 1’allure des isothermes d’adsorption-désorption, le
calcul de la surface spécifique par BET, le suivi de la distribution des pores par la méthode
BJH et la détermination des grandeurs thermodynamiques, telles que I’énergie libre de Gibbs

et I’enthalpie d’adsorption, ont été examinés.

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

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

&
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I1.2. CARACTERISATION DE L’HALLOYSITE NON TRAITEE
11.2.1. Composition chimique

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

fluorescence X, est représentée dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Composition chimique exprimée en pourcentage massique d’oxyde

Constituants SiO, | AlL,O; | Fe;O3 | CaO | MgO | K,O | Na,O | MnO, | P.F.*

Proportions (%) 46,34 | 3796 | 0,05 | 0,83 | 0,08 | 0,02 | 0,02 | 1,25 | 13,45

*P. F. : Perte au feu

La silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires de ce matériau. Le
rapport massique SiO,/Al,O5 est de 1,22, au lieu de 1,18, dans le cas d’une halloysite de
référence, de formule: 2Si0,.Al,03. 2H,0 + nH,0. Ce faible écart suggérerait la présence de

silice libre (quartz) dans ce produit.

La perte au feu est assez élevée. Elle est due a I'élimination de I'eau de constitution, &
la décomposition de certains minéraux associés tels les carbonates et a la combustion des

matiéres organiques.

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 a 60°C,
pendant une heure. Par la suite, le solide est resuspendu dans 50 mL de chlorure de baryum
0,01 M et agitée pendant 48 heures. 5 lavages successifs a I’eau distillée sont effectués, suivis

par un séchage a 80°C pendant 24 heures. 1g d’argile échangé au baryum est suspendu dans

&
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10 mL d’eau distillée et agité pendant 48 heures, puis complété jusqu’a 40 mL avec ’eau
distillée. Un dosage conductimétrique avec une solution de sulfate de magnésium 0,02 M est
effectué afin de déterminer la C.E.C. La variation du volume de sulfate de magnésium versé

en fonction de la conductivité est représentée sur la figure 11.1.

80 1

D
o
1

Conductance (uS)
=N
o

20 * .
O I T 1
0 2 4 6

Volume de sulfate ajouté (ml)

Figure I1.1: Dosage conductimétrique de 1’halloysite de référence

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

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

11.2.3. Distribution granulométrique

La distribution granulométrique a été déterminée a I’aide d’un granulométre laser de

type Beckman Coulter LS 230. Le résultat relatif a 1’halloysite est représenté sur la figure 11.2.
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Figure 11.2: Evolution de la distribution granulométrique de 1’halloysite de référence

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

provenant de cavités karstiques [1].
11.2.4. Diffraction des rayons X

L’identification minéralogique de I’argile a été réalisée par diffraction de rayons X.
L’appareil consiste en un diffractometre de type Philips PW 1830, utilisant la radiation CoK,,
de longueur d’onde A =1,78897000 A. Les résultats ont été obtenus suite & un balayage
effectué entre 5 et 90°. Cet intervalle a été choisi afin d’identifier les pics principaux et

secondaires.
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Le spectre DRX de I’halloysite de référence (figure I1.3) montre une réflexion basale,
h, & 7,6 A et une autre, hh, de trés faible intensité & 10 A. Cette derniére indique que
I’halloysite est partiellement hydratée. La réflexion de forte intensité, observée aux environs
de 23,5°, correspondante & une distance interréticulaire de 4,4 A, est caractéristique des
halloysites de morphologie tubulaire. Ce pic asymétrique est, par ailleurs, associé aux plans
(020/110).

Les réflexions (101) et (110) de quartz (), & 3,343 et 2,456 A, ainsi que celles (104) et
(113) de calcite (c), & 3,036 et 2,284 A, ont également été détectées. Leur faible intensité

indique leur présence a 1’état de traces.

halloysite

hh

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Figure 11.3: spectre DRX de I’halloysite de référence

11.2.5. Infrarouge a transformée de Fourier

Afin de confirmer les hypotheses émises a travers la diffraction des rayons X, nous
avons eu recours a I’analyse infrarouge. Les spectres IR sont enregistrés en utilisant un
spectrométre a transformée de fourier. L’appareil utilisé est un Nexus NICOLET, de type
ATR (Attenuated Total Reflection) multi-réflexions, associé au logiciel EZ OMNIC.
L’échantillon dispersé sur un cristal a haut indice de réfraction, de type sélénure de zinc, est
placé dans un compartiment ou est purgé de 1’air sec. Pour chaque spectre, un total de 256
scans est obtenu. Les données sont collectées tous les 2 cm™. Nous avons représenté, sur la

figure 11.4., le spectre relatif a I’halloysite non traitée.
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Figure 11.4: Spectre FTIR de I’halloysite de référence

La figure 11.4 met en évidence trois bandes dans la région spectrale 3700-3600 cm™,
caractéristiques d’une halloysite, relatives aux groupements OH. A titre comparatif, la
kaolinite, un minéral argileux de la méme famille que celle de 1’halloysite, présente quatre
bandes d’absorption pour les mémes groupements et dans le méme domaine spectral [2].
L’intervalle 800-750 cm™ permet également de distinguer entre une halloysite et une kaolinite
bien cristallisée. Cette derniére présente deux bandes, & 796 et 746 cm™, a peu prés d’égale
intensité, tandis que pour I’halloysite, la bande a 796 cm™ est trés réduite, parfois elle se

résume a une légere inflexion.

Les trois bandes observées a 3676, 3652 et 3629 cm™ sont attribuées aux vibrations
d’¢élongation (stretching) des liaisons OH. Les deux premieres sont dues aux OH de la surface
interne. Les bandes a 3629 cm™ et 3595 cm™ sont assignées aux OH internes et a I’eau

interfoliaire, respectivement (81.3, figure 1.12.) [3].

Les bandes de déformation (bending) H-O-H se situent dans la gamme 1700-1500 cm’
! Elles sont plus intenses et plus larges dans 1’halloysite, en comparaison avec la kaolinite [4].
La large bande centrée autour de 1653 cm™ est attribuée aux vibrations des molécules d’eau
adsorbées [5]. L’épaulement a 1115 cm™ est di au mode d’élongation de Si—O apical, tandis
que les bandes & 1041 et 912 cm™ sont causées par les vibrations d’élongation Si—O-Si et de

déformation Al-O-H, respectivement [6].
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Les bandes observées & 2922, 2846 et surtout 1400 cm™ révélent la présence de calcite
dans le matériau [7]. La présence de la calcite a aussi été mise en évidence par diffraction des
rayons X. La bande & 2366 cm™ confirme la présence de quartz, corroborant également les
analyses faites par DRX. Ce résultat n’est pas étonnant, étant donné que la majorité des

argiles contiennent la calcite et le quartz a 1’état de traces [7].

11.2.6. Microscopie Electronique a Balayage

L’analyse par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) de I’halloysite a été réalisée
sur un microscope de type JEOL, JSM-6360, avec un agrandissement de 25000 et 50000 fois
(figures 11.5 et 11.6., respectivement). Les particules argileuses se présentent sous forme de
tubes, orientés aléatoirement, de 2,5 pm de longueur et de 0,1 um de diamétre. Il s’agit
vraisemblablement d’halloysite. Ce résultat est en conformité avec les valeurs théoriques de
ces minéraux argileux, soit une longueur de tubes comprise entre 2 et 3 um et un diamétre
compris entre 0,01 et 1 um [8, 9]. La microscopie électronique a balayage est une technique
d’analyse de choix, des lors qu’il s’agit de distinguer entre une halloysite et une kaolinite. Les
particules de cette derniere se présentent, en effet, sous la forme de plaquettes hexagonales,

voire allongées, parfois réduites a des losanges.

Figure 11.5: Morphologie de DD3 avec un agrandissement de 25000 fois
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Figure 11.6: Morphologie de DD3 avec un agrandissement de 50000 fois

11.2.7. Propriétés électrocinétiques

La plupart des solides rencontrés dans les solutions naturelles présentent une charge de
surface. Cette derniére doit étre compensée par des ions de signe opposé. Ce processus de
compensation de charges aura pour effet de modifier localement les concentrations ioniques
en solution saline, par suite d’effets d’attraction-répulsion. Le potentiel zéta mesure
I'importance de la répulsion ou de l'attraction entre les particules. Il donne une description
détaillée du mécanisme de la dispersion et constitue un élément essentiel dans le controle de
la dispersion électrostatique, laquelle est a 1’origine de la stabilit¢é des suspensions.
L'instabilité peut se matérialiser par leur agglomération. La figure 11.7 met en évidence
I’évolution du potentiel z€ta de 1’halloysite de Djebel Debbagh, mise en contact avec des

solutions aqueuses a différents pH.
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Figure 11.7: Evolution du potentiel Zéta de I’halloysite en fonction du pH

D’aprés la figure I1.7, le potentiel zéta de 1’halloysite varie considérablement en
fonction du pH de la solution. A pH= 2.4, le potentiel est égal a 6,24 mV, tandis qu’a 11, il
est de -60,49 mV. Par ailleurs, la charge de la surface de ce minéral argileux est légerement
positive a tres faible valeur de pH. Une telle évolution a déja été reportée dans le cas d’une
halloysite provenant d’un gisement situé en Nouvelle Z¢élande (Figure 11.8.) [8], idem pour
celle issue de Portugal [10].

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

f(pH), il est plus approprié de le nommer point isoélectrique (IEP).
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Figure 11.8: Evolution du potentiel zéta de 1’halloysite de Nouvelle Zélande en
fonction de pH

Sachant que I’IEP de DD3 est a peu pres égal a 2,5, la charge de surface de 1’halloysite
devient négative au-dela de ce pH. Autrement dit les cations seront fortement adsorbés, au-
dela de 2,5. Les valeurs de PZC trouvées dans la littérature scientifique ne sont pas les

mémes, mais varient selon I’origine de I’argile kaolinitique ainsi que la méthode de mesure.

Des valeurs de 2 [8], < 2,4 [11], 2,8 [12], 4 [13] et 5,5-6 [14], ont été reportées.

La courbe de tendance de 1’halloysite de Djebel Debbagh est de forme logarithmique
(Figure. 11.9.). La méme tendance a été trouvée dans le cas d’un kaolin qui est également une

argile de type 1:1, a I’instar de I’halloysite. Le tableau II.2. regroupe les parametres de

régression de ce type d’allure.

Tableau 11.2: Paramétres de régression relatifs a la forme logarithmique

Coefficient de
détermination (R?)

Minéral type 1:1 Courbe de tendance

0,9117

Halloysite Djebel Debbagh

Kaolin

y =- 38,713 Ln(x) + 27,122

y = - 33,63 Ln(x) + 23,96

0,968
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L’équation de potentiel en fonction du pH, pour I’halloysite de Djebel Debbagh,

s’écrit :

(=- 38,713 Ln pH + 27,122 (11.1)

12
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Figure 11.9: Courbe de tendance de 1’évolution du potentiel zéta de 1’halloysite

11.2.8. Analyse thermique par TG et ATD

Les analyses thermodifférentielle, A.T.D., et thermogravimétrique, A.T.G., ont été
réalisées sur un appareil SDT Q600 TA Instruments. L’analyse est effectuée sous flux d’air de
60 ml/min, dans un intervalle de températures compris entre la température ambiante et 1100
°C, avec une rampe de 20 °C/min. Nous nous sommes particulierement intéresses aux effets
thermiques que peut produire une élévation de température sur I’halloysite de Djebel
Debbagh. Les courbes ATD-TG sont présentées sur la figure 11.10.
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L’analyse thermique différentielle (ATD) est caractérisée par trois effets:

1) Un pic endothermique s’étalant entre 50 et 240 °C, correspondant au départ de 1’eau. Cette

derniere se subdivise en deux catégories:

a- Eau d’imbibition (d’hydratation): cette eau est éliminée a une température
d’environ 100 °C.

b- Eau zéolithique: elle est éliminée entre 100 et 240 °C. Il s’agit d’une eau liée
physiquement, sous forme de H,O, logée dans des lacunes de réseaux, de dimensions

suffisantes.
2- Un pic endothermique entre 480 et 640 °C, due a la déhydroxylation de la structure.

Dans cet intervalle de températures s’effectue 1’élimination de 1’eau de constitution. |l
s’agit non pas des molécules, mais des groupements OH intégrés a la structure du cristal et
liés a la composition chimique. Le départ de deux groupements donne lieu a une molécule
d’eau et un oxygene qui reste lié a la structure, ce qui entraine la naissance d’un nouveau
matériau. L’élimination de deux OH serait précédée d’une délocalisation suivie d’une rotation
des octaédres d’alumine, autour de I’aréte commune reliant deux OH. Les octaédres tournés
s’assembleraient ainsi deux par deux par une face, entrainant une déformation sur le plan
tétraédrique de la silice. La configuration hexagonale est néanmoins conservée avec formation
de lacunes réticulaires. Le désordre intérieur qui en résulte, et qui va croitre au fur et a mesure
de 1’élimination de cette eau, augmente considérablement le potentiel énergétique, donc la

réactivité.

3- Un pic exothermique entre 940 et 1040 °C et correspond a la formation de nouvelles

phases, soit la silice amorphe et I’alumine .

&
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La courbe thermogravimétrique, TG, met en évidence une perte de masse continuelle
entre 25 et 1100 °C. La perte totale est de 12,5%. Dans le domaine de déshydroxylation, la
pente de la courbe TG est abrupte. C’est ainsi que 6,7% d’eau ont été éliminées, entre 400 et
700 °C. Elle est due au départ des OH de la charpente halloysitique conduisant de ce fait a une

nouvelle structure.

L’action de la chaleur sur une halloysite peut étre schématisée comme suit:

25°C Al,0,.5i0,.2H,0 + n H,0 Halloysite hydratée (Endellite)
200 °C Al,03.5i0,.2H,0 Meétahalloysite

600 °C Al,03.2Si0,+2H,0 Halloysite déshydroxylée

1000 °C v-Al,03+2Si0, Alumine y +silice amorphe

I1.3. MODIFICATION DE L’HALLOYSITE

11.3.1. Traitements thermique et chimique

400 g de DD3 sont traités thermiquement par calcination a 600 °C pendant 2 h. Dans
une seconde étape, la poudre calcinée subit une activation acide en faisant réagir, sous
agitation magnétique, différents échantillons de cette poudre avec une solution de HCI de
normalité croissante, pendant 4 h et a 70 °C; le rapport solide/liquide étant de 1/25. Pour des

raisons pratiques, chaque échantillon est réparti en trois sous-echantillons de 15 g chacun et

¢
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mis dans un volume d’acide de 375 ml dans des bouteilles hermétiquement fermees. Les sous-

échantillons sont, par la suite, filtrés et lavés 5 fois avec 50 ml d’eau distillée, puis placés dans

une étuve toute une nuit a 110 °C. Les conditions opératoires sont résumées dans le tableau

I1.3. H a trait a I’halloysite, 600: la température de traitement et nN: la concentration HCI

utilisée. A titre d’exemple, H600-5N indique une halloysite traitée a 600 °C et mise en contact

avec une solution de HCI 5 N.

Tableau 11.3: Conditions opératoires lors de la préparation des échantillons

Echantillons | Masse Rapport Température | Agitation | Concentration | Perte de
(g) | Solide/Solution | solution (°C) (h) HCI (N) masse (%)
H600-0N 45 - - - - -
H600-0,5N 45 1/25 70 4 0,5 22,1
H600-3N 45 1/25 70 4 3 40,4
H600-5N 45 1/25 70 4 5 41,6
H600-7N 45 1/25 70 4 7 41,7

Apres traitement thermique et activation acide, on obtient une poudre fine occupant un

grand volume, comparé a la poudre calcinée. La blancheur de cette poudre augmente avec

I’acidité de la solution. La perte de masse croit également de fagon significative jusqu’a une

concentration 3 N, au-dela, elle reste plus ou moins constante, autour de 41%. Gréace a la

technique ICP-AES (Spectroscopie d'Emission Atomique Inductivement Couplée de Plasma),

nous avons suivi 1’évolution de la composition chimique de chacun des échantillons. Les

résultats figurent dans le tableau ci-dessous (Tableau 11.4).

&
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Tableau I1.4: Evolution de la composition chimique des différents échantillons modifiés

SiO; | Al,O3 | CaO | Fe;0O3 | K;O | MgO | MnO | Na,O | Rapport molaire
Echantillons
%) | (%) | 0) | () | ()| ) | (%) | (%) SiO2/Al,O3

H600-ON | 44,71 | 39,69 | 0,65 | 0,45 | 0,32 | 0,05 | 2,01 0,34 1,92
H600-0,5N | 57,31 | 26,46 | 0,26 | 0,43 | 0,17 | 0,02 | 1,09 0,11 3,68

H600-3N 72,2 | 515 | 0,12 | 0,16 | 0,12 | 0,01 | 0,82 0,25 23,83

H600-5N | 73,03 | 4,59 | 0,03 | 0,09 | 0,30 | 0,003 | 0,05 0,16 27,11

H600-7N | 73,28 | 4,49 | 0,02 | 0,08 | 0,26 | 0,002 | 0,03 0,14 27,75

Nous remarquons que le traitement acide entraine une augmentation de la teneur en
SiO, au détriment de celle de Al,Os. Il existe ainsi une lixiviation des ions aluminium au fur
et a mesure que I’acidité de la solution augmente. La désalumination de I’halloysite provoque
une augmentation du rapport SiO,/Al,O3, passant ainsi de 1,92 a 27,75. La composition
chimique change considérablement jusqu’a une concentration 3 N, laquelle est a corréler avec
la perte de masse. La lixiviation réduit également la teneur en impuretés, telles que CaO,

MnO et Fe,0O3. A titre d’illustration, elle passe de 0,45 a 0,09% pour I’oxyde ferrique.

11.3.2. Caractérisation par Microscopie Electronique a Transmission

Les échantillons ont été observés sur un Microscope Electronique a Transmission de
type JEOL 2100. Au préalable, les échantillons sont dispersés par ultrasons dans 1I’éthanol
durant 5 minutes. L’agrandissement des différents clichés varie de 8000 a 500000. Les images
de H600-0ON et H600-5N sont représentées sur les figures 11.11 et 11.12.
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Dans le cas de I’halloysite traitée a 600 °C (Figure 11.11), on observe des nanotubes
riches en Si, Al et O. Leur section externe varie de 30 a 180 nm. Leur cceur varie de 10 a 30
nm de diametre. Une phase riche en Mn, Al et O est également a signaler. Cette phase est
composée de petites plaquettes agglomérées de 1’ordre de 10 nm de diamétre. D’autre part, le
traitement a 600 °C de I’halloysite de Djebel Debbagh ne détruit pas sa morphologie
tubulaire, quoique I’espace interfeuillet n’est pas simple a mettre en évidence. Ceci est
vraisemblablement d( au fait que les feuillets se détruisent immédiatement sous le faisceau

d’électrons.

Le traitement avec une solution HCI 5N d’une halloysite calcinée préalablement a 600
°C (H600-5N, Figure 11.12) aboutit également a une morphologie tubulaire, quoique qu’il
s’agit de nanotubes abimés. Le phénomene de déshydroxylation associé a la lixiviation des

ions AI** altére la morphologie tubulaire des halloysites.

11.3.3. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des différents échantillons sont représentés sur la figure 11.13.
Comparativement a 1’halloysite de référence, des changements structuraux importants ont été
obtenus aprés modification thermique (H600-ON). Une structure pratiquement amorphe a été
obtenue pour ce dernier échantillon. Cette amorphisation est due a la déshydroxylation de
I’halloysite, suite au départ des —OH associés a la structure. Une comparaison entre les
échantillons H600-ON, H600-0,5N, H600-3N, H600-5N et H600-7N met en évidence une
large bande, centrée autour de 25°. L’intensité de cette bande augmente avec la concentration
de HCI. Elle est vraisemblablement due a 1’amorphisation progressive de la structure. Un pic
a23,5°, correspondant & une distance interréticulaire de 4,4 A, est présent pour ’ensemble des
échantillons. Ceci signifie que les différentes structures maintiennent leur morphologie

tubulaire [9]. Ce résultat confirme celui obtenu par Microscopie Electronique a Transmission.

&
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Figure 11.13: Diffractogrammes des halloysites modifiées. hh: halloysite hydratée; h: halloysite;
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En premiére approximation, on observe une augmentation de ’intensité du pic a 29°
(d= 3,58 A) au fur et & mesure que la concentration de HCI croit. Elle correspondrait & la
réflexion du plan réticulaire occupé par les siliciums. Il est généralement établi que le
traitement acide attaque principalement la couche octaédrique dont les centres sont occupés
par AI**; la couche tétraédrique constituée de SiO, étant préservée. Un résultat identique a été
trouvé dans le cas d’une kaolinite calcinée a 600 °C et traitée par H,SO, [15]. La présence
d’un pic fin & 3,58 A avec une largeur a mi-hauteur faible s’explique par le fait qu’une
halloysite traitée thermiquement et chimiquement ne se comporte plus comme un minéral

argileux: la structure est déshydroxylée et devient trés désordonnée.

11.3.4. Caractérisation texturale
11.3.4.1. Isothermes d'adsorption d’azote

L’adsorption d’azote a été effectuée a 77 K, a travers I'utilisation de 1’appareil de
mesure volumétrique, ASAP 2010, de la société Micromeritics, Norcross, GA, USA. Les
isothermes d’adsorption d’azote par I’halloysite traitée thermiquement a 600 °C et
chimiquement par HCI a différentes concentrations, soit 0 N, 0,5 N, 3 N, 5 N et 7 N, sont
représentées en coordonnés volume adsorbé (cm®g STP) = f (pression d’équilibre), sur les
figures 11.14 a 11.18.
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Figure 11.14: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote par H600-ON.
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Figure 11.15: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote par H600-0,5N.
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Figure 11.16: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote par H600-3N.
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Figure 11.17: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote par H600-5N.
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Pour les cinq isothermes d’adsorption-désorption, nous remarquons que la branche de
désorption ne coincide pas avec celle d’adsorption. Les isothermes obtenues sont ainsi de type
IV d’aprés la classification IUPAC. De ce fait, les solides halloysitiques présentent une

structure mésoporeuse.

En vue d’établir une comparaison entre les différents échantillons, nous avons

regroupé les isothermes d’adsorption sur la figure I1.19.

>00 = H600-0N
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350 —e— HB00-7N

300
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Figure 11.19: Affinité d’adsorption d’azote par les solides halloysitiques.

La figure 11.19 montre que la quantité d’azote adsorbée par H600-ON et H600-0,5N est
faible par rapport a H600-3N et H600-5N. En revanche, la capacité de rétention a
légérement chuté pour H600-7N. La séquence se présente comme suit:

H600-5N > H600-3N > H600-7N > H600-0,5N > H600-0N.

Globalement, I’adsorption de N, augmente au fur et & mesure que les cations Al** sont
extraits de la charpente halloysitique. L’exception H600-7N s’expliquerait par la forte

concentration de HCI utilisée, soit 7 N.

11.3.4.2. Aire spécifique

Pour déterminer la surface spécifique, il est nécessaire de définir la capacité de la

monocouche (interface adsorbat—adsorbant). Cette capacité est la quantité de gaz (adsorbat)

:
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nécessaire pour couvrir le solide (adsorbant) d’une monocouche compléte. L’aire spécifique

est déterminée par la formule suivante :

SU =0,269Vm.S (11.2)

avec :
SU: aire spécifique (m?/g)
Vm: volume de la monocouche (cm*® TPN/g)
S: la surface occupée par une molécule (A?)

La molécule d’azote occupe, a 77 K, une surface de 16,2 A2

» Selon le modéle de Brunauer Emmet et Teller (B.E.T.)

Brunauer, Emmet et Teller développérent 1’équation suivante :

(C-1).P
Vm.C.Ps (n.3)

P - 1
V(Ps—P) = Vm.C +

ou :

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

Vn : capacité de la monocouche

C : constante liée aux énergies d’adsorption sur la premiére couche, E;, et de liquéfaction,

E.:
Czexp(%j (11.4)

L’équation 1.2 représente 1’isotherme d’adsorption qui présente le plus souvent une
partie linéaire, pour des pressions relatives, P/Ps, comprises entre 0,05 et 0,30. L’aire
spécifique des différents échantillons est calculée a I’aide de 1’équation proposée par
Brunauer Emmet et Teller (B.E.T). On applique cette formule en tracant P/V(Ps-P) en
fonction de P/Ps. On obtient une droite dont la pente est désignée par A et I’intersection de

cette droite avec I’axe des ordonnées, par B.

o
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L’aire spécifique d’aprés BET, Sger, est obtenue par la formule ci-dessous:

0,2687.S 0s)
T (A+B) '
Les résultats de ces calculs figurent dans le tableau I1.5.
Tableau 11.5: Aire spécifique et aires externe et interne.
SBET Aire de la surface Aire de la surface Coefficient de
S H 600-nN S-H 600—-nN
Echantillon , externe 60N _ Hesoon | détermination
(m*/g) Sext interne Sint
(R?)
Sext (M?/Q)
ex Sint (M2/)

He00-0N | 600 48.9 1,0 11,6 1,0 1
H600-05N | 1194 62.1 13 533 46 0,9997

He00-3N | 4340 116,7 2.4 317.3 274 0,9996

H600-5N | 2033 146,3 30 357.0 308 0,9997

He00-7N | 3640 134,2 27 229.8 19,8 0,9998

Dans le cas d’une halloysite calcinée a 600 °C, donc déshydroxylée, non traitée
chimiquement (H600-ON), la surface spécifique n’est que 60,5 m?/g. Le traitement avec HCI
augmente graduellement la surface jusqu’a 5 N, conduisant 2 un maximum de 503 m?/g
(H600-5N), soit un ratio de 8,3. Cette augmentation est accompagnée par celle des surfaces
interne et externe, dans un rapport de 30,8 et 3, respectivement. Ceci montre que le

phénomene de lixiviation augmente essentiellement la surface interne du matériau.
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L’activation chimique extrait les cations AI*" de la couche octaédrique, détruit des
fragments de feuillets, occasionne la formation de “trous” dans la matrice halloysitique et

assure de ce fait I’accessibilité de la surface interne.

La diminution de la surface de H600-7N de 503 & 364 m?/g associé & celle du rapport
surface interne/Sger, de 30,8 & 19,8, pourrait s’expliquer par un effondrement de la structure

accompagné par celui de la surface interne.

11.3.4.3. Caractérisation par la méthode BJH

La distribution de la taille des pores a été déterminée par la méthode de Barrett-
Joyner-Halenda (B.J.H.) qui est appliquée dans le cas des solides mésoporeux, a I’instar des

solides halloysitiques. Les résultats sont illustrés sur les figures 11.20-24.
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Figure 11.20: Distribution des pores de H600-ON selon la méthode BJH
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Figure 11.21: Distribution des pores de H600-0,5N selon la méthode BJH
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Figure 11.22: Distribution des pores de H600-3N selon la méthode BJH
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Figure 11.23: Distribution des pores de H600-5N selon la méthode BJH
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Figure 11.24: Distribution des pores de H600-7N selon la méthode BJH
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Nous remarquons que la distribution de la taille des pores différe selon 1’échantillon
considéré. Dans le cas de H600-0N, la distribution est multimodale. Chaque mode correspond
a un maximum de la courbe. L’intensité de ces maximums est inégalement répartie. La valeur
maximale est obtenue pour un rayon de pores de 5,61 nm. Ceci confirme a nouveau le
caractéere mésoporeux de I’halloysite déshydroxylée. Afin de comparer les différents

matériaux, nous avons regroupeé les diagrammes sur la figure 11.25.

b
0,08 - —6—H600-ON
—8—H600-0,5N
—%—H600-3N
0,06 - —&—H600-5N
—2—H600-/N

000 500 1000 1500 2000 2500 30,00
r,(nm)

Figure 11.25: Distribution de pores des halloysites modifiées d’aprés BJH

Pour I’ensemble des échantillons, la distribution est multimodale et ainsi donc
hétérogene. Pour 1’échantillon H600-5N, soit celui ayant la plus grande surface spécifique, la
courbe présente trois modes trés distincts centrés autour de rayons de pores de 5,6, 10,2 et 14
nm. Ceci prouve que le traitement avec HCI 5 N conduit & la formation d’une porosité

réguliere a I'intérieur de la matrice halloysitique, quoique hétérogene.

&
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Nous avons regroupé dans le Tableau 11.6 les propriétés texturales des halloysites
modifiées; soit le volume total et le rayon moyen des pores, ainsi que le volume des
micropores, déterminé par la méthode de De Boer, appelée aussi méthode t [16]. Cette
derniere est particulierement intéressante pour discriminer dans les volumes d'azote adsorbés
la part correspondant a 1'adsorption a I’intérieur des micropores. L’aire de la surface externe
des particules halloysitiques peut également étre déterminée (8. Tableau 11.5). La méthode t a
été appliquée avec succes dans le cas des argiles de type 1:1 traitées thermiquement et
chimiquement [17]. Le volume des mésopores est calculé en soustrayant le volume des

micropores de celui total.

Tableau 11.6: Propriétés texturales des halloysites modifiées

Volume total|  Volume des VolumeMiciopores | Volume des Rayon moyen
Echantillon des pores micropores VolumeTotd mésopores des pores
3 3 3

(cm*/g) (cm*/g) ) (cm*/g) (nm)
H600-0N 0,273 0,005 1,8 0,268 18,12
H600-0,5N 0,302 0,023 7,6 0,279 18,13
H600-3N 0,625 0,134 21,4 0,491 19,13
H600-5N 0,750 0,152 20,3 0,597 19,00
H600-7N 0,637 0,097 15,2 0,540 16,61

Dans le cas de H600-0N, le volume des micropores est négligeable. Le volume total est
représenté principalement par des mésopores. Une microporosité se développe au fur et a
mesure du traitement par HCI, atteignant toutefois un maximum d’environ 21%. Pour une
concentration 7 N, la microporosité chute a 15%. Ceci montre que la structure de la matrice
halloysitique est sensible a I’égard des trés fortes concentrations d’acide chlorhydrique. Cet
endommagement est également conforté par la diminution du volume total de H600-7N, soit
0,637 en contrepartie des 0,750 cm */g de H600-5N. Cette détérioration s’expliquerait par un
affaissement de la charpente, vraisemblablement dii a I’extraction intensive des cations AI%*

des couches octaédriques.
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11.3.5. Enthalpie libre de la phase adsorbée

La mesure quantitative de 1’affinité peut étre représentée par la décroissance du
potentiel chimique, au fur et a mesure qu’un gaz est transféré, de fagon réversible et
isotherme, de la phase gazeuse, sous une pression standard Py, vers une quantité infinie du
mélange adsorbat — adsorbant, sous une pression d’équilibre P. En supposant que la phase
gazeuse se comporte comme un gaz idéal, la variation du potentiel chimique est calculée par
la formule suivante:

AG=Au=RTIh-P- (11.6)
R
Les courbes représentant la variation de -AG en fonction de la quantité de N, adsorbée,
permettent de suivre 1’évolution de I’affinité en fonction des traitements thermique et

chimique (Figure 11.26).
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Figure 11.26: Evolution de I’enthalpie libre des solides halloysitiques.

g



Chapitre Il : Caractérisation physicochimique

H600-5N manifeste la plus grande affinité d’adsorption d’azote, a 1’opposé de H600-

ON. Pour I’ensemble des échantillons considérés, 1’affinité évolue selon la séquence suivante:
H600-5N > H600-3N > H600-7N >> H600-0,5N > H600-0ON.

L’affinité relativement moyenne de H600-7N a été expliquée tout au long de ce chapitre
a travers 1’évolution des propriétés texturales telles que 1’aire spécifique, la distribution de la
taille des pores par la méthode B.J.H., les différents types de volume: microporeux,

mésoporeux...

11.3.6. Chaleur isostérique

La chaleur isostérique d’adsorption, Qg, est la quantité de chaleur développée lors de
I’adsorption d’une mole d’azote par gramme de matériau. Elle est calculée par la relation de

Clausius-Clapeyron, ot AHags = - Qs :

dInCe :_AHa;lJS (11.7)
T Joe RT

Expérimentalement et d’aprés 1’équation de Dubinin-Radushkevich [18]:

2
RT P
Inv:_[@] InZ(FSjJrInVO (11.8)

On trace la courbe In V en fonction de In?(Ps/P). La courbe présente une partie linéaire.

2
On détermine la valeur de BEO a partir de la pente a = (%) , puis on déduit la quantité de
0
chaleur, Qst, de telle fagon que :
Qst = BEo + AH, (11.9)
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avec .
AH_ . Enthalpie de liquéfaction de I’azote (AH, = 5,58 kiJ/mol & 77 K)

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 11.7 ci-dessous.

Tableau I1.7: Chaleur isostérique d’adsorption de N, d’apreés 1’équation de D.R.

Echantillon Equation linéaire Qs (kJ/mol) Ceefficient de
détermination (R?)
H600-0N Y =-0,1417 X+2,85 7,28 0,9904
H600-0,5N Y =0,017X+3,47 10,49 0,9988
H600-3N Y =-0,012 X +4,76 11,43 0,9988
H600-5N Y =-0,0132x + 4,91 11,19 0,9982
H600-7N Y =-0,013 X +4,57 11,19 0,9957

La chaleur isostérique de I’halloysite traitée a 600 °C, H600-ON, est relativement
faible par rapport aux autres échantillons. Pour ces derniers, elle reste relativement constante,
fluctuant entre 10,5 et 11,4 kJ/mol. Ainsi, dans le cas des halloysites déshydroxylées,
I’interaction site d’adsorption-adsorbat n’est vraisemblablement pas affectée par le traitement
chimique. D’autres causes pourraient étre a 1’origine de la plus grande capacité d’adsorption
d’azote, manifestée par H600-3N et surtout H600-5N. Ceux sont les profondes modifications
des propriétés structurale, morphologique et texturale subies par les solides halloysitiques,

tout au long de I’activation chimique.
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11.4. CONCLUSION

La silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires de 1’argile de Djebel
Debbagh. L’analyse minéralogique par diffraction des rayons X a révélé que ce matériau est
constitué principalement d’halloysite qui se présente sous forme de tubes, orientés
aléatoirement, de 2,5 pum de longueur et de 0,1 um de diametre. La morphologie et la taille
des cristallites ont été mises en évidence grace a la microscopie électronique a balayage. La
détermination de la capacité d’échange cationique, par dosage conductimétrique, a abouti a
une C.E.C. de 19,2 méq/100 g d’halloysite. L’analyse granulométrique déterminée par
diffraction laser a mis en évidence une distribution hétérogeéne, dans le cas de I’halloysite non
traitée. Le potentiel zéta varie considérablement en fonction du pH de la solution. La courbe

de tendance est de forme logarithmique avec un point isoélectrique a peu preés égal a 2,5.

L’halloysite traitée thermiquement a 600 °C et chimiquement avec HCI, a différentes
concentrations, subissent de profondes modifications physicochimiques. Le traitement acide
entraine une augmentation de la teneur en SiO, au détriment de celle de Al,Os. Il existe ainsi
une lixiviation des ions aluminium au fur et a mesure que I’acidité de la solution augmente, et
ce jusqu’a 7 N. La désalumination de I’halloysite provoque une augmentation du rapport
SiO,/Al,03, passant ainsi de 1,92 & 27,75. Dans le cas de I’halloysite traitée a 600 °C (H600-
ON), on observe des nanotubes riches en Si, Al et O. Le solide H600-5N présente également

une morphologie tubulaire, quoique qu’il s’agit de nanotubes abimés.

Les diffractogrammes des échantillons H600-ON, H600-0,5N, H600-3N, H600-5N et
H600-7N mettent en évidence une large bande, centrée autour de 25°. L’intensité de cette
bande augmente avec la concentration de HCI. Elle est due a I’amorphisation progressive de
la structure. Un pic a 23,5°, correspondant a une distance interréticulaire de 4,4 A, est présent
pour I’ensemble des ¢échantillons. Ceci signifie que les différentes structures maintiennent
leur morphologie tubulaire. Ce résultat confirme celui obtenu par Microscopie Electronique a

Transmission.

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote sont de type IV d’aprés la
classification IUPAC. De ce fait, les solides halloysitiques présentent une structure

mésoporeuse. La capacité de rétention évolue selon la sequence:

H600-5N > H600-3N > H600-7N > H600-0,5N > H600-0ON.

&
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La surface spécifique de H600-ON n’est que 60,5 m?/g. Le traitement avec HCI
augmente graduellement la surface jusqu’a 5 N, conduisant 2 un maximum de 503 m?/g
(H600-5N), soit un ratio de 8,3. Cette augmentation est accompagnée par celle des surfaces
interne et externe, dans un rapport de 30,8 et 3, respectivement. Ceci montre que le

phénomene de lixiviation augmente essentiellement la surface interne du matériau.

Pour I’ensemble des échantillons, la distribution de la taille des pores est multimodale.
Dans le cas de H600-5N, la courbe présente trois modes trés distincts centrés autour de rayons
de pores de 5,6, 10,2 et 14 nm. Ceci prouve que le traitement avec HCI 5 N conduit a la
formation d’une porosité réguliere a D’intérieur de la matrice halloysitique, quoique
hétérogene. Une microporosité se développe au fur et a mesure du traitement acide, atteignant

toutefois un maximum d’environ 21%.

La chaleur isostérique de H600-0,5N, H600-3N, H600-5N et H600-7N reste
relativement constante, fluctuant entre 10,5 et 11,4 kJ/mol. Ainsi, dans le cas des halloysites
déshydroxylées, I’interaction site d’adsorption-adsorbat n’est vraisemblablement pas affectée
par le traitement chimique. D’autres causes pourraient étre a [’origine de la plus grande
capacit¢ d’adsorption d’azote, manifestée par H600-5N. Ceux sont les profondes
modifications des propriétés structurale, morphologique et texturale subies par les solides

halloysitiques, tout au long de 1’activation chimique.
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CHAPITRE III

RECUPERATION DU VIOLET CRISTAL PAR LES
HALLOYSITES MODIFIEES

I11.1. INTRODUCTION

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels. On les retrouve dans le domaine automobile, chimique, papeterie et plus
particulierement le secteur du textile. Les décharges d'industrie textile, colorants, augment

chaque année et ses eaux usées doivent étre traitées pour bien sauvegarder 1’environnement.

Il n’est pas rare de constater qu’au cours des processus de teinture 15 a 20 % des
colorants, et parfois jusqu’a 40% pour les colorants soufrés et réactifs, sont évacués avec les
effluents qui sont la plupart du temps directement rejetés vers les cours d’eau sans traitement
préalable. Ces rejets colorés posent un probléme esthétique mais également sanitaire car un
grand nombre de ces colorants est toxique. L’aspect cancérigéne s’exprime pour la plupart
d’entre eux, par leurs métabolites résultant de la digestion enzymatique dans les parois
intestinales des mammiféres. Comme tous les composés organiques dangereux pour I’homme,
les colorants synthétiques réclament des traitements spécifiques. Mais les procédés classiques
utilisés par les usines de traitements des eaux usées sont mal et parfois méme pas adaptés a la

dépollution de ces polluants

La décoloration de I'eau usée d'industrie textile est un probleme mondial auquel
plusieurs technologies de traitement ont été appliquées y compris I'adsorption sur les solides,
la biodégradation microbienne [1], la filtration sur membranes [2], I’oxydation [3],
I’0zonation [4].... La technique de 1’adsorption semble étre bien adaptée aux rejets issus de
I’industrie textile [5], grace a son efficacité avérée dans 1’élimination de polluants organiques
et également pour des considérations économiques [6-7]. Il y a des rapports sur 1’élimination
des colorants par la sciure [8], le bois dur [9], la cosse de riz et I'écorce [10], I'épi de mais
[11], et la moelle de banane [12].

De nos jours, une nouvelle famille de solides microporeux semblables aux zéolites et
appelé communément argiles, est trés largement étudiée par de nombreux chercheurs. Au fil

des recherches, les argiles modifiées se sont imposées comme étant des adsorbants appropriés

o
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a cause de leurs bas prix et de leur haute efficacité [13]. De nombreux travaux sur 1’adsorption
rapportent des informations sur les différentes méthodes de synthése et de caractérisation.
Ainsi, une grande variété d’argiles modifiées ou intercalées a été mise en ceuvre et utilisée

pour étudier I’adsorption des colorants des effluents [14-16].

Le but de cette étude est d’examiner la possibilité d’utiliser les halloysites modifi¢es
thermiquement et chimiquement, en vue de récupérer un colorant synthétique anionique et
soluble dans ’eau, il s’agit du violet cristal & partir de phase aqueuse. Différents parametres
sont considérés tels que le pH de la solution, le ratio solide/solution, la concentration et la
température. Le travail entrepris consiste en une étude cinétique, une modélisation des
isothermes d’adsorption ainsi qu’une étude thermodynamique. L’argile ayant servi a réaliser ce
travail a été traitée thermiquement a 600°C puis chimiquement. Ce dernier a été rendu possible

par ’utilisation de I’acide chlorhydrique a différentes concentrations (0, 0,5, 3 et 5N).

111.2. RECUPERATION DU VIOLET CRISTAL
111.2.1. Conditions opératoires

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostaté, 20
mg de matériau sont mélangés avec 20 mL de solution de violet cristal a pH = 5 et a la
concentration désirée. La fluctuation de températures dans le bain est £ 0,5 K. L’équilibre est
atteint au bout de 2 heures. Par la suite, le mélange est filtre. La quantité de violet cristal
adsorbée est déterminée par différence entre les concentrations initiale et finale, déterminées
par spectrophotométrie visible a 591 nm.

Différents parameétres ont été considérés suite a une optimisation tels que le pH, le
ratio solide/solution et le temps de contact.

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

par la relation suivante :

Qe = (Ci—Cg).VIM (1m.1)
Ou C;: Concentration initiale de la solution du violet cristal (mg/L)
Ce: Concentration de la solution du violet cristal a I’équilibre (mg/L)
V: Volume de la solution (L)
M: Quantité d’adsorbant (g)

Pour I’étude cinétique, Qe et C. ont été remplacés par Q; et Ci, respectivement, avec:

.
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Q:: Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)
C: Concentration a I’instant t (mg/L)
Les conditions opératoires considérées dans cette étude sont regroupées dans le

tableau I11.1.

Tableau I11.1: Conditions opératoires considérées

1/ Ratio solide/solution

Temps de Concentration de Concentration de pH de Température
contact (h) I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) la solution (°C)
1
2
2 80 3 5 25
5
2/pH
Temps Concentration de Concentration de pH de Température
de contact (h) 1’adsorbat (mg/L) 1’adsorbant (g/L) la solution (°C)
3
4,9
2 80 1 71 25
8,9
3/ Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
contact (mn) I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution (°C)
1
3
5
10 25
20 80 1 5 40
40 55
60
120
240
4 / Isothermes d’adsorption
Temps de contact %ﬂf:gg?ﬂgtn Concentration de pH de la Température
(h) (mg/L) ’adsorbant (g/L) solution (°C)
40
60
18000 25
2 1 5 40
150 55
200
300
400

Les adsorbants sont :
Halloysite traitée a 6

-0,5N : H600-0,5N
-3N : H600-3N
-5N : H600-5N

00°C : H600-0N

Halloysites traitées & 600°C et chimiquement avec HCI a différentes concentrations :

g
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111.2.2. Choix de longueur d’onde

Le spectrophotomeétre utilisé est un Shimadzu UVmini-1240. Le choix de la longueur
d’onde a été effectué, suite a un balayage entre 400 nm et 700 nm (figure I11.1). L’évolution
de la densité optique en fonction de la longueur d’onde a une allure gaussienne dont le

maximum se situe a 591 nm.

Abs
I

0,5 1

0 T T T T T |
400 450 500 550 600 650 700

(nm)

Figure 111.1: Spectre d’absorption du violet cristal

111.2.3. Obtention de la courbe d’étalonnage

Le violet cristal a été dosé a 591 nm. Les solutions étalons considérées sont: 2, 4, 6, 8
et 10 mg/L. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté sur la figure I11.2. L’évolution de

la densité optique est linéaire jusqu’a 12 mg/L, avec un coefficient de détermination, R?, égal

a0,9949.

&
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2 —
1,8 - y = 0,145x
1,6 - R?=0,994

Absorbance a 591 hm

12

Figure 111.2: Courbe d’étalonnage du violet cristal

111.3. INFLUENCE DES CONDITIONS OPERATOIRES

111.3.1. Effet du ratio solide/solution
L’influence du ratio solide/solution sur la capacité de récupération est illustrée sur les

figures 111.3a,b.

Qe (mg/g)
N w N U (@)} ~ o0
o o o o o o o
| | | | | | |

10 -

Figure 111.3a: Effet du ratio solide/solution sur I’adsorption du violet cristal
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g3 . §
20 * -, 20 1 —~~—
10 10
E. { 5 0 T
0 1 2 3 4 5 o 1 2 3 4 =
Concentration solide/solution {g /L) Concentration solide/solution (g/L)
g0
80 _ _
70 . (c) 70 « {d)
&0 60
% 50 3 3C
E 40 E 40
3 - 30 *
8‘ 30 — o 3‘ = .
20 1 - . 20 7 * -
10 1 10 §
o T 0 T
o 1 2 3 4 5 o 1 2 3 4 5
Concentration solide/solution {g/L) Concentration solide/solution {g/L)

Figure 111.3b: Effet du ratio solide/solution sur I’adsorption du violet cristal ; H600-ON ;
(b) H600-0.5N ; (C) H600-3N ; (d) H600-5N

Nous constatons que la quantité adsorbée diminue au fur et a mesure que le ratio
augmente. Ce résultat est en accord avec la bibliographie [17]. Le maximum est obtenu pour

un ratio de 1 g/L. Ce dernier sera pris en considération pour la suite des travaux.

111.3.2. Effet du pH
La figure 111.4 montre 1’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre par chaque
matériau en fonction du pH de la solution. La capacité de rétention est nettement favorisée par

I’augmentation du pH, pour I’ensemble des échantillons, et ce jusqu’a PH=5.

=
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Figure 111.4: Effet du pH sur la fixation du violet cristal par les halloysites modifiées

A titre d’exemple, pour H-600-0,5N, la quantité adsorbée croit de 15,1 a 36,9 mg/g,
entre 3 et 5. Au-dela de 5, elle demeure pratiqguement constante. Pour la suite de
I’expérimentation, nous avons ajusté le pH des solutions a 5.

Anirudhan et al. [18] ont également abouti a une telle évolution, dans le cas de la
fixation de violet cristal par un matériau composite: bentonite-polymeére, le palier débutant
toutefois a partir de 5.

Dans le chapitre Il (8.11.3.8), le point isoélectrique, IEP, de 1’halloysite de Djebel
Debbagh a été estimé a 2,5. De ce fait, la surface de cette argile se charge positivement a pH <
2,5 et négativement a pH > 2,5. L’adsorption du violet cristal, un colorant basique, cationique,
étant dorénavant realisée a pH=5, la surface du matériau se charge négativement selon la
réaction [19]:

=SOH + OH ==SO" + H,0 (1.2)

En d'autres termes, le processus d'adsorption s’expliquerait par des considérations
électrostatiques. Cette interaction serait du type attraction électrostatique entre les especes

cationiques due au iolet cristal et des groupements SO associés a la surface de I’halloysite.

111.4. CINETIQUE D’ADSORPTION
La cinétique d’adsorption, exprimée en termes de taux de rétention de soluté en

fonction du temps de contact, est I’une des plus importantes caractéristiques définissant

&
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I’efficacité d’une adsorption [20]. La célérité avec laquelle 1’équilibre thermodynamique est
atteint est fonction de la vitesse de diffusion de I’adsorbat et de I’interaction adsorbat-
adsorbant [21]. L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est

représentée sur la figure I11.5.

60 - 80 -
70 -
50
a b
@ A1 ()
oo
S 40 = i
oo /
50 -
£ % J
z £ 4
8 30 . B 40 4
(of =250 B 1 ——25°C
50 —=-arc 930 —m—40°C
55°C 20 ssoC
10 10
0 "1 T T 1 0 £x T T 1
0 100 200 300 0 100 200 300
temps(min) temps(min)
80 - 70 -
70 -
d
o ~ (d)
=1]
% 50 =
=1]
E, =
E a0 o ——25°C
3 S
S | - 40°C —-—40°C
20 = 55°C 55°C
10 - 10 -
0 m . . . om | | |
0 100 200 300 0 100 200 300
temps(min) temps(min)

Figure 111.5 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction du temps et de la température
par : H600-ON ; (b) H600-0,5N ; (c) H600-3N ; (d) H600-5N
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L’adsorption du violet cristal est trés rapide au cours des dix premiéres minutes, pour
I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est
atteint a I’issue de deux heures de contact, car au-dela la variation n’est plus significative. De
nombreux travaux, concernant la fixation de violet cristal par différents matériaux, confortent
nos résultats dans la mesure ou 1’adsorption est toujours trés rapide lors des premiéres minutes
[22-23].

La quantité adsorbée diminue au fur et a mesure que la température augmente. Pour
H600-0,5N, elle passe de 63 a 70 mg/g entre 25 et 55°C. Le choix de température a 25°C est
donc optimal pour le reste des expérimentations.

Quel que soit I’échantillon considéré, nous remarquons que le maximum d’adsorption est
obtenu a 25°C. Nous avons reporté sur la figure I11.6 la quantité adsorbée des différents

échantillons a 25°C.

"EE 5 7
g" . —=4=H600-0,5N
5 =—H600-3N
1)
o] H600-5N

20 i H600-0N

10

0 I I |
0 100 200 300

temps(min)

Figure 111.6 : Cinétique d'adsorption de violet cristal par les différentes halloysites a 25°C
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La séquence de I’adsorption du violet cristal, @ 25°C, par les différentes halloysites
modifiées évolue selon 1’ordre suivant:
H600-0,5N > H600-3N > H600-5N > H600-0N.
Pour déterminer la vitesse et le mécanisme controlant le phénomeéne d’adsorption,

plusieurs modeéles cinétiques sont mis & contribution.

111.4.1. Modeéle de pseudo-premier ordre
L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergren [24] est basee
sur la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a

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

dQt/dt =Ky (Qe - Qy) (111.3)

ou Q=0 at=0,’équation (I11.3) peut étre intégrée comme suit:

log (Qe - Q) = log Qe - (ky.t/ 2,303) (111.4)

Qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Q¢ Quantité adsorbée au temps t (mg/qg)
ki: Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™)

t : Temps de contact (min)

Si la cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-premier ordre, le tracé de
log (Qe-Qy) en fonction du temps est une droite de pente - k3/2,303. L’application du modele
est illustrée sur la figure 111.7; les parameétres de linéarisation figurent dans le tableau I11.2.
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Figure 111.7: Application du modéle de pseudo-premier ordre a I’adsorption de violet cristal
par : H600-ON ; (b) H600-0,5N ; (c) H600-3N ; (d) H600-5N

L’application du modé¢le de pseudo-premier ordre a 1’adsorption du violet cristal a
conduit aux tracés représentés sur la figure 111.7. Nous constatons que I’ajustement des
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données expérimentales par ce modéle ne convient pas, car au lieu de droites nous obtenons

des courbes. Ce résultat est trés réconforté par de nombreux auteurs [22-23].

Tableau 111.2: Paramétres cinétiques du pseudo-premier ordre

Modeéle de pseudo-premier ordre

Température
Adsorbant
(°C) Qeexp(MA/) | Qecar (Mg/g) |  Ky(min™) R Equation linéaire

25 48,045 35,178 0,0299 0,954 y = -0,013x+1,546
H600-0N 40 41,152 34,298 0,0391 0,968 y =-0,017x+1,535
55 38,646 34,219 0,0322 0,985 y = -0,014x+1,534
25 70,037 31,064 0,036 0,825 y =-0,016x + 1,492
H600-0,5N 40 65,213 32,830 0,041 0902 |y=-0,018x+1,516
55 61,704 34,219 0,073 0,916 y =-0,032x+1,534
25 66,716 37,092 0,036 0,909 y =-0,016x + 1,569
H600-3N 40 65,443 37,263 0,052 0,956 y =-0,023x+1,571
55 52,431 30 28 0,039 0898 |y =-0,017x+1,480
25 62,205 34,140 0,029 0,857 y =-0,013x + 1,533
H600-5N 40 52,431 35,422 0,055 0967 |y =-0,024x+1,549
55 47,042 33,984 0,055 0,965 y =-0,024x+1,531

Les résultats du tableau I11.2 montrent qu’il existe une différence considérable entre

les quantités adsorbées expéerimentales, Qeexp, €t calculées, Qeca. Les valeurs du coefficient de

détermination confirment également la non validité de ce modele.

111.4.2. Modeéle de pseudo-second ordre

Ho et McKay [25] ont représenté le modele cinétique de pseudo-second ordre par

dQi/dt = ko (Qe - Qp)’

I’équation:

(111.5)
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En intégrant 1’équation IIL.5 et en notant que Q; = 0 a t = 0, I’équation obtenue apres

réarrangement devient :
t/Qi= (1/ ko.Q¢?) + t/ Qe (111.6)

ou kjest la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g /mg.min)
La vitesse initiale d’adsorption, h, at — 0 est définie comme :

h=k,. Q¢ (111.7)

h, Qe et Kk, sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine du tracé linéaire

de t / Qten fonction de t (figure 111.8). Les parametres sont regroupés dans le tableau 111.3.
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Figure 111.8: Application du modele de pseudo-second ordre a 1’adsorption de violet cristal
par : H600-ON ; (b) H600-0,5N ; (c) H600-3N ; (d) H600-5N
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Tableau I11.3: Parametres cinétiques du modele de pseudo-second ordre

Modele de pseudo-second ordre

Température
Adsorbant
(°C) _ ke ) o
Qeexp(M/9) | Qecal (MG/g) | h (Mg/g.min) R Equation linéaire
(9/mg.min)
25 48,05 50,0 7 0,00285 | 0,996 | y=0,020x + 0,140
40 41,15 45,45 5,37 0,0026 | 0,997 | y=0,022x + 0,183
H600-0N
55 38,65 43,48 3,31 0,00175 | 0,995 | y=0,023x + 0,301
) 70,04 71,43 30,10 0,0059 | 0,999 | y=0,014x + 0,033
H600-0.5N 10 65,21 66,70 23,60 0,0053 | 0,999 | y=0,015x + 0,042
o 61,70 66,70 32,0 0,0072 | 0,999 | y=0,015x + 0,031
25 66,72 71,43 19,39 0,0038 | 0,999 | y=0,014x + 0,051
H600-3N 40 65,44 62,50 16,02 0,0041 | 0,999 | y=0,016x + 0,061
55 52,431 55,60 15,12 0,0049 | 0,999 | y=0,018x + 0,066
25 62,21 66,70 13,70 0,00308 | 0,998 | y=0,015x + 0,073
40 52,43 55,60 14,81 0,0048 | 0,999 | y=0,018x + 0,067
H600-5N
55 47,04 50 12,50 0,005 | 0,999 | y=0,020x + 0,08

Nous remarquons, sur les différents tracés, que 1’évolution de t/q; en fonction du temps

est linéaire avec un coefficient de détermination supérieur a 0,99. Nous déduisons, ainsi, que

I’adsorption de violet cristal suit parfaitement le modéle de pseudo-second ordre.

Ce Mode¢le suggere que 1’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant. Il s’agit par

ailleurs d’une physisorption [25]. Ce modéle a été appliqué avec succes dans beaucoup de

systemes violet cristal-matériau [22-23, 26].

En considérant la vitesse initiale d’adsorption, h, le solide H600-0,5N adsorbe trés

rapidement. Cette vitesse est environ 4 fois plus grande a 25°C, et environ 10 fois a 55°C,
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comparativement a I’halloysite non attaquée par ’HCL Il a été montré qu’il existe une
relation entre la vitesse d’adsorption et la surface du matériau. En effet, plus la surface
augmente plus la molécule du violet cristal pénétre rapidement a I’intérieur des pores de
I’halloysite. A titre d’exemple, la plus grande valeur de la constante de vitesse k, (0,999) a été
obtenue pour H600-0,5N. Or, il se trouve que celui-ci possede la plus grande surface. Ce résultat est
conforté par celui de Eren et Afsin, dans le cas de I’adsorption du violet cristal par une bentonite
modifiée [27].

111.2.4.3. Modele de diffusion intra-particulaire
Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe
par plusieurs étapes:
-transport dans la solution;
- diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le
nom de diffusion externe ou diffusion de la couche limite;
- diffusion dans le liquide retenu dans le pore, connue sous le nom de diffusion
interne ou diffusion intra-particulaire;

- adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

La premiére étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences
sont réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [28] ont montré que la derniére
étape s’effectue trés rapidement pour 1’adsorption de molécules organiques dans des
adsorbants poreux. En conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs
de contrdle de vitesse.

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

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [29] ont indiqué que dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qy)

1/2

varie linéairement avec t™<, selon 1’équation:

Qu=kig 72 +1 (111.8)
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OU kig est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min*?).

L’ordonnée a I’origine, |, renseigne sur I’épaisseur de la couche limite: une grande
valeur de | correspond a une couche limite épaisse.
Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la figure

I11.9 et les paramétres relatifs a ce modéle sont regroupés dans le tableau I11.4.
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Figure 111.9: Application du modéle de diffusion intra-particulaire a I’adsorption de
violet cristal par : (a) H600-ON ; (b) H600-0,5N ; (c) H600-3N ; (d) H600-5N

Les tracés de la courbe: Q= f (V%) ne sont pas linéaires et mettent en évidence trois
troncons bien distincts. Une premiére portion lineaire, suivie par une incurvation pour

atteindre par la suite un plateau. Cette segmentation révelerait ’existence de trois étapes
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successives d’adsorption. La premicre étape, étant plus rapide que la seconde, est attribuée a

I’adsorption sur la surface externe. Elle correspond a la diffusion dans la couche limite des

molécules de soluté, 1’adsorbat migrant de la solution vers la surface externe de 1’adsorbant.

Le second trongon est attribué a la diffusion intra-particulaire, laquelle détermine la vitesse de

contrdle du mécanisme d’adsorption. Le plateau correspond a un état d’équilibre: la diffusion

intra-particulaire ralentit, conduisant a un maximum d’adsorption et une trés faible

concentration d’adsorbat dans la solution. Les coefficients de détermination du second

troncon représentés dans le tableau I11.4 sont > 0,94. Ils confirment bien la diffusion intra-

particulaire. La pente du second trongon caractérise la constante de vitesse de la diffusion

intra-particulaire, kig, I’ordonnée a ’origine, |, représentant 1’épaisseur de la couche limite.

Tableau 111.4: Paramétres cinétiques de la diffusion intra-particulaire

Modéle de diffusion intra-particulaire

Température
Adsorbant
°C) Qeexp(Mg/g) | Kig(mg/g.min'?) | I (mg/g) R? Equation linéaire
25 48,045 4,154 11,17 0,999 | y=4,154x+ 11,17
40 41,152 3,408 11,73 0,980 | y=23,408x+ 11,73
H600-0N
55 38,646 4,294 3,210 0,977 | y=4,294x + 3,210
25 70,037 2,150 50,02 | 0,997 | y=2150x + 50,02
H600-0,5N 40 65,213 3,928 35,24 0,999 | y=23,928x + 35,24
55 61,704 1,906 4535 | 0,999 | y=1,006x + 4535
25 66,716 4,717 28,85 1 y = 4,717x + 28,85
H600-3N 40 65,443 5,822 2015 | 0999 | y=5822x+ 20,15
55 52,431 4,880 2024 | 0984 | y=4,880x+ 2024
. 62,205 3,243 3092 | 0998 | y=3,243x+ 30,92
HE00-5N 10 52,431 3,044 286 | 0994 | Y=3044x+2806
- 47,042 2,579 1g7g | 0983 | y=3579x+1878
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L’épaisseur de la couche limite, I, croit par le traitement chimique des halloysites
calcinées a 600°C. Elle est ainsi 4,5 fois plus grande pour H600-0,5N que pour I’halloysite
non attaquée a 25°C. L’augmentation de | révele une prédominance de plus en plus accrue de
I’effet de la couche limite sur la limitation de la cinétique d’adsorption. Ceci implique que la
diffusion intra-particulaire n’est pas I’unique facteur responsable de la vitesse d’adsorption. A

I’instar de la diffusion externe, d’autres mécanismes pourraient intervenir [30].

111.2.4.4 Modele de diffusion de Boyd
Pour déterminer la vitesse réelle contrdlant les étapes d’adsorption, les résultats

expérimentaux sont analysés en appliquant le modéle de Boyd [31]:
F=1-(6/n° Exp (- By (111.9)

Ou F: Fraction de soluté adsorbée au temps de contact t.

B:: Fonction mathématique de F donnée par :

F=Q/Q. (111.10)

Q: et Qe sont respectivement les quantités adsorbées au temps t et a 1’équilibre, exprimées en

mg/g.
La substitution de (111.10) dans (I11.9) donne:

Bi=-0,4977-Ln[1- (Q:/ Q¢ ] (11.11)

Les valeurs de B; sont calculées pour chaque F. Lorsque le modele de Boyd
s’applique, le tracé de B en fonction du temps conduit a une droite affine. Dans ce cas, la
vitesse d’adsorption dépend essentiellement du transfert externe. L’application de ce modele

est présentée sur la figure 111.10, les paramétres étant réunis dans le tableau I11.5.
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Figure 111.10: Cinétique de diffusion de Boyd appliquée a 1’adsorption de violet cristal par les
halloysites modifiées: (a) H600-ON ; (b) H600-0,5N ; (c) H600-3N ; (d) H600-5N
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La linearité de la fonction By = f(t) fournit des informations utiles pour distinguer entre
les transferts externe et interne, dans la limitation de la vitesse d’adsorption [32]. Un tracé
linéaire montre que le processus d’adsorption est régi par la diffusion dans la couche limite
[33].

L’évolution du paramétre B; en fonction du temps est linéaire (figure 111.10). Les
droites obtenues ne passent pas par ’origine. Ce-ci pourrait s’expliquer par le fait que la
vitesse du processus est gouvernée par la diffusion a travers le film et non pas au niveau de la
couche interne. Ce résultat est conforté par celui de Porkodi, et Kumar dans le cas de

1’adsorption du violet cristal par une fibre de carbone [17].

Tableau I11.5: Parametres cinétiques de la diffusion de Boyd

Adsorbant | T (°C) Qeexp Qecal Ks (min™) | Ordonnée R’
(mg/g) (mg/g) a lorigine
25 48,05 49,08 0,03 0,02 0,953
H600-0N 40 41,15 41,27 0,04 0,20 0,951
55 38,65 39,29 0,03 0,38 0,985
25 70,04 70,75 0,039 0,31 0,826
H600-0,5N 40 65,21 65,38 0,042 0,19 0,903
55 61,70 61,71 0,07 0,09 0,916
25 66,72 67,14 0,036 0,93 0,901
H600-3N 40 65,44 59,95 0,063 0,052 0,956
55 52,43 58,11 0,058 0,092 0,968
25 62,21 63,68 0,029 0,1 0,845
H600-5N 40 52,43 56,57 0,079 0,195 0,993
55 47,04 56,35 0,047 0,023 0,954

Les valeurs du coefficient de détermination R?sont >0,95, a I’exception de certaines.
Ceci montre que le modele de Boyd est applicable dans le cas de la rétention du violet cristal
par les halloysites modifiées. L’adsorption n’est pas essentiellement limitée par la diffusion

intraparticulaire mais également par le transfert externe.
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Plusieurs auteurs ont suggéré que le processus d’adsorption dépend a la fois de la
diffusion intraparticulaire et externe. En général, I’adsorption est contr6lée au début de

I’expérience par la diffusion externe puis intraparticulaire [34-38].

111.5. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption du violet cristal a 25 °C, 40 °C et 55 °C, par les
halloysites modifiées, sont représentées sur la figure 111.11, en coordonnées  quantité
adsorbée par gramme d’adsorbant, Q. (mg/g), en fonction de la quantité de violet cristal
restante en solution a I’équilibre, Ce (mg/L). Suite a 1’étude cinétique établie précédemment,
un temps d’équilibre de 2 h a été considéré pour la suite des travaux. Anirudhan et al. [18]
ont montré que la rétention du violet cristal par un matériau composite a base de bentonite
modifiee par le polyacrylamide, augmente jusqu’a 60 min, par la suite, toute évolution devient
insignifiante. Eren [39] a trouvé que 25 minutes sont suffisantes pour atteindre 1’équilibre,
dans le cas de la fixation de violet cristal par des bentonites modifiées par 1’oxyde de
manganese.

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence une
diminution de la quantité adsorbée au fur et & mesure que la température augmente; ce qui
signifie que le processus mis en jeu est exothermique. A titre d’exemple, H600-0.5N adsorbe
158.6 mg/g et 91 mg/g a, respectivement, 25°C et 55°C. Une température élevée réduit ainsi
considérablement 1’efficacité de nos adsorbants.

Les isothermes d'adsorption ont été classées par Giles et al [40] en quatre principales
classes, pour les solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associé a ces
isothermes, est basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes
concentrations du soluté. En utilisant cette classification, les isothermes expérimentales
obtenues sont de type L (Langmuir). Ce type d’isotherme est caractérisé par une pente
décroissante au fur et & mesure que la concentration a I’équilibre augmente,
vraisemblablement a cause de la diminution du nombre de sites d’adsorption vacants, suite au
recouvrement progressif de la surface du matériau. Dans ce type d’adsorption, il n’existe pas

d’interaction entre les molécules adsorbées.
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Figure 111.11: Isothermes d’adsorption de les halloysites modifiées:
(a) H600-0N; (b) H600-0,5N; (c) H600-3N; (d) H600-5N
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111.6. AFFINITE D’ ADSORPTION
L’affinité d’adsorption est la quantité de violet cristal adsorbée par les échantillons, a
une température donnée, par rapport a la concentration a I’équilibre. Cette affinité relative a

nos différentes halloysites, mesurée a 25°C, est représentée sur la figure 111.12,
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Figure 111.12: Affinité d’adsorption de violet cristal, a 25°C

Nous remarquons que H600-0,5N présente la plus grande affinité, tandis que H600-ON
manifeste la plus petite capacité de fixation. La séquence suivie est la suivante:

H600-0,5N > H600-3N > H600-5N > H600-0N
Une comparaison entre le solide H600-ON et H600-0,5N montre que ce dernier a une

capacité de fixation 2 fois plus elevée. La modification chimique entraine, de ce fait, un

changement considérable des propriétés interfaciales des adsorbants halloysitiques.
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111.7. DESCRIPTION DES ISOTHERMES

111.7.1. Généralités

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme
représente un aspect important de 1’analyse des données. La corrélation de ces derniers, a
I’équilibre, par des €quations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation
pratique de systémes d’adsorption. Parmi les modéles disponibles, ceux de Langmuir et de
Freundlich sont largement utilisés, grace essentiellement a la simplicité avec laquelle on peut
les linéariser a travers la méthode des moindres carrés. Nous examinerons ces deux modeles

classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales.

111.7.2. Isotherme de Langmuir
Langmuir, considérant les hypothéses suivantes, une surface librement atteinte, des
sites localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalent, propose dans le cas

d’une adsorption monomoléculaire, la formule générale suivante:

Q _ K.(C,

T (1.12)
m L e

Avec:
Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)
Q,, : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’'une monocouche) (mg/g)
C. : Concentration a 1’équilibre (mg/L)
K, : Constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température et des conditions

expérimentales (L/mg).

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

Ce/Qe: 1/QmK|_+Ce/Qm (|||13)

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées C¢/Q.= f(C¢) une droite
de pente 1/Qn et d’ordonnée a 1’origine 1/Qm.KL. Les principaux résultats figurent dans le
tableau I11.5.
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Tableau 111.5: Parametres de linéarisation du modéle de Langmuir

A 160 | on My K, . Erm Equation linéaire
chantillon ° m
nY T (Umg) (%)
25 123,45 0,019 0,98 11,53 | y=0,0081x + 0,4165
H600-0N 40 104,16 0,029 0,99 4,48 y = 0,0096x + 0,3238
55 88,49 0,029 0,99 7,20 y =0,0113x + 0,3772
25 204,08 0,090 0,99 9,66 y = 0,0049x + 0,054
H600-0,5N 40 158,73 0,050 0,99 7,39 y = 0,0063x + 0,1244
55 136,98 0,027 0,97 11,06 | y=0,0073x + 0,2622
25 161,29 0,058 0,99 11,261 | y=0,0062x + 0,106
H600-3N 40 144,92 0,040 0,99 3,67 y = 0,0069x + 0,1721
55 123,45 0,027 0,99 8,14 y = 0,0081x + 0,2944
25 149,25 0,052 0,99 11,81 | y=0,0067x + 0,1271
H600-5N 40 133,33 0,034 0,99 5,19 y = 0,0075x + 0,2144
55 119,04 0,019 0,99 6,28 y = 0,0084x + 0,4359

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

basée sur le coefficient de détermination, R?, ainsi que sur I'erreur relative moyenne.

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

100 e Qexp _Qcal‘
Erm(%) = Z
Nexp 0 Qexp
avec Q,,, : quantité adsorbée expérimentale,

exp

Q.. :quantité adsorbée calculée,

N.,, : nombre de données expérimentales.

(111.14)

On remarque que le modéle de Langmuir décrit convenablement 1’ensemble des

isothermes expérimentales, car le coefficient de détermination, R?, est > 0,97, quoique I’erreur
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Erm soit quelque peu élevée (11,8%). Un bon accord, entre les isothermes expérimentales et
le modéle de Langmuir a aussi €té trouvé, dans le cas de la fixation de violet cristal sur un
certain nombre de matériaux modifiés [22- 23, 41-43]. A 25 °C, la capacité maximale, Qn, est
nettement plus grande que celle obtenue a 55 °C, confirmant a nouveau le caractere
exothermique de I’adsorption de violet cristal quelque soit I’échantillon.

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

de séparation, Ry, qui est calculé par la relation suivante :

RL=1/(1+K..Co) (111.15)

C, étant la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution.

Les valeurs de R, renseignent sur le type d’adsorption qui peut étre soit :
- Défavorable pour R_> 1
- Linéaire pour R =1
- Irréversible pour R. =0

- Favorable pour 0< R <1

L’évolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale, a 25 °C et
a un pH de 5, est représentée sur la figure 111.13. Pour tous les échantillons, les valeurs de R
sont inférieures a 1. Ceci montre que 1’adsorption de violet cristal par les halloysites

modifiées thermiquement et chimiquement est un processus favorable.

114



Chapitre Il : Récupération du Violet Cristal

0.6
<o
0,5 _
* & HE00-0N
A HE00-0,5N
E = .
* HE00-3N
B . * O HE00-5N
2034 X
Q ’
024 M @
g
A R & *
0.1 - A H o ¢
F'y
A E g
D: T T T 1
0 100 200 300 400 500
Co (mg/L}

Figure 111.13: Evolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale a
25°C
111.7.3. Isotherme de Freundlich

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

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

Q=K Cin (111.16)
Avec:
Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)
C. : Concentration a 1’équilibre (mg/L)

K. : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g)
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n : Constante tenant compte de 1’intensité d’adsorption

Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révélent

une faible adsorption.

Lorsque I’adsorption suit le mod¢le de Freundlich, le tracé de LnQ, en fonction de

INC. est une droite de pente 1/n et d’ordonnée a l’origine LnKg Les paramétres de

linéarisation sont représentés dans le tableau (I11.6).

Tableau I11.6: Paramétres de linéarisation du modeéle de Freundlich

Echantillon | Température K n R? Erm% Equation linéaire

(°C)

25 8,5309 | 2,1043 0,811 19,2404 y =0,4752x + 2,1437

H600-0N 40 14,3292 | 2,8719 0,907 9,5328 y =0,3482x + 2,6623

55 14,2791 | 3,1908 0,952 6,9937 y =0,3134x + 2,6588

25 38,8069 | 3,0039 0,9512 10,097 y =0,3329x + 3,6586

H600-0,5N 40 26,0729 | 2,9629 0,9314 10,3908 y = 0,3375x + 3,2609

55 17,4248 | 2,7831 0,9283 9,0420 y =0,3593x + 2,8579

25 30,0992 | 3,1735 0,9575 8,2558 y =0,3151x + 3,4045

HE00.3N 40 19,7983 | 2,7151 0,9199 11,1778 y = 0,3683x + 2,9856

55 14,6318 | 2,6539 0,8743 12,663 y =0,3768x + 2,6832

25 28,3322 | 3,2819 0,9305 9,7779 y =0,3047x + 3,344

40 17,0184 | 2,6588 0,8747 14,266 y =0,3761x + 2,8343

H600-5N 55 9,3343 | 22563 | 09026 | 12,819 | y=0,4432x +2,2337

D’aprés le tableau II1.6, 1’ajustement des données expérimentales par le modele de

Freundlich s’avere moins bon, comparativement au modele de Langmuir. Le coefficient de

détermination est en effet dans tous les cas < 0,95. L’erreur relative moyenne est acceptable
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vu que les valeurs sont aux alentours de 10 a 12% a I’exception pour H600-ON ou I’erreur est
de 19% & 25°C.
Les résultats montrent également que la capacité d'adsorption, a travers le parametre

Ke, diminue a 25 °C selon la séquence:

H600-0,5N > H600-3N > H600-5N > H600-0N

La capacité d’adsorption diminue avec I’augmentation de la température. A titre
d’illustration, pour H600-0,5N, Kg chute de 38,8 a 17,42, entre 25°C et 55°C. Le coefficient
n varie avec la température. Sachant qu'il caractérise I'intensité de I'adsorption, sa variation
pourrait étre due au caractére énergétiquement hétérogene des sites, distribués a I’intérieur de

I’adsorbant halloysitique.
111.7.4. Modele de Redlich-Peterson

Le modele de Redlich-Peterson combine des paramétres des équations de Langmuir
et de Freundlich, dans la mesure ou le mécanisme de I'adsorption ne suit plus I'adsorption
idéale de couche unitaire. L'équation de Redlich- Peterson est couramment employée comme

compromis entre les systemes de Langmuir et de Freundlich. Elle est exprimée comme suit :

Qe _ KRpCeM

e Cy (11.17)

Qe:  Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L).
. Constante d’équilibre relative au modele de Redlich-Peterson (L/mg).

C
K
p: Facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau.
M

Quantité adsorbée maximale (mg/qg).

L’ajustement des paramétres Kgp, €t M, par régression non linéaire, nous a permis de

déterminer les isothermes théoriques et de les comparer a I'expérience. Les figures 111.14-15.
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Figure 111.14: Isothermes du modéle de Redlich-Peterson(—) et données expérimentales (. . .)
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Figure 111.15: Isothermes du modéle de Redlich-Peterson(—) et données expérimentales (. . .)

appliquées aux halloysites modifiées: (c) : H600-3N ; (d) : H600-5N
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Nous constatons que le modéle a trois parameétres décrit convenablement les
isothermes d’adsorption du violet crital par les solises halloysitiques. En effet, les donées
expérimentales sont presque confondues avec le modele théorique (figure 111.14 et 15). Les

parametres calculés d’apres Redlich-Peterson sont regroupés dans le tableau 111.7.

Tableau I11.7: Parameétres obtenus par régression non-linéaire pour 1’adsorption de violet cristal

Echantillon | T (°C) Qeexp M B Krp R? Erm
(mg/g) | (mglg) (L/mg) (%)

25 104,3 167,1 1,248 0,012 0,964 9,7

H600-0N 40 98 99,3 0,993 0,035 0,972 4,7
55 82,1 83,4 0,991 0,037 0,965 57

25 194,5 202,5 0,998 0,093 0,984 9,5

H600-0,5N 40 1529 116,7 0,912 0,101 0,990 4.4
55 131,0 37,8 0,738 0,394 0,967 7,6

25 158,4 77,6 0,831 0,297 0,984 4,7

H600-3N 40 135,3 132,3 0,967 0,049 0,992 4,0
55 115,0 92,3 0,905 0,053 0,962 8,7

25 145,5 65,3 0,821 0,348 0,976 7,8

H600-5N 40 123,8 136,5 1,016 0,036 0,973 6,4
55 104,0 113,0 0,982 0,022 0,985 59

Les résultats obtenus (tableau 111.7) montrent une bonne corrélation entre les données
expérimentales et celles obtenues a travers le modéle de Redlich-Peterson, étant donné que
les coefficients de détermination R? sont tous supérieurs & 0,99. Ce ci est en accord avec les

travaux de Malarvizhi et Ho, relatifs a I’adsorption du violet cristal par charbon actif [43].
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Ce modele suggere qu’il existe une hétérogénéité dans la surface du matériau ou dans
les pores qui pourrait influencer I’adsorption du violet cristal [44].

En effet, les valeurs du parametre 3 sont inférieures a 1. A 25 °C, 3 décroit en fonction
du traitement acide. La plus petite valeur est attribuée a H600-5N. Ce résultat montre que ce
dernier est le plus hétérogene. La variation du parameétre P pourrait s’expliquer par la
variation du nombre de sites actifs due au traitement chimique. L’hétérogénéité pourrait
également étre influencée par de nombreux facteurs tels que la distribution des sites actifs, les
défauts cristallographiques ... [45]. En comparant I’erreur relative moyenne calculée par ce
modele et celui de Langmuir, on constate que ce modéle convient le mieux vu les faibles
valeurs obtenues. L’ajustement des données expérimentales par 1’équation de Redlich-
Peterson semble le mieux adéquat par rapport a celle de Langmuir. Le modéle de Redlich-
Peterson est la combinaison de ceux de Langmuir et Freundlich. Il s’approche de ce dernier a
concentration élevée et est en accord avec Langmuir aux faibles concentrations [46]. A cause
de sa diversité, ce modéle peut étre aussi bien appliqué pour les systemes hétérogenes que les

systemes homogeénes [47].

111.8. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie
libre de Gibbs, AG, de I’enthalpie, AH, et de I’entropie, AS, permettent de prévoir la
spontanéité d’un processus d’adsorption. D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption
est toujours accompagné d’un effet thermique [48-49] qui peut étre soit exothermique
(AH < 0) ou endothermique (AH > 0). La mesure de la chaleur AH est le principal critére qui

permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation

de Van’t Hoft:
Ln Ky = (- AH/R.T) + (AS/R) (111.18)
Ou

Kq: Coefficient de distribution
AH: Enthalpie (Joule/mole)
AS: Entropie (Joule/mole K)
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T: Température absolue (K)
R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole.K)

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

I’équilibre et la concentration dans la solution, soit:
Kg=Qe/ Ce (11.19)

Le tracé linéaire est obtenu en portant Ln Ky en fonction de I’inverse de la
température, 1’enthalpie standard, AH, et I’entropie standard, AS, sont déduites de la pente et
de I’ordonnée a I’origine, respectivement.

L’équation suivante donne 1’énergie libre de Gibbs, AG:

AG=AH-TAS (111.20)
Le tracé de LnKy en fonction de 1/T, pour I’ensemble des échantillons, est représenté sur la
figure 111.15.

-'"
15 -
| e HE00-0N
g - —m— HE00-0,5N
= HE00-3!
051 = HE 00-5N
0 ; : —
0,402 JWDDJZE 0,0034
-0.5 4 —
AT (K1)

Figure 111.15: Evolution de LnKq en fonction de 1/T

Le tableau 111.8 regroupe les grandeurs thermodynamiques, déterminées a partir des

tracés obtenus pour les halloysites modifiées thermiquement et chimiquement.
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Tableau I111.8: Grandeurs thermodynamiques

AG (kJ/mole)
Echantillon | AH (kJ/mole) | AS (kJ/mole.K)
25°C | 40°C | 55°C | R? Equation linéaire
HG600-0N -20,42 -0,067 -0,454 | 0,541 | 1,556 | 0,999 Y=2454X-8,055
H600-0,5N -33,59 -0,099 -4,088 | -2,603 |-1,118 | 0,975 | Y=4037X-11,90
H600-3N -16,06 -0,0485 -1,607 | -0,880 | -0,152 | 0,957 | Y=1930X-5,829
HG600-5N -13,99 -0,0447 -0,6694 | 0,001 |0,6716| 0,950 | Y=1682X-5,376

Dans le cas d’une physisorption, la variation de 1’énergie libre se situe entre 0 et 20
kJ/mole, quant a la chimisorption, elle se trouve dans I’intervalle [80-400 kJ/mole] [50]. Les
valeurs négatives de I’énergie libre, AG, impliquent la spontanéité et la faisabilité du
processus de physisorption [51]. L’énergie libre diminue avec la température, ce qui a pour
consequence de diminuer le caractére spontané du processus de fixation de violet cristal et de
réduire la quantité adsorbée.

A une température donnée, 1’énergie libre diminue selon la séquence :

H600-0N > H600-5N > H6003-N > H600-0,5N

Les valeurs AG, AH et AS sont négatives dans 1’ensemble, ce qui est en accord avec
les travaux de Rytwo et Ruiz-Hitzky [48], relatifs a la fixation de violet cristal sur la
montmorillonite de Wyoming. Elles montrent également la nature exothermique du processus
d’adsorption. La fixation du violet cristal sur la surface des halloysites modifiées aboutit, par

ailleurs, a un systéme adsorbat-adsorbant beaucoup plus ordonné (AS< 0).

111.9. COMPARAISON AVEC D’AUTRES ADSORBANTS
Le tableau I11.7 compare la quantité maximale adsorbée par H600-0,5N avec d’autres

adsorbants.
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Tableau I11.7: Capacité de fixation de violet cristal par différents adsorbants

Adsorbants Qm (mg/g) Référence
Charbon de noix de coco activé par H,SO4 85,84 [52]
Charbon de noix de coco activé par H3PO4 60,42 [52]
Carbone de fibre de jute 27,99 [17]
Cendres de bagasse 26,25 [53]
Sepiolite 2,69 [54]
Kaolin 47,27 [22]
Zeotype MCM-22 48,96 [55]
Palygorskite 57,8 [56]
Charbon actif a base de résidu d'abricot 58 [57]
Polymere 12,9 [58]
H-DMSO(1) 94 [59]
MCM-41 236,64 [60]

H600-0,5N 204 Cette étude

Les résultats montrent que H600-0,5N présente une excellente capacité d’adsorption,
car tres supérieure a la majorité d’adsorbants, tels que les sous-produits, matériaux minéraux
et autres. Ce matériau pourrait de ce fait se révéler trés efficace quant a la dépollution des

eaux usees, une fois mis en ceuvre a grande échelle.

111.10. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la récupération de violet cristal par
des halloysites modifiées thermiquement et chimiquement. Le dosage a été effectué par
spectrophotométrie visible, a la longueur d’onde caractéristique de 591 nm. Les parametres
considérés suite a une optimisation sont un ratio solide/solution: 1 g/L, pH de la solution: 5 et

un temps de contact a 1I’équilibre: 2 heures.
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Les argiles modifiées, en général, sont connues pour leurs propriétés adsorptives fortes
importantes. Dans ce contexte, nous avons utilisé les solides obtenus suite a la modification
thermique et chimique afin d’éliminer le violet cristal. Ce dernier fait partie de la classe des
colorants cationiques ou basiques connus comme étant des substances trés toxiques et

difficiles a éliminer par les méthodes conventionnelles.

L’étude cinétique a montré que 1’adsorption était rapide au cours des 10 premiéres
minutes de temps de contact, suivie par un palier indiquant I’équilibre. Pour déterminer la
vitesse et le mécanisme contrélant le phénomeéne d’adsorption, quatre modeéles cinétiques ont
été mis a contribution, soit les modéles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre,
diffusion intra-particulaire et Boyd. Les résultats obtenus montrent que le modéle de pseudo-
second ordre s’applique parfaitement. Ce dernier suggere que 1’adsorption dépend du couple
adsorbat-adsorbant. Par ailleurs, I’épaisseur de la couche limite, |, croit avec le traitement
chimique des halloysites calcinées a 600°C. Elle est ainsi 4,5 fois plus grande pour H600-
0,5N que pour I’halloysite non attaquée a 25°C. L’augmentation de | révéle une prédominance
de plus en plus accrue de I’effet de la couche limite sur la limitation de la cinétique
d’adsorption. Ceci implique que la diffusion intra-particulaire n’est pas 1’unique facteur
responsable de la vitesse d’adsorption, d’autres mécanismes pourraient intervenir, la diffusion
a travers le film liquide entourant la particule solide contribue également. Résultat confirmé

par les valeurs des parameétres de Boyd obtenues.

Les isothermes d’adsorption sont de type L d’aprés la classification de Giles et al.
Dans I’intervalle de température considéré, elles mettent en évidence une diminution de la
guantité adsorbée au fur et a mesure que la température augmente; ce qui signifie que le
processus mis en jeu est exothermique. L’affinité d’adsorption du violet cristal par les

halloysites modifiées évolue selon la séquence suivante:

H600-0,5N > H600-3N > H600-5N > H600-0N

Le processus d’adsorption s’expliquerait par des interactions de type attraction
électrostatique entre les especes cationiques dues au violet cristal et des groupements SO
associés a la surface des solides halloysitiques. L’adsorption étant réalisée & pH =5 ou la
surface de I’halloysite est chargée négativement.

L’ajustement des données expérimentales par 1’équation de Langmuir s’est révélé le

plus efficace par rapport a celle de Langmuir. Par ailleurs, I’application du modéle de
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Redlich-Peterson a montré que ce dernier convient le mieux dans le cas de ’adsorption du
violet cristal vu les faibles valeurs de I’erreur relative moyenne. Ce dernier est un modéle a
trois parameétres nécessitant la régression non linéaire. Il tient en compte 1’hétérogénéité de la

surface qui représente un parametre parmi tant d’autres, influengant le processus d’adsorption.

La capacité d’adsorption maximale calculée est supérieure a celles reportées dans la
littérature pour le méme colorant avec divers adsorbants, avec une valeur de 204 mg/g. Les
grandeurs thermodynamiques, déterminées a partir de I’équation de Van’Hoff, ont révélé la
nature physique, exothermique et spontané du processus de fixation de violet cristal. La
spontanéité de I’interaction diminue toutefois avec la température. Sa rétention sur la surface
des halloysites modifiées aboutit, par ailleurs, a un systeme adsorbat-adsorbant beaucoup plus

ordonné.
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Chapitre IV: Etude de I’hydrophobicité des argiles modifiées

Chapitre IV

ETUDE DE L’HYDROPHOBICITE DES ARGILES MODIFIEES

IV.1. INTRODUCTION

Les solides mésoporeux a base de silice sont utilisés dans différents domaines. Ils
doivent leur application a leurs propriétés structurale, texturale et morphologique. A titre
d’illustration, leurs utilisations industrielles en tant qu’adsorbants de polluants organiques
privilégient I'usage de solides capables de fixer sélectivement un composé organique en
milieux aqueux (phase liquide) ou humide (phase gazeuse). Dans ce cas, I'eau s'avére étre un
élément génant, de sorte que disposer de matériaux hydrophobes devient indispensable,
notamment pour des composés organiques volatils (COV). L’adsorption de ces composés
s’effectue, généralement, en présence d’eau, d’ou I’intérét de favoriser leur rétention par
rapport a celle de I’eau. Il est donc indispensable de quantifier le degré d'hydrophobicité des
solides utilisés lors des opérations d’adsorption, afin de moduler leurs propriétés hydrophobe-
hydrophile.

L'hydrophobicité est défini comme étant la faible attirance entre un matériau et des
molécules polaires, en général, et des molécules deau, en particulier. A l'inverse,
I’hydrophilicité traduit la grande affinité des matériaux pour des molécules polaires, a I’instar
de celles d’eau.

Le caractére hydrophobe est fonction d’un certain nombre de facteurs, comme nous le
verrons par la suite. 1l dépend, entre autres, de la teneur en silice [1-2]. L’augmentation du
rapport Si/Al peut étre obtenue par désalumination du matériau via une attaque chimique.

Le but de cette étude porte sur la détermination de I’indice d’hydrophobicité de nos
solides halloysitiques. Rappelons que ces derniers ont été calcinés a 600 °C et traités par HCI,
a différentes concentrations. Ils ont subi, ainsi, une déshydroxylation suivie par une
désalumination (8.11.3.1.), de sorte que leur caractere hydrophobe se trouve
vraisemblablement renforcé. L’étude bibliographique ne mentionne aucun travail ayant trait a
I’hydrophobicité des argiles de type 1 :1 modifiées. En contrepartie, il existe une littérature

abondante relative a différentes zéolithes.
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IV.2. FACTEURS INFLUENCANT L’HYDROPHOBICITE

L hydrophobicité est liée a la chimie du matériau, a savoir la composition chimique, la
taille et le volume des pores. Vu le manque de données sur I’hydrophobicité des argiles, nous
allons nous baser sur celles concernant les zéolithes. Ce sont des aluminosilicates cristallisés
microporeux, considérés généralement comme des solides tres hydrophiles. Rappelons que les

argiles ont une structure apparentée aux zéolithes.

IV.2.1. Effet de la structure

Le volume poreux du matériau, ainsi que la structure mono, bi, ou tridimensionnelle
des canaux a une influence certaine sur I'hydrophobicité, lorsqu'on tient compte, a la fois,
des interactions spécifiques (sites d'adsorption) et non spécifiques (condensation
capillaire), dans la détermination de celle-ci. Ainsi, les zéolithes de type faujasite (FAU),
ayant de larges pores, sont généralement hydrophiles. Elles ont une grande attirance pour
I'eau et les molécules polaires qui se condensent facilement a I'intérieur d'un volume
poreux important. Les zéolithes de la famille mordenite (MOR) possédant une structure
monodimensionnelle, avec des poches latérales contenant 1/3 des sites acides, adsorbent les
petites molécules polaires, comme I'eau [3]. Cette spécificité structurelle leur confére un

caractére plutdt hydrophile.

1V.2.2. Influence du rapport Si/Al

L'un des parametres les plus importants est le rapport Si/Al. La littérature fait état de
nombreux exemples de corrélation entre le nombre d'atomes d'aluminium du réseau cristallin
zéolithique et I’adsorption d'eau [4-5]. Pour une structure donnée, 1’hydrophobicité
augmente lorsque le nombre d'atomes d'aluminium diminue. Dans le cas de la zéolithe
MOR, par exemple, Chen [4] a montré que 1’hydrophobicité augmente avec le rapport
Si/Al. En revanche, les zéolithes FAU ont une grande affinité pour les molécules d'eau.
Cette affinité est due a leur nombre élevé d'atomes aluminium dans le réseau. Les zéolithes
de type MFI adsorbent, en général, moins d'eau et de composés polaires. Elles contiennent
moins d'atomes d'aluminium dans leur structure (Si/Al > 10) [6].

La forte hydrophobicité constatée, dans le cas des rapports Si/Al élevés, est due aux
faibles interactions de type Van Der Waals entre les molécules polaires et le matériau, tandis
que la forte hydrophilicité des matériaux a bas rapport Si/Al s'explique par les fortes

interactions électrostatiques entre 1’adsorbable polaire et 1’adsorbant [7].
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Cette corrélation entre hydrophobicité et rapport Si/Al a été vérifiée pour
I’ensemble des structures zéolithiques etudiées. Elle constituera une perspective importante

a retenir et & vérifier pour nos argiles modifiées.

IV.2.3. Effet de la taille des cristallites

La taille des cristallites est déterminante quant & la capacité d'adsorption d'eau, et,
par conséquent, dans 1'évaluation de 1’hydrophobicité [8]. Pour les MFI, a I’instar de ZSM-5,
les microcristaux de petits diamétres adsorbent plus d'eau que les gros cristaux de diametre
plus importants [9]. Cette différence est due a 1’adsorption sur les groupes silanols terminaux
qui sont présents sur la surface externe de la zéolithe. Plus les particules sont petites, plus il
y a de silanols terminaux dans la structure. Les zéolithes a petites cristallites sont plus

hydrophiles, a cause du nombre élevé de centres hydrophiles externes.

IV.2.4. Effet du cation compensateur

Les atomes de valence n substitués, dans les couches octaédriques ou tétraédriques
des argiles, par d’autres atomes de valence inférieure, créent dans le feuillet une charge
globale négative. La compensation de cette charge est assurée par des cations échangeables,
localisés dans 1’espace interfoliaire. Ce sont généralement des cations Na*, Ca’*... Dans la
famille des alcalins, I’hydrophilicité augmente du proton H" a Na*. Au-dela, elle décroit
progressivement [10]. Pour les zéolithes, I'hydrophilicité augmente dans un premier temps
avec la taille du cation, mais cet effet de la taille est ensuite contrecarré par la difficulté
qu'ont les molécules d'eau a s'adsorber dans la zéolithe, compte tenu de I'encombrement
stérique, résultant de la présence de cations encombrants tels que K*.

Pour résumer, plus la taille du cation compensateur est importante, plus la zéolithe est
hydrophile. 1l existe, toutefois, un seuil de rayon ionique au-dela duquel la grande taille du
cation de compensation entraine une chute significative de I'affinité entre le matériau et les

molécules d'eau, en raison de difficultés d'ordre stérique [10].

1V.2.5. Influence des espéces aluminiques extra-réseau et des défauts

Divers traitements de modification sont appliqués sur les zéolithes, dans le but de
diminuer le nombre d'atomes d'aluminium dans le réseau, et, ainsi, augmenter le rapport
Si/Al. Ces traitements, méme s'ils permettent d'extraire I'aluminium de la structure, ou du
réseau zéolithique, entrainent également la création d'espéces aluminiques extra-réseau, de

défauts de réseau et d'espéces amorphes. Les défauts constituent le plus souvent des “nids ”
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hydrophiles qui adsorbent les molécules d'eau et font baisser I'hydrophobicité des zéolithes
[11-14].

La plupart des minéraux argileux présentent de nombreux défauts cristallins. Les
argiles existent dans la nature sous des formes allant des tres bien cristallisées a trés
désordonnées. Elles possedent des especes aluminiques extra-réseau. De plus, la quantité de
ces espéces peut étre augmentée par certains traitements post-synthéses, tels que la
désalumination par traitement chimique, la calcination... Les espéces extra-réseau n'ont pas
de formules chimiques clairement identifiées. Elles peuvent se présenter sous plusieurs
formes, ioniques ou neutres, plus ou moins polymérisées : AI**, A10*, AlI(OH)**, A1(OH),",
AIO(OH), A1(OH)3 ou A1,0s. Ce sont des sites acides de Lewis, généralement hydrophiles,
qui favorisent I’adsorption d'eau et influent sur I'nydrophobicité des argiles et/ou zéolithes.

I1V.2.6. Applications des matériaux poreux hydrophobes

Des matériaux hydrophobes, dotés d’un volume poreux important, a I’instar de certaines
zéolithes, ont été utilisés dans divers domaines. A titre d’exemple, citons la séparation de métaux
lourds en phase aqueuse [15], des isomeres du dichlorobenzéne, du xylene [16, 17], de
MTBE, des micropolluants phénoliques ou chlorés, a partir des eaux usées [18, 19]; plus
généralement, des composés organiques volatils (COV), halogénés, issus des effluents
industriels [6,20]. Les zéolithes hydrophobes ont également été utilisées en catalyse, pour la
dépollution des effluents gazeux et/ou liquides [21, 22, 23], ainsi qu’en chimie fine [24, 25].
Par ailleurs, des argiles modifiées chimiquement, via intercalation, ont servi a la récupération

de composés volatils [26] et de gaz naturel [27].

IV.3. MESURES QUANTITATIVES DE L’HYDROPHOBICITE

Malgré ’unanimité qui se dégage autour de la notion d’hydrophobicité, les méthodes
expérimentales relatives a sa mesure sont sujettes a controverses. Au fil des productions
scientifiques, de nombreux modéles de mesure quantitative ont été proposés, les uns tendant a
combler les insuffisances supposées des autres. Nous allons, ainsi, passer en revue un certain

nombre de ces méthodes:

1V.3.1. Méthode de Rieckert
La premiere méthode date des années 70 et a été proposée par Rieckert [28]. Elle

consiste a mesurer la pente a l'origine de l'isotherme d'adsorption d'eau. En effet, elle permet
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d'évaluer la force d'interaction entre l'adsorbable et lI'adsorbant. Plus elle est elevee, plus
I'interaction entre I'eau et l'adsorbant est forte. Ainsi, une pente élevée caractérisera un solide
hydrophile, alors qu'une faible pente caractérisera un matériau hydrophobe. A partir des
différentes forces d'interactions, il est possible de classer les solides selon leur hydrophobicité
relative. Cependant, cette méthode présente un inconvénient majeur: elle se base sur
I'nypothése que I'échantillon est parfaitement homogene. En effet, pour ce type
d’échantillon, I'énergie d'interaction pour un trés faible taux de remplissage des pores est
représentative de I'énergie d'interaction, quelque soit le taux de remplissage des pores. Or,
I'nomogénéité est un cas idéal; les sites hydrophiles ne sont pas toujours distribués
uniformément. De plus, I'hétérogénéité de ces sites peut se trouver renforcée si le matériau
subit un traitement post-synthése visant a le rendre hydrophobe. Cette méthode ne peut

donc pas rendre compte de I'hydrophobicité de maniere satisfaisante.

1V.3.2. Méthode d'Anderson et Klinowski

Cette méthode, qui utilise la technique de l'analyse thermique différentielle et
gravimétrique, ATD-ATG, se base, de méme que la méthode de Rieckert, uniqguement sur
I'adsorption d'eau [7]. L'hydrophobicité, h, se définit comme le rapport de la masse d'eau
perdue aux températures comprises entre 150 et 400 °C, et de la masse d'eau perdue aux
températures supérieures a 400 °C. Les températures de 150 et 400 °C sont supposées rendre

compte de celles ou I'eau est, respectivement, tres faiblement et trés fortement adsorbée.

h = masse d’eau perdue a T150-400°C

V.1
masse d’eau perdue a T>400°C ( )

Dans cette définition, la valeur de h = 0 traduit une grande hydrophilicité, tandis
que h = 1 indique que le solide a atteint une hydrophobicité maximum.

Cette méthode gravimétrique présente, néanmoins, un certain nombre de limites.
Selon une étude critique menée par Weitkamp [29], deux échantillons A et B possédant des
valeurs h de 0,64 et 0,49, respectivement, montre une perte en eau, déterminée par ATG,
plus importante pour le solide A. Ceci signifie que A, qui est capable d'adsorber une plus
grande quantité d'eau, serait dapres Anderson et Klinowski le plus hydrophobe. Cette
anomalie a également été relevée par Giaya et al. [19]. Cette méthode n'est donc pas

satisfaisante pour la mesure de I'hydrophobicité des adsorbants.
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1V.3.3. Méthode d’Olson

Pour contourner la difficulté soulevée par le modéle de Rieckert, Olson a proposé une
méthode d'évaluation de I'nydrophobicité, basée également sur I'adsorption d'eau, mais cette
fois-ci par microgravimétrie. Olson et al. [8] ont, ainsi, proposé une méthode
d'évaluation du “ pourcentage d'hydrophobicité ”. Pour une température et une pression
partielle d'eau données, le “ pourcentage d'hydrophobicité ” est le rapport entre le volume

poreux non occupé par l'eau et celui total du matériau, déterminé par adsorption d'hexane.

volume poreux non occupé par l’eau

% d’hydrophobicité =

V.2
volume poreux total ( )

La pression partielle, a laquelle est calculé le “pourcentage d’hydrophobicité”, est choisie
de sorte que le n-hexane remplisse la totalité du volume poreux. L'avantage de cette méthode est
qu'elle tient compte du volume poreux du matériau, ce qui n'est pas le cas pour les méthodes

précédentes.

1V.3.4. Méthode de Giaya

Giaya et al. [19] ont aussi propos¢ une méthode d’évaluation de I’indice
d’hydrophobicité sensiblement voisine de celle d’Olson. En effet, cette méthode prend en
compte le volume occupé par I'eau, déterminé par ATG, mais le volume poreux total étant, cette
fois-ci, évalué par physisorption d'azote a 77 K. L'hydrophobicité, Hi (hydrophobicity index),

d'un solide est définie selon I'expression suivante:

Hi = volume poreux total— volume d’eau désorbé a T>150
volume poreux total

(IV.3)

Giaya ne précise pas la température maximale qu'il faut considérer. Cette température est
importante car pour des surfaces comportant des groupements silanols, la perte de masse observée
aux températures les plus hautes ne correspond plus a l'eau physisorbée mais a la
déshydroxylation du solide [30].

Ces différentes méthodes ne font pas le lien entre I'hydrophobicité d'un matériau et sa
capacité a adsorber préférentiellement un composé organique (organophilicité). C'est pourquoi,
I'adsorption compétitive d'eau et de molécules organiques semble une méthode mieux

adaptée a I'évaluation de I'hydrophobicité des matériaux.
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IVV.3.5. Méthode de Weitkamp

Weitkamp et al. ont été les premiers a mettre en ceuvre un protocole expérimental,
capable de traiter I’adsorption compétitive d'eau et de composés organiques, en vue de
déterminer un indice d’hydrophobicité [29, 31]. Les premiéres études ont porté sur I'adsorption
d'eau et de toluene. Ainsi, un indice d'hydrophobicité, HI, a été défini selon I'expression

suivante :

X toluene
H =——— (1v.4)
X eau

X touene represente la masse de toluene adsorbée par gramme d'adsorbant et, X eau, la masse
d'eau adsorbée par gramme d'adsorbant, a une température donnée.

Des molécules organiques autres que le toluéne peuvent également étre utilisées, pour la
détermination de l'indice d'hydrophobicite; ce sont, par exemple, le n-octane, le n-nonane, le n-
hexane ou le p-xyléne [14]; on obtient alors des indices d'hydrophobicité modifiés HI*, HI**,
HI*** etc. Les valeurs de cet indice, pour une température et un adsorbant donnés, dépendront
de la nature de I'nydrocarbure utilisé [29]. Néanmoins, les conclusions sur les propriétés
hydrophiles/hydrophobes de séries d'échantillons restent les mémes et ce quelque soit le choix
de I'hnydrocarbure [14]. Lors du choix de I'hydrocarbure, il est important de considérer son
encombrement stérique. La molécule organique doit pouvoir pénétrer sans contrainte dans
I'ensemble du volume poreux du solide. L'indice d'hydrophobicité dépend, a la fois, de
I'adsorption d'eau, du composé organique et de la nature de ce dernier. Ainsi, la capacité
obtenue lors de I’adsorption compétitive ne sera influencée que par l'affinité de
I'hydrocarbure vis-a-vis du solide. Un deuxiéme facteur important a considérer est la pression
de vapeur saturante de I'nydrocarbure, a la température d'adsorption, comparée a celle de l'eau
(Tableau IV.1). Ce facteur va fixer les proportions eau/hydrocarbure dans le mélange. Pour
I'étude de matériaux hydrophiles, le choix d'une sonde organique avec pression de vapeur plus
élevée que celle de l'eau semble plus judicieux. En effet, l'enrichissement du mélange
eau/hydrocarbure en hydrocarbure permettra de mieux mettre en évidence les propriétés

organophiles de ce type de matériaux.
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Tableau 1V.1: Pressions de vapeur saturante et diameétres cinétiques des différents adsorbables.

Adsorbable Pression de vapeur saturante a 20 °C (kPa) | Diamétre cinétique (nm)
Eau 2,34 027
Toluéne 291 043
n-octane 123 043
n-nonane 0,39 043
p-xyléne 0,82 0,67
Meéthylcyclohexane 4,78 0,60

Cette méthode a été utilisée pour évaluer I'hydrophobicité des zéolithes [8, 19, 29-33],
des charbons actifs [14], des silices et aluminosilicates mésoporeux, de type Si-MCM-41 ou
Al-MCM-41 [34, 35]. D'apres les courbes de percage obtenues par Glaser et al. [35], ces
MCM-41 siliciques sont des matériaux hydrophobes. Les courbes de percage (Figure 1V.1)
représentant l'adsorption compétitive eau/toluéne sont représentatives de matériaux
hydrophobes. En effet, I'eau est désorbée au profit du toluéne. De plus, les molécules de
toluene, adsorbées au sein du volume poreux, sont suffisamment nombreuses pour faire

apparaitre la condensation capillaire dans les mésopores, au bout de 170 minutes.

0. 50 100 150 200
Time on stream / min
Figure 1V.1: Courbes de percage d'adsorption compétitive de toluene/eau sur MCM-41 (Si/Al=266)
avec Mygs= 0,90 g et T,gs =50 °C [35].

Weitkamp a également montré [35] que l'indice d'hydrophobicité pouvait fortement étre
influenceé par la température d'adsorption. Il a été observé que la variation de la température

modifie non seulement les capacités d'adsorption en eau et en toluéne (Figure 1V.2), mais
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aussi les proportions relatives des deux composes adsorbés. En effet, la capacité de fixation du
toluene sur la MCM-41 présente un maximum vers 50 °C alors que celle de l'eau, décroit a
partir de 20 °C.

I kg/kg

XTOLUENE

oo \"r——trn 4

40 60 80
TEMPERATURE
T v T 2 > 2 e O "Si’“Al =266
0.08 . :
0.8 v '
- 4
2 ~ 0.06
> 06 2
o
= & 0.04
2 04 12
- =
2 i 0.02
X 02 :
00 ” L z N = 1 000 A 1 " 1 5 | .
40 60 80 40 60 80
TEMPERATURE

Figure 1V.2: Capacité d’adsorption & I'équilibre en toluéne et en eau pour des MCM-41

en fonction du rapport Si/Al [35].

Il en resulte que les courbes représentant I'indice d'hydrophobicité, HI, en fonction
de la température d’adsorption passent par un maximum a 50 °C (Figure 1V.3). Par exemple,
pour une MCM-41 possédant un rapport Si/Al de 266, son HI sera de 36 a 50 °C, contre 11
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a 30 °C. De plus, l'introduction d'aluminium dans les parois de ce type de solide entraine,
comme dans le cas des zéolithes, une diminution de I'hydrophobicité.

- L ! = g
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o ngina= 90 ; 1
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Figure 1V.3: HI des MCM-41 pour différents rapports Si/Al, en fonction de la température [35].

IV.4. QUANTIFICATION DE L’HYDROPHOBICITE DE WEITKAMP

La mesure quantitative de 1’hydrophobicité a été réalisée, d’aprés Weitkamp, par
I’intermédiaire de deux méthodes:

1- Adsorption en mode statique: isotherme d'adsorption monogaz;

2- Adsorption en mode dynamique: adsorption compétitive d'eau et de toluene.

Ces deux méthodes ont permis 1’évaluation de I’indice d’hydrophobicité Hlstatigue @
partir des isothermes d’adsorption d’eau et de toluéne, en mode statique, et de I’indice
d’hydrophobicité HI, selon Weitkamp, a partir des courbes de percage issues de 1’adsorption

compétitive eau-toluéne.

IV.4.1. Adsorption en mode statique
IV.4.1.1. Description de l'appareillage

La technique microgravimétrique a été utilisée afin de déterminer les isothermes
relatives a 1’eau et au toluene. L'appareillage mis en ceuvre est une microbalance
(balance thermogravimétrique) a compensation électromagnétique, de type SETARAM,

couplée a un ordinateur (Figures 1V.4a-b). La précision de la balance est de 0,0001 mg.
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Air Paem

Bl . Adsorbat

Figure 1V.4a: Schéma de la microbalance

Figure 1V.4b: Montage de la microbalance

La balance est constituée d'un fléau supportant deux nacelles en verre plongeant

chacune dans un tube de laboratoire. Le fléau repose sur un ruban de torsion surmonté d'une
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tige. Le déséquilibre du fléau est repéré par un dispositif optique. Il est alors compensé par un
champ électromagnétique créé par un courant de compensation, circulant a l'intérieur de
bobines en cuivre, dont l'intensité est proportionnelle a la prise de masse. La balance est
connectée a un systeme de pompage, permettant d'établir un vide primaire puis un vide
secondaire dans I'ensemble de I'enceinte, et a un ballon contenant I'adsorbable liquide.
Ce dernier est préalablement dégazé sous vide a 77 K. Deux capteurs de pression, avec une
gamme de 0 a 10 mbar pour le premier et de 0 & 100 mbar pour le deuxiéme, ont été utilisés

pour déterminer les pressions d'équilibre des points de I'isotherme.

IV.4.1.2. Conduite d'une mesure

L’expérience est réalisée a partir d’une masse de 15 a 20 mg d’échantillon tamisé
(0,2-0,4 mm) afin d’obtenir des agrégats qui vont faciliter sa mise sous vide. L'échantillon est
prétraité, sous vide secondaire (10° mbar) & 350 °C, pendant 12 heures. La rampe de
température est fixée & 6 °C min™’. Aprés activation, I’échantillon est amené a la température
d’adsorption. Le vide secondaire fermé, des doses successives d’adsorbable (faibles quantités
de vapeurs d'adsorbable) sont introduites dans la balance. Pour chaque dose, la prise de masse
en fonction du temps est suivie par ordinateur, ce qui permet de vérifier 1’obtention de
I’équilibre thermodynamique (dérivée du signal nulle); la pression et la masse sont notées. Les
isothermes d’adsorption sont obtenues en reportant la quantité de matiére adsorbée en
fonction de la pression d’équilibre. Nous procédons ainsi par incréments de pression jusqu’a
ce qu’une large gamme de pressions relatives soit couverte.

Les propriétés physico-chimiques de l'eau et du toluene sont regroupées dans le
tableau IV.2. Les adsorbables utilisés sont I'eau distillée et le toluéne fourni par Fluka (99,99

% de pureté). Leur diamétre cinétique a été déterminé par modélisation moléculaire.

Tableau 1V.2: Propriétés physico-chimiques des adsorbables [36].

Eau | Toluene
Formule chimique H,0 CeHs
Masse molaire (g/mol), M 18 92
Masse volumique & 293 K (g/cm®), p 0,997 0,866
Diamétre cinétique (nm), ¢ 0,265 0,59
Aire (nm°), 0,113 | 0,299
Pression de vapeur saturante a 293 K 23 29
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IV.4.1.3. Isothermes d’adsorption monogaz d’eau et de toluéne
IV.4.1.3.1. Introduction

L’hydrophobicité d’un solide peut étre évaluée d’une maniere qualitative suivant
I’allure des isothermes d’adsorption d’eau [37], d’aprés le classement qualitatif de I’TUPAC.
Dans le domaine des faibles pressions relatives, les forces d’interactions adsorbable/adsorbant
sont responsables de I’inclinaison plus ou moins importante de la pente, laquelle est plus
importante. Pour les valeurs de P/P, élevées, la capacité au palier rend davantage compte du
volume accessible a I’adsorbable.

L’hydrophobicité peut également étre évaluée d’une maniére quantitative, tel que
congu par Weitkamp et al. [8, 19, 29-31], dans les années 90. Jusqu’a aujourd’hui, elle
demeure la meilleure méthode d’évaluation de 1’hydrophobicité, car elle met en jeu
I’adsorption simultanée, en mode dynamique, de I’cau en compétition avec un composé
organophile, le toluéne. L’indice d’hydrophobicité, HI, est obtenu a partir du rapport de
Xioluene, capacité d’adsorption massique de toluéne par gramme de solide, sur Xeqy, capacité
massique d’eau adsorbée par gramme de solide. Cet indice peut étre adapté a 1’étude de
I’adsorption monogaz d’eau et de toluéne, en conditions statiques (microgravimétrie). Il sera
noté, par convention, Hlsqtique [1, 33, 38].

Dans cette partie, nous évaluerons quantitativement 1’indice d’hydrophobicité des
argiles modifiées par deux techniques différentes: I’adsorption monogaz d’eau et de toluéne
par microgravimetrie, Hlsatigue, €t 1’adsorption compétitive d’eau et de toluéne en conditions
dynamiques, HI de Weitkamp, afin d’établir un classement de ces argiles selon leurs indices
d’hydrophobicité, et, par la méme occasion, étudier 1’effet de la compétition sur les valeurs de

ces indices.

IV.4.1.3.2. Isothermes d’eau et de toluene (mode statique)
Les isothermes d’adsorption d’eau, obtenues a température ambiante, par rapport a

I’ensemble de nos solides halloysitiques, sont représentées sur la figure 1V.5.
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Figure 1V.5: Isothermes d'adsorption d'eau sur les argiles modifiées.

L’allure des isothermes d’adsorption d’eau est similaire pour 1’ensemble des
échantillons. D’aprés le classement qualitatif de I’TUPAC [37], les isothermes obtenues sont
de type Il, caractérisées par une adsorption importante (monocouche) dans la microporosité
aux faibles valeurs de pressions relatives. Les quantités d’eau adsorbées augmentent ensuite
régulierement avec la pression relative, mettant en évidence une adsorption multicouche dans
les mésopores, aux valeurs intermédiaires de P/Po. Enfin, une condensation capillaire
intergranulaire se traduit par une forte augmentation des capacités d’adsorption, aux valeurs
élevées de P/P,. La capacité en eau augmente en fonction du traitement acide, jusqu’a 3 N,
puis on remargue une légére diminution pour les argiles H600-5N et H600-7N, lesquelles ont
des allures presque confondues.

L’échantillon H600-ON présente une pente tres faible et une augmentation de capacité
d’adsorption moins importante par rapport aux solides traités & 600 °C et attaqués par HCI. Il
se singularise par une adsorption d’eau faible, car son volume poreux (mésopores/micropores)
est inférieur a celui des autres échantillons (8.11.3.4.3.). En général, on peut dire qu’au-dela de
3 N, la désalumination par traitement acide n’influe que trés peu sur la capacité d’adsorption
d’eau.

Les isothermes d’adsorption de toluéne, obtenues a tempeérature ambiante, sont
représentées sur la figure 1V.6.
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Figure 1V.6: Isothermes d'adsorption de toluéne sur les argiles modifiées.

L’allure des isothermes de toluéne est similaire, quelque soit le matériau considéré.
Elles sont de type |1, caractérisées par une augmentation rapide aux faibles valeurs de pression
relative et auquel correspond le remplissage des micropores par le toluéne. Les quantités de ce
dernier augmentent ensuite régulierement avec P/P,. L’augmentation est plus forte aux
valeurs P/P, élevées. Elle correspond au remplissage des mésopores intergranulaires et de la
surface externe.

La capacité en toluéne augmente en fonction du traitement acide, jusqu’a 5 N, et ce
jusqu’a P/Po=0,8. Les échantillons H600-3N et H600-7N ont des allures presque confondues.
Au-dela d’une pression relative de 0,8, H600-3N présente une capacité légérement plus forte
par rapport a H600-5N. Nous pouvons affirmer qu’au-dela de 5N la désalumination n’influe
que tres peu sur la capacité de rétention de toluéne.

Aux faibles valeurs de P/Py, soit < 0,1, la capacité en eau est plus importante que celle
en toluéne. Elle se traduit sur le graphe par 1’augmentation significative de la pente. A des
pressions relatives élevées (P/Py > 0,8), I’adsorption d’eau et de toluene augmente
considérablement au fur et a mesure que ’argile est traitée par HCI. Elle est due au
phénomene de condensation capillaire dans les mésopores. La quantité de toluéne adsorbée
est, par ailleurs, plus importante que celle de I’eau.

D’apreés une étude d’adsorption monogaz, en mode statique, sur les zéolithes, Yonli et

al. [1] ont trouvé que I’adsorption de toluéne dépend surtout du volume poreux accessible et
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tres peu de la présence de sites acides. L’adsorption d’eau dépend, par contre, plus de la

concentration en sites acides de Brgnsted que du volume microporeux disponible.

IV.4.1.3.3. Mesure de la capacité d’adsorption et détermination de Hlstatique

La capacité d’adsorption dépend, a la fois, de I’encombrement stérique généré par
chaque molécule, de I’attirance entre les molécules d’adsorbable, du volume poreux
disponible, en plus d’un certain nombre de caractéristiques inhérentes a la structure du
matériau (acidité, défauts de structure ...).

La variation de la quantité d’eau en fonction de la désalumination a été étudiée par de
nombreux auteurs [8, 39]. Pour nos argiles, cette variation dépend du traitement acide. Durant
ce traitement, il y a création de sites acides actifs. Ces derniers vraisemblablement trés
hydrophiles sont capables de retenir de grandes quantités d’eau.

L’analyse microgravimétrique permet d’évaluer 1’indice d’hydrophobicité statique, a
partir duquel on peut classer nos différents solides en fonction de leur hydrophobicité. Cet
indice, en mode statique, est défini comme étant le rapport des capacités d’adsorption
massiques (en g/g) de toluéne et de 1’eau, calculées directement a partir des isothermes

d’adsorption monogaz, pour une valeur de P/P, fixée, selon 1’équation suivante:

_ Xtoluéne

HI =25 (IV.5)

Les capacités massiques varient en fonction de P/Py, mais ces variations n’affectent
que tres peu les valeurs de Hlstatigue [1].
Les valeurs des capacités en eau et en toluene, obtenues a P/Py = 0,8 [2], ainsi que

celles de Hlstiique pour I’ensemble de nos échantillons, sont reportées dans le tableau 1V.3.

Tableau IV.3: Capacite massique en eau et en toluene et Hlsaique des différents échantillons.

Echantillons Capacité en eau (mg/g) | Capacité en toluene (mg/g) Hlstatique
H600-0N 32,97 91,51 2,775

H600-0,5N 106,08 126,98 1,197
H600-3N 182,52 224,26 1,228
H600-5N 174,19 229,25 1,316
H600-7N 173,84 220,49 1,268
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D’apres les valeurs du tableau IV.3, le classement des Hlstatique s’établit comme sulit:

H600-0ON > H600-5N > H600-7N > H600-3N > H600-0,5N.

Nous remarquons que 1’argile traitée thermiquement a 600 °C, mais sans attaque acide,
présente I’indice d’hydrophobicité, Hlswique, 1€ plus élevé. La valeur de 2,78 s’explique par la
tres faible capacité en eau, en comparaison avec celle de toluéne.

Le traitement acide, par contre, n’influe que trés peu sur I’indice d’hydrophobicité.
Les valeurs de Hlsique SONt relativement proches, comprises entre 1,20, pour H600-0,5N, et
1,32, pour H600-5N. Toutefois, ces valeurs restent nettement en deca de celle de H600-ON,
malgré 1’évolution significative des capacités d’adsorption d’eau et de toluéne relative aux
argiles traitées par HCI.

Hlsaique de ces derniers varie peu, car les capacités en eau et en toluéne de ces

échantillons évoluent parallelement, comme le montre la figure 1V.7.
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Figure IV.7: Evolution des capacités en eau et en toluéne des argiles modifiées.
IV.4.2. Adsorption en mode dynamique: adsorption compétitive
IV.4.2.1. Montage expérimental

Cette technique, contrairement a la méthode en mode statique, permet de réaliser
l'adsorption de composés en mélange. Les expériences d’adsorption compétitive ont été réalisées
grace a un protocole expérimental, mis au point au laboratoire de I’Institut de Chimie des

Milieux et Matéeriaux (IC2MP) de I’Université de Poitiers, a partir des travaux de Weitkamp et
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al. [29]. Le montage expérimental est constitué d'un adsorbeur a lit fixe, couplé a une

chromatographie en phase gazeuse (CPG). Le schéma est représenté sur les figures 1V.8a-b.

Montage d'adsorption compétitive eautoluéne
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Figure 1V.8b: Montage d'adsorption compétitive (en flux)
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IV.4.2.2. Description du systeme d'analyse

Le systeme d'analyse est constitué d’un adsorbeur a lit fixe couplé a un
chromatographe phase gaz (CPG), de type GC Varian Star 3900 5.2, muni d'un détecteur TCD.
L'injection du melange gazeux s'effectue a l'aide d'une vanne 6 voies, pilotée par une
électrovanne pneumatique. L'acquisition des données et l'intégration des pics sont réalisées par

ordinateur a l'aide du logiciel Varian Star.

Les conditions opératoires pour l'analyse chromatographique par TCD sont les suivantes :
» Gaz vecteur : Hélium

Température de l'injecteur: 250 °C

Température du détecteur: 200 °C

Température du four: 350 °C

YV V. V V

Pression totale: 25 psi

L'hélium est utilisé comme gaz vecteur. Les réglages précédents permettent d'optimiser, a
la fois, les temps de rétention des adsorbables et la résolution des pics chromatographiques.
Une programmation automatique permet d'analyser le mélange d'adsorbables, a la sortie de

I'adsorbeur, et d'obtenir ainsi des pics chromatographiques.

IV.4.2.3. Conduite d'une mesure

Environ 100 mg d'échantillon tamisé sont introduits dans I'adsorbeur. Les
échantillons sont activés sous azote (15 mL/min), a 350 °C, pendant ou moins 12 heures, avec
une vitesse de montée en température de 1 °C/min. Apres activation, chaque échantillon est
balayé en continu par un flux d'hélium pur, amené a la température d’adsorption fixée a 35 °C,
par une circulation d'eau dans la double enveloppe de l'adsorbeur. Un second flux d'hélium est
saturé par barbotage dans un flacon d'eau puis de toluéne placé dans un bain thermostaté a
35°C. Les pressions de vapeurs saturantes d'eau et de toluene sont de 5,6 [40] et 6,2 kPa [41], a
35°C (calculées par I'éguation d'Antoine). Toutes les lignes de transfert en aval des saturateurs
sont chauffées a 110 °C, afin d'éviter la condensation du mélange gazeux dans le montage.

Lorsque le flux d'hélium est saturé en eau et en toluéne, le balayage de I’adsorbeur par
I'nélium pur est arrété et remplacé par le flux d'hélium saturé en adsorbables. Un jeu de vannes
permet le passage de ce flux a travers I'échantillon (débit 10 mL/min). La composition du flux en
sortie de I'adsorbeur est analysée par CPG, a intervalle de temps réguliers, a l'aide d'une

programmation automatique. L'adsorption est compléte lorsque les aires des pics relatifs a I'eau
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et au toluene, du flux en aval de I'adsorbeur, sont identiques a celles du flux en amont. La courbe
de percage du composé i est obtenue en tragant le rapport Ag)/Ao; en fonction du temps. A
correspond & I'aire du compose i, au temps t, en aval de lI'adsorbeur, et Ag;a l'aire du composeé i
en amont de l'adsorbeur.

Dans cette étude, toutes les courbes de percage présentées sont tracées pour 100 mg de
solide déshydraté et un débit de gaz de 10 mL/min. Elles ont toutes été corrigées du temps mort
qui a éteé estimé a 2,1 min.

Les quantités adsorbées sont calculées a partir de I'intégration de la partie hachurée de la

courbe de percage, représentee sur la figure 1V.9, en supposant que les gaz sont parfaits.

i
| b e
0,8

el
Pomgh
Y

0,2

Figure 1VV.9: Exemple de courbe de pergage obtenue a partir du montage d’adsorption en flux.

L'aire de la partie hachurée est obtenue en min™. Connaissant les pressions relatives des
adsorbables (kPa), le débit de gaz dans I'adsorbeur (mL.min™), la température (K), la masse de
I'échantillon (g) et les masses molaires des différents adsorbables (g.mol™), on détermine dans
un premier temps les quantités initiales (mol/min™) de chaque adsorbable, en utilisant I'équation
des gaz parfaits. Ensuite, on calcule la quantité adsorbée (moles) pour chacun des adsorbables,
en connaissant l'aire (min™) associée & chaque couple adsorbable-adsorbant.

La masse adsorbée est donnée par la relation suivante :
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. Pi*D*Ai*Mi
m=——-——-—-
R*T

(IV.6)

Avec :

Pi : pression de vapeur saturante de 1’adsorbable i a température des saturateurs.
D : débit du flux saturé (10 ml/min) et R= 8,314 J.K/mol.

T : température de I'échantillon.

M;: masse molaire de lI'adsorbable i.

L'indice d'hydrophobicité selon Weitkamp, HI, peut alors étre calculé a partir de

I’équation IV.7:

_ Ptol + Atol * Mtol
Peau * Aeau * Meau

(IV.7)

IV.4.2.4. Détermination de HI selon Weitkamp

L’étude de I’adsorption compétitive d’eau et de toluéne, sous conditions dynamiques,
a permis de déterminer un indice d’hydrophobicité défini par Weitkamp [29]. Ce dernier a
proposé le calcul de HI, a partir de I’adsorption compétitive d’eau et de toluéne, ou, plus
généralement, a partir d’un composé polaire (eau, alcool...) et un composé apolaire (hexane,
cyclohexane, toluéne...). Cette méthode permet de mesurer I’affinité d’un matériau vis-a-vis

de deux composés: 1’un hydrophile, 1’autre hydrophobe.

IV.4.2.5. Courbes de percage de coadsorption d’cau et de toluéne

Les courbes de percage d’eau et de toluéne ont été obtenues a partir de 100 mg de
solide sec, a 35 °C, pour des pressions partielles de 56 mbar et 62 mbar, respectivement. Ces
courbes issues de la coadsorption sont représentees, en ce qui concerne 1’eau, sur la figure
IV.10.
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Percage eau
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Figure 1V.10: Courbes de pergage d’eau obtenues en coadsorption a 35 °C.

Le solide H600-ON présente la plus faible capacité d’adsorption d’eau, laquelle se
traduit sur le graphe par I’augmentation significative de la pente et la diminution du temps de
percée. Le temps de percage des molécules d’eau augmente pour H600-0,5N. A partir d’une
concentration de 3 N, les courbes pratiqguement coincident avec un léger avantage pour H600-
SN. Ainsi, a partir de 3 N, le traitement chimique de I’argile influe peu sur la capacité
d’adsorption en eau. Sachant que H600-3N, H600-5N et H600-7N sont caractérisés par une
aire de surface interne et un volume mésoporeux importants (8.11.3.4.), leur capacité en eau
plus ou moins comparable s’expliquerait par une condensation capillaire dans les mésopores.

Les courbes relatives a 1’adsorption de toluene sont illustrées sur la figure 1V.11.
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Percage toluene
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Figure 1V.11 : Courbes de percage de toluéne obtenues en coadsorption a 35 °C.

D’aprés ces courbes de percage, le traitement chimique influe sur la capacité de
rétention. L’argile déshydroxylée, H600-ON, montre la plus faible capacité en toluéne.
L’adsorption augmente a mesure que 1’halloysite est traitée par HC1. La désalumination qui en

découle offre, en effet, une porosité importante, accessible aux molécules de toluéne.
La capacité en toluene croit globalement avec la concentration de HCI, sauf pour

H600-7N qui adsorbe pratiqguement autant que H600-3N (allure des courbes confondues). Un

résultat similaire a été obtenu dans le cas de 1’adsorption en mode statique.

IV.4.2.6. Mesure des capacités d’adsorption et détermination de HI
A partir de I'intégration des courbes de percage, les capacités en eau et en toluene

ainsi que I’indice d’hydrophobicité, HI, ont été déterminés. Le récapitulatif des résultats est

présenté dans le tableau 1V.4.
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Tableau 1V.4: Capacité d’adsorption et indice HI en coadsorption.

Echantillons Capacité en eau (mg/g) | Capacité en toluéne (mg/g) HI
H600-0N 34 29 0,86

H600-0,5N 43 39 0,91
H600-3N 109 150 1,37
H600-5N 116,7 241 2,07
H600-7N 107 162 1,52

Nous constatons que les capacités en eau et en toluene augmentent au fur et a mesure
du traitement acide. Le maximum est obtenu pour H600-5N qui adsorbe 116,7 et 241 mg/g
d’cau et de toluene, respectivement. Le traitement acide a un effet bénéfique sur I’indice
d’hydrophobicité. Le classement par ordre décroissant des valeurs de HI s’établit comme
suit :

H600-5N > H600-7N > H600-3N > H600-0,5N > H600-0N

L’attaque par I’acide chlorhydrique a permis d’augmenter 1’hydrophobicité de maniére
significative. Le solide H600-5N présente une valeur de 2,07 contre 0,86 pour H600-0N, soit
un rapport de 2,4. Ceci nous amene a conclure que la désalumination de 1’halloysite confére a
ce matériau des propriétés hydrophobes intéressantes.

La capacité en eau est globalement inférieure a celle en toluéne, sauf dans le cas de
H600-ON et H600-0,5N. De ce fait, il semblerait que H600-3N, H600-5N et H600-7N
adsorbent préférentiellement le toluene. Une telle observation est erronée dans la mesure ou
nous avons exprimé les quantités en mg/g. Une représentation en mmol/g ainsi que les

volumes de micropores et mésopores figurent dans le tableau 1V.5.

Tableau 1V.5: Capacité d’adsorption et indice HI en coadsorption exprimés en mmol/g.

Volume des Volume des Capacité en eau | Capacité en toluéne
Echantillons | micropores (cm®/g) | mésopores (cm*/g) (mmol/g) (mmol/g)
H600-0N 0,005 0,268 1,889 0,315
H600-0,5N 0,023 0,279 2389 0,424
H600-3N 0,134 0,491 6,056 1,630
H600-5N 0,152 0,597 6,483 2,620
H600-7N 0,097 0,540 5,944 1,761
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Cette nouvelle représentation aboutit a des résultats différents. Dans tous les cas de
figure, nos solides halloysitiques adsorbent plus d’eau que de toluéne. La capacité en eau
augmente avec le traitement acide. A titre d’illustration, elle est de 1,889 et 6,483 mmol/g
pour H600-ON et H600-5N, respectivement. Nous remarquons que la séquence évolue de la
méme maniere que celle du volume des micropores. 1l est raisonnable de supposer que la
rétention d’eau s’effectue en bonne partie dans le réseau microporeux, Créé suite au traitement
acide. Avec un diamétre cinétique de 0,265 nm, les molécules d’eau pénétrent beaucoup plus
aisément dans les micropores.

La capacité en toluéne augmente également avec le traitement acide. Elle passe de
0,315 a 2,620 mmol/g, lorsque le solide halloysitique est traité avec une solution de HCI 5 N,
soit un ratio de 8,3. Le fait que 1’adsorption de toluéne croit considérablement et varie de
facon proportionnelle avec le volume de mésopores (Tableau 1V.5) témoigne de I’implication
de ces derniers. Il s’agirait vraisemblablement d’un phénoméne de condensation capillaire des
molécules de toluéne a I’intérieur du volume mésoporeux disponible. Avec un diamétre
cinétique de 0,59 nm, cette condensation s’y préte convenablement. Yonli et al. [32] ont aussi
trouvé que la fixation de toluene par une zéolithe HY mésoporeuse consiste essentiellement
en une condensation capillaire a I’intérieur du volume poreux disponible.

IV.4.3. Comparaison des résultats entre modes statique et dynamique

Afin d’établir une comparaison, nous avons regroupé les résultats des modes statique
et dynamique dans le tableau 1V.6. Nous avons également reporté le rapport molaire,
SiO,/Al,03, pour chacun des échantillons.

Tableau 1V.6: Comparaison entre modes statique et dynamique.

Mode statique/Adsorption Mode dynamique/Coadsorption
Rapport monogaz eau ou toluéne eau et toluéne
Echantillons | molaire Capacité | Capacité Capacité | Capacité
SIO/Al,03 |  eneau | entoluéne| Hj eneau | en toluéne HI
(mmol/g) | (mmol/g) (mmol/g) | (mmol/g)
H600-0N 1,92 1,832 0,995 2,775 1,889 0,315 0,86
H600-0,5N 3,68 5,893 1,380 1,197 2,389 0,424 0,91

H600-3N 23,83 10,140 2,438 1,228 6,056 1,630 1,37

H600-5N 27,11 9,677 2,492 1,316 6,483 2,620 2,07

H600-7N 217,75 9,658 2,397 1,268 5,944 1,761 1,52
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D’apres le tableau IV.6, les quantités d’eau et de toluéne adsorbées en mode monogaz
sont plus importantes par rapport a celles adsorbées en mode compétitif. A titre d’exemple,
H600-3N adsorbe 10,14 contre 6,06 mmol d’eau/g. Cette différence est vraisemblablement
due a I’absence de compétition entre les molécules d’eau et de toluéne pour accéder aux sites
actifs, en mode statique.

Pour ce dernier mode, les indices d’hydrophobicité sont quasiment les mémes, pour la
majorité des échantillons, a I’exception de H600-ON. De ce fait, la concentration de HCI
influe peu sur I’hydrophobicité. La valeur moyenne de Hlsique S€ Situe autour de 1,26 + 0,06.
Dans le cas de ’adsorption compétitive des deux vapeurs, I’indice d’hydrophobicité varie en
fonction du traitement acide. Il croit jusqu’a un maximum de 2,07 pour une concentration de 5
N. Au-dela, la valeur de HI s’établit a 1,52. Ce résultat prouve que, jusqu’a une certaine
concentration de HCI, la coadsorption des molécules d’eau et de toluéne renforce
I’hydrophobicité de nos différents solides halloysitiques. L’adsorption simultanée de ces deux
composés fait en sorte que les molécules de H,O s’établissent essentiellement dans les
micropores, sur la base de la discussion ci-dessus, tandis que celles de toluene sont sujettes a
une condensation capillaire dans les mésopores. Rappelons que le volume des mésopores
augmente jusqu’a une valeur de 0,597 cm®/g, correspondant & H600-5N. Ceci explique
quelque peu la valeur maximale de HI (2,07) obtenue pour ce dernier matériau. Il faut
également noter que le calcul de I’hydrophobicité en mode dynamique est plus intéressant, car
il permet de mesurer I’affinité d’un matériau vis-a-vis de deux composés: I’un hydrophile:
eau, I’autre hydrophobe: toluene.

En dépit du caractére organophile acquis par H600-5N, il adsorbe également beaucoup
d’eau, a I’instar d’ailleurs des autres matériaux halloysitiques. D’un autre coté, le tableau IV.6
met en évidence une augmentation du rapport SiO,/Al,O3, de 1,92 a 27,75, au fur et a mesure
que I’acidité de la solution augmente. Or, il est généralement établi qu’un matériau adsorbe de
moins en moins d’eau, donc devient de plus en plus hydrophobe, au fur et a mesure que le
rapport SiO,/Al,O3 augmente. Le fait que ce n’est pas le cas indique que d’autres raisons sont
a l’origine de ce comportement inexpliqué. A partir d’une zéolithe HBEA désaluminée par
traitement avec HCI, Batonneau-gener et al. [42] ont montré que le rapport Si/Al ne constitue
pas 1’unique critére a méme de déterminer 1’hydrophobicité. La présence de sites hydrophiles
de type “nids ” silanols joue également un role prépondérant dans les propriétés hydrophiles
de HBEA. Un résultat similaire a aussi été trouvé par Barrer et Peterson [43].

13

L’activation chimique extrait les cations Al°" de la couche octaédrique, détruit des

fragments de feuillets, conduit a la formation de “trous” dans la matrice halloysitique et assure
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de ce fait I’accessibilité de la surface interne. Cette extraction intensive des cations AlI** des
couches octaédriques occasionne des défauts de structure, lesquels sont a 1’origine de nids
silanols. 1l s’agit de groupements —Si-OH, a caractere hydrophile, tapissant les parois
intérieurs des “trous” formés et a I’origine de I’adsorption d’eau, en dépit d’un rapport Si/Al
conséquent et des propriétés organophiles intéressantes, révélés par nos différents solides

halloysitiques.

IV.5. CONCLUSION
L’objectif de ce chapitre consistait a caractériser 1’hydrophobicité de nos matériaux.
Sa mesure quantitative a été réalisée par I’intermédiaire de deux méthodes, développées par
Weitkamp:
1- évaluation de I’indice d’hydrophobicité, Hlsatique, @ partir des isothermes d’adsorption
d’eau ou de toluéne, en mode statique;
2- évaluation de I’indice d’hydrophobicité, HI selon Weitkamp, a partir des courbes de

percage issues de la coadsorption eau-toluene, en mode dynamique.

Les quantités d’eau et de toluéne adsorbées en mode statique sont plus importantes par
rapport a celles adsorbées en coadsorption. A titre d’exemple, H600-3N adsorbe 10,14 contre
6,06 mmol d’eau/g. Cette différence est vraisemblablement due a ’absence de compétition
entre les molécules d’eau et de toluene pour accéder aux sites actifs, en mode statique. Les
indices d’hydrophobicité sont quasiment les mémes, pour la majorité des échantillons, a
I’exception de H600-ON. De ce fait, la concentration de HCI influe peu sur I’hydrophobicité.
La valeur moyenne de Hlgaique S€ Situe autour de 1,26 + 0,06.

Les capacités de coadsorption d’eau et de toluéne augmentent au fur et @ mesure du
traitement acide. Le maximum est obtenu pour H600-5N qui adsorbe 6,48 et 2,62 mmol/g
d’eau et de toluene, respectivement. Le traitement acide a un effet bénéfique sur 1’indice
d’hydrophobicité. Le classement par ordre décroissant des valeurs de HI s’établit comme
suit :

H600-5N > H600-7N > H600-3N > H600-0,5N > H600-0ON

Le solide H600-5N présente une valeur de 2,07 contre 0,86 pour H600-0N, soit un
rapport de 2,4. La capacité en eau augmente avec le traitement acide. La séquence évolue de

la méme maniere que celle du volume des micropores, de sorte que la rétention d’eau
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s’effectuerait en bonne partie dans le réseau microporeux, créé suite au traitement acide. La
capacité en toluéne augmente également avec le traitement acide. Elle passe de 0,315 a 2,620
mmol/g, lorsque le solide halloysitique est traité avec une solution de HCI 5 N, soit un ratio de
8,3. Le fait que D’adsorption de toluéne croit considérablement et varie de fagon
proportionnelle avec le volume de mésopores témoigne de I’implication de ces derniers. Il
s’agirait vraisemblablement d’un phénoméne de condensation capillaire des molécules de
toluéne a I’intérieur du volume mésoporeux disponible.

L’activation chimique extrait les cations AI** de la couche octaédrique, conduit & la
formation de “trous” dans la matrice halloysitique et occasionne des défauts de structure,
lesquels sont a 1’origine de nids silanols. Il s’agit de groupements —Si-OH, a caractere
hydrophile, tapissant les parois intérieurs des “trous” formés, et a ’origine de 1’adsorption
d’eau, en dépit d’un rapport Si/Al conséquent et des propriétés organophiles intéressantes,

révelés par nos différents solides halloysitiques.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Cette étude avait pour but de modifier une argile de type 1:1 provenant de Djebel
Debbagh (Guelma). 11 s’agit d’une halloysite, traitée thermiquement a 600 °C et
chimiquement par I’acide chlorhydrique a différentes concentrations, soit 0,5, 3, 5et 7 N. La
caractérisation a été réalisée par ICP-AES, Microscopie Electronique a Transmission,
Diffraction des Rayons X et adsorption d’azote a 77 K. Les solides obtenus ont éte utilisés
dans la récupération du violet cristal. Une ultime partie a consisté a évaluer leur

hydrophobicité.

L’analyse minéralogique par DRX a révélé que ce matériau est constitué
principalement d’halloysite qui se présente sous forme de tubes, orientés aléatoirement, de 2,5
um de longueur et de 0,1 pm de diamétre. Sa composition chimique est essentiellement
représentée par SiO; et Al,Os. La détermination de la capacité d’échange cationique, par
dosage conductimétrique, a abouti & une C.E.C. de 19,2 méq /100 g d’argile. L’analyse
granulométrique, déterminée par diffraction laser, a mis en évidence une distribution
hétérogene. Le potentiel zéta varie considérablement en fonction du pH de la solution. La

courbe de tendance est de forme logarithmique avec un point isoélectrique égal a 2,5.

Les halloysites modifiées subissent de profondes modifications physicochimiques.
L attaque par HCI entraine une lixiviation des ions aluminium au fur et a mesure que 1’acidité
de la solution augmente. La désalumination provoque une augmentation du rapport
SiO,/Al,03, passant ainsi de 1,92 a 27,75. Dans le cas de 1’halloysite traitée a 600 °C (H600-
ON), on observe des nanotubes riches en Si, Al et O. Le solide H600-5N présente également
une morphologie tubulaire, quoiqu’il s’agisse de nanotubes abimés.

Comparativement au matériau de référence, des changements structuraux importants
ont été révélés par DRX, apres modification thermique (H600-ON). Une structure
pratiguement amorphe a été obtenue pour H600-ON. Cette amorphisation est due a la
déshydroxylation de I’halloysite, suite au départ des —OH associés a la structure. Les
diffractogrammes des échantillons H600-ON, H600-0,5N, H600-3N, H600-5N et H600-7N
mettent en évidence une large bande, centrée autour de 25°, dont I’intensité augmente avec la
concentration de HCI. Elle est due a I’amorphisation progressive de la structure. On observe
également une augmentation de 1’intensité du pic a 29° (d= 3,58 A) au fur et 2 mesure que la

concentration de HCI croit. Elle correspondrait a la réflexion du plan réticulaire occupé par les
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siliciums. Il est généralement établi que le traitement acide attaque principalement la couche
octaédrique dont les centres sont occupés par Al**: la couche tétraédrique constituée de SiO,4
étant préservee. La forme atypique de ce dernier pic s’expliquerait par le fait qu’on n’a plus
affaire a des minéraux argileux.

Les matériaux modifiés présentent une structure mésoporeuse. La capacité de rétention

d’azote a 77 K évolue selon la séquence:

H600-5N> H600-3N> H600-7N> H60-0,5N> H600-0N.

L’activation thermique et chimique conduit a I’augmentation significative et graduelle
de la surface spécifique. A titre d’exemple, elle est de 60,5 et 503 m?/g, pour H600-ON et
H600-5N, respectivement, soit un ratio de 8,3. Cette augmentation est accompagnée par la
formation d’une porosité régulicre a D’intérieur de 1’édifice, quoique hétérogéne. Une
microporosité se développe au fur et a mesure du traitement acide, atteignant un maximum
d’environ 21%. Pour une concentration 7 N, la microporosité chute a 15%. L’exception
H600-7N s’expliquerait par la sensibilit¢ de la structure a 1’égard des tres fortes
concentrations d’acide chlorhydrique. Cette détérioration est vraisemblablement due a
I’affaissement de la charpente halloysitique, provoqué par 1’extraction intensive des cations
AI** des couches octaédriques.

L’adsorption du violet cristal a été effectuée en tenant compte de plusieurs parameétres.
L’équilibre a été atteint a I’issue de 90 minutes. L’étude cinétique a été réalisée en appliquant
quatre modeles: pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, diffusion intraparticulaire et
Boyd. Les résultats montrent que la cinétique suit le modele de pseudo-second ordre qui
suggere que la fixation est due a I’interaction adsorbat-adsorbant. L’adsorption est, par
ailleurs, influencée par la diffusion intraparticulaire. L’épaisseur de la couche limite, |, croit
avec le traitement chimique. Elle est 4,5 fois plus grande pour H600-0,5N comparativement a
H600-ON. L’augmentation de | réveéle une prédominance de plus en plus accrue de I’effet de
la couche limite sur la limitation de la cinétique. Ceci implique que la diffusion intra-
particulaire n’est pas 1’unique facteur responsable de la vitesse d’adsorption, d’autres
mécanismes pourraient intervenir a ’instar de la diffusion dans la couche limite. Cette
derniére a été mise en évidence grace au modéle de Boyd.

Les isothermes d’adsorption sont de type L d’aprés la classification de Giles et al.

Dans l'intervalle de températures considéré, elles montrent une diminution de la quantité
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adsorbée au fur et a mesure que la température augmente; ce qui signifie que le processus mis

en jeu est exothermique. L’affinité d’adsorption évolue selon la séquence:

H600-0,5N > H600-3N > H600-5N > H600-0N

La modélisation des isothermes a été menée en utilisant trois modeles, Langmuir,
Freundlich et Redlich-Peterson. Ce dernier est un modele mathématique a trois parameétres
dont [D’ajustement nécessite la régression non lin€aire. L’ajustement des données
expérimentales suit convenablement le modele de Langmuir. En paralléle, I’application de
I’équation de Redlich-Peterson s’est révélée plus efficace, vu les faibles valeurs de 1’erreur
relative moyenne obtenues. Ce modéle suggere que I'hétérogénéité de la surface du matériau
joue un role dans la rétention du colorant. L’évaluation des grandeurs thermodynamiques a
révelé la nature physique, exothermique et spontanée du processus de fixation de violet
cristal, aboutissant a un systeme adsorbat-adsorbant beaucoup plus ordonné.

La caractérisation de I’hydrophobicité a été rendue possible en évaluant I’indice
Hlstatique @ partir des isothermes d’adsorption d’eau et d’un composé organophile: le toluene,
en mode statique. Les valeurs de Hlsarique Sont quasiment les mémes, a I’exception de celle de
H600-0N. De ce fait, la concentration de HCI influe peu sur 1’hydrophobicité en statique. La
valeur moyenne se situe autour de 1,26 + 0,06.

L’¢évaluation de I’hydrophobicité a partir des courbes de percage met en ceuvre
I’adsorption en mode dynamique de I’ecau en compétition avec le toluene. Les quantités
coadsorbées augmentent au fur et a mesure du traitement acide. Le maximum est obtenu pour
H600-5N qui adsorbe 6,48 et 2,62 mmol/g d’eau et de toluene, respectivement. Le traitement
acide a un effet bénéfique sur I’indice d’hydrophobicité, HI. Le classement s’établit comme

suit :

H600-5N > H600-7N > H600-3N > H600-0,5N > H600-0N

Le solide H600-5N présente une valeur de 2,07 contre 0,86 pour H600-0N, soit un
rapport de 2,4. La capacité en eau augmente avec le traitement acide. La séquence évolue de
la méme maniere que celle du volume des micropores. La capacité en toluene croit également
avec le traitement acide. Elle passe de 0,315 (H600-0N) a 2,620 mmol/g (H600-5N), soit un
ratio de 8,3. Le fait que 1’adsorption de toluéne croit considérablement et varie de fagon

proportionnelle avec le volume de mésopores témoigne de 1’implication de ces derniers. De ce
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fait, ’adsorption simultanée de ces deux composés fait en sorte que les molécules de H,O
s’établissent essentiellement dans les micropores, tandis que celles de toluéne sont sujettes a
une condensation capillaire dans les mésopores. Par ailleurs, le rapport Si/Al ne constitue pas
I’unique facteur a méme de réguler la capacité de rétention d’eau. La présence de nids silanols
joue aussi un role important dans les propriétés hydrophiles de solides halloysitiques. Il s’agit
de groupements —Si-OH tapissant les parois intérieurs des ‘trous” formés suite a ’extraction
des cations AI** de la couche octaédrique.

Dans le cas de molécules organiques apolaires, le processus de fixation s’effectue par
physisorption. C’est pourquoi, augmenter 1’hydrophobicité des matériaux permet d’accroitre
leur capacité de rétention de polluant organique. Comme perspectives, nous comptons utiliser
les solides halloysitiques dans la récupération des composés organiques volatils (COV) tels
que le benzene, le toluéne et le xyléne. L’adsorption des COV s’effectue généralement en
présence d’eau d’ou I’intérét d’avoir un solide hydrophobe. En parallele a cette propriété
essentielle, ’acidité constitue également une caractéristique fondamentale. L’adsorption-
désorption de pyridine suivie par spectrométrie infrarouge, in situ, permet a juste titre de
déterminer la concentration des sites de Bronsted et de Lewis. Elle fera aussi 1’objet de

travaux ultérieurs.
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