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RESUME : La lixiviation des déchets industriels et le dégagement des vapeurs organiques peuvent mener a une
pollution sévere des ressources en eau et de |I'atmosphére. Les barriéres de géo-matériaux faites a partir du ciment,
d'argile et du charbon actif peuvent surmonter de tels problémes. La premiére partie de ce travail concerne la
préparation de nouveaux adsorbants capables de lutter contre le dégagement de gaz toxiques du type Composés
Organiques Volatils (COV). Ces matériaux ont été préparés a partir de la formation de Douiret (Tataouine), d'age
Aptien inférieur, par l'intercalation du bromure de didodécyldiméthyl ammonium. Cette intercalation entraine une
amélioration de la texture poreuse du matériau, ce qui permet son utilisation dans l'adsorption des Composés
Organiques Volatils (COV). Les propriétés de rétention de tels matériaux envers les COV, comme le chlorobenzéene, ont
€té évaluées par la détermination des isothermes d'adsorption en utilisant la méthode thermogravimétrique. L'étude des
isothermes d'équilibre a montré que I’intercalation du bromure de didodécyldiméthyl ammonium pouvait améliorer
I'adsorption du chlorobenzene de maniére significative.

Mots-clés: matériau argileux organo-modifié, intercalation, Composés Organiques Volatils, isotherme d'adsorption,
modélisation.

ABSTRACT : Leaching of industrial waste storage settings and the release of the organic vapor can lead to severe
pollution of the water resources and atmosphere. Geomaterial barriers made from cement, bentonite and active carbon
can overcome such problems. The first part of this work deals with preparation of new adsorbents able to contend
against the pollutant gas outburst of the type Volatile Organic Compounds (VOCs). These geomaterials have been
prepared from Douiret formation by intercalation of didodecyldimethyl ammonium bromide. This clay has a lower
Aptian age and belonged to Douiret (Tataouine) area in the south of Tunisia. This intercalation allowed the
improvement of porous texture of the material in question, which supports its use in adsorption of VOCs. Retention
properties of such materials towards chlorobenzene have been assessed through the determination of adsorption
isotherms using thermogravimetric method. Equilibrium isotherms showed clearly the high efficiency of these new
adsorbents toward VOCs.

Keywords:. clay, organoclay, intercalation, Volatile Organic Compounds, adsorption isotherm, modelisation.

INTRODUCTION

Les émissions des composés organiques volatils (COV) sont devenues parmi les défis
environnementaux les plus rigoureux dans beaucoup de processus industriels contribuant a la
formation de I'ozone photochimique et de I'aérosol organique secondaire (SOA), qui aurait comme
conséguence de sérieux problémes de pollution. Les techniques de réduction de COV peuvent étre
divisées en deux catégories: les techniques destructives telles que I'oxydation thermique et
I'oxydation catalytique, qui éliminent les composés indésirables et les techniques de récupération
telles que I'adsorption, |'absorption et la condensation. En général, la condensation est plus efficace
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que I'adsorption quand les concentrations de COV sont relativement a des niveaux plus élevés (>
1%) [1]. Les procédés d adsorption sont largement utilisés dans la purification des rejets pollués et
le traitement des eaux usées. Les procédés de lits fixes conventionnels impliquent une éape de
saturation, d'adsorption ou de chargement, suivie des étapes de désorption, d'éution ou de
régénération. Cependant, la régénération peut étre impossible ou non commode: le lit saturé
d'adsorbant serait enlevé et disposé ou détruit par combustion dans des fours appropriés. Les
adsorbants les plus usuels pour le traitement des eaux sont les charbons actifs [2,3]. Le charbon actif
est également |'alternative la plus répandue pour éliminer les Composés Organiques Volatils (COV)
gréce a sa microporosité développée assurant de bonnes capacités d'adsorption [4]. Cependant, son
application est limitée par la sensibilité de la régénération a hautes températures et en raison de son
instabilité thermique et chimique posant de sérieux problemes de sécurité. Par conséquent, le
développement de nouveaux adsorbants aternatifs est souhaitable pour surmonter ce genre de
problémes.

L'abondance d’ argiles naturelles, a bas colt, a hautes propriétés d'adsorption et de potentiel
élevé pour I'échange ionique, semble faire de ces matériaux argileux une alternative intéressante
pour |'adsorption des COV. Cette étude a éé donc entreprise pour évaluer I'utilisation d'argiles
disponibles locaement dans des demandes environnementales, en particulier I’élimination des
solvants organiques en milieu liquide ou a I’ é&at de vapeurs. Le matériau exploité dans la présente
étude provient de la formation de Douiret d’age Aptien inférieur et appartenant a la région de
Douiret (Tataouine) au Sud delaTunisie.

Comme d'autres matériaux, les matériaux argileux peuvent étre modifiés pour améliorer
leurs capacités d'adsorption. On peut prévoir que l'incorporation de molécules organiques dans les
feuillets d'argile modifiera leurs propriétés adsorbantes, améliorant ainsi leur affinité pour la
rétention des COV. Une réponse réussie a ce défi synthétique a été donnée par plusieurs auteurs
comme Akcay [5,6] qui a préparé des organobentonites en employant des cations d'alkylammonium
pour |'adsorption du p-chlorophénol.

L'objectif de ce travail est d’améliorer les propriétés adsorbantes d’un matériau argileux
naturel par intercalation de molécules organiques (le bromure de didodecyldimethyl ammonium), et
d'étudier la capacité d'adsorption de ce matériau modifié envers le chlorobenzéne, chois comme
modele de COV puisqu'il est identifié parmi les COV les plus nocifs. Des propriétés de rétention de
cet adsorbant ont été évaluées par la détermination des isothermes d'adsorption en utilisant la
méthode thermogravimétrique.

PARTIE EXPERIMENTALE
1. Matériaux

Le matériau argileux de Douiret. Le chlorobenzene (> 98%) est un produit Fluka.
2. Techniques
2.1. Modification du matériau argileux par intercalation

La fraction inférieure & 2 um subit un échange ionique par NaCl en laissant le matériau brut en
agitation pendant 24 heures dans une solution de NaCl (1N). Aprés centrifugation, |’ échange ionique est
répété trois fois afin que les cations initialement présents dans la couche interfoliaire soient complétement
substitués par le sodium [7]. Apres plusieurs dialyses, qui ont pour but d’enlever e NaCl en excés et d’ autres
cations échangeables du matériau, le test avec le nitrate d’argent s avere négatif. Le matériau obtenu est
seché a60 °C [8].

L’ argile saturée par le sodium ou argile sodique est aors dispersée de nouveau dans |’ eau distillée.
Une solution de bromure de didodécyldiméthyl ammonium (C,sHsBrN), employé comme agent tensio-actif,
est goutée goute a goute a I'échantillon sodique en quantité égale a deux fois la capacité d échange
cationique du matériau qui est de 119,2 mmol.kg’ [9,10]. Aprés maturation et centrifugation, le matériau
subit plusieurs dialyses successives jusqu’a I’ @imination du bromure confirmée par un test négatif avec le
KCI (0,1 M). Le solide obtenu est séché a60 °C et broyé pour obtenir le matériau intercalé.
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L’argile intercalée est calcinée a 500°C sous flux d'air pendant quatre heures pour oxyder les ions
akyl ammonium. En effet, les agents tensio-actifs organiques sont détruits vers environ 200 °C [11,12],
cependant, des études précédentes [11,12,13] ont montré que les propriétés thermiques des cations
organiques qui sont associés au matériau argileux différent de ceux des sels organiques purs a cause de
I'interaction avec l'argile. Par conséquent, la décomposition des cations organiques n'est pas simple et la
réaction alieu entre 200 et 500 °C, de ce fait, cette derniére a été choisie pour la calcination.

Les argiles modifiées sont ensuite broyées dans un mortier et les particules de diamétre inférieur a 63
pm ont été récupérées pour étudier |'adsorption du chlorobenzene.

2.2. Caractérisation physico-chimique

La détermination des différentes espéces chimiques, constituant les matériaux argileux est effectuée
par fluorescence X (Rigakud-Max 2200). La perte au feu est déterminée par gravimétrie, aprés calcination a
1000 °C du matériau brut.

La détermination des différentes espéces minéralogiques, est effectuée par diffractométre aux
Rayons X appliquée ala péte orientée de la phase argileuse. L’ analyse est faite al’ aide d' un appareil de type
"Philips Andytical X-Ray B.V.". L’ anticathode utilisée est de cuivre excitée sous latension de 40 kV.

Les analyses thermiques différentielle et gravimétrigue sont faites simultanément a I'aide d'un
appareil (A.T.D. /A.T.G.) de type NETZSCH STA 409 EP. Une vitesse de chauffe de 10 °C/min avec
balayage d’ azote (gaz inerte) a été utilisée.

La masse volumique, le volume poreux, la porosité interne et la surface spécifique ont éé
déterminés expérimentalement par pycnométrie et adsorption d'azote.

Afin de déerminer la masse volumique réelle qui caractérise la matrice interne du matériau, nous
avons opté pour un fluide qui pénétre dans I'espace poreux comme I’ eau, alors que pour celle apparente,
appelée auss de contour, nous avons opté pour un fluide qui ne pénétre pas dans le réseau poreux. Il est
bien évident que le fluide convenable dans ce cas est le mercure puisgu'il est connu comme fluide non
mouillant [14].

La surface spécifique de BET du solide est déterminée par I’ adsorption de I’ azote en utilisant un
appareil B.E.T. du type "Surface Area Analyzer Thermo-électron Q Surf M1".

L es échantillons sous forme de grains de taille inférieure a4 100 um sont dégazés au préalable a 60 °C
pendant 72 h. La cellule est ensuite plongée dans un ballon d'azote liquide.

3. Etude del’adsorption du chlorobenzéne par la méthode thermogravimétrique

Pour la détermination des cinétiques et des isothermes d'adsorption du chlorobenzéne sur les
matériaux argileux, nous avons mis en cauvre une méthode thermogravimétrique : c'est une technique
dynamique qui consiste a mesurer la masse du matériau argileux balayé par un débit régulier d'azote saturé
en chlorobenzéne a des pressions relatives variables. Le dispositif expérimental est représenté sur lafigure 1
et comprend trois parties principales : une unité de saturation (le saturateur), un circuit de gaz et une unité
d'adsorption/désorption. L'acquisition des données est assurée par un ordinateur.

L’'étape de désorption est standardisée pour toutes les expériences a une durée de 3 heures.
L'échantillon argileux a été étuvé a 70 °C pendant quelques jours, le gaz porteur (I'azote) est débarrassé de
son humidité résiduelle par passage a travers une colonne de silicagel et latempérature du four est fixée ala
valeur de l'isotherme d'adsorption.

Pour un débit de gaz porteur constant et une température du four correspondant a une pression de vapeur
saturante P, donnée, on enregistre en continu, |'augmentation de la masse en fonction du temps. L 'échantillon

sec est balayé tout au long de I'expérience avec e chlorobenzéne par passage de I'azote a travers le circuit de
saturation, ce qui permet de réaliser une cinétique d'adsorption a la pression d'équilibre P. On arréte
I'opération lorsgu'un palier horizontal apparait : un équilibre sétablit entre la phase solide et la phase
gazeuse, |'échantillon est donc saturé.
Pour établir d'autres cinéiques d'adsorption, on procéde de la méme fagon aprés avoir changé la pression
relative x = P/P en faisant varier latempérature de saturation du chlorobenzene dans le cryostat.

Une fois les cinétiques d'adsorption établies, I'isotherme d'adsorption relative & une pression de
vapeur saturante P donnée peut étre tracée point par point en portant en abscisse la pression relative x = P/P,

et en ordonnée la masse adsorbée a la saturation par gramme d’ adsorbant.
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Figure 1 : Dispositif expérimental de I’ adsorption dynamique.

RESULTATSET DISCUSSIONS
1. Caractérisation physico-chimique
1.1. Analyse chimique

L’analyse chimique de I’échantillon argileux brut est présentée dans le tableau I. On
remargue que |l e pourcentage de fer est relativement éleve, ce qui est typique des argiles tunisiennes,
alors gque le pourcentage en calcium est tres faible, donc ce matériau est pauvre en calcite.

Le rapport alumine/silice, renseigne sur la perméabilité du matériau vis-a-vis de |I’humidite,
plus ce rapport est grand plus la perméabilité est importante. Dans notre cas, ce rapport est petit, il est
égal a environ 0,39, ceci confirme le pourcentage d” humidité faible (5,35 %) trouvé par séchage du
matériaul.

Tableau | : Analyse chimique du matériau par fluorescence X.
Oxydes Sio, AlLO; CaO Fe0; MgO K,0 SO, NaO P.F. Tota
% massiques 5257 20,72 traces 814 284 6,14 0,18 traces 8,86 99,45

1.2. Analyse minéralogique

L'étude minéralogique par diffraction des rayons X des pétes orientées du matériau argileux

de Douiret (Figure 2) montre que ce matériau est principalement composé dillite (I) qui se
manifeste par |'apparition des pics a 9,96, 4,99 et 3,34 A sur les trois diffractogrammes et de la
kaolinite (K) par |'apparition des picsa 7,15 et 23,75 A et 42,38 A sur les diffractogrammes normal
et glycolé pour disparaitre de |'échantillon ayant subi un chauffage pendant quatre heures [15].
Les diffractogrammes des pates orientées du matériau argileux brut et modifié (Figure 3) montrent
un accroissement de I’ espace basal de 10 A, pour le matériau brut et sodique, et d environ 25 A
pour le matériau intercalé. On peut donc conclure qu'il y a une amélioration de la texture poreuse
du matériau étudié.

La diffraction des RX de I’argile modifiée aprés calcination a 500 °C (Figure 4) montre
seulement les pics caractéristiques de I'illite. La disparition des pics caractéristiques de la kaolinite
est expliquée par la libération des hydroxyles de celle-ci aprés chauffage a 500 °C. La disparition du
pic correspondant & un espace basal de 25 A révéle la destruction des molécules organiques
intercalées. La calcination provoque donc ala fois la perte des molécules de DDMA intercalées et
des hydroxyles de la kaolinite.
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Figure 2 : Diffractogrammes des pétes orientées du Figure 3 : Diffractogrammes des pétes orientées du
meatériau argileux brut de Douiret. matériau argileux brut et modifié de Douiret.

1.3. Analyse thermique

La courbe ATD (Figure 5) révéle la présence d un pic dont le maximum apparait vers la
température 100 °C, accompagné d’'une perte de masse de 0,5 % prouvant le départ de I’ eau
d’humidité ou d’ adsorption retenue par attraction résiduelle a la surface de I’ échantillon et de I’ eau
zéolithique insérée entre les feuillets ou dans les cavités de la structure cristalline [15,16], et d'un
pic endothermigue dont le maximum apparait vers 500 °C accompagné d’ une perte de masse égale
a 1,5 % montrant le départ de I’eau de congtitution résultant de la libération des hydroxyles
appartenant aux réseaux cristallins des minéraux argileux telle que lakaolinite [15,16].

1.4. Analysetexturale

Le tableau Il renferme I’ essentiel des résultats de |I'analyse texturale a savoir la porosité
interne et la surface spécifique de BET.

L'analyse texturale du matériau argileux brut et modifié montre une amélioration de la
porosité du matériau intercalé comparé au matériau brut, ce qui montre I'accroissement des espaces
interlamellaires et |'amélioration de la texture poreuse des matériaux étudiés.

Des changements cruciaux dans |'adsorption et la désorption de |'azote ont été observés
pendant la modification, la surface spécifique BET a fortement diminué aprés intercalation. Ces
observations corroborent I'idée que I'accés de l'azote a la surface est bloqué par les fractions
organiques covalentes liées aux bords des groupements OH des feuillets d argile, d’ ou la réduction
de la contribution microporeuse a cause de I’ occupation ou du blocage de certains pores par |’ agent
intercalant. La calcination 2’500 °C de I’ argile intercal ée fait augmenter la surface spécifique suite a
la destruction de la matiére organique.

Des observations semblables ont été rapportées par Mercier et Pinnavaia [17] pour la
fonctionnalisation des supports poreux par des argiles poreuses hétéro structurées par la greffe du 3-
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mercaptopropyltriméthoxysilane, par Walcarius et al [18] avec les gels de silice amorphes greffés
avec des thiols et amines et par Jiang et a [19] avec des montmorillonites modifiées avec
AI/HDTMA polymérique, FelHDTMA polymérique et Fe/AI/[HDTMA polymériques.
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Figure 4 : Diffractogramme de péte orientée du matériau argileux modifié et calciné a 500 °C.
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Figure5: Diagrammes A.T.D. et A.T.G. du matériau argileux brut de Douiret.

Tableau |1 : Résultats de I’ analyse texturale du matériau argileux brut et modifié avant et apres calcination.

Matériau Brut Intercalé Intercalé et calciné
Masse volumique réelle (kg dm™) 2,62 1,51 2,59
Masse volumique apparente (kg dm™) 1,74 0,82 0,62
Porosité interne (%) 33 46 75,8
Surface spécifique Sger (M” g7) 82,8 47,6 88,1

2. Etude del’adsorption du chlorobenzene par la méthode ther mogravimétrique

Lafigure 6 compare les isothermes d’ adsorption du chlorobenzene sur le matériau argileux
de Douiret al’ état brut (AB), intercalé (Al) et ponté (AIC) a25 °C.

On remarque que ces isothermes sont de type Il de la classification de B.E.T., ce qui montre
gue |’ adsorption est multicouche.
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Figure 6 : Isothermes d’ adsorption du chlorobenzéne sur le matériau argileux brut et modifié (Al et AIC) a25 °C.

Ces isothermes montrent que le matériau argileux brut a peu d’ affinité pour I’ adsorption du
chlorobenzéne. Par contre, I'intercalation du bromure de didodécyldiméthyl ammonium améliore
I'adsorption du chlorobenzéne de maniere significative. Des observations similaires ont été
précédemment rapportées par Jiang et al. [19] pour [|’adsorption du phénol par des
montmorillonites modifiées par le bromure d’ hexadécyltriméthyl ammonium.

Des études précédentes [20,21] ont montré que |'agent tensio-actif (cations/molécule) entre
non seulement dans I'espace intercalaire de I'argile mais qu’il est également adsorbé en dehors de
I’ espace entre les feuillets. Quand la concentration d'agent tensio-actif est relativement élevée, les
grands cations intercalés DDMA™ entrent dans I'espace intercalaire de I'argile en remplagant les
cations échangeables [20] et peuvent également avoir comme conségquence le blocage de I'espace
interlamellaire, ce qui empéche le passage des molécules d'azote et conduit a une diminution de la
surface spécifique de BET [22].

La littérature [22] rapporte trois types différents demplacements d'agent tensio-actif, le
premier situé dans les espaces intercalaires, le second occupant les pores disponibles entre les
particules d'argile avec une structure de "maison de cartes' et le troisieme modifiant a la fois
I” espace interfoliaire et |a surface externe.

Deux types d argiles organiques sont formés selon la distribution de I'agent tensio-actif:
d'abord, I'agent tensio-actif occupe principalement |'espace intercalaire de I'argile et en second lieu
I'espace intercalaire de I'argile et la surface externe sont modifiés par 'agent tensio-actif. L'agent
tensio-actif situé dans les espaces intercalaires et les pores entre les particules peut former des
micelles, qui jouent un réle important dans I’adsorption des polluants organiques lorsque leur
concentration est plus importante que la concentration micellaire critique [23].

Les micelles organiques constituées par |'agent tensio-actif intercal é sont un excellent milieu
pour le piegeage de COV. Aing, les feuillets d'argile sont enfermés presque totalement par |'agent
tensio-actif et un milieu organique peut étre considéré comme formé dans I'espace interfoliaire et
dans les pores d'interparticules. Ce milieu est dimportance élevée pour I'excellente affinité entre les
polluants organiques et les argiles organiques, et est disponible comme milieu de piégeage pour la
sorption de contaminants. Ceci suggére que la distribution et I'arrangement de I'agent tensio-actif
dans les argiles organiques commandent I'efficacité de sorption et le mécanisme plutét que la
surface spécifique de BET [20].
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La meilleure performance du matériau modifié aprés calcination est liée a l'améioration de
la porosité, qui passe de 46 % pour le matériau intercalé vers 75,8 % pour celui aprés calcination, et
non al'augmentation de I'espace basal de I’ argile. Cette augmentation de la porosité peut résulter de
la calcination de certaines molécules de DDMA insérées d’ une facon désordonnée dans les espaces
interfoliaires et de la déshydroxylation del’ argile.

3. Modéisation del’adsor ption

Lemodele de BET peut décrire les isothermes expérimentales selon |’ éguation (2).
Q — QmCX (2)

A-x)[1+(C-1)x]

ou Q représente la quantité adsorbée de chlorobenzene par gramme d adsorbant a la pression
relative x (x = PIPy), Qm la quantité adsorbée requise pour former une monocouche de soluté et C la
constante de BET.

L'analyse des données d'adsorption dans le modéle de BET emploie habituellement laforme
linéaire (3) del’équation (2) :

x _ 1 N C—lX 3)

Q(l_ X) QmC QmC

En tracant les données expérimentales sous la forme de x/Q(1 - x) en fonction de x, on
obtient des droites (Figure 7) a partir desquelles on peut déterminer les valeurs de Qn, et C, sachant
gue |’ ordonnée al’ origine est 1/Q,,C et la pente est (C - 1)/QnC (Tableau 111).

Les équations de linéarisation des isothermes d'adsorption du chlorobenzene par le matériau
argileux brut (AB) et modifié (Al et AIC) a25°C sont présentées dans le Tableau Il1.

Tableau 11 : Q, et C de |’ adsorption du chlorobenzéne sur e matériau argileux de Douiret al’ état brut (AB), intercalé
(Al) etintercalé et calciné (AIC) 425 °C.
Matériau Equation de la droite R’ C On
AB (P/Py)/(Q(1-(P/Py) = 0,0336 (P/Py) + 0,0009 0,996 29,363 30,959
Al (P/Py)/(Q(1-(P/Py) = 0,0181 (P/P,) + 0,0012 0,987 16,083 51,813
AlIC (P/IPy)/(Q(1-(P/Py) = 0,0127 (P/P,) + 0,0007 0,969 19,142 74,626

Dans le but de décrire les isothermes d’ adsorption trouvées dans le cas du matériau argileux
intercalé et calciné a 25 et 35 °C dans tout |le domaine des pressions relatives, nous avons cherché
des expressions de type polynomial permettant le lissage de I’ ensemble des points expérimentaux.
Les résultats sont résumés dans le Tableau V.

Tableau IV : Equation des isothermes d’ adsorption du chlorobenzene sur le matériau argileux de Douiret al’ état
intercalé et calciné (AIC) a25 et 30 °C.

Temperature (°C) Equation
25 Q = 12124x° - 22834x" + 16567x" - 5453,3x° + 992,47x + 0,2845
35 Q =594,49x° - 2021,9x" + 3330,4x° - 2142,9x” + 660,44x - 1,4335

La modélisation des isothermes d'adsorption du chlorobenzéne par le matériau argileux
intercalé et calciné a 25 et 35 °C selon le modéle de BET (Figure 8) montre d une part que ce
modéle décrit bien les points expérimentaux et d’ autre part que lorsque la température diminue, le
pouvoir d adsorption augmente, indiquant que la meilleure température est 25°C, ceci est expliqué
par I’ exothermicité de I’ adsorption.
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Figure 7 : Linéarisation des isothermes d'adsorption du
chlorobenzene par le matériau argileux brut (AB) et
modifié (Al et AIC) a25°C.

4. Paramétres thermodynamiques
4.1. Enthalpie del’adsor ption

Figure 8 : Modélisation de BET des isothermes

intercalé et calciné a 25 et 35 °C.

d’ adsorption du chlorobenzene par e matériau argileux

La maniére la plus courante pour déterminer les enthalpies d adsorption est d’ utiliser
I’ équation de Clausius-Clapeyron [24] a partir de données thermodynamiques :

d(Ian) _ —As " @
7
T

ou P et T sont lapression et latempérature al’ équilibre, R la constante universelle des gaz parfaits
et AHs |’ enthalpie de I’ adsorption, expriméeen J mol ™.
Pour une quantité adsorbée isostérique, la chaleur isostérique d’ adsorption est donnée par la relation

de Clapeyron :
AH -
|n& — ads + Tl T2 (5)
p2 R TlTZ

ou p; et p, sont les pressions relatives pour la méme quantité adsorbée isostérique correspondant
respectivement aux températures T, et T, exprimées en K.

4.2. Entropie del’adsor ption

L’ entropie de |’ adsorption, exprimée en J mol™ K™, est déterminée par |’ équation suivante :

M—RInP
T

4.3. Energielibre

(6)

L’ énergie libre, exprimée en Jmol™, est obtenue & partir de |’ équation suivante :

AGads = AHags— T ASugs (7)
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Le Tableau V renferme les grandeurs thermodynamiques de I’ adsorption du chlorobenzene
sur le matériau argileux intercalé et calciné calculées a partir des équations (5), (6) et (7).

Les valeurs de I’ enthalpie d adsorption montrent que I’ adsorption est exothermique, alors que les
valeurs positives de |’ entropie montrent que la réaction est irréversible, enfin les valeurs négatives
del’ énergie libre montrent que I’ adsorption est spontanée.

Les figures 9 et 10 représentent respectivement les variations de I’ enthalpie et de I’ entropie
de I'adsorption a 25 °C. On remarque que lorsque la quantité adsorbée augmente, |’ enthalpie
augmente alors que |’entropie diminue, ce qui montre que I’ adsorption devient de plus en plus
exothermique.

Tableau V : Grandeurs thermodynamiques de I’ adsorption du chlorobenzene sur le matériau argileux intercalé et

calciné.
Q (mgg™) AHags (Jmol™) ASus (Mol K1) a25°C AGqs (Jmol™) 225 °C
50 -5,224 20,971 -6254,664
100 -4,853 10,27 -3065,447
150 -2,723 5,919 -1766,525
200 -1,772 4,102 -1224,065
250 -1,341 3,139 -936,905
300 -1,060 1,495 -446,549
350 -0,918 1,25 -373,495
400 -0,792 1,06 -316,564
6 61
g ¢
E 54 . _ S 51 ® ASws= -2,4351Ln(Q) + 15,082
% AHggs= 2£;1:336%9r§§2 -15132 i R?= 0,0334
T4 F 41
<f g
3 1 3
2 1 2
1 1 A
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Figure 9 : Enthalpie de I’ adsorption du chlorobenzéne Figure 10 : Entropie de I’ adsorption du chlorobenzéne
par le matériau argileux intercalé et calciné. par le matériau argileux intercalé et calciné a 25 °C.
CONCLUSION

Ce travail montre l'intérét des argiles locales dans les technologies de traitement des COV.
Les isothermes d'adsorption du chlorobenzéne sur I'argile de Douiret modifiée ont permis de
conclure que l'intercalation du bromure dammonium de didodécyldiméthyl peut de maniére
significative améliorer |'adsorption du chlorobenzéene, indiquant que ce matériau, particulierement
apres intercalation et calcination, est plus efficace que le brut et sa capacité d’ adsorption pour le
chlorobenzéne atteint environ 400 mgg™ &25°C. L'adsorption du chlorobenzéne indique que I’ argile
utilisée dans cette étude a des possibilités d’ utilisation comme adsorbant de COV gréce a sa haute
performance et son codt réduit.
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