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Résumeé

L'une des principales causes de la pollution de lI'eau dans le monde est considérée
comme étant les déchets liquides de nature industrielle, en particulier les colorants,
qui sont immédiatement déversés dans les rivieres et autres sections
environnementales. Par conséquent, de nombreux groupes environnementaux
demandent des moyens de traiter ces contaminants, qui influencent directement la
santé humaine et la qualité de la vie aquatique. Dans ce travail de recherche,
I'adsorption de deux types différents de colorants organiques (cationique : bleu de
méthyléne, BM ; anionique : rouge Congo, RC) a partir dune solution aqueuse sur des
organo-nanoargiles. Ces adsorbants ont été préparés en utilisant différentes charges
de CTAB dans une matrice d'argile illite kaolinite (IKaol). Plusieurs méthodes
analytiques, Brunauer-Emmett-Teller (BET) (propriétés de surface), infrarouge
transformée de Fourier (IR-TF) (fonctionnalité), microscope électronique a balayage
(MEB), rayons X dispersifs en énergie (EDX) (morphologie), diffraction des Rayons X
(DRX) (produits cristallisés), et test pHpzc (charge de surface) ont été utilisées pour
déterminer les propriétés physicochimiques de 11Kaol/CTAB. La méthodologie de
surface de réponse avec plan Box-Behnken (RSM-BBD) a été appliquée pour
déterminer les facteurs cruciaux affectant les performances d'adsorption. Ceux-ci
comprenaient une charge CTAB a 0 % pour BM et 25 % pour RC, une dose d'adsorbant
de 0,06 g pour BM et 0,08 g pour RC, un pH de solution fixé a 7, une température de
45 °C et des temps de contact de 17,5 min pour BM et 120 min pour RC. Les données
d'adsorption ont montré une meilleure concordance avec les modeles cinétiques de
pseudo-second ordre et de Freundlich pour BM et les modeles de Freundlich pour RC.
Le modele de Langmuir a estimé la capacité de la monocouche a 114,94 mg/g pour BM
et 416,67 mg/g pour RC a une température de 45 °C. Les résultats remarquables de
cette recherche ont le potentiel de conduire au développement d'autres applications
importantes, notamment 1'assainissement des eaux usées, 1'élimination des ions de

métaux lourds et la réduction de la demande chimique en oxygene.

)



Mots clés : Nanoargile, Argile illite kaolinite, Bromure de cétyltriméthylammonium,

Adsorption, Bleu de Méthylene, Rouge Congo.



Abstract

One of the main causes of water pollution worldwide is thought to be liquid wastes
of industrial nature, particularly the dyes, which are immediately dumped into rivers
and other environmental sections. Consequently, many environmental groups
demand ways to address these contaminants, which directly influence human health
and the quality of aquatic life. In this research work, the adsorption of two different
types of organic dyes (cationic: methylene blue, MB; anionic: Congo red, CR) from an
aqueous solution onto organo-nanoclays. These adsorbents were prepared using
different loading of CTAB into matrix of Illite Kaolinite clay (IKaol). Several analytical
methods, Brunauer-Emmett-Teller (BET) (surface properties), Fourier Transform
Infrared (FT-IR) (functionality), scanning electron microscope (SEM), Energy
Dispersive X-Ray (EDX) (morphology), X-ray diffraction (XRD) (crystallized
products), and pHpz test (surface charge) were used to determine IKaol/CTAB's
physicochemical properties. The response surface methodology with Box-Behnken
design (RSM-BBD) was applied to determine the crucial factors affecting adsorption
performance. These included CTAB loading at 0% for MB and 25% for CR, an
adsorbent dose of 0.06 g for MB and 0.08 g for CR, solution pH set at 7, a temperature
of 45 °C, and contact times of 17.5 min for MB and 120 min for CR dye. The adsorption
data exhibited better agreement with the pseudo-second-order kinetic and Langmuir
models for MB and Freundlich models for CR. The Langmuir model estimated the
monolayer capacity to be 114.94 mg/g for MB and 416.67 mg/g for CR at a temperature
of 45 °C. The remarkable output of this research has the potential to lead to the
development of additional significant applications, including the remediation of
wastewater, the removal of heavy metal ions, and the reduction of chemical oxygen

demand.

Keywords: Nanoclay, Illite Kaolin clay, Cetyltrimethylammonium bromide,

Adsorption, Methylene blue, Congo red.
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La demande en eau augmente de maniere exponentielle a 1'échelle mondiale tous
les 21 ans en raison de l'augmentation rapide de la population et des activités
industrielles. En outre, on observe une diminution des précipitations au cours de la
décennie précédente [1]. Selon les estimations de 'ONU, d'ici 2025, 2,7 milliards de
personnes seront touchées par la pénurie d'eau [2]. Par conséquent, la recherche de
sources d'eau stires pour surmonter la pénurie d'eau constitue un défi mondial pour
de nombreux pays tels que I'Algérie. L'augmentation de la demande en eau propre a
attiré l'attention des organisations gouvernementales pour développer des
technologies rentables pour le traitement et la récupération de 1'eau/usées [3].

Les effluents industriels , particuliérement ceux contenant des colorants et des métaux
lourds [4,5], représentent une menace sérieuse pour l'environnement et la santé
publique lorsqu'ils sont rejetés sans traitement adéquat [6,7]. La majorité des
technologies actuellement disponibles se révelent inadéquates pour éliminer les
polluants toxiques liés a la couleur, tels que les colorants [8]. Les méthodes
conventionnelles de traitement se révélent souvent couteuses ou inefficaces [9-11].
Ces technologies ont pour principal effet de convertir les polluants d'une phase a une
autre sans les éliminer entierement [12].

Parmis les alternatives prometteuses, I'adsorption se distingue par sa simplicité et son
efficacité [13-15]. Cependant, le cout élevé des adsorbants traditionnels comme le
charbon actif a motivé la recherche de matériaux plus économiques, tels que les argiles
naturelles ou modifiées [16-18].

Bien que les argiles comme I'Illite Kaolinite (IKaol) présentent des avantage en termes
de cout et de disponibilité, leur capacité d'adsorption reste limitée [19,20] . Des
modification chimiques ou physiques, notamment la transformation en
nanomatériaux  hybrides,permettent = d'améliorer  significativement leurs
performances [21-23]. Ces avancées ouvrent la voie a des solutions durables et

économiquent viables pour le traitement des eaux usées industrielles [23, 24]




Introduction Générale

Les principaux objectifs de la présente étude sont les suivants :

- Préparer des adsorbants de type organo-nanoargiles en utilisant du Cétyl
triméthyl ammonium de Brome (CTAB) ;

- Caractériser les adsorbants, nous avons utilisé la diffraction des Rayons X (DRX),
la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie par dispersion d'énergie des rayons X
(EDX) et mesure de surface spécifique par BET.

- Analyser les données expérimentales, des modeles d'isothermes et des études
cinétiques ont été utilisés pour évaluer le processus ;

- Evaluer les performances des composites préparés pour l'élimination des
colorants cationiques BM et anioniques RC de solutions aqueuses en utilisant la
méthodologie de surface de réponse (RSM).

Cette these est structurée en trois chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a une revue de la littérature bibliographique en
lien avec le travail actuel, notamment les sources de rejets d'eaux usées dans le milieu
aquatique. En outre, une analyse des techniques employée pour la purification des
eaux et I'élimination des colorants est présentée. un état de connaissance sur BBD et
statistiques a été réalisée a I'aide du RSM.

- le deuxieme chapitre décrit les matériaux et les produits chimiques utilisés, ainsi
que la synthese de composites modifiant par de CTAB. Par conséquent, les
instruments ont été utilisés pour élaborer un organigramme de la méthodologie.

- Le troisieme chapitre présente les résultats de la recherche. Tout d'abord, I'étude
préliminaire est abordée, suivie de la caractérisation, de l'optimisation et de la
modélisation de l'adsorbant sélectionné. Le mécanisme de réaction est également
abordé dans ce chapitre.

Enfin, nous cloturons cette étude par une conclusion générale résumant les résultats

obtenus et les perspectives envisagées dans le cadre des travaux présentés.
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Chapitre I Revue de littérature

I.1. Introduction

Ce chapitre contient trois parties principales. La premiere partie est une breve
histoire des colorants, Types et noms. La deuxieme partie explique également que la
meilleure technique a faible cofit pour éliminer les colorants est 1'adsorption, et la
troisieme partie est 'utilisation de plusieurs matériaux adsorbants pour le traitement
del'eau, dont le plus important est 'argile naturelle, mise en ceuvre a faible cofit, a des
propriétés absorbantes et est donc largement disponible, La derniere section se
concentre sur les méthodologies d'optimisation, notamment la méthodologie des
surfaces de réponse (MSR), en détaillant :

e Les différentes méthodes d'amélioration.

e Leurs applications spécifiques.

e Les différentes variantes méthodologiques.

I.2. Colorants

Les colorants sont des substances utilisées pour colorer les objets et leur donner
une teinte. Les colorants sont utilisés dans une variété d'industries, allant de
l'alimentation a I'habillement, en passant par la peinture et I'impression. Les colorants
existent sous différentes couleurs et formes, et ils peuvent étre trouvés dans la nature

ou fabriqués artificiellement.

I1.2.1. Définition des colorants
Le mot moyen anglais "dye" vient de "deie" également de I'anglais plus ancien
"dag", "dah". Le mot « teinture » a été utilisé pour la premiere fois avant le Xlle siecle,
selon les archives. Les colorants peuvent se dissoudre dans l'eau ou 1'huile. Composés
de couleur organiques solubles dans l'eau et attachés aux surfaces ou aux textiles pour
donner de la couleur aux textiles. La plupart des colorants sont constitués de

composés chimiques complexes destinés a former une liaison solide avec les
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molécules de polymeres qui composent les fibres des fibres textiles et doivent étre
résistants a diverses influences extérieures [1, 2].
Dans son ouvrage « Synthetic dyes », R. Gurdeep Chatwal [3] décrit les colorants
comme des produits chimiques organiques ou des mélanges colorés et utilisés pour
colorer les papiers, le cuir, les plastiques et les tissus. La lavabilité et la stabilité a la
lumiere sont des exigences pour les substrats colorants. Tous les matériaux colorés ne
sont pas des colorants ; Afin de donner a un matériau une couleur durable, un colorant
doit étre fixé sur le matériau [4].
Conformément a la convention largement reconnue Color Index International, le
colorant est un composé organique avec une forte teinte ou fluorescence qui ajoute de
la couleur a un substrat en absorbant sélectivement la lumiere. Ces matériaux
subissent un processus qui les désintegre ou les dissout, la structure cristalline par
interaction ionique ou chimique, action mécanique, adsorption ou autre [4].
La plupart des colorants sont constitués de composés organiques complexes. Et
sont composés de deux parties :
<+ Chromophores (le composant d'une molécule qui lui donne la couleur), tels que
les groupes carbonyle, azoique, carbone-azote, carbone, nitro, nitroso, soufre et
carbone-soufre supplémentaire.

% Auxochromes (Un ensemble de fonctions qui modifient 1'absorption de la
lumiere), peuvent étre l'acide sulfonique, les aldéhydes, les groupes hydroxyle,
carboxyle, I'amine [2, 5]

Tableau I.1: Principaux groupes chromophore et auxochrome (adapté par

(2, 5])
Groupes chromophore Groupes auxochrome
Azo (-N=N) Amine primaire (Amino-NH>)
Nitroso (-N=0O ou -N-OH) Amine secondaire (Méthylamino -NHCH:)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino (-N(CHs)z)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
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Nitro (-NO:z ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d’électrons NHs, -
Thiocarbonyle (>C=5)
COOH

1.2.2. Bref historique de 1'utilisation des colorants

L'histoire des colorants a évolué des sources naturelles aux synthétiques au 19e
siecle, avec la découverte de la mauvéine par William Henry Perkin en 1856 [6].
L'industrie des colorants s'est rapidement développée, nécessitant une classification
standardisée, aboutissant a la publication du Color Index en 1924. La production
mondiale de colorants a atteint plus de 1,5 million de tonnes en 2014, dont 50% utilisés
par l'industrie textile [7, 8]. En 2021, le marché mondial des colorants était évalué a
33,2 milliards de dollars, avec plus de 27 000 produits répertoriés [4]. Les projections
indiquent une croissance continue, avec des revenus estimés a 65,1 millions de dollars

pour la Roumanie d'ici 2023 [4].

Figure I.1: Une chronologie de I'invention, de l'utilisation et des informations

intéressantes concernant les colorants (adapté par [4])
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I1.2.3. Classification des colorants

Au cours de l'histoire, la variété des colorants a augmenté, il est nécessaire de les
catégoriser. De nombreuses classes existent, selon leur composition, leur origine, leur
teinte, leur solubilité et leurs techniques d'application. La classification la plus
largement utilisée est déterminée par leur application et leur composition chimique
[9].

Les colorants peuvent étre globalement classés de deux manieres, en fonction de
leur composition chimique ou de leur application. Le tableau 1.2 présente la
classification des colorants en fonction de leur composition chimique.

Tableau 1.2: Classification des colorants en fonction de leur composition

chimique (adapté par [8, 10, 11])

Type de colorant Unité structurelle Exemple

La liaison azoique (-N=N)
qui relie deux groupes
alkyle ou aryle distincts ou
identiques est ce qui
caractérise les couleurs
"azoiques". La plus grande
classe de colorant
Les colorants azoiques
synthétique. D'autres
exemples incluent le rouge

-N=N-

Congo, I'orange de méthyle,

le rouge de méthyle.

@N = N—@—NH 5

Jaune d'aniline
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Les colorants

anthraquinoniques

Groupe anthraquinoide

Alizarin

Les colorants nitrés

-NO2

Colorants synthétiques les
plus anciens connus mais
sans importance

commerciale

Acide picrique

Les colorants nitrosés

Generally, possess hydroxyl
group (OH) at ortho

position to the nitroso (-NO)

NO
Na0O;5 OH

group

Vert naphtol B

Les colorants indigoides

Colorant le plus ancien
connu, auparavant isolé de
plantes du groupe
indigofera mais maintenant
préparé synthétiquement.

(comme Caramine indigo)
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Les colorants ont un large éventail d’applications et sont utilisés comme colorant
pour de nombreuses substances différentes. Les colorants sont largement utilisés pour
donner de la couleur aux tissus et aux plastiques [10]. Ils sont également utilisés dans
I'industrie alimentaire, l'imprimerie et l'industrie du cuir [12].Récemment, les
colorants ont gagné en popularité dans un autre domaine, celui de la coloration des
cheveux [13],Le tableau 1.3 présente la classification des colorants en fonction de leur
application.

Tableau 1.3: Classification des colorants en fonction de I'application (adapté par

[8, 10, 14])

Type de colorant Exemple Application

Orange de méthyle, Rouge de
Laine, Soie, Fibres de
Colorants acides méthyle, Orange I, Orange II et
polyuréthane, nylon
Rouge Congo

Jaune d'aniline, Jaune de beurre,
Colorants Nylon renforcé,
Bleu de méthylene et Vert de
basiques polyesters
malachite

Coton, Rayonne, Laine, Soie et
Colorants directs | Jaune de Martius et Rouge Congo

Nylon
Fibres synthétiques de
Colorants Celliton rose rapide B, Celliton .
polyamide, polyesters, nylon et
dispersés bleu rapide B

polyacrylonitriles

Colorant Procion (2, 4, 6-trichloro 1,
Colorants réactifs Coton, Laine et Soie
3, 5-triazine)

Colorants Coton (Cellulose), Soie, Nylon,
azoiques Rouge para Polyester, et Cuir, agent
insolubles colorant dans I'alimentation

Colorants de cuve Indigo, Pourpre de Tyr, Laine, agent colorant dans
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Benzanthrone l'alimentation
Colorants a
Alizarine Coton et laines
mordant

I. 2.4. Techniques actuelles pour I'élimination des colorants

Au cours des deux dernieres décennies, plusieurs méthodes d'élimination des

colorants ont été proposées et développées par de nombreux scientifiques et

ingénieurs de recherche [11, 13, 15]. Certaines de ces techniques ont trouvé des

applications pratiques et sont utilisées par les industries. Cependant, 1'utilisation de

ces technologies pour les processus industriels est encore limitée en raison de leur cofit

élevé, de leur faible efficacité et de leur capacité a éliminer les colorants[14]. Les

méthodes d'élimination des colorants qui ont été utilisées avec succes dans l'industrie

de la teinture pour le traitement des eaux usées sont classées comme suit : traitement

biologique, méthodes électrochimiques, méthodes chimiques et physico-chimiques.

La figure 1.2 décrypte les technologies les plus largement utilisées pour la teinture des

effluents.
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r “ Adsorption

Echange D’ions

Méthodes Physicochimiques Filtration

J Coagulation

Photocatalyse
Méthodes Chimiques <
Oxydation

Méthodes
Electrochimiques
Photoassistées

Méthode de traitement des effluents

des colorants Méthodes Oxydation

Electrochimique

Electrochimiques Réduction

Electrochimique
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Dégradation Aérobie

Figure 1.2: Techniques actuelles d'élimination des colorants (adapté par [11])

1.2.5. Inconvénients des techniques actuelles d'élimination des colorants

Le temps nécessaire a la biodégradation des colorants est généralement tres long
(plusieurs jours). La plupart des colorants ne sont pas biodégradables, ce qui rend leur
dégradation biologique difficile. L'effet des sous-produits de la biodégradation sur
I'environnement n'est pas encore totalement connu [8, 16].

L'oxydation utilisant le peroxyde d'hydrogene est limitée en raison de son faible
pouvoir oxydant. D'autres agents oxydants comme le chlore et I'hypochlorite de
sodium ne sont plus largement utilisés de nos jours en raison de la production de sous-

produits de désinfection qui sont mutagenes et cancérigenes [17].
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L'ozonation peut entrainer la formation de sous-produits toxiques, méme a partir
de substances biodégradables. L'eau traitée par ozonation peut présenter un risque
considérable si elle est rejetée sans analyser la toxicité et la phytotoxicité des composés
produits pendant le processus. De plus, cela implique des colits d'investissement
élevés [18].

L'application de la photocatalyse pour le traitement des eaux usées implique des
catalyseurs coliteux qui augmentent le cotit global du traitement et le rendent moins
économique par rapport aux méthodes conventionnelles. L'efficacité de certains
catalyseurs n'est pas tres élevée et les dangers potentiels posés par les
photocatalyseurs ne sont rapportés nulle part. Aucune recherche n'a été faite sur
l'utilisation finale des photocatalyseurs ou sur les méthodes de réutilisation ou
d'élimination [19].

L'élimination des polluants par échange d'ions, précipitation et osmose inverse
est tres difficile car ces processus sont techniquement tres complexes et cotiteux [20].
Le principal inconvénient de I'osmose inverse est la défaillance de la membrane. Les
polluants organiques et les molécules de colorant dans l'effluent obstruent la
membrane ou entrainent son encrassement, affectant la capacité d'élimination des
polluants [12]

Le tableau 1.4 présente les avantages et inconvénients des méthodes actuelles

d'élimination des colorants.
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Tableau I.4: Méthodes actuelles d'élimination des colorants : avantages et

inconvénients (adapté par [21])

Méthode d'élimination
Avantages Inconvénients
des colorants
Processus lent, nécessite un
) environnement adapté a la
Biodégradation Economiquement viable
croissance des micro-
organismes
i Pas de sous-produits de Nécessite des cofits
Electrochimique
dégradation dangereux d'exploitation élevés en énergie
Chimique
Réactif de Fenton Processus rapide et efficace Formation de boues
Initie et accélere le clivage des
Hypochlorite de sodium Libération d'amines aromatiques
liaisons azo
Peut étre appliqué a I'état gazeux
Ozonation ; ne provoque pas de changement Courte demi-vie (20 min)
de volume
Génération de sous-produits
Photocatalyse Pas de formation de boues
dangereux
Physicochimique
Production élevée de boues,
Coagulation Simple, économiquement viable| problemes de manipulation et
d'élimination
Hautes pressions, cotiteux,
Capable de traiter tous les
incapable de traiter de grands
Filtration colorants et haute qualité de
volumes et colmatage des
l'effluent traité
membranes
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Economiquement non viable et
) Efficace et pas de perte de
Echange d'ions inefficace pour les colorants
sorbant pendant la régénération

dispersés
Efficace, adapté a tous types de Coft élevé de 'adsorbant
colorants, effluent traité de (charbon actif) et faible surface
Adsorption
haute qualité.Disponibilité spécifique de certains
d'adsorbants a faible cotit adsorbants a faible cotit

1.2.6. Effets toxiques des colorants

Les couleurs des colorants basiques sont tres intenses et méme a de tres faibles
concentrations, elles sont tres apparentes [22, 23]. Les colorants les plus complexes
sont a base de chrome, qui provoque le cancer [24]. Les colorants pourraient avoir un
impact sur l'activité de la photosyntheése chez les organismes aquatiques en raison de
la pénétration réduite de la lumiere et peuvent étre nuisibles pour certaines especes
aquatiques a cause des composés aromatiques, des métaux, etc. [25]. De plus, les
colorants ont également un effet cancérigene, tératogene ou mutagene chez les especes
de poissons et divers organismes microbiens. De plus, ils ont le potentiel de nuire
gravement aux humains, provoquant des dysfonctionnements rénaux, hépatiques,
des problemes de reproduction, des troubles cérébraux et du systeme nerveux [26].
Les colorants azoiques ont une nature toxique en raison de la teneur dangereuse en
amines de leurs effluents [27]. En raison de leurs conséquences néfastes, les colorants
ont suscité beaucoup d'inquiétudes quant a leur utilisation. On sait qu'ils peuvent
provoquer une toxicité respiratoire, des cassures chromosomiques, une cancérogénese
et une mutagenese [28]. Par conséquent, des techniques et des méthodes particulieres

sont nécessaires pour extraire les colorants de diverses sources d'eaux usées.
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1.3. Adsorption

D'apres la littérature, 'adsorption est la méthode la plus largement utilisée
car elle présente plusieurs avantages. Elle est reconnue comme une technologie
potentiellement acceptée, respectueuse de l'environnement et peu cotiteuse pour
le traitement de 1'eau. Cela est dii a sa facilité d'exploitation et de maintenance, a
sa rentabilité, a sa simplicité de conception, a son rendement élevé, a son potentiel
de performance, a sa flexibilité, a sa rapidité et a la disponibilité de divers

adsorbants efficaces pour chaque type de polluant [29].

1.3.1. Adsorption — définition et types

Enregistré pour la premiere fois en 1881, le terme « adsorption » par Heinrich
Kayser, un scientifique allemand [30, 31]. L'adsorption représente une technique de
transfert de masse. Ou un matériau (I'adsorbat) passe d'un liquide ou d'un gaz pour
créer une surface monocouche en phase liquide ou solide (I'adsorbant). Généralement,
des molécules sont impliquées, des atomes ou des ions dissous adhérant a la surface.
A linverse, la libération des molécules adsorbées et appelée désorption, de la surface
del'adsorbant, et cela contraste avec I'adsorption [32]. Ce phénomene peut étre illustré

a l'aide du schéma de la figure 1.3.

Adsorption
Desorption

, Q_, - Adsorbate
- Adsorbent ’_I

Figure 1.3: [llustration schématique des mécanismes de désorption et d'adsorption

(adapté par [32])
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I existe deux méthodes possibles d'adsorption des molécules sur la surface
adsorbante : « l'adsorption physique », également connue sous le nom de «
physisorption », et la « sorption chimique », également connue sous le nom de «
chimisorption ». Cela dépend de la maniere dont les molécules interagissent avec
la surface [32].

L'adsorption physique fait intervenir des forces faibles telles que les
interactions électrostatiques et les forces de Van der Waals qui se produit chaque
fois qu'un gaz adsorbant (adsorbant) entre en contact avec la surface d'un solide
(adsorbant) (pour les monocouches ou les couche macromolécules) et forment des
liaisons faibles entre elles (liaisons hydrogene) [33]. Contrairement a la
physisorption, la chimisorption est souvent irréversible. Il faut modifier la
molécule d'adsorption. Ils ne peuvent pas s'accumuler en plusieurs monocouches
a cause des liaisons de valence entre les adsorbats et les adsorbants qui empéchent
la formation de multicouches [34]. Lors de cette réaction, des liaisons critiques se
forment, avec une énergie élevée et de courtes distances entre l'adsorbant et
I'adsorbat [35].

La figure 1.4 montre une représentation schématique de l'adsorption

monocouche et multicouche sur la surface adsorbante.

(A)

POO9999090900900000
Adsorbent

B o090 0® 00 @
Y Y .QQQQ!_ - '_'m! "m

Adsorbent

Figure 1.4: (A) Adsorption monocouche et (B) adsorption multicouche (adapté par

[32])
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Le tableau 1.5 montre les différences entre l'adsorption physique et l'adsorption

chimique.

Tableau I.5: La comparaison entre d' adsorptions physique et I'adsorption

chimique (adapté par [36])

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Relativement faible comparé a
Plus élevée que la température
Température du processus la température d’ébullition de
d’ébullition de ’adsorbat
I’adsorbat

Individualité des L’individualité des molécules Destruction de 'individualité
Molécules est conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Rapide, indépendante de la
Cinétique Tres lente
température
Chaleur d’adsorption Inférieur a 10 kcal/mole Supérieur a 10 kcal/mole
Energie mis en jeu Faible Elevée
Formation en multicouche et
Type de formation Formation en monocouche
monocouche

1.3.2. Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes. (La figure.l.6)
représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels
peuvent se trouver les molécules de soluté susceptibles d’interagir avec le solide.
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

a- Diffusion de l'adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au

voisinage de la surface de I'adsorbant.
b- Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le

film liquide vers la surface des grains).
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c- Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la
structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
d- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la

molécule est considérée comme immobile.

S Solution
/1

- Film

/ Liauide

2
i
rgl| 3a 4 Adsorbant

Figure I.5: Mécanisme d’adsorption (adapté par [32])

1.3.3. Principaux facteurs influencant sur l'adsorption

L'efficacité de I'adsorption en phase liquide, et par conséquent le fonctionnement
idéal du processus de purification de I'eau, dépend d'un certain nombre de facteurs.
Comme le montre 1'efficacité de sorption, un certain nombre de parametres physico-
chimiques affectent la figure 1.7, la catégorie de pollution suivie de la composition de
ses molécules, des caractéristiques de l'adsorbant utilisé. Parmi ces facteurs
physicochimiques figurent l'interaction entre les matériaux adsorbants et adsorbants,
la structure des pores de 'adsorbant et la chimie de la surface, la taille des particules,
le type d'adsorbant, le pH, la température, la pression, la présence d'autres ions dans
la solution aqueuse et la durée du temps de contact. Il est également important de
prendre en compte les caractéristiques de I'adsorbat, notamment sa polarité, son poids

moléculaire, sa structure moléculaire et sa taille moléculaire [37].
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Adsorption optimal

Figure 1.6: Facteurs affectant le processus d'adsorption (adapté par [38])

Les effets de tous ces parametres doivent étre pris en compte lors de la conception
d'un procédé d'adsorption. L'optimisation de ces conditions contribuera grandement
au développement d'une technologie d'élimination des colorants a I'échelle

industrielle.

1.3.4. Equilibre d'adsorption

Sur les adsorbants solides, 'adsorption en phase liquide s'effectue par le biais de
processus d'équilibre ou dynamiques. Comme cela a été brievement expliqué
précédemment, les méthodes par lots et par colonne peuvent étre utilisées pour
réaliser une procédure d'adsorption. L'approche batch sera le sujet principal de cette
discussion [39].

Certains avantages des analyses par lots a I'équilibre incluent un acces simple aux
sites de sorption a l'intérieur de l'adsorbant. Cette approche consiste a ajouter les

adsorbants solides a la phase de solution, qui est composée du milieu solvant, des
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especes adsorbées et de 1'adsorbat/solvant ou 'ensemble et la surface de 'adsorbant
interagissent jusqu'a ce que les sites liés et non liés de I'adsorbant atteignent I'équilibre.
Un graphique de la capacité de sorption (qe) en fonction de 1'équilibre ou de la
concentration totale peut étre utilisé pour calculer graphiquement la capacité
d'adsorption maximale (qmax) a 1'équilibre. Ce tracé peut ensuite étre examiné a l'aide
d'un modele isotherme approprié [40]. Pour le processus d'adsorption en phase
liquide, la fonction q. dépend de la fraction molaire du soluté par rapport a la surface
spécifique de I'adsorbant. Etant donné que le processus d'adsorption est controlé par
les conditions de solution idéale diluée, les considérations relatives au bilan de masse
(mg/g) peuvent étre utilisées pour estimer ge, les concentrations de départ et
d'équilibre du colorant (mg/L) sont désignées par les lettres Co et Ce, respectivement.
Selon I'équation (I.1), V est le volume de la solution de colorant (L) et m est la masse

totale d'adsorbant (g) [41].

Co-Ce)V
Qe = LoV (L1)

m

Dans de tels systemes de traitement de 1'eau, 1'efficacité de 1'élimination des colorants

adsorbés, R (%) a été déterminée a 1'aide de I'équation (1.2) [42]:

R(%) = “¢ X 100 (1.2)
0

I1.3.5. Classification d’isotherme d’adsorption

Selon I'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC), il existe six
types généraux d'isothermes d'adsorption [43] comme indiqué dans (Fig. 1.8). Chaque
type d'isotherme est régi par la surface et le diametre des pores du matériau adsorbant.
La taille des pores peut étre classée selon leur diametre relatif :

v Macropores : Posséder des diametres de pores supérieurs a 50 nm.

v Mésopores : possédent des pores compris entre 2 et 50 nm.
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v' Micropores : Posséder des diametres de pores de 2 nm et moins.

Généralement, les isothermes d'adsorption de type I expliquent comment les
molécules de gaz se lient aux adsorbants dotés de micropores, comme le charbon actif,
et forment une monocouche de molécules adsorbées a la surface de l'adsorbant.
L'adsorption des molécules de gaz sur des adsorbants macroporeux est décrite par
l'isotherme de sorption de type II. Une fois que les molécules adsorbées monocouches
ont recouvert la surface adsorbante, une multicouche de molécules adsorbées se
forme ; l'isotherme d'adsorption de type II ne montre pas de point de saturation
comme le fait I'isotherme de type I [44]. Adsorption de type III, le terme « isotherme
» décrit des interactions faibles et de faible énergie conduisant a une adsorption
multicouche entre les molécules adsorbées et 1'adsorbant contenant des macropores.
L'adsorption de plusieurs couches combinées a une condensation capillaire sur les
adsorbants mésoporeux est représentée par les modeles de sorption de type IV et de
type V. Le développement progressif d'une multicouche a la surface d'un adsorbant

non poreux est décrit par l'isotherme d'adsorption de type VI [45].

L
;

L
—

Saturation H # 4

IV

Proportion de gaz adsorbé

"Condensation 4 P, :

b

L 2

[=]
[

Pression partielle de gaz
Figure.l.7: Classification d’isothermes selon BDDT (Brunauer, Deming, Deming,

Teller) (adapté par [46])
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I1.3.6. Modélisations des isothermes d'adsorption

La quantité maximale d'adsorbat pouvant étre adsorbée par l'adsorbant a une
pression et une température spécifique est connue sous le nom d'adsorption a
I'équilibre. Cette adsorption a 1'équilibre a une température particuliere peut étre
représentée par un modele d'isotherme qui montre 1'évolution de l'adsorption en
fonction de la pression. Applicabilité de divers modeles d'isothermes d'adsorption a
I'adsorption de colorants. L'isotherme d'adsorption est importante car elle donne un
apercu de la nature de l'interaction adsorbant-adsorbat et indique la capacité
d'adsorption. Ils sont cruciaux pour comprendre le mécanisme d’adsorption. Il est
possible de considérer la phase de surface comme une monocouche ou une
multicouche.
1.3.6.1. Isotherme de Langmuir

L'isotherme d'adsorption de Langmuir a été étudié par Langmuir en 1918 et
constitue le premier des groupes cinétiques de la théorie de l'adsorption [47].
L'isotherme d'adsorption de Langmuir est basé sur I'hypothese selon laquelle les
molécules de 1'adsorbat forment une monocouche a la surface de l'adsorbant. Les
molécules adsorbées adjacentes n'interagissent pas, c'est-a-dire que I'adsorption de
I'adsorbat sur un site particulier est indépendante du fait que les sites voisins soient
adsorbés ou non. L'isotherme de Langmuir est largement utilisée et peut étre

représentée par 1'équation (1.3) [47]:

Ce .1 + Ce (1.3)
de KL OQmax Omax .

Pour savoir si l'adsorption est favorable, l'isotherme de Langmuir peut étre

exprimée en matiere de facteur de séparation Rc défini par I'équation (I.4) [48] :

1

R = —— 1.4
T4 KL, (1.4)
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O, la capacité d’adsorption maximale (mg/g) est indiquée par qmax, KLreprésente
les constantes des isothermes (L/mg), et (R. > 1) indique que l’adsorption est
défavorable, (R. = 1) indique que l"adsorption est linéaire, (0 < Rt < 1) indique que
’adsorption est favorable et (Rt = 0) indique que I’adsorption est irréversible.
1.3.6.2. Isotherme de Freundlich

Le modele d'isotherme de Freundlich, proposée par Freundlich en 1906 [49], est
une autre approche utilisée pour décrire 1’adsorption multicouche et hétérogene de
molécules sur la surface adsorbante. Les sites de liaison les plus forts sont occupés en
premier, jusqu'a ce que 1'énergie d'adsorption diminue de maniere exponentielle a la
fin du processus d'adsorption [50]. L'isotherme de Freundlich est exprimée par

'équation (1.5)[49]:

1
Lng. = Ln K¢ +H Ln C, (I.5)

La capacité d’adsorption qui peut étre reliée a I'énergie de surface Kr (L/mg) x

(mg/g)'n par 1'équation (I.6):

AH
Ky = R.T.n.bRT (1.6)

Ou, La température est représentée par T(K), R est la constante universelle des
gaz, qui est de 8,314 J/mol.K, tandis que 1/n est fonction de la force d'adsorption dans
le processus d'adsorption [51]. Si n =1 alors la répartition entre les deux phases est
indépendante de la concentration. Si la valeur de 1/n est inférieure a un, cela indique
une adsorption normale. En revanche, un 1/n supérieur a un indique une adsorption
coopérative [52].
1.3.6.3. Isotherme de Temkin

Temkin et Pyzhev ont proposé une autre isotherme d'adsorption en 1940 [53, 54].
Dans ce modele, l'effet de la chaleur d'adsorption, qui diminue linéairement avec la

couverture de la couche de molécules adsorbées, est pris en compte. La diminution de
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la chaleur d'adsorption est due aux interactions entre les molécules adsorbées a la
surface. La forme non linéaire de l'isotherme de Temkin est donnée par l'équation

(I.7)[53] suivante :

RT

RT
InKp+ — InC (1.7)
br

Qe = by e

Le Temkin Kr constant (L/mg)., l'intensité d'adsorption et la chaleur d'adsorption
sont représentées respectivement par br (J/mol).
1.3.6.4. Isotherme de Dubinin — Radushkevich (D — R)

L'adsorption des molécules dans les micropores des adsorbants est décrite par le
modele d'adsorption de D-R [55]. Selon ce modele, 'adsorption moléculaire se produit
dans les micropores (remplissage des pores) au lieu de I'adsorption a la surface des
adsorbants qui conduit a la formation de monocouches ou de multicouches. The D-R
adsorption model is commonly applied to the adsorption process of the subcritical
vapors in the pores of the adsorbents, such as zeolites and activated carbons. Ce

modele est démontré par 1'équation (I.8) [56] :

Inqe = Inqpay -B- €2 (1.8)
La constante (3 est liée a 1'énergie libre moyenne E (kJ/mol) d'adsorption par

molécule de I'adsorbat lorsqu'il est déplacé vers la surface du solide depuis la solution.

Il est calculé par I'équation (1.9) suivante [56, 57] :

(1.9)

5~
==

Ou, B est représenté comme la constante isotherme. Basé sur le tracé linéaire

obtenu a partir du modele D-R, et ¢ est le constant isotherme de D-R. L'approche était

€
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généralement appliquée pour distinguer I'adsorption physique ou chimique avec son
énergie libre moyenne, E par molécule d'adsorbat (pour retirer une molécule de son
emplacement dans l'espace de sorption jusqu'a l'infini) peut étre calculée par

I"équation (1.10) [58]:
1
€ = RTIn (1 + C—) (I.10)
e

1.3.7. Mécanisme de la cinétique d’adsorption
L'adsorption d'un composé sur I'adsorbant se fait en trois étapes. Au début, la

masse moléculaire se transfere de la solution a l'adsorbant. Ensuite, la diffusion
moléculaire interne vers les sites d'adsorption sur I'adsorbant se produit. L'adsorption
se termine dans la derniere étape. L'étude de la cinétique et de la thermodynamique
est essentielle pour estimer le mécanisme d'adsorption. Pour cela, les modeles de
cinétique d'adsorption comme le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre et la
diffusion intraparticulaire sont couramment utilisés en adsorption.

Le modeéle pseudo-premier ordre a été présenté par Lagergren [59]. Le modele de
réaction du premier ordre de Lagergren est exprimé comme suit par Yalgin et al. [60]
L’équation (1.11):

dq
d_tt = ky(qe-qe) (1.11)

Ou, ge and qt sont respectivement les quantités du colorant (mg.g') adsorbées a
I'équilibre et a I'instant t. ki est la constante de vitesse (min™).

Le modele cinétique pseudo-second ordre a presque les mémes hypotheses que le
modele pseudo-premier ordre ; la seule différence est la vitesse du modele [61]. Cela

est démontré par I'équation (1.12) [62] .

dq

e k,(qe-qr)? (1.12)
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O, k2 est la constante de vitesse du pseudo-second-ordre (g.mg'.min).

Modele de diffusion intraparticulaire est principalement utilisé pour décrire le
processus d'adsorption si la diffusion de I'adsorbat vers I'adsorbant poreux est I'étape
limitante. Weber et Morris ont proposé ce modele cinétique [63], et 'ont décrit dans la

formule (I.13) suivante :

Qe = kig. t 72 + C (1.13)

O, kid : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire

C : constante.

1.3.8. Parametres thermodynamiques
Des études thermodynamiques sont réalisées pour étudier l'effet de la
température sur le processus d'adsorption. A cette fin, les équations suivantes sont
utilisées pour calculer divers parametres thermodynamiques tels que le
changement d'enthalpie (AH®), le changement d'énergie libre de Gibbs (AG®) et le
changement d'entropie (AS°®), qui sont les principales caractéristiques du processus
d'adsorption [64]. La nature du processus d'adsorption peut étre prédite en

calculant ces parametres thermodynamiques a I’aide des équations (I.14 —-16)

AG° = AH° — TAS® (I1.14)
Je
Ky =— I.1
e (1.15)

O, Ka est le coefficient de distribution. L’enthalpie standard AH® et I'entropie
AS° de I'adsorption peuvent étre déterminées a partir de I'équation de Van’t Hoff

suivante :
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AS® AHP
LnKa = 2=-R7

(1.16)

Les valeurs négatives ou positives de AG® confirment la spontanéité (ou la
non-spontanéité) du processus d'adsorption. AH® (changement d'enthalpie)
fournit des informations sur la libération d'énergie (processus exothermique) ou la
consommation (processus endothermique) pendant le processus d'adsorption. Un
autre parametre thermodynamique, a savoir AS° (changement d'entropie), en
fonction du signe, indique si le caractere aléatoire augmente (valeurs positives) ou

diminue (valeurs négatives), pendant la procédure d'adsorption [65].

I1.4. Les argiles et les minéraux argileux

I.4.1. Définition et origine des argiles

Au sens large, les argiles et les minéraux argileux sont des aluminosilicates
hydratés appartenant a la famille des phyllosilicates, constitués de feuillets infinis
bidimensionnels [66]. Le terme argile trouve son origine dans le mot grec « Argilos
» qui signifie blanc [67]. Le terme minéral argileux recouvre plusieurs notions selon
la discipline concernée. Ces notions sont liées aux propriétés physiques, a la
discipline et a la structure cristallographique. Selon le géologue ou le pédologue,
tous les minéraux ayant une petite granulométrie (entre 2 et 4 um) sont considérés
comme des minéraux argileux. A des teneurs en eau spécifiques, ces minéraux
deviennent plastiques et montrent un durcissement lorsqu'ils sont cuits ou séchés
[68].

Les propriétés physico-chimiques et minéralogiques ainsi que la composition
chimique des argiles sont affectées par les conditions de formation et la nature de
la roche mere [67]. Ces roches argileuses sont abondantes a la surface de la planete
et facilement accessibles, contenant a la fois des minéraux argileux et non argileux.
Des altérations physiques, chimiques et biologiques influencent les roches méres

par plusieurs processus pour donner des argiles naturelles de composition
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hétérogene. Certains minéraux sont issus de la décomposition de feldspaths,
d'autres sont le résultat d'altérations chimiques de cendres volcaniques [69]. De
plus, les températures et pressions élevées affectent fortement la composition
chimique des argiles.

En général, on distingue deux processus de formation de l'argile et des
minéraux argileux (Fig.1.9). Ces processus peuvent étre juxtaposés pour former des
fractions d'argile hétérogenes. Pour le premier processus, la formation des
minéraux d'argile se fait par la décomposition des roches meres, principalement
dans les massifs montagneux sous l'effet de 1'érosion (pluie, vent, gel, dégel,
vagues, etc.). Dans le deuxieme mécanisme, les argiles se forment par la
combinaison de substances transportées par 1'eau du sol, ce processus sert a
transformer les minéraux en roches argileuses sous l'influence de la dégradation
(perte d'équilibre du sol) ou de l'aggradation (accumulation de sédiments dans un

cours d'eau) des ions minéraux [70].
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Figure 1.8: Processus de formation de l'argile (adapté par [70])
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1.4.2. Structure des minéraux argileux
L'argile est un matériau de double nature, ordonné a 1'échelle microscopique
et désordonné a I'échelle macroscopique. Concernant le niveau microscopique, les
minéraux argileux, appartenant a la famille des phyllosilicates, ont une structure
de feuillets bidimensionnels empilés les uns sur les autres [71]. Ces feuillets
peuvent étre tétraédriques (T) ou octaédriques (O), liés entre eux par des liaisons

covalentes (partage d'oxygene apical) [72, 73].

1.4.2.1. Feuillet tétraédrique (T)

Le feuillet (T), de coordination quatre, est constitué d'une superposition de
tétraedres élémentaires, liés entre eux par la mise en commun des trois oxygenes
basaux (Figure. 1.10), formant ainsi un hexagonal ou pseudo-hexagonal de six
tétraedres d'une épaisseur de 3 A [73].

Ces tétraedres sont placés de telle maniere que leurs sommets soient dans la méme
direction et leurs bases dans le méme plan. Le quatrieme oxygene, appelé oxygene
apical, permet la liaison entre le feuillet (T) et (O). Dans chaque tétraedre, les quarts
des atomes d'oxygene ou d'hydroxyles, forment une cavité (T) dont le centre est
occupé par des cations de silicium Si*, d'aluminium AL%, voire de fer Fe*. Les anions

formés sont respectivement (S5iO4)*, (A1O4)>~ et (FeOs)* [67, 74].
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® (Si,AlLFe)

© Oxygeéne

Figure 1.9: Représentation des tétraedres (adapté par [75])

1.4.2.2. Feuillet octaédrique (O)

Le feuillet (O), de coordination six, est constitué d'une succession d'octaedres
élémentaires, liés entre eux par le partage des arétes (2 sommets) (Figure.l.11). Ces
octaedres forment un feuillet de symétrie hexagonale ou pseudo-hexagonale, mais
plus épais que le feuillet (T) de 4 A. Dans ce feuillet, quatre atomes d'oxygene
apicaux appartenant au feuillet (T) et deux groupes hydroxyles donnent une
configuration (O) dans laquelle la cavité est occupée par un cation trivalent (Al*,

Fe®, etc.) ou bivalent (Mg?, Fe*, etc.) [67, 68].

B Al Fe.Mg)
O Oxygéne
@ Hydroxyle

Figure 1.10: Représentation des octaédres (adapté par [75])

=
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I.4.3. Classification des minéraux argileux

I existe une grande variété de minéraux argileux qui different par leur structure
cristalline moléculaire et leur composition chimique. En effet, les principaux criteres
de classification de ces minéraux reposent sur plusieurs parametres tels que, le
nombre de feuillets (T) et (O) constituant la couche, la constitution chimique,
I'espacement des feuillets, le type de cations dans l'octaedre et le tétraedre, la charge
du feuillet et la nature des especes dans I'espace inter-feuillet. Ces principaux criteres
induisent plusieurs classifications, mais la plus classique est celle basée sur la
combinaison des feuillets qui permet de distinguer les minéraux de type 1:1, 2:1 et

2:1:1. La classification illustre sept groupes (tableau 1.6) [76, 77].

1.4.3.1. Classification basée sur la structure

Selon leur structure, les minéraux argileux sont divisés en quatre groupes [67, 78].

Le premier type est celui des minéraux de la famille 1:1, dont la structure consiste
en l'association d'une feuille (T) et d'une autre (O) (Fig. 1.12 a). La liaison hydrogene,
qui s'établit entre les atomes d'oxygene de la feuille (T) et les groupes hydroxyles de
la feuille (O), confére une grande stabilité a cette structure. On obtient ainsi une faible
distance basale d'environ 7 A. Parmi les minéraux argileux appartenant a cette
catégorie, on peut citer comme exemples la kaolinite, I'halloysite, le Dickite, etc.

En revanche, lorsque la couche élémentaire est formée de deux feuillets (T)
entourant un feuillet (O), la catégorie est dite 2:1 (Fig. 1.12 b). L'épaisseur de la couche
est d'environ 10 A, tandis que la distance basale varie entre 9 et 15 A selon les éléments
présents dans l'espace interfoliaire. Les substitutions isomorphes dans les feuillets (T)
et/ou (O) donnent une charge négative a la couche élémentaire. Les minéraux les plus
importants de cette famille sont les micas, les illites, les smectites, les vermiculites, etc.

Dans le cas d'un empilement a quatre couches, la catégorie est dite 2:1:1 (Fig. 1.12
c). Cette structure est un cas particulier de la structure 2 :1, a ceci pres que l'espace
interfoliaire est occupé par une couche octaédrique, ce qui donne un espace basal

d'environ 14 A.




Chapitre I Revue de littérature

Le dernier type est celui des minéraux interstratifiés dont I'empilement des feuillets
de natures différentes est plus ou moins régulier. L'épaisseur du feuillet de cette
catégorie est variable. Parmi les interstratifiés, on peut citer, les interstratifiés réguliers
tels que chlorite-smectite, illite-vermiculite, la kaolinite-smectite, la chlorite-chlorite et

la vermiculite-smectite, etc.

. Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique
O Oxygeéne

@ Hydroxyle

Figure I.11: Types de minéraux argileux, (a) 1:1, (b) 2:1, (c) 2 :1:1 [67]

Tableau I.6: Classification des minéraux argileux (adapté par [76, 77])

Groupe Mlnéraux Formule Chimique CEC SSA
Argileux meq/100g m2/g
Kaolinite Al:Si205(OH)4 1-15 10-20
Halloysite AL:Si205(OH)4 - nH20 5-10 -
Kaolinite- Nacrite AlSi0s(OH)4 - -
Serpentine Dickite AlLSiOs(OH)4 - -
Lizardite Mg3(Si205)(OH)4 - -
Antigonite Mg3(Si205)(OH)4 - -
Talc MgsSisO20(OH)4 - -
Talc Pyrophyllite ALSi14010(OH)2 - -
Serpentine MgeSi4O10(OH)s - -
Mmt A12xM9X(Si4I?}IIO)O()OH)z - (Nax - 10-40 50-100
. 2
Smectite comonite | (Nak7 (Ala sMgo.?)SiOx(OH): _ _
- nH20
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. . (Na, Cao_5)0.3A12(Si, ) )
Beidellite AD:O10(OH): nH20
Nontronite Nao.sFez (Sl, Al)40lO(OH)2 : _ _
nH-0
Saponite MxMge(Sis xAlx) SigO20(0OH)4 86.6 -
Hectonite Mx(Mgs-—«Lix) SisO20(OH)4 80-130 -
. Nao.szn3((Si, Al)4010)(OH)2 : _ _
Sauconite ALLO
. (K, H30)(Al,Mg,Fe)(St, i i
Hlite Al):Or(H:0, OH), 10-40 50-100
Micas Muscovite KAL(SizAl1)O10(OH)2 JUSQU'é. 5 -
Phengite K(AIMg)2(OH)2(S1A1)4010 - -
Biotite K(Mg3)(AlSiz010) (OH): Jusqu'a 5 -
Phlogopite KMg3(AlSiz010)(OH)2 - -
Chlorite Aly(Si, Al)s010(OH)s 10-40 10-20
chorte e
Triocta (Mg, Fe)s(Si, Al)aO10(OH)g 10-40 10-20
Vermiculites (Mg, Fe,Al)2(Si,Al)4010(OH)2 100-150 10-800
. (Mg, Al)s(Si, Al)sO10(OH): - ) )
Minéraux Palygorskite RILO 5-30 150-900
Fibreux Sépiolite Mgs(HzO)“gﬁg‘s)Z(OH)“ ' 10-45 | 150-900
2

1.4.3.2. Classification par couleur

La présence de certains ions (Fe, Mg), méme en faible quantité, influence la

couleur des minéraux argileux [78]. En effet, il existe des argiles rouges, jaunes,
bleues, roses, vertes, blanches, etc. Chaque couleur permet la valorisation d'un tel
minéral argileux dans des applications plus spécifiques. Les plus populaires sont

les argiles blanches et vertes [79, 80].

a. Argiles vertes

Cette catégorie regroupe les minéraux argileux a faible teneur en oxydes de
fer. Il s'agit généralement d'illites et de smectites, en particulier la montmorillonite.
Les propriétés oxydantes de ces minéraux incitent a leur utilisation pour éliminer
virus et bactéries, sans oublier leur capacité a attirer divers polluants. De plus, la
richesse de cette catégorie en certains oxydes permet leur valorisation en

cosmétique et en pharmacie. Enfin, 1'utilisation des argiles vertes dans le domaine
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médical (diarrhée, infection entérique) est essentiellement due a leurs propriétés
absorbantes [80].

b. Argiles blanches

En présence de conditions de formation tres uniformes et dans un
environnement non perturbé, les argiles et minéraux argileux présentent une
couleur blanche. Cela indique que le matériau est dépourvu de toutes substances
colorantes. Cette propriété d'absence d'éléments colorants rend ces minéraux tres
efficaces dans le domaine du cosmétique, de la médecine ou dans la céramique.
Parmi cette catégorie, on trouve la kaolinite et les smectites [46]. Quant aux argiles
rouges riches en oxydes de fer, ce sont généralement des illites. Les autres illites

riches en oxydes de fer et en magnésium prennent une couleur jaune [79, 80].

1.4.4. Modification des argiles

La modification peut altérer la structure de l'argile pour agrandir sa surface,
augmentant ainsi les capacités d'adsorption [81]. La modification de l'argile est
essentielle pour augmenter la gamme d'applicabilité de la bentonite pour I'adsorption
de colorants acides [82]. La composition chimique des minéraux argileux varie en
fonction de l'origine, influencant la charge de la couche, la capacité d'échange de
cations, la capacité d'adsorption et la morphologie. Ces facteurs jouent un role
important dans la modification des argiles naturelles [83]. Apres modification avec
des tensioactifs cationiques, les groupes organiques sont attachés a la surface des
argiles naturelles et modifient considérablement les propriétés de surface [81].Les
propriétés physiques, chimiques et biologiques des adsorbants modifiés sont
différentes de I'adsorbant d'origine [84].
1.4.4.1. Méthodes de modification des minéraux argileux

Le terme activation fait référence aux traitements chimiques et physiques
employés pour améliorer les capacités d'adsorption des argiles [85]. Il existe

différentes méthodes de modification des minéraux argileux, telles que l'activation
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acide [83] , le traitement avec un tensioactif cationique [86], le composite argile-
caoutchouc [81], l'activation thermique [87], I'ajout de polymere, le pilierage par
différents types de cations poly(hydroxo-métaux), la polymérisation intra-particulaire
et inter-particulaire, la déshydroxylation et la calcination, la liaison d'anions
inorganiques et organiques (principalement sur les bords) et le greffage de composés

organiques [88].

1.4.4.1.1. Argiles en piliers

Les argiles en piliers sont préparées en intercalant des argiles naturelles avec des
polyoxycations volumineuses telles que Al ou Zr. La calcination a haute température
entraine la transformation des polyoxycations intercalées en piliers d'oxyde rigides
produisant des argiles en piliers. Les argiles en piliers ont une structure hautement
poreuse. L'utilisation des argiles en piliers est limitée en raison du manque de stabilité
thermique de I'argile [89]. En outre, le processus de production a 1'échelle industrielle

des argiles en piliers n'est pas entierement connu [90].

1.4.4.1.2. Argile modifiée par des polymeéres

Les propriétés d'adsorption des argiles peuvent étre améliorées par
l'incorporation de polymeéres dans les espaces intercalaires [91]. Les argiles modifiées
par des polymeres sont généralement formées par adsorption physique, greffage
chimique ou échange d'ions avec des tensioactifs. Le polyacrylamide est le plus
largement utilisé pour préparer des argiles modifiées par des polymeres [92].
L'adsorption physique améliore les propriétés physiques et chimiques de I'argile, mais
n'affecte pas la structure de l'argile. L'inconvénient de cette méthode est que la liaison
entre l'argile et les molécules adsorbées n'est pas tres forte [88]. Les propriétés des
argiles modifiées par des polymeres dépendent en grande partie de la technique de

modification.

O
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1.4.4.1.3. Organoargiles

Les tensioactifs cationiques tels que les sels d'ammonium quaternaire de la forme
(CHs)sNR* (ou R est un hydrocarbure alkyle) [93] sont couramment utilisés pour la
formulation d'organoargiles [94]. L'utilisation généralisée de la bentonite pour la
fabrication d'organoargiles est due a sa capacité d'échange de cations, sa surface
spécifique, sa capacité d'adsorption et sa capacité de gonflement élevées [95]. La
préparation d'organoargiles a partir de tensioactifs cationiques est un processus en
deux étapes, qui comprend I'échange de cations et la liaison hydrophobe. Lorsque la
concentration des tensioactifs cationiques est faible, seul I'échange d'ions a lieu pour
former une monocouche. La formation d'une bicouche a lieu lorsque la concentration
des tensioactifs cationiques augmente a mesure que les interactions de Van der Waal

deviennent importantes entre les queues d'hydrocarbures [96].

1.4.4.1.4. Activation thermique

L'activation thermique de l'argile est un traitement physique qui implique la
calcination des argiles a haute température [87]. Le changement de structure et de
composition lors du chauffage est différent pour différentes argiles et dépend en
grande partie de la taille des particules et du régime de chauffage [97]. De plus, les
minéraux argileux sont généralement calcinés avant leur utilisation afin d'éliminer les
impuretés ou I'humidité attachées aux particules d'argile [83]. Les argiles activées
thermiquement sont largement utilisées dans l'industrie textile, pétroliere et sucriere

pour éliminer la couleur et d'autres impuretés [98].

1.4.4.1.5. Activation acide

L'argile formulée en la traitant avec des acides inorganiques a haute température
est appelée argile activée par acide [98]. L'activation acide des argiles se fait
normalement en les traitant avec HCl ou H2SOs [99] et le colit de production de ces

argiles activées par acide est faible [100]. L'activation acide des argiles modifie les
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propriétés physiques, par exemple en augmentant la surface et le volume poreux
moyen [101]. Elle peut également modifier les propriétés chimiques telles que la
capacité d'échange de cations et l'acidité de surface des argiles, générant ainsi les
caractéristiques souhaitables requises pour un adsorbant efficace [102]. L'activation
acide est une méthode favorable pour augmenter la surface, car la décomposition de

la structure cristalline peut étre controlée [103].

I.5. Méthodes d'optimisation

La planification expérimentale est une approche stratégique visant a optimiser
'organisation des essais dans la recherche scientifique ou industrielle. Son objectif est
de parvenir a des conclusions éclairées et rationnelles de maniere efficace et
économique. Ceci est réalisé en fournissant le protocole expérimental le plus adapté
pour modéliser ou prédire les réponses en fonction de facteurs variables,
conformément au modele anticipé [104].

Les plans d'expériences permettent d'obtenir un maximum d'informations avec un
minimum d'expériences. Pour y parvenir, il est nécessaire de suivre des regles
mathématiques et d'adopter une démarche rigoureuse [105]. Les principes
fondamentaux de cette science seront présentés et les principaux plans seront
examinés. La compréhension de la méthode des plans d'expériences repose sur deux
concepts essentiels : l'espace expérimental et la modélisation mathématique des

parametres étudiés [106].

1.5.1. Méthodologie de surface de réponse

Pour construire un modele empirique, la collection statistique et mathématique est
appelée la Méthodologie de Surface de Réponse (MSR). L'objectif principal de la MSR
est de maximiser la production en optimisant la réponse (variable de sortie), qui est
influencée par plusieurs variables indépendantes (variables d'entrée). La

méthodologie de surface de réponse s'est avérée utile pour améliorer, développer et
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optimiser les processus. Il s'agit d'un outil avancé qui implique des plans factoriels a
trois niveaux comprenant plusieurs variables d'entrée et leur relation correspondante
avec une ou plusieurs réponses dépendantes mesurées. Jusqu'a présent, la MSR a été
largement utilisée dans plusieurs domaines tels que :

o Transformation alimentaire et boissons
e Procédés chimiques

e Chimie analytique

o Procédés biochimiques

e Industrie en général

I.5.2. Applications de la MSR en chimie analytique :

Les chercheurs ont constaté que la méthodologie de surface de réponse présente
des applications précieuses dans le domaine de la chimie analytique. Elle peut étre
utilisée pour améliorer les parametres de mesure et les conditions analytiques
variables, telles que le pH, la température, les concentrations de solutions, en

contrdlant toutes ces variables pour obtenir des résultats précis et fiables.

1.5.3. Etapes de modélisation en utilisant la méthodologie de surface de réponse
(MSR)

A. Plan Expérimental : Pour obtenir un bon plan expérimental, il est recommandé de
réduire autant que possible le nombre d'expériences, afin de minimiser les besoins en
calcul, les retards et les cotits de 'expérimentation, tout en permettant de réduire la
variance des coefficients du modele mathématique utilisé, ce qui rend les surfaces de
réponse plus précises. Il est essentiel de choisir le plan expérimental approprié pour
obtenir les expériences souhaitées. Les plans couramment utilisés dans le cadre de
I'étude MSR sont les plans carrés, tels que le plan de structure centrale (CCD) ou le

plan Box-Behnken (BBD)[107].
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B. Modélisation : Les applications primaires de la méthodologie des surfaces de
réponse (RSM) se trouvent dans des situations o1 plusieurs variables d'entrée peuvent
avoir une influence sur une mesure de performance particuliere ou sur une
caractéristique de qualité spécifique d'un processus[108]. Dans ce contexte, cette
mesure de performance ou caractéristique de qualité est appelée "réponse”. Les
variables d'entrée sont parfois désignées comme "variables indépendantes"” et elles
peuvent étre controlées par des scientifiques ou des ingénieurs [108].

La relation entre ces variables d'entrée et la réponse est généralement exprimée par

une équation du type :

Y =1fs (X1, Xoueuuunnnn, Xk) (1.19)

Cependant, étant donné que la forme précise de la fonction de réponse réelle fs est
souvent inconnue, il est nécessaire de l'approximer. Le succes de 1'utilisation de la
RSM dépend de la capacité de l'expérimentateur a développer une approximation
adéquate pour fs.

En général, deux modeles importants sont couramment utilisés en RSM [109]. Il s'agit

de cas particuliers du modéle et comprennent le modéle du premier ordre :
Y=0+ Z%;l Bixi +€ (1.20)
Et le modele du deuxieme ordre, largement utilisé en RSM :
Y=Bo+ X Bixi + T BixF + X X B xix + € (1.21)

Dans ces équations, Y représente 1'objectif d'optimisation pour la réponse prédite, k
désigne le nombre de variables, i et j sont utilisés comme indices pour les variables,

B0 est le coefficient constant, Bi est le coefficient linéaire, fii est le coefficient




Chapitre I

Revue de littérature

quadratique, Bij est le coefficient d'interaction, € représente une erreur aléatoire, et xi

et xj représentent la valeur des variables de processus Y (-1, 0 et +1). Un signe positif

dans les équations indique un effet synergique des variables, tandis qu'un signe

négatif indique un effet antagoniste des variables [110].

Le nombre d'expériences requis peut étre calculé selon la formule suivante :

N=k?+k+cp

(1.22)

Ou cp représente le nombre de répétitions du point central [111].

C. Analyse de la variance (ANOVA) : L'ANOVA est une méthode couramment

utilisée pour évaluer la qualité du modele ajusté en RSM. L'ANOVA compare la

variation due au traitement (c'est-a-dire les changements dans la combinaison des

niveaux de variables) a la variation due aux erreurs aléatoires associées aux mesures

des réponses obtenues. Cette comparaison permet d'évaluer la signification de la

régression utilisée pour prédire les réponses compte tenu des sources de variance

expérimentale.

En résumé, ces étapes décrivent la planification des expériences, la modélisation a

l'aide de la MSR, et I'évaluation du modele ajusté a l'aide de 'ANOVA. Cette

méthodologie est essentielle pour comprendre et optimiser les processus en fonction

des variables d'entrée.

Response

-1

® Factor 1
B

-1

+1

Figure 1.12: Tracé du modele de surface de réponse
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1.5.4. Types de conceptions en méthodologie de surface de réponse
Il existe deux principaux types de conceptions en Méthodologie de Surface de
Réponse :

v CCD : Conceptions Composites Centrales (Central Composite designs)
v" BBD : Conceptions Box-Behnken (Box-Behnken designs)

I.5.4.1. Conception composite centrale - CCD

Il est symbolisé par le design CCD, présenté par Box et Wilson en 1951[112]. C'est le
design le plus largement utilisé pour construire des modeles du second ordre. De
nombreux changements lui ont été apportés pour le développer en raison de ses
caractéristiques et de ses nombreuses applications dans le domaine scientifique. Ce
plan combine un plan factoriel complet ou partiel, avec des points de départ

supplémentaires et au moins un point au centre du champ expérimental [113].

Factonal Pomis

Acxnal Poants

Center Pomts

b o 0@

Hvbnd Pomts

Figure 1.13 : Central Composite Design CCD augmenté de point hybrides
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Central Composite Design

Each numeric factor is set to 5 levels: plus and minus alpha (axial points), plus and minus 1 (factorial points)
and the center point. If categoric factors are added, the central composite design will be duplicated for every

combination of the categorical factor levels.

Numeric factors: 3 2] (2t050) (g Horizontal @) Enter factor ranges in terms of =1 levels
Categoric factors: 0 |2 (0to10) Vertical Enter factor ranges in terms of alphas
| Name | Units ] Low | High | -alpha | -alpha
A [NumengJA 1 1 1,68179 1.68179
B [Numeriq] |8 3 1 17
| € [Numeriq] |C 1 1 1,6817
Type: [Full  ~| Blocks: [3 ~]
Points
Non-center points: 4 4 6
Centerpoints: 2 2 2
alpha = 168179 [ Options... | 20 Runs
| std | Block | Ron ‘ Fa;‘t:ir 1 Fag::gr 2 Fag?:t 3 Resp:{\se 1
. 10 Block 1 1 0 (4] 0]
s 9 Block 1 2 (o] ] o]
. 7 Block 1 3 -1 1 1
_ =3 Block 1 4 1 -1 1
4 Block 1 5 1 1 -1
B 1 Block 1 3 -1 -1 -1
D S Block 2 7 1 1 1
— 3 Block2 s 1 1 1
. 12 Block 2 9 0 e} ]
2 Block 2 10 1 -1 -1
i 5 Block2 11 1 1 1
~ |11 Block2 12 0 0 0
16 Block 3 13 0 1,68179 o
: 17 Block 3 14 0 e} -1,68179
14 Block 3 15 1,68179 o (o]
| 20 Blok3 16 o 0 0
~ | 13 Blok3 17 -1,68179 o o
. 19 Block 3 18 (o] o o
[ 15 Block 3 19 0 -1,68179 (]
| | 18 EBlock 3 20 0 o 1,68179

Figure 1.14: Conception CCD fournie par (Design-Expert 13)

1.5.4.2. Box-Behnken (BBD) :

Ce design a été développé par Box et Behnken. Il offre trois niveaux (+1, 0, -1) pour

chaque variable, qui sont équidistants. Toutes les points, a I'exception du point central,

se trouvent au milieu des cotés d'un cube inscrit dans un cercle de rayon (1). Par

conséquent, ce design est symétrique et peut étre tourné. De plus, ce design ne

comporte aucun point aux coins du cube ou aux limites supérieures et inférieures de

chaque variable.
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Figure 1.15: La forme géométrique du design BBD

Ce design est une alternative visant a améliorer les méthodes analytiques et constitue
un modele couramment utilisé pour traiter les réponses multiples en utilisant la
fonction de désirabilité (D) proposée par Drinngrosweik en 1980[114]. A travers cette
fonction, les conditions optimales sont déterminées a partir des données de la surface
de réponse, ce qui permet de déterminer les valeurs précises de chaque variable dans
ces conditions optimales, ainsi que les valeurs maximale et minimale de la réponse en
fonction de I'objectif recherché.

Ce design peut étre construit sur la base d'un modele mathématique de la phénomene
étudié. Il est particulierement utile dans le domaine de la chimie en général et pour
I'amélioration des conditions dans les processus de chromatographie en particulier.
Parmi les avantages clés de ce design, on compte le fait qu'il couvre une zone d'essai
importante avec un nombre moindre d'expériences par rapport a la conception
factorielle complete (Full factorial design). Cela s'explique p ar le fait qu'il n'inclut pas
de points aux coins ou au centre des faces extérieures du cube. Il présente également
une certaine similitude avec la conception composite centrale (Central Composite
Design) mais differe sur certains points. Ce design utilise des facteurs a trois niveaux
et aide les chercheurs a comprendre les interactions ou les effets qui permettent de
construire un modéle de maniere plus efficace. Il a été utilisé spécifiquement dans

votre étude[115].
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Box-Behnken Design

Each numeric factor is set to 3 levels, If categoric factors are added, the Box-Behnken design will be
duplicated for every combination of the categoric factor levels, These designs have fewer runs than 3-Level
Factorials.

Mumeric factors: 3 5 Bto2l) & Horizontal

Categoric factors: 0 = (0to10) () Vertical

| MName | Units | Lowr | High

A [Mumeric] | A& -1 1
E [Mumeric] |B -1 1
C [Mumeric] [C -1 1

Blocks:

Center points per block: £ = (0to1000) 15 Runs

Figure I.16: Conception (BBD) pour trois variables par (Design-Expert 13)

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Response 1
| ~td | Run | Ay | B:E CaC | PrL
T [ 1s 1 0 0 0
o 4 2 1 1 0
BT 3 0 1 a
1 4 o a 1
o 1 5 a1 a1 0
o 3 6 1 1 0
o 2 7 1 a o
o 9 8 0 a1 a
T 14 9 0 0 0
| 12 1o o 1 1
o 5 11 1 0 a
T 7 o1z a o 1
o 85 13 1 0 1
T 13 14 0 0 0
R & 15 1 o a

Figure 1.17: Plan (BBD) pour trois variables

BBD et CCD, respectivement, sont utilisés en RSM pour optimiser les processus et

comprendre les relations facteur-réponse. Voici une comparaison [26] :
o Nombre d'essais expérimentaux : BBD nécessite moins d'essais et est rentable
avec des ressources limitées. CCD exige plus d'essais, pouvant étre gourmand

en ressources.
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o Couverture de l'espace de conception : BBD explore efficacement mais
manque du point central. CCD évalue de maniere exhaustive, y compris les

points centraux et pivot.

» Niveaux des facteurs : BBD utilise trois niveaux (+1, 0) pour des modeles plus

simples. CCD accepte plus de niveaux, facilitant I'analyse détaillée des facteurs.

o Arrangement des points : BBD simplifie avec un arrangement d'hypercube.

CCD inclut des points axiaux et centraux pour les interactions.

o Efficacité des ressources : BBD préserve les ressources, idéal pour les
contraintes budgétaires. CCD est gourmand en ressources, offrant une

compréhension approfondie.

o Complexité du modele : BBD convient aux modeles plus simples (linéaire,
quadratique). CCD gere la complexité, capturant les interactions d'ordre

supérieur.

o Domaines d'application : BBD est courant en chimie, études a facteurs

modérés. CCD couvre divers domaines et conceptions diverses.

Create Response Surface Design - Display Available Designs X8

Available Response Surface Designs (with Number of Runs)

sk Factors
2| 3| 4| 5| 6| 78] 910
Central Composite full , &bl:::ed 3 % ;; :i £ ies,(;;
Central Composite half med ;; :43; gg 123
Central composite quarter :::l:::ed £ ;553
Central Composite eighth &bl:::ed izg
Boxdocheken  [So e a6 o1

Help OK I

Figure 1.18: Plan Box-Behnken pour trois variables par (Design-Expert 13)
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Le plan de Box-Behnken (BBD) est une méthode expérimentale populaire
utilisée dans la méthodologie de la surface de réponse (RSM) pour optimiser

les processus et étudier les relations facteur-réponse.

a.Avantages du BBD :

Efficacité : Le BBD nécessite moins d'expériences que les plans factoriels
complets, ce qui le rend rentable et permet de gagner du temps.

Effets de second ordre : La méthode est bien adaptée a l'estimation des effets
linéaires et quadratiques, ce qui permet de mieux comprendre la courbure de
la surface de réponse.

Simplicité : La méthode BBD est relativement facile a mettre en place et a
exécuter, avec un nombre réduit d'essais.

Remplissage de l'espace : Il couvre une grande partie de I'espace expérimental
sans nécessiter de points aux coins et au centre, ce qui permet d'équilibrer
I'exploration et 'efficacité.

Conservation des ressources : La méthode BBD est idéale pour les ressources

limitées en raison de ses exigences expérimentales minimales.

b. Inconvénients de la méthode BBD

Effets d'ordre supérieur limités : La méthode BBD ne permet pas de saisir les
effets d'ordre supérieur au-dela de la quadratique, ce qui peut s'avérer
insuffisant pour les systemes complexes présentant des interactions
significatives.

Niveaux de facteurs limités : La méthode BBD utilise généralement trois
niveaux pour chaque facteur, ce qui limite potentiellement son applicabilité aux
systemes nécessitant des réglages plus nuancés.

Perte d'informations : En excluant les points situés aux angles et au centre, le

BBD peut sacrifier des informations précieuses pour certaines applications.
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e Applicabilité limitée : Le BBD est le plus efficace lorsque le nombre de facteurs
est modéré et lorsque la réponse est relativement bien comportée dans I'espace
de conception. Dans des scénarios plus complexes, d'autres plans tels que le

CCD peuvent étre plus appropriés.
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Chapitre 11 Méthodologie Expérimentale

I1.1. Introduction

L'objectif principal de ce chapitre est de donner une description générale de la
méthodologie expérimentale que nous avons exécutée au cours de la réalisation de
nos essais expérimentaux.

Les objectifs proposés dans cette these de recherche peuvent étre organisés plus en
détail en la divisant en différentes parties. De ce fait, nous allons consister a prétraiter
l'argile brute (source de lfillite kaolinite brute) de Sidi Amrane dans la wilaya d'El
Meghaier, Sud-Ouest de 1'Algérie. La production des organo-argiles modifiée par
CTAB, basée sur IKaol/CTAB-25 et IKaol/CTAB-50. Ainsi, nous allons d'abord donner
un concept global sur les adsorbats Rouge Congo (RC) et Bleu Méthylene (BM) testés
sur les adsorbants synthétisés utilisés. En outre, nous allons exposer les méthodes
expérimentales et analytiques que nous avons suivies ainsi que, le matériel nécessaire
a leurs applications. Les méthodologies incluent le mode de préparation des
solutions, les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des adsorbants,
ainsi que, les étapes de la réalisation des essais d'adsorption du RC et du BM en
solutions aqueuses sur chaque adsorbant adopté. Dans ce chapitre, nous allons aussi
donner les données d'équilibre obtenues ont ensuite été évaluées a 1'aide de divers
modeles d'isothermes d'adsorption. Des études cinétiques ont également été menées

afin d'évaluer le mécanisme d'adsorption.

I1.2. Solvants chimiques et matériaux utilisés

Les seuls produits chimiques utilisés étaient des réactifs analytiques. La verrerie a
d'abord été trempée dans du HNO:s dilué (10 % V/V) et lavée a I'eau distillée avant
utilisation. Le Cétyl triméthyl ammonium de Brome (CTAB), le peroxyde d'hydrogene
(H202) ont fourni de I'hexa-métaphosphate de sodium (NaPOs)s de haut degré de
pureté. 25 % d'ammoniaque, HCl (acide chlorhydrique), hydroxyde de sodium
(NaOH), nitrate d'argent (AgNOs), acétate de sodium (C2HsNaOz), hypochlorite de
sodium (NaOCl) et Aldrich ont fourni de l'acide acétique (80%) de haut degré de
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pureté qui a été utilisé sans purification supplémentaire. De méme, le Rouge Congo
(RC), Bleu de Méthylene (BM), Bleu Bemacron SE-RDL (BB SE-RDL) et Méthyle
Orange (MO) et d'autres fournitures ont été achetés chez Sigma-Aldrich avec un degré

de pureté élevé et ont été utilisés sans nécessiter de purifications supplémentaires.

I1.3. Matériaux adsorbants

I1.3.1. Choix de I'argile d'échantillonnage

Le choix d'une argile en tant que "minéral témoin" pour une espece ou une famille
d'argiles est une tache délicate. Cependant, dans toute recherche fondamentale, il est
essentiel de faire ce choix afin de recueillir des données expérimentales et de
généraliser les conclusions a I'ensemble des minéraux considérés comme similaires a
l'argile de référence. Afin de garantir la représentativité adéquate requise pour ce type
de recherche il est essentiel de se concentrer sur des échantillons bien caractérisés,
exempts de toute contamination et se rapprochant le plus possible de leur état naturel.

L’argile constitue un constituant majeur des roches sédimentaires tertiaires
exposées dans la région de Sidi Rached, commune de Sidi Amrane, wilaya d'El
M'Ghaier. Cette wilaya est située au sud-est de I’Algérie entre les latitudes 33°2720 N
et les longitudes 7°11'0"E.

Différents lits d’échantillons d’argile ont été prélevés sur le front de taille de la
carriere de Sidi Omrane située a 137 km a 1'Ouest d’El Oued. La région

d’échantillonnage est représentée sur la figure II.1 par un cercle rouge.
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Figure II.1: Carte de la région d'échantillonnage

I1.3.2. Préparation d'un échantillon d'argile

La technique employée dans cette étude pour fractionner les échantillons d'argile
en la reprise de plusieurs processus déja appliqués dans des travaux antérieurs [1-3]:
i) L'argile brute a été préalablement soumise a un pré-tamisage par une cascade de
tamis afin d'obtenir des tailles inférieures a 5 um ; ii) Elle a ensuite été doucement
broyée en poudre puis traitée avec du peroxyde d'hydrogene (H202) (50 mL, 6 % p/v)
pour éliminer les matieres organiques ; iii) Les fractions ont été transportées dans un
cylindre en verre (1000,0 mL) ot ont été ajoutées pour dissoudre les sels de carbonate
une solution tampon d'acétate (16 g sodium acetate and 10 mL of acetic acid) de pH =
4,8 (80 mL) juste pour dissoudre les sels de carbonate ; iv) Enfin, la méthode de pipette
avec l'ajout d'un composant dispersible, 'hexa-métaphosphate de sodium (NaPOs)s, a
été laissée décanter pendant environ 7h43. Par la suite, la couche flottante est collectée

a une profondeur de 10 cm pour pour obtenir des granules de moins de 2 um. Afin de
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confirmer la taille de tous les granules, un tamis électrofilé de 2 um a été utilisé. Les
granules obtenus ont été lavés plusieurs fois avec de I'eau déionisée et en utilisant la
centrifugeuse pour éliminer completement le chlorure par le nitrate d'argent (AgNOs).

La poudre obtenue a été séchée a 105 °C.

Nos échantillons ont été soumis a un broyage manuel modéré a l'aide d"un pilon, dans
un mortier en agate, dans le but d’uniformiser la taille des grains, d'éliminer les
agrégats et les amas, tout en préservant 1'intégrité des particules d'argile en évitant un
broyage excessif. Toutefois, afin d'analyser l'impact du processus de broyage, des
argiles de granulométrie réduite ont été produites en utilisant un broyeur centrifuge

a billes SIGMA 2-16KL jusqu'a une taille de particules de 100 mesh (Figure I1.2)

I'ajoute d'une

solution tampon || l'ajout dun

d'acétate(pH composant S
Naturelle 4,8)pour dispersible Caractérisation

Décomposition (NaPO,),

des carbonates

Figure I1.2 : Présentation schématique de la préparation et de I’analyse d’'un

échantillon d’argile

I1.3.3. Préparation d'échantillons d'argile organique (IKaol/CTAB)

Pour augmenter la distance entre les couches d'argile et produire de l'argile
organophile, il est nécessaire de contrdler les interactions entre la matrice polymere et
les particules d'argile. A cette fin, I'échantillon d'argile illite-kaolinite (IKaol) a été
modifié par adsorption micellaire de bromure de céthyltriméthylammonium (CTAB).
Une série de composites IKaol/CTAB modifiés ont été préparés comme argile

organique en échangeant des cations intercouches avec du CTAB dans des
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proportions avec de IKaol, L’argile IKaol, apres purification (taille de particules < 2
um), est traitée avec une solution de HCI (4x10* M) sous agitation continue sur une
plaque chauffante magnétique a 80 °C pendant 3 heures. Ensuite, du CTAB (a des 25
% a 50 %) est ajouté au mélange, maintenu sous agitation et chauffage a 80 °C pendant
3 heures supplémentaires. Le produit obtenu est ensuite séché, puis soumis a un
traitement par ultrasons pendant 30 minutes pour éliminer le CTAB n'ayant pas réagi.
L’argile organique est lavée jusqu’a élimination complete des ions CI-, vérifiée par un
test a 'AgNOs. La procédure décrite ci-dessus a été répétée pour produire
IKaol/CTAB-25 (75 % IKaol : 25 % CTAB) et IKaol/CTAB-50 (50 % IKaol : 50 % CTAB).
Le mélange a été filtré, séché a 90 °C sous vide et broyé jusqu'a obtenir une taille de
particules constante de 150 < taille de particules < 250 um pour une utilisation
ultérieure. Le schéma complet de préparation du matériau composite IKaol/CTAB est

présenté dans la figure I1.3.

Argile IKaol apres purification (2 pm) ‘

_ nasew ||

Agitation par plaque chauffante magnétique a 80°C
pendant 3h

_ AjoutercTaBGsS0%) | |

Agitation par plaque chauffante magnétique a 80°C
pendant 3h

Séchage ‘

l

Ultra son pendant 30 min ‘

I

Obtenir IKaol/ CTAB-25 et IKaol/ CTAB-50 ‘

Figure II.3 : Protocole de modification d’IKaol a l'aide de de CTAB
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I1.4. Description des colorants étudiés et de leurs préparations.

Nous avons employé quatre colorants différents, a la fois cationiques et anioniques
(BM, RC, BB SE-RDL et MO), afin de choisir des colorants hautement performants en
vue de la poursuite de l'analyse des argiles étudi€es. Il est a noter que les deux
colorants choisis, BM en tant que colorant cationique et RC en tant que colorant
anionique pour cette étude, sont des colorants diazoiques (Voir les résultats dans la
section III.2 du chapitre IIT)

Les caractéristiques physico-chimiques et les données relatives a ces deux colorants
sont présentées dans le tableau II.1. Les solutions meres du BM et du CR sont
élaborées a partir de solutions synthétiques contenant 100 mg par litre d'eau distillée.
Les solutions filles utilisées pour l'analyse ont été préparées par des dilutions
successives de la solution mere, dans le but d'établir les courbes d'étalonnage ;
absorbance = f (concentrations en colorant), Figure IL.5. Ces courbes ont été assurées
pour déterminer les concentrations résiduelles du BM et du CR a travers la mesure de
’absorbance et a 'aide d"un spectrophotometre UV /Visible de type Optima (Figure
I1.4). Les longueurs d’onde du maximum d’absorption du BM et CR sont de Amax=664
nm et Ama= 498 nm, respectivement. L’étalonnage est répété avant chaque série
d’essai.

Tableau II.1 : Caractéristiques physico-chimiques du BM et du CR

Dénomination Bleu de méthylene Rouge Congo
disodium 3,3'- [(1,1'-biphényl)-
Appellation Chlorure de 3,7- 4,4'-diyl]bis[4-aminonaphthaléne-1-
chimique bis(diméthylamino)phénazathionium sulfonate]
Famille Colorant basique Colorant anionique
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Structure

I-l2 Hz
S 03H

SOH

Formule brute Ci6H1sN3CIS C32H22NsNa206S2
Masse Molaire
319,85 696,7
g/mol
Densité g .cm-3 0,4-0,6 0,995 a 25°C
Bleu a pH=3 et rouge a pH=4
pH 5,9
Amax nm 664 498

Figure I1.4 : Photos du Spectrophotometre UV/Visible.
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Figure IL5 : Courbes d’étalonnage du BM et du RC

IL5. Description des techniques de caractérisation des adsorbants
utilisés
IL1.5.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

Actuellement, la diffraction des rayons X (DRX) est largement reconnue comme
I'une des méthodes les plus efficaces et les plus couramment utilisées pour analyser
les propriétés des matériaux cristallins, qu'ils se présentent sous forme massive, en
poudre ou en dépdts [4]. La technique de diffraction des rayons X sur poudre (DRX)
est utilisée pour déterminer la composition cristalline et amorphe des phases
présentes dans un matériau solide. Elle permet également d'acquérir des données
quantitatives présentes dans la disposition des composants d'un matériau. On peut
également trouver des données qualitatives qui facilitent I'identification des divers
composés cristallins présents dans un matériau ainsi que de leurs structures
cristallographiques [4, 5].

Les échantillons que nous avons évalués ont été soumis a une analyse par

diffraction des rayons X a l'aide d'un diffractometre (PROTO) (Figure IL6). Le



Chapitre 11 Méthodologie Expérimentale

fonctionnement de cette méthode repose sur la diffraction sélective des rayons X par

un cristal, en se basant sur la loi de Bragg [6] : La formule a utiliser est

nA =2 d XsinO.

Ou, A: La longueur d'onde du faisceau incident est de 1.5406 A), n : 'ordre de
diffraction (un entier positif, comme 1, 2, 3, etc.) , d : la distance interplanaire entre
les plans de diffraction (en A), 0: I'angle formé par le faisceau incident et les plans

diffractants (en degrés). L'angle (20) varie dans une plage allant de 2° a 70°.

Figure II.6: Photo de I’Appareil utilisée pour la mesure DRX des adsorbants
utilisés (PROTO) (Laboratoire de recherche LPCMA — Univ-El Oued)
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I1.5.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une méthode analytique rapide qui permet
d'identifier efficacement les groupes fonctionnels des molécules présentes dans les
échantillons analysés, qu'ils soient solides, liquides ou, plus rarement, gazeux [7].

Les groupes fonctionnels de surface des échantillons ont été analysés a l'aide de la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) en utilisant un spectrometre
Agilent Technologies Cary 630 FTRI (Figure I1.7). Les spectres IRTF ont été enregistrés
dans une plage de nombres d'onde allant de 400 a 4000 cm™, correspondant au
domaine d'énergie de vibration des molécules, en utilisant la technique du bromure

de potassium sous forme de pastille (KBr) et sous haute pression.

Figure I1.7: Photo Spectrophotometre- Schimadzu-IRTF

(Laboratoire pédagogique de la faculté Sciences Exactes -Univ-El oued)
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I1.5.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (SEM : Scanning Electron Microscope) est
un dispositif permettant de fournir rapidement des données sur la morphologie et la
composition chimique d'un objet solide sous forme d'images lumineuses [8].

Les échantillons que nous avons évalués ont été examinés a I'aide d'un microscope
électronique a balayage Phenom ProX (Figure I1.8). Cette analyse a été employée afin
d'examiner la morphologie de la surface des échantillons d'adsorbants ainsi que leur
spectroscopie de dispersion d'énergie des rayons X (EDX) [9]. Il convient de souligner
que les propriétés texturales de chaque adsorbant ont été déterminées a partir des
isothermes d'adsorption-désorption de N2 en utilisant 'appareil Micromeritics ASAP

2020 (Photo I1.8) a une température de 77,3 K.

Figure II.8:Photo d’Appareils Phenom ProX utilisés
pour la détermination de l'image MEB et de I'EDX
desadsorbants (Laboratoire de recherche LPCMA — Univ El
Oued)
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I1.5.4. Caractérisation texturales Brunauer, Emmett, Teller (BET)

L'isotherme d'adsorption-désorption est I'une des méthodes les plus couramment
employées pour l'analyse de la texture poreuse d'un matériau. Celle qui s'appuie sur
la théorie de Brunauer, Emmett, Teller (BET) (1938) [10]. Par conséquent, il sera
possible de souligner que cette méthode d'analyse permet de mesurer la surface
spécifique d'un matériau, sa porosité et la taille de ses pores. La mesure de la quantité
d'azote gaz (N2) adsorbé est basée sur la pression relative de I'azote liquide (T = -77K)
et sous une pression atmosphérique normale.

I convient de souligner que les isothermes d'adsorption-désorption des
échantillons testés ont été effectuées a l'aide d'un appareil BET de type Micromeritics
ASAP 2020. En mesurant les quantités volumiques de gaz adsorbé (V.ss) pour les
valeurs croissantes de la pression relative, on obtient l'isotherme d'adsorption
d'équation Vass=f (P/P0) (Figure I1.9). La pression d'équilibre est P, tandis que la
pression de vapeur saturante du gaz a la température donnée est Po. L'azote est le gaz

d'adsorption utilisé et les mesures sont réalisées a une température de 77,3 K.

Figure I1.9: Photo d’Equipement ASAP 2020 (Institut des Sciences de

I"Université de Gafsa, République Tunisienne)

=
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I1.5.5. pH du Point de Charge Zéro (pHrcz)

Le pHpz ou pH du point de charge zéro ou nulle, est le point auquel la charge nette
de l'adsorbant est nulle. Ce parametre est tres important dans les phénomenes
d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes [11]. Le pHpz. a été déterminé a partir du titrage acide-base et mesurer
selon la méthode décrite par [12]. La procédure de détermination du pHpz est décrite
comme suit : placer 50 ml de solution de NaCl 0.01 M préparée dans différents flacons.
En ajustant leur valeur de pH (valeurs comprises entre 2 et 11) par addition de solution
de NaOH ou HCI (0.01M). Ensuite, 50 mg des échantillons ont été ajoutés a chaque
solution. Les suspensions ont été agitées pendant 24 h a température ambiante et le
pH final des solutions (pHs) a été mesuré a l'aide d'un pH-metre de laboratoire de type
WTW Oxi 7310. On porte sur un graphe ApH = f (pHi) ou = ApH = (pHspHi),

l'intersection de la courbe avec 1’axe qui passe par le zéro donne le point isoélectrique.

Figure I1.10: Photo appareil de mesure du pH métre WTW Oxi 7310.

(Laboratoire pédagogique de la faculté Sciences Exactes -Univ-El Oued)
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I1.5.6. Mesures de la Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La capacité d'échange ionique dépend des substitutions isomorphiques et des
phénomenes de bordure suite a I'hydrolyse des liaisons Si-OH et AlI-OH. Dans ce cas,
le pH joue un rdle trés important [13]. A pH faible, les ions H* se lient plus que les OH-
. Une charge positive apparait. Les argiles se caractérisent par une capacité d’échange
anionique (CEA), dans ces conditions. En pH basique, les silanols et aluminols se
déprotonent, et donne naissance au développement d'une charge négative a la
surface. Les argiles se distinguent alors par une capacité d’échange cationique (CEC)
[14].

La mesure de la CEC des argiles est importante pour prédire 'adsorption des
molécules cationiques. Parmi les nombreuses méthodes proposées pour évaluer la
CEC. Dans ce travail, nous avons opté pour la méthode du cobalthexamine [15, 16].
Cette méthode mesure la concentration des ions cobalthexamine dans le surnageant
apres adsorption par les argiles en utilisant la spectrométrie UV/visible. En contact :
100 mg d’argile avec 25 ml solution 5.10-* M ion cobalthexamine. Les suspensions ont
été agitées pendant 2h, centrifugées et filtrées a travers une membrane de 0,45 pm de
porosité. Les filtrats ont été analysés a 476 nm par spectrophotométrie visible. La
quantité de cobalthexamine retenue est déterminée par la différence entre les

concentrations initiale et finale. La CEC est en meq/100g d’argile.

II.6. Conception des experience

Le plan d'expériences Box-Behnken (BBD), qui convient parfaitement pour ajuster
une surface quadratique et fonctionne généralement bien pour l'optimisation des
processus, a été utilisé pour la conception expérimentale [5]. Un total de 46
expériences (runs) a été réalisées dans ce travail pour évaluer les effets de 5 principaux
facteurs indépendants sur I'efficacité de I'élimination des colorants BM et RC.

Selon les expériences préliminaires menées pour identifier les parametres
approprié€s et déterminer le domaine expérimental, le chargement du CTAB dans 'Ka

(A), la dose d'adsorbant (B), le pH de la solution (C), le temps de contact (D) et la
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température (E) ont été considérés. Le tableau. 1.2, et I1.3 sont présentes les différents
niveaux expérimentaux des facteurs indépendants et leurs codes. Le plan BBD et
'analyse statistique des données ont été effectués a I'aide du logiciel Stat-Ease Design-
Expert (Version 13.0). Un modele polynomial du second ordre a été utilis€ pour
analyser et prédire la décoloration de BM et de RC (I'équation IL.1). En prenant en
compte tous les termes linéaires, les termes carrés et les interactions linéaires parmi

les items, le modele de réponse quadratique peut étre décrit comme suit :
Y=Bo+ 2 1Bixi + T B xf + X1 T By xix; + € (IL1)

Ou Y est I'objectif pour optimiser la réponse, k représente le nombre de variables, i
et j indiquent les numéros d'index des variables, fo est le coefficient constant, Si est le
coefficient linéaire, Bii est le coefficient quadratique et Bijest le coefficient d'interaction,
et € est une erreur aléatoire, tandis que Xiet X; représentent la réponse de I'élimination
du colorant BM ou RC ; et les valeurs codées des facteurs indépendants (-1, 0 et +1).
Un signe positif dans 1'équation représente un effet synergique des variables, tandis

qu'un signe négatif indique un effet antagoniste des variables.

Tableau II1.2: Niveaux expérimentaux des facteurs indépendants et leurs codes dans

BBD de MB
Niveau 1 Niveau 2 Niveau 3
Variables

-1 () +D
A Chargement (%) 0 25 50
B Dose d'adsorbant (g) 0.02 0.04 0.06
C pH 4 7 10
D Température (°C) 30 45 60
E Temps (min) 5 17.5 30
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Tableau I1.3: Niveaux expérimentaux des facteurs indépendants et leurs codes dans

BBD de RC

Niveau 1 Niveau 2 Niveau 3
Variables

(-1 0) 1D

A Chargement (%) 0 25 50
B Dose d'adsorbant (g) 0.02 0.05 0.08
C pH 4 7 10
D Température (°C) 30 45 60
E Temps (min) 5 65.5 120

Optimisation et analyse des effets des cinq parametres d'entrée (c'est-a-dire, A :
charge (0-50 %), B : dose d'adsorbant (0.02 - 0.06 g) pour MB et (0.02 - 0.08 g) pour RC
, C: pH de la solution (4-10), D : température (30 - 60 °C), et E : temps de contact (5-30
min) pour MB et (5-120 min) pour RC pour I'élimination des colorants MB et RC (R %)
al'aide des composites IKaol/ CTAB ont été réalisées a 'aide de 46 expériences (essais)
en suivant le BBD. Le tableau I1.2 et affiche la matrice BBD et les résultats de la réponse
d'élimination du colorant MB et du colorant RC (R%). Une quantité spécifique
d'adsorbant a été ajoutée a un erlenmeyer de 250 mL contenant 100 mL de solution de
colorant MB (100 mg/L), pour de colorant RC (50 mg/L). Un spectrophotometre UV-
vis avec Amax de 664 nm pour MB et Ama=498 nm pour le RC (HACH DR 3900) a été
utilisé pour mesurer la concentration de colorant MB et RC. Le pourcentage des

colorants BM et RC éliminés (R %) a été déterminé par 1'équation I1.2 :

Co-Ce
Co

R(%) = x 100 (IL.2)

Le contenu des flacons a été agité dans un agitateur rotatif (Shaking

Water Bath) comme indiqué dans la figure II.11.

=
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Figure II.11: Image d'un agitateur rotatif utilisé pour les expériences d'adsorption

de colorant et de modification de I'argile

IL.7. Etudes d'adsorption par lots

Des expériences d'adsorption des colorants organiques BM et RC sur IKaol/CTAB
ont été menées dans des conditions identiques a celles décrites précédemment dans la
section I1.6, afin d'évaluer l'aptitude de cet adsorbant a traiter des polluants
polyfonctionnels. Ainsi, une masse d'adsorbant pondérée (BM:0,06 g et RC:0,08 g) a
été introduite dans plusieurs erlenmeyers de 250 mL contenant 100 mL de solution
colorée (BM: 100 mg/L et RC: 50 mg/L), avant d'étre placée dans un agitateur a bain-
marie isotherme (Shaking Water Bath) réglé a une vitesse de rotation de 100 tr/min a
une température de 30 °C. Les expériences ont consisté en la réalisation de modeles
isothermes et de tests d'adsorption cinétique, avec des variations de temps (0-140 min)
et de la concentration (50-300 mg/L) utilisées. Suite a une analyse spectrale a l'aide

d'un spectrophotometre UV-Vis (SECOMAN PRIM), 1'équation IL.3 a été appliquée
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pour calculer la capacité d'adsorption (q.) des deux colorants a différents intervalles
de temps.

_ (Co-Ce)V

e = (IL.3)

Ou : V est le volume de la solution des colorant BM ou RC (L), et W est la quantité

totale d'adsorbant (g).

Tableau I1.4: Cinq parametres pour la matrice de conception de Box-Behnken (BBD)

et les données expérimentales concernant 'élimination du colorant MB a l'aide

d'IKaol/CTAB
A: CTAB B: D: E:
& Elimination
Run chargement Absorbant Température Temps
pH . de RC (%)
(%) dose (g) (°C) (min)

1 25 0.04 7 30 30 29.19
2 0 0.04 7 60 17.5 76.16
3 50 0.04 10 45 17.5 42.33
4 0 0.06 7 45 17.5 86.24
5 0 0.04 7 45 30 81.05
6 25 0.04 7 45 17.5 45.01
7 25 0.04 7 60 30 35.33
8 25 0.04 7 45 17.5 45.01
9 25 0.06 7 45 30 53.29
10 50 0.04 7 45 30 42.02
11 25 0.04 4 30 17.5 255
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12 25 0.04 7 60 5 18.96
13 50 0.04 7 45 5 29.997
14 50 0.02 7 45 17.5 21.92
15 25 0.02 7 60 17.5 15.04
16 25 0.02 4 45 17.5 15.3
17 50 0.04 4 45 17.5 34.02
18 25 0.04 7 45 17.5 45.01
19 50 0.04 7 30 17.5 36.96
20 25 0.02 7 45 30 24.349
21 25 0.04 10 45 30 41.3
22 25 0.04 10 60 17.5 42.04
23 0 0.04 7 45 5 64.739
24 25 0.04 10 45 5 36.16
25 25 0.04 7 30 5 14.666
26 25 0.04 7 45 17.5 45.01
27 25 0.02 10 45 17.5 25.78
28 0 0.04 7 30 17.5 58.39
29 25 0.04 7 45 17.5 45.01
30 25 0.06 7 30 17.5 37.975
31 25 0.06 10 45 17.5 51.36
32 25 0.06 7 60 17.5 39.989
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53.03
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43.25
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45.01

44.3

26.635
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Tableau II. 5 :Cinq parametres pour la matrice de conception de Box-Behnken (BBD)

et les données expérimentales concernant I'élimination du colorant RC a I'aide

d'IKaol/CTAB
A:CTAD b : D £ Elimination
Run chargement Absorbant Température Temps
(%) dose (g) pH (°C) (min) deRC %

32 25 0.05 10 45 120 95.7
23 25 0.02 10 45 62.5 74.22
44 25 0.05 7 45 62.5 65.87
33 0 0.05 7 45 5 26.57
15 0 0.05 10 45 62.5 20.7

8 25 0.05 10 60 62.5 72.53
25 0 0.05 7 30 62.5 37.45
18 25 0.05 7 60 5 71.83

9 25 0.02 7 45 5 55.56
42 25 0.05 7 45 62.5 65.87
45 25 0.05 7 45 62.5 65.87

5 25 0.05 4 30 62.5 57.03
39 25 0.02 7 60 62.5 73.2
20 25 0.05 7 60 120 97.35
14 50 0.05 4 45 62.5 21.82
35 0 0.05 7 45 120 60.01
41 25 0.05 7 45 62.5 65.87
22 25 0.08 4 45 62.5 42.43
24 25 0.08 10 45 62.5 96.08
17 25 0.05 7 30 5 91.08

3 0 0.08 7 45 62.5 55.57
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IL.8. Etude isotherme et cinétique d'adsorption

L'isotherme d'adsorption est la relation d'équilibre entre la concentration dans la
phase liquide et la concentration dans la phase adsorbante dans les particules
adsorbantes a une température donnée [17]. Les données expérimentales recueillies
sont examinées en utilisant des isothermes d'adsorption, qui sont des modeles
permettant de décrire de maniere détaillée le processus d'adsorption des colorants sur
la surface de IKaol/CTAB. Dans le cadre de cette étude, il a été fait usage des modeles
de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich (D-R), ces modeles
classiques en science des matériaux, afin d'analyser en profondeur les données
recueillies. Ces modeles sont couramment employés pour étudier les phénomenes
d'adsorption solide-liquide, qui revétent une grande importance dans divers
domaines de recherche et d'application.

L'étude a porté sur I'évaluation de la cinétique d'adsorption du BM et RC sur
IKaol/CTAB. Les données expérimentales ont été analysées en utilisant différentes
approches, telles que la cinétique de pseudo-premier ordre, la cinétique de pseudo-
second ordre et la diffusion intraparticulaire. Cette démarche a permis d'obtenir une

compréhension approfondie de la dynamique du processus d'adsorption.
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II1.1. Introduction

L'objectif de ce chapitre est d'analyser les caractéristiques physiques et chimiques du
composé cationique polaire CTAB et IKaol, en vue de leur utilisation pour étudier le
phénomene d'adsorption de deux types de colorants, a savoir le BM (colorant
cationique) et le RC (colorant anionique), dans des solutions aqueuses. Dans le cadre de
cette étude, une méthode statistique appelée BBD a été mise en ceuvre dans le cadre de
la RSM afin d'optimiser les conditions expérimentales des différents parametres ont été
étudiés afin d'évaluer leur influence sur 1'efficacité d'adsorption des colorants, tel que
le chargement du CTAB dans 1'IKaol (A), la dose d'adsorbant (B), le pH de la solution
(©), le temps de contact (D) et la température (E). Les données d'équilibre obtenues ont
par la suite été analysées a l'aide de différents modeles d'isothermes d'adsorption. Des
recherches cinétiques ont également été réalisées pour évaluer le processus

d'adsorption. Ce chapitre se divise en trois sections, chacune comprenant une partie.

III.2. Caractérisation et Analyse des matériaux

Afin de connaitre les caractéristiques texturales et structurales des matériaux
préparés, diverses méthodes d'analyse ont été mises en ceuvre. Les méthodes
employées pour la caractérisation de nos échantillons comprennent la diffraction des
Rayons X (DRX), la Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), I'analyse
par microscope électronique a balayage (MEB), la détermination de la surface spécifique
(B.E.T), I'évaluation de la capacité d'échange cationique (CEC), ainsi que la mesure du

pH au point de charge nulle.

II1.2.1. Analyse par DRX

L'analyse par DRX a évalué la nature amorphe et cristalline des matériaux préparés.
Les motifs de diffraction des rayons X de (a) IKaol et (b) IKaol/CTAB-25 sont présentés
dans la figure III 1. On peut observer que IKaol (Figure IIl.1a) présente un pic de

diffraction prononcé a un angle de diffraction (20) de 26,1°, ainsi que des pics moins
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intenses a 20 de 19,7°, 20,3°, 24,8°, 35,1° et 39,1°. Tous sont liés a la kaolinite. Des pics
de diffraction de l'illite ont été découverts a 2 O de 29,1° et 42,4°. Le quartz a été trouvé
a2 0 de20,9°et 26,6° [1, 2]. Comme le montre la figure III 1b, I'introduction d'un agent
de surface élargit l'espacement basal dans l'organoclay résultant. Cette expansion
signifie la présence d'ions CTA+ entre les couches d'argile, ce qui réduit la quantité
d'eau hydratée. Il est bien établi que la quantité de tensioactif ajoutée influe directement
sur le degré d'expansion intercalaire dans IKaol [3].

Les diminutions des valeurs de 20 de IKaol étaient a 26,1° et 29,1°. De plus, de
nouveaux pics de diffraction sont apparus a 20 = 14,3°, 20,8° et 42,7° dans I'échantillon
IKaol/CTAB-25, indiquant une disposition des galeries d'argile intercalées par le CTAB.
Cela fournit des preuves que l'intercalation de CTAB se produit entre les feuillets

d'argile.

1800

IKaol/CTAB (b)
1600 IKaol (a)

1400

1200

1000

800
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400

200

2Tetha (°)

Figure III.1: Spectres DRX de (a) IKaol, (b) IKaol/CTAB-25
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II1.2.2. Analyse des groupements fonctionnels par IRTF

Les groupes fonctionnels fondamentaux ont été identifiés par analyse IRTF grace a

leurs bandes respectives observées dans les spectres IRTF. La figure IIL.2 illustre les

spectres IRTF pour (a) : IKoal, (b) : IKoal apres 1'adsorption de BM (c) : IKoal/CTAB-25

(d) : IKoal/CTAB-25 apres l'adsorption de RC et les résultats de 1'analyse des spectres

sont regroupés dans le tableau III.1. Ces résultats ont indiqué I'implication de certains

groupes fonctionnels (hydroxyle, amine et carboxyle) dans I'adsorption de MB et CR a

la surface du IKaol et IKaol/CTAB-25 par interaction électrostatique ou forces de Van

der Waals.

Tableau III.1 : Pics caractéristiques aux fréquences vibratoires avec assignations

possibles des spectres infrarouges des adsorbants testés (IKaol et IKaol/CTAB-25)

Bande Assignation Références
3695 cm et 3420 cm™ | vibrations d'étirement des liaisons O-H
1633 cm! vibration de flexion des molécules d'eau coordonnées | [4, 5]
3620 cm™ déformation des groupes -OH liés a I'aluminium [1]
1200 cmlet 1400 cm™ | cycles aromatiques (C=C) de la teinture MB adsorbée . | [6]
2800 -3000 cm! Vibrations C-H des chaines alkyles du CTAB [7, 8]
1500-1650 cm™ Déformation N-H des ions ammonium quaternaires
du CTAB et vibrations de I'eau
1000 — 1100 cm™ Vibrations Si-O caractéristiques des feuillets de
silicates des argiles
962 cm™ Bande relative aux vibrations C-N [9]
400 -800 cm™! Vibrations de déformation Si-O-Al, Si-O-Si et O-Si-O | [10, 11]
des argiles
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2800-3000 cm™ et 1600 | suggérant des interactions colorant/CTAB

cm!

720 cm! peut étre attribué a Br- [12]

Par conséquent, la surface IKoal/CTAB-25 présente une abondance de groupe

hydroxyles qui améliorent I'efficacité de I'adsorption de BM et RC.

120

(d) ——IKzolCTAB23RC
(¢) —Kaol CTAB2S
— IKaol_MB (b) 100 o
— |Kaol(a)
HE
3.. D o o
@ 2
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£ =
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©
S
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Figure III.2: Spectres FTIR de (a) IKoal, (b) IKoal-BM, (c) IKoal/CTAB-25
et (d) IKoal/CTAB-25RC

II1.2.3. Analyse morphologique

Pour d'explorer différentes topographies de surface telles que les cavités, les fissures,
les pores, et de détecter la composition élémentaire de IKoal, IKoal/CTAB-25, IKoal-BM
et IKoal/CTAB-25RC, une analyse MEB-EDX a été mise en ceuvre.

La figure II.3 Présente des images MEB et des spectres EDX des matériaux

mentionnés ci-dessus.



Chapitre III Résultats et discussion

l'argile IKaol (Fig IIL.3a) présente une surface irréguliere et hétérogene, composée
principalement de silicium, d'aluminium et d'oxygene, avec des traces de fer, de
potassium, de sodium et de magnésium. Apres adsorption du MB (fig III.3b), la
structure de l'argile devient plus compacte, et la présence de carbone dans les spectres
EDX confirme la fixation des molécules de colorant a la surface.

La modification de 11Kaol par le CTAB (Fig IIl.3c) induit une augmentation
significative de la teneur en carbone (de 596% a 14,55% en poids), témoignant de
l'incorporation réussie du tensioactif cationique dans la structure de l'argile.
Parallelement, on observe une diminution notable des teneurs en sodium et en
magnésium, due a I'échange cationique entre ces ions et le CTAB. Ces modifications
sont accompagnées d'une transformation morphologique de l'argile, avec la formation
d'agrégats et de pores. favorisant ainsi I'adsorption des molécules de colorant.
L'adsorption du RC sur l'argile modifiée au CTAB (Fig III.3d) conduit a une structure
encore plus poreuse et agrégée, avec une surface lamellaire bouclée. Cette observation,
couplée aux résultats de 'analyse EDX, suggere un mécanisme d'adsorption chimique

entre le CTAB et le colorant RC.

@ Element MNorm.C Avom. O
[We.2a] [Vt o]
Doy gen 52.3 5547
Carbon 8.8 398
Silicen 15.2 13.95
Aluminium Q.04 8.34
Iron 5.8 373
hlagnesium 1.7 1.10
sodiwm 5.3 5.64
potassinm 1.5a6 124
caloium 1.3 J.84
® Total 100 100
—a ®
KeV
cpsfeV
® N C A L
OTTH. Atom.
(0] Element [Wt.2a] [We.%%]
Oxveen 4033 47.35
<] Carbon 2812 38.52
Silicon 12.2 Q.59
Aluminium 394 2.33
Iron 5.76 1.72
Magnesium 065 049
v
Total 100 100
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Figure II1.3: Analyse SEM-EDX de (a) IKoal, (b) IKoal apres I'adsorption de BM, (c)

IKoal/CTAB-25 et (d) IKoal/CTAB apres I'adsorption de RC

I11.2.4. Analyse texturales des adsorbants testés et capacité d'échange cationique

(CEO)
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Figure III.4: Isotherme d’adsorption/désorption de N2 des échantillons (a) IKaol, (b)

IKaol/CTAB-25 et IKaol/CTAB-50

Les isothermes d'adsorption-désorption de N2 de 11Kaol et de 1'Kaol/CTAB sont

présentées a la Figure II1.4.

Tableau III.2: Surface spécifique (Sser), Volume poreux (Vp) , Diametre de pore(Dp) et

CEC
‘. o CEC
Matériau Seer (m?/g) Vp (cm®/g) Dp (A)
(méq/100g)
IKaol 99.2688 0.081004 81.399 25
[Kaol/CTAB-25 [8.8392 0.012478 170.643 nd
IKaol/CTAB-50 [7.1207 0.010707 186.006 nd

nd: non déterminé

Le Tableau III.2 montre une diminution de la surface BET de 1'kaol/CTAB par rapport

a I'lkaol, ce qui est cohérent avec la réduction du volume des pores observée.

Les résultats indiquent que le traitement de I'argile IKaol avec CTAB a entrainé des

changements substantiels dans ses propriétés physicochimiques. Une diminution

notable de la surface spécifique et du volume total des pores, ainsi qu'une augmentation

du diametre moyen des pores ont été observées. Ces changements sont attribués a

I'adsorption des molécules CTAB a la surface de I'argile, a leur possible intercalation

entre ses feuillets et/ou au recouvrement de sa surface. Cela a pour résultat de recouvrir
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une grande partie de la surface et de modifier la structure poreuse et en créant des
espaces plus grands entre les particules d'argile, ce qui explique l'augmentation du
diametre moyen des pores. Ce résultat s'explique par l'occupation de la majorité des
sites d'échange par le CTAB, une molécule de grande taille. L'encombrement stérique
ainsi créé rend la surface interne inaccessible au gaz d'azote utilisé pour la mesure [13,
14]

Des résultats similaires ont été observés lors de la modification de la bentonite sodique

par le CTAB a environ 100% d'échange [15-17].

Le méme résultat a été observé pour le rectorite organisé, et cet ordre de la différence
d'ampleur dans la grosseur des pores pourrait bien correspondre avec la taille de la

molécule CR, favorisant son élimination

II1.2.5. Point de Charge Zéro (pHrcz)

Les argiles étudiées présentent des points de charge nulle (PCZ) distincts : 7,5 pour
l'argile brute et 10,5 pour l'argile organomodifiée. Cette variation du PCZ met en
évidence l'influence de la modification organique sur le caractére amphotere de la
surface argileuse.

La charge de surface de ces argiles est étroitement liée au pH de la solution : elle est
négative a des pH supérieurs au PCZ et positive a des pH inférieurs. Cette propriété est
déterminante dans les phénomenes de sorption, ou les interactions électrostatiques

jouent un role prépondérant.
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—a— |kaol
—e— |kaol/CTAB25

pr - pHi

Figure III.5: Courbe de mesure du pH point de zéro charge
(a) IKaol, (b) IKaol/CTAB-25

II1.3. Etude de 1'élimination de BM par IKaol

II1.3.1. Validation statistique des données BBD pour I'élimination de MB par IKaol

En utilisant BBD, il a été déterminé si les parametres d'entrée d'adsorption tels que
le chargement (A), le dosage d'adsorbant (B), le pH de la solution (C), la température
(D) et la durée du contact (E) avaient des effets indépendants ou combinés sur
I'élimination du colorant BM. Comme le montre le Tableau II1.3, une analyse statistique
des résultats expérimentaux pour l'élimination du colorant BM est confirmée par une
analyse de variance. La F-value et la p-value pour le modele BBD sont respectivement
de 215,01 et <0,0001, comme indiqué dans le Tableau III.3. Ces résultats démontrent
lI'importance statistique du modéle BBD pour I'élimination du colorant BM. De plus, le
coefficient de détermination (R?) est de 0,99, démontrant une forte corrélation entre les

niveaux mesurés et attendus d'élimination du colorant BM. Les composantes du modele
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BBD sont statistiquement significatives lorsque la p-value est inférieure a 0,05 (Prob > F
0,0500) dans les conditions données. Par conséquent, les termes A, B, C, D, E,AD, BD et
CD présentés dans la conception BBD sont statistiquement significatifs concernant
lI'élimination du BM. Les termes ayant des p-value supérieures a 0,05 sont exclus de
I'équation polynomiale quadratique afin d'obtenir le meilleur ajustement du modele
BBD. Par conséquent, la relation de 1’équation polynomiale du second ordre entre les
parametres examinés et la réponse (élimination du colorant BM) a été déterminée a

I'aide de I'équation II1.1

MB % =+45.01 — 18.01 A +14.66B + 4.03C+3.29 D+6.41 E- 5.99AD - 2.55BD
+3.55 CD+16.84A2-6.99B2-3.45C2-12.58D2-6.80E2  (IIL.1)

Tableau III.3: Analyse de variance (ANOVA) du modele quadratique de surface de

réponse pour l'élimination du colorant MB

Somme des Carré
Source ) Df F-valeur | p-valeur
carrés moyen

Model 16311.78 20 | 81559 | 215.01 <0.0001
A-Chargement 5190.91 1 | 519091 | 1368.49 <0.0001
B-Dose 3442.02 1 | 3442.02 | 907.43 <0.0001
C-pH 260.86 1 | 260.86 68.77 <0.0001
D-Température 173.60 1 173.60 45.77 <0.0001
E-Temps 658.91 1 | 65891 | 173.71 <0.0001

AB 7.32 1 7.32 1.93 0.1771

AC 0.0650 1 | 0.0650 | 0.0171 0.8969
AD 143.76 1 | 143.76 37.90 <0.0001

AE 4.60 1 4.60 1.21 0.2815

BC 292 1 292 0.7709 0.3883

BD 26.04 1 26.04 6.87 0.0147
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BE 7.02 1 7.02 1.85 0.1858
CD 50.45 1 50.45 13.30 0.0012
CE 15.17 1 15.17 4.00 0.0565
DE 0.8519 1 | 0.8519 | 0.2246 0.6397
A2 2475.69 1 | 2475.69 | 652.67 <0.0001
B2 427.05 1 | 427.05 112.58 <0.0001
C? 104.38 1 104.38 27.52 <0.0001
D2 1382.43 1 | 138243 | 364.45 <0.0001
E2 404.68 1 | 404.68 | 106.69 <0.0001
Résidu 94.83 25 3.79
Cor Total 16406.61 45

Les techniques graphiques peuvent étre employées afin de vérifier la validité du modele
BBD en examinant la distribution résiduelle ainsi que la corrélation entre les valeurs
réelles et prédites de la quantité de colorant BM éliminée. La figure Ill.6a illustre la
distribution normale des résidus dans le modele BBD. Les points se situent le long d'une
ligne droite, ce qui suggere une distribution normale idéale et 1'indépendance des
résidus. La figure IIL.6b illustre la corrélation entre les valeurs réelles et prédites de
l'élimination du colorant BM. La validation statistique du modele BBD est illustrée dans
la Figure III.6b, montrant une proximité entre les valeurs observées et prédites. On peut
en déduire que les résultats expérimentaux de nos recherches sont acceptables. La
figure IIL.6¢ représente un graphique des résidus en fonction du nombre d'itérations. En
se référant a ce schéma, il est observé que toutes les mesures sont regroupées dans des
intervalles résiduels (+ 3), ce qui suggere la validité du modele et sa capacité a
déterminer les parametres de fonctionnement optimaux pour maximiser 1'élimination

du colorant BM.
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II1.3.2. Effet des paramétres clés de I'adsorption du MB par IKaol

Les figures II1 7a, b, ¢, d et e illustrent l'effet des principaux parametres sur 1’adsorption
individuelle, tels que la charge, la dose de l'adsorbant, le pH de la solution, la
température et le temps de contact. La figure III.7a montre que I'élimination de MB a
diminué avec I'augmentation de la charge de CTAB. Cela peut étre expliqué par la
diminution de la surface spécifique de l'argile modifiée lorsque la charge de CTAB
augmente, ce qui est confirmé par les résultats de BET. D’autre part, la figure IIL.7b
indique qu’une augmentation de la dose de I’adsorbant de 0,02 g a 0,06 g entraine une

augmentation de I’élimination du bleu de méthylene. Cela peut étre expliqué par la

fourniture de nouveaux sites d’adsorption.
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De plus, le pH du milieu a un effet significatif. Initialement, le pourcentage
d’élimination du bleu de méthylene augmente avecl’augmentation du pH. Cela signifie
qu’a mesure que le pH augmente (c’est-a-dire que la solution devient plus basique), la
quantité de colorant adsorbée a la surface de I’argile augmente. Cependant, apres une
certaine valeur de pH, la courbe atteint un plateau, ce qui indique que I’augmentation
du pH n’a plus d’effet significatif sur le processus d’adsorption. La charge de surface
de l’argile est influencée par le pH de la solution. En milieu acide (pH bas), la charge de
surface de l'argile est positive, ce qui réduit son attraction pour les molécules de
colorant qui sont également positivement chargées. En revanche, en milieu basique (pH
élevé), la charge de surface de I'argile est négative, augmentant ainsi son attraction pour
les molécules de colorant positivement chargées. Des liaisons chimiques peuvent se
former entre les molécules de colorant et la surface de I'argile, et ce processus est facilité
a un pH spécifique, comme le montre la figure III.12. Le point de charge isoélectrique
(pHpzc) de IKaol est estimé a 7.5 . Ce résultat indique que la surface de 'adsorbant est
chargée positivement pour des pH < pHpzc ( fig I11.8d).

Nos résultats confirment les études précédentes de Nandi [18] et Bagane [19] qui ont
établi que le pH optimal pour 'adsorption de colorants cationiques sur des matériaux
argileux est généralement autour de 7.

Comme le montre la figure II.7d, l'augmentation de la température entraine
initialement une augmentation significative de I'adsorption du bleu de méthylene. Ceci
peut s'expliquer par 'augmentation de I'énergie cinétique des molécules de colorant,
tavorisant ainsi les collisions avec la surface de l'adsorbant et augmentant par
conséquent la probabilité d'adsorption. De plus, 1'élévation de la température peut
entrainer une dilatation des pores de I'adsorbant, augmentant ainsi la surface spécifique
disponible pour I'adsorption. Cependant, au-dela d'une certaine température, la courbe
atteint un plateau, indiquant que I'augmentation de la température n'a plus d'effet
significatif sur le processus d'adsorption. Cela peut étre attribué a un équilibre entre les
forces d'attraction entre les molécules de colorant et la surface de 'adsorbant et I'énergie

cinétique des molécules.
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La figure II1.7e montre que I'augmentation du temps de contact entraine initialement

une augmentation significative de 1'adsorption du bleu de méthylene. Ceci est di au

fait qu'un temps de contact plus long permet un plus grand nombre de collisions entre

les molécules de colorant et la surface de l'adsorbant. Cependant, apres un certain

temps, la courbe atteint un plateau, indiquant que les sites d'adsorption sont saturés et

qu'une augmentation supplémentaire du temps de contact n'entraine plus

d'augmentation significative de I'adsorption. Initialement, les sites d'adsorption sont

nombreux et disponibles pour les molécules de colorant, ce qui conduit a une

augmentation rapide de I'adsorption. Au fur et a mesure que le temps passe, les sites

d'adsorption se remplissent progressivement, réduisant ainsi la surface disponible pour

l'adsorption. Finalement, lorsque tous les sites d'adsorption sont occupés, le systeme

atteint un équilibre ou1 le taux d'adsorption est égal au taux de désorption.

BM (%)
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|
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Figure IIL.7: Effet des parametres clés de I'adsorption: (a) chargement de la CTAB, (b)

dose de IKaol/CTAB, (c) pH de solution, (d) température et (e) temps de I'élimination

du colorant BM
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II1.3.3. Interactions significatives dans le processus d'adsorption de MB par IKaol

L'étude a porté sur l'impact significatif de l'interaction entre les deux parametres
d'entrée sur I'élimination de BM. Les statistiques montrent que l'interaction entre la
charge de CTAB (A) et la température de solution (D) a un impact sur l'élimination de
la teinture BM (p-value <0,0001). Les autres variables, telles que la dose d'adsorbant de
0,06 g, le pH de 7 de la solution et temps de contact de 17,5 min, ne changent pas
pendant cette période. La figure II.8a montre un graphique de surface de réponse 3D
de l'effet de l'interaction entre la charge et la température sur 1'élimination de BM. La
quantité de colorant BM éliminée est passée de 2,82 % a 86,24% lorsque la charge de la
matrice IKaol/CTAB est abaissée de 0 a 50 %. De plus, le matériau IKaol peut atteindre
un alignement idéal entre la surface et la teneur en groupes aminés, atteignant ainsi la
meilleure performance d'adsorption. De plus, comme le montre la figure III.8a,
I'élimination de BM a légerement augmenté lorsque la température a été passée de 30°
a 60°C. Cette constatation indique que 1'adsorption des molécules de BM a la surface de

I'TKaol peut avoir une nature endothermique (voir section II1.3.6).

En maintenant les autres parametres opérationnels constants (charge de CTAB de 0
%, pH de 7 et temps de 17,5 min), une autre interaction significative de la dose (B) avec
la température (D) a été la derniere interaction statistiquement significative pour
l'élimination de la BM avec une p-value de 0,0146. L'effet de l'interaction entre la dose
d'adsorbant et le temps sur I'élimination de BM (%) est présenté dans un graphique de
surface de réponse 3D sur la figure III8b. Cette figure montre que I'élimination de BM a
augmenté avec une augmentation de la dose d'adsorbant de 0,02 a 0,06 g ; ce résultat
peut étre attribué a I'augmentation des sites actifs de I'adsorbant. De plus, La figure
II1.8b illustre I'augmentation graduelle du taux d'élimination du bleu de méthylene
(MB%) en fonction de 1'élévation de la température, allant de 30°C a 60°C. Cette
observation met en évidence le caractere endothermique du processus d'adsorption du
colorant BM sur la surface de 1'Kaol. Ce phénomene fera l'objet d'une analyse plus

approfondie dans la section suivante.
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BM (%)

Finalement, on observe une interaction significative (p = 0,0012) entre le pH de la
solution (C) et la température (D) affecte 1'élimination du colorant MB. Les parametres
restants (charge CTAB 0%, 0,06 g d'adsorbant et 17,5 min) sont maintenus constants. La
figure IIl.8c présente une surface de réponse 3D illustrant la relation entre la
température et le pH de la solution. Le graphique montre qu'a mesure que le pH de la
solution diminue de 10 a 4, la quantité de colorant MB éliminé (%) augmente de 2,82 a
86,24. De plus, comme le montre la figure II1.8d, le pHpzc de I'IKaol est de 7,5. L'IKaol
peut généralement acquérir des charges de surface négatives a des niveaux de pH
supérieurs au pHpzc, ce qui entraine une attraction électrostatique significative entre

I'IKaol et les cations du colorant MB, comme indiqué dans 1'équation (IIL.2) :

IKaol - SiO- + MB*  *?* 1IKaol - SiO-— *MB (I1L.2)
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Figure II1.8: (a) Graphique 3D de l'interaction entre la charge en CTAB et de la

température de la solution sur I'élimination du MB ; (b) Graphique 3D de la dose de

solution et de la température de la solution ; (c) Graphique 3D du pH et de la

I11.3.4. Etude d'adsorption de MB par IKaol

température de la solution et (d) pHpc- de IKaol.

Nous avons examiné l'influence de la durée du contact sur le phénomene

d'adsorption de la teinture MB a diverses concentrations initiales de BM (allant de 50 a

300 mg/L) sur la surface de I'lKaol. Les autres parametres de l'expérience, tels que la

quantité d'adsorbant utilisée (0,06 g/100 mL), le pH de la solution (7) et la température

(45 °C), sont demeurés invariables. Les diagrammes de la capacité d'adsorption q: de

I'TIKaol/ (mg/g) en fonction du temps (min) pour diverses concentrations initiales de BM

sont présentés dans la figure I11.9. La capacité d'adsorption de 1'Kaol pour les molécules

du colorant BM a augmenté de 35,95 a 178,49 mg/g suite a une augmentation de la

concentration de BM de 50 a 300 mg/L. Ce résultat peut s'expliquer par la force motrice
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créée par un grand gradient de concentration, qui affecte le transport des molécules du

colorant BM vers les pores internes et les sites actifs de I'IKaol [20]
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Figure II1.9: Effet du temps de contact sur I'adsorption du colorant BM a différentes
concentrations initiales contact (dose de 0,06g, pH 7, température de 45 °C,

vitesse d'agitation = 150 tr/min et volume de la solution = 100 mL)

I11.3.5. Etude la cinétique d'adsorption de MB par IKaol

La cinétique d'adsorption est une caractéristique vitale pour comprendre le
comportement d'adsorption de la MB a la surface de 1'lKaol et inspecter le mécanisme
d'adsorption. A cet égard, les modeles cinétiques de pseudo-first ordre (PFO) et de
pseudo-second ordre (PSO) ont été appliqués. Les équations des modeles cinétiques
PPO [21] et PSO [22] sont présentées sous forme non linéaire dans les équations I11.(3)

et III.(4) , respectivement, comme suit :

Q¢ = qe (1-exp™at) (I11.3)
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2
_ de kzt
1+qek2t

(I1L.4)

dt

ou : gt (mg/g) est la quantité du colorant MB adsorbée au temps t (min), ki1 (1/min) est
la constante de vitesse du PPO, et k2 (g/mgxmin) est la constante de vitesse du PSO. Le
Tableau III.4 contient les parametres des modeles cinétiques. Les résultats
expérimentaux (Tableau III.4) conduisent a la conclusion que le modele PSO décrit
I'adsorption des molécules du colorant MB par I'adsorbant IKaol en raison des valeurs
de coefficient de corrélation (R?) plus élevées et de l'ajustement excellent entre les
valeurs estimées et expérimentales de ge (c'est-a-dire geexp) par rapport au cas du
modele cinétique PPO. Cette constatation suggere que le phénomene de chimisorption

prédomine dans l'adsorption des molécules du colorant MB a la surface de 1'Kaol [22].

La cinétique d'adsorption des colorants sur l'argile est généralement conforme au
modele pseudo-second ordre [23-25]. Des études antérieures suggerent que l'adsorption
physique peut étre modélisée a 'aide du modele cinétique pseudo-premier ordre, alors
que les processus d'adsorption chimique sont mieux représentés par le modele

cinétique pseudo-second ordre [26, 27]

Tableau II1.4 : Parameétres cinétiques PPO et PSO pour I'adsorption de MB par IKaol

Concentration | geexp.
Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre
(mg/L) (mg/g)
qe cal (mg/g) kl R2 qe cal ke *102 R2
(1/min) (mg/g) (g/mg. min)
50 33.8 31.15 0.0023 | 0.66 32.15 8.873 1
100 75.5 74.39 0.05018 | 0.90 75.76 7.26 1
150 104.7 101.86 0.0899 | 0.95 104.38 0.499 0.99
6

200 107.6 104.37 0.0495 | 0.96 108.70 0.191 0.99
300 113.7 112.86 0.0899 | 0.95 113.28 0.107 0.99
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II1.3.6. Isothermes d'adsorption de MB par IKaol

L'isotherme d'adsorption est significative pour décrire l'interaction entre les
molécules du colorant MB et I'Kaol. Les isothermes les plus couramment utilisées, a
savoir Langmuir [28], Freundlich [29], et Temkin [30], sont adoptées pour analyser les
données d'adsorption a 1'équilibre et calculer la capacité d'adsorption de 1'Kaol. Les
formes non linéaires de Langmuir, Freundlich et Temkin sont exprimées dans les

équations (IIL5 - 7), respectivement, comme suit

Ce max Ka Ce
q—e - Lﬁ (IH 5)
1
qe = Kg CI (11.6)
RT
qe = - (INKrCe) (I1L.7)

ou : Ce (mg/L) est la concentration du colorant MB a I'équilibre, qmax (mg/g) est la
quantité maximale du colorant MB par unité de masse d'IKaol, ge (mg/g) est la quantité
du colorant MB adsorbée par unité de poids de Kaol, Ka (L/mg) est la constante de
Langmuir, Kr (mg/g)(L/mg)'~ est la constante de Freundlich, n est la constante sans
dimension qui indique l'intensité d'adsorption, Kr (L/mg) est la constante de Temkin, T
(K) est la température, R (8.314 J/molxK) est la constante universelle des gaz parfaits, et

br (J/mol) représente I'intensité d'adsorption et la chaleur d'adsorption, respectivement.

Tableau III.5: Parametres du modele d'isotherme pour I'adsorption de MB par le

matériau composite IKaol a 45°C

Isotherme d'adsorption Parameéter Valeur
Langmuir gmax (ME/g) 114.94
Ka (L/mg) 1.3385

R? 0.99

Freundlich Kr (mg/g) (L/mg)t/n 52.01
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n 3.73
R? 0.82

Temkin K (L/mg) 27.82

br (J/mol) 149.75

R 0.782
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Figure III.10: Isothermes d'adsorption du colorant MB par IKaol (dose de 0,06g, pH 7,
température de 45 °C, vitesse d'agitation = 150 tr/min et volume de la solution = 100

mL)

Selon le Tableau III.5 I'adsorption du colorant MB par I'Kaol obéit au modele
d'isotherme de Langmuir, qui est meilleur que les modeles d'isothermes d'adsorption
de Freundlich et de Temkin en raison de sa valeur plus élevée de coefficient de
détermination (R? = 0,99) par rapport aux autres modeles. Cette constatation suggere
que l'adsorption s'est produite sur des surfaces homogenes a travers une couche
monomoléculaire [31]. De plus, la gmax pour 1'1Kaol a été trouvée a 114,94 mg/g a 45°C

selon le modele de Langmuir. Ainsi, la gmax du colorant MB sur 'lKaol a été comparée a
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d'autres adsorbants rapportés dans la littérature pour I'élimination de la MB, comme
indiqué dans le Tableau IIL6, révélant que 'lKaol représente un adsorbant prometteur

et efficace pour l'élimination d'une colorant cationique (MB) de I'environnement

aqueux.
Tableau IIL.6 : Capacités d'adsorption de divers adsorbants
Adsorbants gmax(mg/g) | Références
Perles d'alginate-organobentonite (1/1 p/p) 972.29 [32]
Peau de fruit du dragon 640 [33]
Kaolin rouge irakien 240.4 [6]
Perles magnétiques de chitosane/argile 82 [34]
Kaolinite ferrugineuse égyptienne 59.3 [35]
Argile Nteje activée par HCI 24.04 [36]
[llite marocaine 13.6 [37]
IKaol 114.94 Cette étude

II1.3.7. La thermodynamique de I'adsorption de MB par IKaol

Les parametres thermodynamiques de l'adsorption sont utilisés pour étudier le
processus d'adsorption du colorant MB a la surface de I'IKaol en termes de faisabilité et
de spontanéité, en plus d'estimer le degré d'aléatoire a 1'interface du colorant MB avec

la surface de 1'lKaol. Les parametres thermodynamiques de 1'adsorption, y compris le
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changement d'énergie libre de Gibbs AG- (kJ/mol), le changement d'entropie (AS")
(kJ/molK) et le changement d'enthalpie AH" (k]J/mol), ont été obtenus a l'aide des

équations (IIL.8 -10) [4], [38] :

AG® = -RTLn K4 (111 8)
K, = e (I1L.9)
Ce
LnKy = s A [11.10
n d — R - RT ( - )

Les valeurs des parametres thermodynamiques (AH’ et AS’) ont été calculées en tragant
InKa contre 1/T (Fig III.11), ou1 la pente et I'interception représentent respectivement AH’

et AS”.

LnKd

T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
/T

Figure III.11 : Graphique de Van’'t Hoff pour l'adsorption de la MB sur 1'Kaol (dosage
de 0,06 g, pH de 7, température de 45 °C, vitesse d'agitation = 150 tr/min, et volume de

la solution =100 mL)

Selon les résultats obtenus dans le Tableau IIL.7, les valeurs négatives de AG’
démontrent que le processus d'adsorption du colorant MB sur 1'IKaol était une réaction
spontanée et favorable [39]. De plus, les valeurs d'enthalpie pour MB ont été estimées
avec des signes positifs, indiquant que le processus d'adsorption de la MB par 1'Kaol

est endothermique. Cette observation est en accord avec les résultats d'optimisation
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paramétrique BBD présentés dans la Figure III.8. Les valeurs d'entropie ont également
été estimées avec des signes positifs, suggérant I'augmentation de 1'aléatoire a I'interface
solide-solution lors de I'adsorption de la MB sur 1Kaol [40], et cela pourrait étre causé
par l'interaction entre de colorant et les emplacements sur le matériau ou elle peut

adhérer.

Tableau III.7: Caractéristiques thermodynamiques pour I'adsorption de la MB sur le

matériau composite IKaol

T (K) Inka | AGe (kJ/mol) | AH® (k]J/mol) | AS° (kJ/molK)
303.15 6.259 -15,78
313.15 6.584 -17,13
76.09 0.245
323.15 8.529 -22,90
333.15 8.629 -23,89

II1.3.8. Mécanisme d'adsorption de MB par IKaol

La surface de 1'lKaol contient des sites d'adsorption tels que les groupes silanol (=5iOH),
aluminol (=AIOH), et les groupes hydroxyle des bords minéraux (-OH) [41] . En ce qui
concerne le pHpzc de 1'Kaol, la surface acquiert une charge négative dans des
conditions alcalines en raison de la déprotonation des groupes hydroxyle [42] . En
tenant compte de cela, le mécanisme d'adsorption du colorant MB sur la surface de
I'TKaol implique de multiples interactions, comme illustré dans la Figure III.12.
L'attraction électrostatique est significative et lie fortement la colorant MB a 1'Kaol. Cela
souligne le rdle crucial des forces électrostatiques, en particulier entre les cations de
teinture MB chargés positivement et les sites chargés négativement a la surface de

I'TKaol. De plus, le mécanisme d'adsorption englobe également des interactions de

oy
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liaison hydrogene entre les atomes d'hydrogene présents a la surface de 1'lKaol et les
atomes de N dans la structure du colorant MB. Enfin, l'interaction n-mt résulte de la
dispersion des électrons de la paire solitaire des atomes d'O dans les orbitales 7 des
anneaux aromatiques de la structure de la teinture. A la lumiére des détails ci-dessus,
on peut déduire que ces interactions ont une contribution cruciale dans I'amélioration

du phénomene d'adsorption de I'adsorbant IKaol sur la colorant MB.

---------- n-7 interaction

H- bonding interactions

/

Al A Al Na! < Si wwwnnwnn Electrostatic attraction
IKaol surface
AR T AN A

Figure II1.12: Mécanisme d'adsorption du colorant MB a la surface de 1Kaol
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III.4. Etude 1'élimination de RC par IKaol

II1.4.1. Validation statistique des données BBD pour l'élimination de RC par
IKaol/CTAB-25

Les effets individuels et interactifs des variables d'entrée telles que loading (A), la dose
d'adsorbant (B), le pH (C), la température (D) et le temps de contact (E) sur I'efficacité
d'élimination du colorant CR ont été évalués a l'aide de la méthodologie BBD-RSM. Les
données expérimentales ont été analysées pour évaluer statistiquement I'élimination du
colorant CR par ANOVA (voir Tableau IIL.8). Les valeurs F et p pour le modele BBD
étaient respectivement de 32.43 et <0,0001, ce qui indique 1'adéquation du modele BBD

pour représenter 1'élimination du colorant CR.

Par conséquent, les termes du modele BBD ont été considérés comme acceptables pour
les valeurs de p inférieures a 0,05, représentées par A, B, C, D, E, AB, AC, AD, AE. Les
termes A2, B?, C2, D? et E? étaient statistiquement significatifs lors de 1'élimination du
colorant CR. Cependant, les autres termes du modele BBD ont été ignorés car leur
valeur de p était supérieure a 0,05 dans 1'équation polynomiale du second ordre, afin
d'obtenir le meilleur ajustement. En général, les conditions ont été considérées comme
satisfaisantes lorsque le modéle BBD présentait une valeur de p inférieure a 0,05 (Prob
> F < 0,05) dans les conditions spécifiées. Ensuite, la relation entre 1'équation
polynomiale du second ordre des facteurs étudiés et la réponse (élimination du

colorant) a été déterminée en pourcentage (CR%) en utilisant ladite équation IIL.10.

CR removal (%)= 65.87 + 14.5A + 8.62B +17.53C - 4.20D + 8.79E - 7.66AB +
21.07AC - 20.66AD - 6.93AE + 4.62BC + 3.55BD + 1.70BE - 4.78CD -
0.1450CE + 5.48 DE - 14.74A% + 5.91B2? - 8.47C?> + 13.84D* + 7.70E*>  (II1.10)

oy
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Tableau II1.8: Analyse de variance (ANOVA) du modele quadratique de surface de

Source

Model

A-chargement

C-pH

Résidu
Cor Total

B-m

D-T
E-t
AB
AC
AD
AE
BC
BD
BE
CD
CE
DE
A2
B2
Q2
D2
E2

réponse pour l'élimination du colorant RC

Somme des carrés

22121.94
3361.97
1189.04
4917.52

281.99
1236.40
234.70
1774.94
1706.93
192.38
85.47
50.48
11.53
91.30
0.0841
120.12
1896.10
305.02
625.46
1670.92
517.24
852.59
22974.53

Carrée
Df
moyen
20  1106.10
1 3361.97
1 1189.04
1 4917.52
1 281.99
1 1236.40
1 234.70
1 1774.94
1 1706.93
1 192.38
1 85.47
1 50.48
1 11.53
1 91.30
1 0.0841
1 120.12
1 1896.10
1 305.02
1 625.46
1 1670.92
1 517.24
25 34.10
45

F-valeur

'32.43
98.58
34.87
144.19
8.27
36.25
6.88
52.05
50.05
5.64
2.51
1.48
0.3380
2.68
0.0025
3.52
55.60
8.94
18.34
49.00
15.17

p-valeur

<0.0001
<0.0001
<0.0001
<0.0001
0.0081
<0.0001
0.0146
<0.0001
<0.0001
0.0255
0.1260
0.2351
0.5662
0.1143
0.9608
0.0723
<0.0001
0.0062
0.0002
<0.0001
0.0006
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Les méthodes graphiques peuvent également étre employées pour vérifier la validité
du modele BBD en examinant la distribution résiduelle et la corrélation entre les
quantités expérimentales et prédites de colorant CR éliminé. Cette relation est illustrée
dans la Figure III.13. La robustesse et la fiabilité des prédictions sont clairement
évidentes grace a la correspondance étroite entre les valeurs expérimentales et
prédictes. Les points de données expérimentaux et prédits se situent a proximité les uns

des autres et suivent une trajectoire linéaire.

En plus des coefficients de corrélation, des estimations graphiques ont été utilisées pour
décrire les caractéristiques des résidus (la différence entre les valeurs expérimentales et
prédites) sur la Figure III.13a. Ceci est nécessaire pour vérifier I'adéquation du modele.
Les valeurs mesurées ont été tracées en fonction des valeurs prédites par le modele sur
la Figure 13a, tandis que les résidus ont été tracés sur la Figure III.13b. confirmant
I'excellente corrélation entre les valeurs expérimentales et prédites de la réponse [43].
Le tracé des résidus a montré que la plupart des points étaient centrés entre -1.0 et +1.0.
Ces résultats ont indiqué que la plupart des résidus n'étaient pas significatifs. Par
conséquent, aucune transformation de la réponse n'était nécessaire, et le modele de
régression quadratique supposé était adéquat pour modéliser I'adsorption du colorant

CR sur l'argile modifiée.

Le graphique de perturbation de la Figure III.13c a montré les écarts par rapport au
point de référence en termes de variables codées. Le point de référence pour cette
variation était fixé a une adsorption moyenne de 65.87 %. Pour I'adsorption de ce
colorant CR, la dose d'adsorbant (B) variait de 63,16 % a 80,40 % lorsque les points codés
allaient de -1 a +1. Le pH de la solution (C) montrait un écart de 39,87 % a 74,93 % pour
les mémes variations de points codés. La température (D) affichait 1'écart le plus élevé
de de 83,90 % a 75,50 % lorsque les points codés variaient de -1 a +1. Enfin, le temps de
contact (E) présentait une variation de 64,77 % a 82,35 % pour des points codés allant

de -1 a +1. Le pourcentage d'élimination prédit par la MSR est 97.57%.
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I11.4.2. Effet des paramétres clés de 1'adsorption du RC par IKaol/CTAB-25

La figure III.14a montre que I'élimination de RC (%) augmente avec I'augmentation du
chargement de CTAB, cette observation peut s'expliquer par la modification du IKaol
par le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). Cette modification entraine un
élargissement de l'espace interfoliaire, comme le révele l'analyse par diffraction des
rayons X (XRD), ce qui améliore considérablement la capacité d'adsorption du matériau
vis-a-vis des colorants ioniques par rapport au IKaol naturel. Le changement des
propriétés de surface, passant d'une surface hydrophile a une surface hydrophobe lors
de la modification a amélioré les propriétés d'adsorption de IKaol/CTAB-25, cela est di
a l'attraction électrostatique entre le colorant anionique RC et la téte polaire positive -
N*-(CHs)s du tensioactif CTAB[44, 45]. Ces résultats concordent avec les travaux de [46],
[47], qui ont démontré I'efficacité de I'adsorption de colorants sur des argiles modifiées
par des tensioactifs [45]. De méme, [46], [45], et [47] ont souligné le role important des
interactions hydrophobes dans les processus d'adsorption sur des argiles organophiles.
En conclusion, la modification du IKaol par le CTAB offre une alternative prometteuse
pour le traitement des effluents colorés, en exploitant les interactions hydrophobes et
électrostatiques entre I'adsorbant et I'adsorbat.

D'un autre coté, 1'évaluation de l'influence de la masse des adsorbants sur le traitement
des effluents aqueux contenant CR a conduit a étudier 1'évolution du taux d'abattement
du colorant en fonction de la masse de l'adsorbant, comme le montre la figure II1.14b,
la masse de 'adsorbant a été variée de 0,02 jusqu'a 0,08 g. Les résultats révelent que le
taux de décoloration augmente avec 'augmentation de la masse utilisée. Ce phénomene
peut étre attribué a l'augmentation de la surface de transfert disponible avec des
rapports solide/liquide plus élevés. En effet, lorsque la masse des adsorbants dans la
solution augmente, le nombre de sites disponibles augment également, ce qui accroit la
probabilité de rencontre des molécules de colorant avec un site d'adsorption.

L'effet du pH sur les interactions interfaciales solide/liquide est un parametre important
qui influence I'adsorption des colorants[48, 49]. L'étude montre que I'augmentation du

pH entraine une hausse de l'adsorption du colorant RC sur IKaol/CTAB-25, comme
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illustré dans la figure III.14c, ce phénomene est probablement d{l a la neutralisation des
charges de surface jusqu'a pH 10. Cela s'explique par des interactions électrostatiques
entre les sites actifs de 'adsorbant et les ions colorants. Le pHpzc de IKaol/CTAB-25
étant de 10,5 cela confirme les bonnes performances d'élimination du RC.
Généralement, I'adsorption des colorants anioniques est plus efficace en milieu acide
[49, 50]. Les résultats obtenus concordent avec les études de Xue [51], Toor [52] et
Vimonses [27] sur l'influence du pH pour l'adsorption de colorants anioniques sur
différentes argiles.

Comme le montre la figure III.14d, la capacité d'adsorption diminue lorsque la
température augmente. Ce comportement typique des processus exothermiques
suggere que 1'élévation thermique affaiblit les interactions physiques responsables de
la fixation des adsorbats sur la surface. Ces résultats sont en accord avec ceux de [53],
qui ont étudié I'adsorption de molécules organiques sur des argiles modifiées. Dans ces
deux études, une analyse thermodynamique permet de quantifier les échanges
énergétiques associés au phénomene d'adsorption.

La figure IIl.14e montre clairement que l'efficacité d'élimination du colorant RC
augmente avec la durée de contact, passant de 5 a 120 minutes. Un temps de contact
plus long favorise le transfert des molécules de colorant de la phase liquide vers la
surface solide de 1'adsorbant IKaol/CTAB-25, grace a une augmentation du nombre de
sites d'adsorption disponibles.

Des études antérieures, notamment celles de Benguela [54], ont montré que l'adsorption
de colorants acides par des argiles comme la bentonite et le kaolin peut nécessiter des
temps de contact importants, de l'ordre de 120 a 150 minutes. Par exemple, Toor [52] a
rapporté qu'une bentonite australienne activée thermiquement mettait 22 heures pour

adsorber 91,62% d'un colorant similaire.
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Figure II1.14: Effet des parametres de clés de I'adsorption : (a) Chargement de la
CTAB(%), (b)Dose de IKaol/CTAB, (c)pH de solution ,(d)Température et (e)Temps de

I'élimination du colorant RC

II1.4.3. Interactions significatives dans le processus d'adsorption de RC par
IKaol/CTAB-25

L'étude des interactions complexes pour I'élimination du colorant rouge Congo consiste
a analyser les effets de diverses variables et conditions sur le processus d'élimination de
ce colorant. Cela implique d'évaluer comment des facteurs tels que la charge, la dose
d'adsorbant, le pH, la température et le temps de contact interagissent et se combinent
pour influencer l'efficacité de I'élimination. Cette analyse permet de déterminer les
conditions optimales pour obtenir une élimination maximale du colorant rouge Congo,
ainsi que de comprendre comment ces variables interagissent pour influencer le
processus d'élimination.

Les interactions entre les variables d'entrée et la réponse peuvent étre étudiées a I'aide
de représentations graphiques telles que les tracés tridimensionnels (3D) et les parcelles

de contour de surface [55], [43]. Ces tracés, présentés a la figure III1.15 , ont été utilisés
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pour illustrer les effets combinés des parametres du processus sur le pourcentage
d'élimination du colorant rouge Congo. Les surfaces de réponse ont été générées a partir

du modele en variant deux variables dans les limites de la plage expérimentale, tout en

maintenant les autres facteurs constants a leur valeur médiane.
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Figure II1.15: (a) Graphique 3D de l'interaction entre la charge en CTAB et la dose de
solution sur I'élimination du MB ; (b) Graphique 3D la charge en CTAB et du pH ; (c)
Graphique 3D la charge en CTAB et de la température de la solution et (d) la charge

en CTAB et du temps de contact
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II1.4.4. Etude d'adsorption de RC par IKaol/CTAB-25

Le pouvoir de IKaol/CTAB-25 a éliminer le RC a été étudié en mode d'adsorption par lots
a différentes concentration de RC initial (25-300 mg/L), le processus a été fait tout en
maintenant les autres parametres de fonctionnement (dose IKaol/CTAB-25=0,08g, pH de
la solution=7, température=45°C et vitesse de secouement=100tr/min).La figure IIL.16
illustre la capacité d'adsorption (mg/ g) de IKaol/CTAB-25 par rapport au temps de contact
(min). A partir de la figure III.16, la capacité d'adsorption de IKaol/CTAB25 vis-a-vis le
colorant CR passe de 350 mg/ g avec des concentrations initiales croissantes de
IKaol/CTAB-25 de 25 a 300 mg/L .Ce phénomene est en rapport avec I'augmentation du
nombre de collisions entre les molécules RC et celles de IKaol/CTAB-25 a des

concentrations élevées.
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Figure II1.16 : Effet de la concentration initiale de RC sur la capacité d'adsorption de
I'TKaol/CTAB-25 en fonction du temps de contact (dose de 0,08 g, pH =7, température

de 45 °C, vitesse d'agitation = 150 tr/min et volume de la solution = 100 mL)
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I11.4.5. Ftude la cinétique d'adsorption de RC par IKaol/CTAB-25

Afin d'analyser l'adsorption de maniere systématique, limpact du temps sur
I'adsorption du colorant a été étudié. Les résultats expérimentaux ont été examinés a
l'aide d'une modélisation cinétique pour comprendre la dynamique du processus
d'adsorption. Les données obtenues sont présentées dans le tableau II1.9, qui répertoire

les valeurs des constantes des modeles de premier et deuxiéme ordre pour l'adsorption

du colorant CR sur IKaol/CTAB-25

Tableau III.9: Parametres cinétique de PPO et PSO pour 'adsorption du colorant RC
sur IKaol/CTAB-25

Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre

Concentration

/L k1 [ k2 *102
(mg ) (e cal (mg/g) . R? Ge ca . R2
(1/min) (mg/g) (g/mg. min)
25 49,6 48,26 0,0913 = 0,90 50,00 0,556 0,99
50 112,94 116,75 0,0961 0,81 113,64 0,153 0,95
100 121,12 123,42 0,033 0.98 123,46 0,054 0,81
150 195,12 196,37 0,029 0,954 192,31 0,036 0,99
200 213,41 212,72 0,032 0,90 212,77 0,031 0,97
300 352,30 354,25 0,0567 = 0,95 398,41 0,026 0,97

Il a été observé que le modele du second ordre fournit un coefficient de corrélation (R?)
supérieur ou égal a 0,99, ce qui nettement meilleur que celui du modele du premier
ordre. Cela indique que le modele du second ordre décrit plus précisément la cinétique

d'adsorption du colorant CR sur IKaol/CTAB-25. Par ailleurs, les valeurs de la constante

€
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cinétique du pseudo-second ordre k2 diminuent a mesure que la concentration initiale
du colorant (RC) augmente. Cette diminution peut étre attribuée a un empilement plus
important des molécules de colorant a la surface de I'adsorbant, ce qui réduit I'efficacité
de la diffusion [56]. Ce résultat confirme également que le processus d'adsorption suit
le modele cinétique du pseudo-second ordre tout au long des différentes phases de
l'adsorption.

De plus, une concordance remarquable a été observée entre la quantité d'adsorption
théorique (qeca ) et le modele expérimental (qe exp) pour le modele du seconde ordre,
contrairement au modele du premier ordre. Cette adéquation entre les valeurs
théorique et expérimental confirme que le modele du second ordre est plus adapté pour
décrire l'adsorption du colorant CR sur IKaol/CTAB-25. Ces résultats suggerent que le
processus d'adsorption est principalement gouverné chimisorption. ou les interaction
chimique entre I'adsorbant et I'adsorbat jouent un rdle prépondérant.

ou les interaction chimique entre I'adsorbant et 'adsorbat un réle prépondérant.

II1.4.6. Isothermes d'adsorption de RC par IKaol/CTAB-25

L'isotherme d'adsorption est un élément crucial utilisé pour décrire la répartition des
molécules adsorbées entre les phases liquide et solide a 1'équilibre. Il est exprimé par
divers modeles mathématiques contenant des variables permettant de déterminer les
propriétés de surface et de calculer la capacité d'adsorption maximale. Les résultats
expérimentaux ont été synthétisés selon les différents modeles dans le tableau ci-

dessous :

Tableau II1.10: Parametres des modeles d'isothermes pour l'adsorption de RC par

IKaol/CTAB-25

Adsorption isotherm Parametres Valeur

Langmuir Gmax (/) 416,67

Ki (L/mg) 0,0264
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Figure II1.17: Isothermes d'adsorption du colorant RC par IKaol (dose de 0,08g, pH 7,
température de 45 °C, vitesse d'agitation = 150 tr/min et volume de la solution = 100
mL)

Selon le tableau II1.10, I'adsorption du colorant CR sur IKaol/CTAB-25 est conforme au
modele de Freundlich, qui est préféré aux modeles isotermiques de Langmuir et de

Temkin en raison d'un coefficient de corrélation plus élevé (R? = 0,99 par rapport aux
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autres modeles). Ce résultat suggere que l'adsorption s'est produite sur des surfaces

hétérogenes, avec une formation de couches multiples.

En outre, la capacité d'adsorption maximale gmax a été déterminée a 1'aide du modele
d'isotherme de Langmuir, avec une valeur de gma=416,67mg/g pour le colorant CR sur
IKaol/CTAB-25. Cette valeur a été comparée a celles d'autres sorbants mentionnés dans

certaines références pour I'élimination du CR, comme indiqué dans le tableau III.10.

Tableau III.11: Compare les capacités de fixation du colorant rouge Congo par

différents adsorbants naturels et modifiés.

Capacité de fixation

Adsorbant Référence
(mg/g)
ZnO: 208 [57]
CTAB-Kaolin 24.5 [58]
CTAB- balles de riz 73.04 [59]
Boue rouge activée 7.08 [60]
Bentonite modifiée a
384.00 [61]
l'acide citrique
Nanoparticules de
CoFe204 supportées 400.00 [62]
par de la kaolinite
IKaol/CTAB-25 416,67 Cette étude

II1.3.7. La thermodynamique de I'adsorption de RC par IKaol

L'évaluation des parametres thermodynamiques revét une importance primordiale car
elle fournit des indications sur l'influence de la température sur le processus
d'adsorption. Ce dernier peut étre classé comme exothermique, endothermique ou non

thermique, en fonction des caractéristiques de 1'adsorbant et du matériau adsorbé.Les

€



Chapitre III

Résultats et discussion

valeurs des parametres thermodynamiques (AH’ et AS") ont été déterminées en tracant

InKd en fonction de 1/T (Fig III.17), ou la pente et l'interception représentent

respectivement AH" et AS”.

LnKd

T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

/T

Figure II1.18: Courbe de Van't Hoff de InKd en fonction de 1/T pour l'adsorption de

colorant RC a différentes températures sur IKaol/CTAB-25

Tableau II1.12: Parametres thermodynamiques pour I'adsorption de Rouge Congo sur

IKaol/CTAB-25

AH° (kJ.mol?)

ASe (kJmol* K1)

AGe (kJ.mol")
303.15 3,950 -9,96
313.15 3,410 -8,87
323.15 3,265 -8,77
333.15 2,857 -7,91

-28,81

-0,019
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Selon les données du tableau II1.12, I'adsorption du CR sur IKaol/CTAB-25 présente des
valeurs négatives pour AGe, ce qui indique que le processus est spontané. Ces valeurs
négatives témoignent également de la forte capacité d'adsorption du matériau. De plus,
elles suggerent que le processus d'adsorption est exothermique, libere de la chaleur. Par
conséquent, une diminution de la température rend le processus d'adsorption plus

favorable.

La valeur négative de (AH°) indique que le processus de sorption est exothermique.

C'est -a-dire qu'il dégage de 1'énergie sous forme de chaleur.

Par ailleurs, la valeur négative de (AS°) indique une diminution du désordre a l'interface
solide/solution pendant I'adsorption. Ce phénomene peut étre attribué a l'interaction de
colorant avec les sites d'adsorption du matériau, entrainant une organisation plus

structurée des molécules a la surface de 1'adsorbant.
I11.4.8. Mécanisme d'adsorption de RC par IKaol/CTAB-25

Le CTAB, un tensioactif cationique, interagit avec les argiles en remplacant les cations
interfoliaires. Cette substitution induit une inversion de la charge de surface, passant
d'une charge négative a une charge positive. De plus, les chaines alkyles hydrophobes
du CTAB s'inserent entre les feuillets d'argile, augmentant ainsi I'hydrophobicité de la
surface.
Ces modifications de surface favorisent deux types d'interactions principales avec le
rouge Congo :

% Interactions électrostatiques:
La charge négative du groupe sulfonate (-SO37) du colorant est attirée par la charge
positive de la téte d'ammonium quaternaire du CTAB (-N*(CHs)s).
Ce mécanisme est particulierement efficace a des pH proches du point isoélectrique de

l'argile modifiée.
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% Interactions hydrophobes:
Les cycles benzéniques hydrophobes du colorant interagissent avec les chaines alkyles
hydrophobes du CTAB.
Ces interactions renforcent la fixation du colorant a la surface de I'argile, en particulier
dans les zones a forte densité de chaines alkyles.

la Figure II1.19, en précisant clairement les différentes interactions

~

J IKaol

AN CTAB

RC TN

il

Figure II1.19: Mécanisme d'interaction proposé du colorant RC avec IKaol/CTAB
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En général, cette étude a été menée pour évaluer l'efficacité des organo-nanoargiles,
l'application d'IKaol modifiée avec CTAB, et utilisée comme adsorbant efficace pour
I'élimination des colorants cationiques (BM) et anioniques (RC) des environnements
aqueux. Trois composites ont été synthétisés avec succes comme adsorbants prometteurs
pour l'adsorption des colorants polluants des plans d'eau afin de contribuer a la
préservation des écosystemes, et caractérisés par plusieurs techniques d'analyse pour
confirmer leur structure chimique. En ce qui concerne les études comparatives et
I'optimisation, 1'influence des conditions et des parametres sur le processus d'adsorption a
été estimée grace a la modélisation BBD-RSM. Cette recherche a également atteint les

objectifs souhaités, qui sont les suivants :

*

% L'objectif 1 consistait a synthétiser des organo-nanargiles a partir de I'agent
tensioactif CTAB a trois ratios de mélange différents, soit 0%, 25 % et 50 %, afin
d'améliorer la surface des adsorbants. Les composites obtenus sont les suivants : IKaol,
IKaol/CTAB-25 et IKaol/CTAB-50.

% L'objectif 2 consistait a caractériser les composites mentionnés précédemment a l'aide
de plusieurs techniques d'analyse telles que la microscopie électronique a balayage avec
microanalyse par dispersion d'énergie (SEM/EDX), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X (XRD), la méthode BET, ainsi
que des analyses de titration potentiométrique du pH pour confirmer les propriétés
physiques et la structure chimique. Dans ce contexte, les résultats obtenus ont démontré

que le IKaol a montré la plus grande efficacité d'élimination du colorant cationique BM
(86.24%) et que le IKaol/ CTAB-25 a montré la plus grande efficacité d'élimination du

colorant anionique RC (97.57 %).

% L'objectif 3 consistait a appliquer les modeles d'isotherme d'adsorption et cinétiques
pour étudier le comportement du processus d'adsorption. Il est possible de déduire, a
partir des valeurs trouvées, que tous les adsorbants suivent le modele d'isotherme de

Langmuir avec le colorant BM et le modele d'isotherme de Freundlich avec le colorant
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RC, étant donné qu'ils correspondent davantage a cette étude et que la proximité de la
valeur de R? a 1. La capacité d'adsorption maximale du colorant cationique BM par la
kaolinite a éte de 114,94 mg/g, tandis que l'efficacité d'élimination du colorant RC par la
IKaol/CTAB25 a atteint 416,67 mg/g. Dans ce contexte, une étude cinétique d'adsorption
a été menée pour cette recherche, en utilisant la constante de vitesse de pseudo-deuxieme

ordre. Ceci est di1 a la proximité entre du qe. expérimental et celle du qe calculée.

Recommandations futures

Sur la base des résultats de cette étude, les recommandations suivantes doivent étre mises

en ceuvre pour tout travail futur en tant que continuation :

- La méthodologie de surface de réponse est considérée comme tres importante pour
optimiser les facteurs du processus d'adsorption.

- L'agent tensioactif CTAB utilisé dans 1'étude actuelle peut étre remplacé par des
modifiants issus d'un systéme conjugusé.

- Tester la combinaison de l'adsorption avec d'autres procédés de traitement pour
améliorer I'efficacité du traitement des eaux riches en colorants comme le BM et le RC.

- Utiliser les composites obtenus pour adsorber les métaux lourds dans le traitement

des eaux usées.




