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Introduction



Introduction générale :

L’eau est le constituant majeur de notre planéete en plus il a une trés grande importance
pour les besoin de I’homme surtout et pour 1’équilibre des écosystémes aquatiques,
malheureusement ; cette eau est facile a étre influencée par les activées industrielles, agricoles
ainsi que les déchets urbains. Le rejet de ces polluants dans la nature sous différents états
contribue a la pollution de 1’environnement tant sur la santé humaine mais aussi sur la faune

et la flore également.

Les colorants sont des polluants trés répandus, une fois dissous dans 1’eau, ils sont
difficiles a étre éliminer. La majorité des colorants utilisés sont des produits de synthese, de

structure moléculaire souvent complexe, stables et difficiles a dégrader.

L’élimination de ces polluants a partir des rejets industriels est trés souvent réalisée par
des traitements chimiques classiques tel que: la décantation, coagulation, floculation,
oxydation...etc. Les eaux résiduaires traitées par ce procédé contiennent encore des polluants
et sont chargées du fait du nombre de réactifs ajoutés. Dans la plupart des cas, ces procédés
sont tres onéreux. Il est nécessaire de réfléchir a des techniques d’efficacité sévere et a

moindre colt.

Les techniques d’adsorption ont été couronnées de succeés dans I’élimination des
especes organiques. C’est une technique facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est
I’adsorbant le plus communément employé grice a son pouvoir adsorbant qui est tres
important vis-a-vis des colorants, mais I’inconvénient est que le charbon actif cofite cher a
cause de sa préparation qui demande de grands investissements (oxydation, broyage,

tamisage, activation...).

C’est dans ce contexte que nous nous sommes proposé de faire une étude sur

I’adsorption d’un colorant sur une argile ; adsorbant a bas prix de revient.

L’objectif de cette étude est de montrer I’'intérét du procédé d’adsorption sur
I’élimination des colorants. Elle concerne 1’adsorption d’un colorant anionique (NET : noir
Eriochome T) sur une argile suivie d’une optimisation de la capacité d’adsorption par la

planification des expériences. Nous avons subdivisé ce présent travail en deux parties ;



La premiére partie qui est structurée en quatre chapitres dont ils présentent une
synthése bibliographique qui rassemble des données essentielles sur 1’adsorption, les
adsorbants, les colorants et la planification des expériences. La seconde est consacrée aux

résultats et discussions ; elle comprend :

- les matériels et les réactifs, (décrit les méthodes expérimentales utilisées).

- les résultats et discussions (études d’effet de certains parameétres influengant
I’adsorption) et modélisation de I’adsorption du NET par I’argile par un plan d’expérience en
fonction de trois parametres a savoir : la masse de 1’adsorbat, la concentration initiale de la

solution en colorant et le pH de la solution.

En fin, nous terminons cette étude par une conclusion générale dans laquelle on résume

I’ensemble des résultats obtenus.



Chapitre I : Adsorption



Chapitre 1 L’adsorption

L.1.INTRODUCTION :

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par KAYSER [1], en 1881, pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface, et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse. Enfin, le terme large de sorption a
été proposé en 1909 par Mc. BAIN[2], il désigne aussi bien le phénomene d’adsorption que

celui d’absorption.

L'adsorption est un phénomene physico-chimique inter-faciale et réversible, peut €tre
défini comme étant le phénomene de fixation des atomes ou des molécules sur la surface du
solide par des forces d'interaction faible de type Van Der Waals. Elle permet d'extraire un
soluté d'un solvant liquide ou gazeux. Le solide qui est le sieége de cette adsorption est appelé
solide adsorbant, ou simplement adsorbant, le composé gazeux ou liquide qui subit
I'adsorption est appelé adsorbat. L’adsorption est due a des sites chargés sur la surface de
I’adsorbant. La capacité d’adsorption est directement liée au nombre de ces sites par unité de

surface.

De manicre générale, I’adsorption est un processus exothermique qui se produit avec un
dégagement de chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide [3] et & une
réduction des quantités adsorbées, 1'exo-thermicité d’un systéme est caractérisée par les
chaleurs d’adsorption qui peuvent €tre mesurées par des techniques calorimétriques ou
estimées a partir de I'isotherme de I’adsorption a différentes températures. Souvent le
processus est tres rapide, ne durant parfois que quelques secondes. L’adsorption de
I’hydrogene sur un filament propre de tungsténe a température ambiante n’exige que 10
minutes environ; le nombre d’atomes d’hydrogéne adsorbés est presque égale au nombre

d’atomes de tungsténe présent a la surface[1].

Ce phénomene spontané provient de l'existence, a la surface du solide des forces non
compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement
a deux types d'adsorption selon les interactions entre 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant :

la chimisorption et la physisorption.
I.1.1Adsorption physique :

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de trés faibles interactions entre

entités moléculaires comme les forces d’attractions de Van der Waals et des forces dues aux



Chapitre 1 L’adsorption

interactions €lectrostatiques de polarisation. Elle est réversible et peu spécifique. L’adsorption
physique est rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion. La force des
interactions mises en jeu peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est comprise entre

Set 40 kJ/mole et considérée comme faible ;la désorption peut donc étre totale.
I.1.2Adsorption chimique :

L’adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible et lente. Tres
spécifique, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation. L’adsorption
chimique résulte d’une profonde modification de la répartition des charges €lectroniques de
la molécule adsorbée : les forces de liaison sont du méme type que celles qui sont impliquées
lors de la formation de la liaison chimique. L’énergie d’adsorption est supérieure a

80kJ/mole ; la désorption est difficile.

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que
I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de

valence entre 1’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires[4].
Les déférentes propriétés entre les deux types d’adsorption sont comme suit :

Tableau I.1.Différences entre I'adsorption physique et 'adsorption chimique [ 5].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Liaisons de Van Der Waals Liaisons chimique
Température de processus Relativement faible Plus élevée que la

comparé a la température | température d’ébullition de

d’ébullition de 1’adsorbat ’adsorbat
Individualité des molécules L’individualité des Destruction de

molécules est conservée I’individualité des
molécules
Désorption Faible Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la Tres lente

température.
Chaleur d’adsorption Inferieur a 10Kcal/mol Supérieur a 10Kcal/mol
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1.2.Mécanismes d’adsorption :

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux
phénomeénes qui se produisant a I’échelle moléculaire, c’est-a-dire, aux mécanismes

d’adsorption. Les liaisons adsorbat/adsorbant sont de deux types :

v liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol™): liaisons ioniques et échanges de ligands ;
v’ liaisons de faibles énergies (<80 kJ.mol™): interactions dipole-dipdle, liaisons hydrogéne,

interactions hydrophobes.
I .3.Description du mécanisme d’adsorption :

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.1 représente un
matériau (adsorbant) avec différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la

surface des grains).

3) Transfert intra-granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de

la surface extérieure des grains vers les sites actifs).

4) Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
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Figure I.1:Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau

microporeux [6].

I.4.Facteurs influencant I’adsorption :

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres :

I.4.1.Surface spécifique :

Elle est définit comme étant la surface par unité de masse, exprimée en m?/g, la quantité
de substance adsorbée augmente avec 1’accroissement de la surface absorbante. Pour atteindre
un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de 1’adsorbant soit la plus

grande possible [7].

1.4.2.Nature de I’adsorbant :

Tout solide peut étre considéré comme adsorbant potentiel [8], mais la capacité d’un
adsorbant varie d’un adsorbant a un autre. Par exemple, des substances ayant une structure
spongieuse ou fortement poreuse, ou celles qui sont finement pulvérisées (état de dispersion

élevée) constituent de bons adsorbants.

1.4.3.pH :

L’adsorption est maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec 1’eau sont

minimum, de méme une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre.
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1.4.4.Polarité :

L’affinité de 1’adsorbant polaire pour le solvant est plus élevée quand ce dernier est plus

polaire que le solvant.
1.4.5.Température :

L’adsorption physique est généralement exothermique; d’ou les résultats sont meilleurs

a froid. La chimisorption est endothermique.

1.4.6. Nature de I’adsorbat :

D’apres la reégle de Lund-luis: « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux

elle est adsorbée » [9].

1.4.7.Solubilité de I’adsorbat :

Plusieurs chercheurs ont montré que les constantes d’adsorption ont tendance a €tre plus
importantes quand la solubilit¢é du composé diminue. D’autres chercheurs, présentent un
certain nombre de relations entre la constante d’adsorption et diverses propriétés de la

molécule organique.

1.4.8.Structure moléculaire de ’adsorbat :

Plus la structure moléculaire des particules fixées est grande, plus le remplissage des
pores s’effectue rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles. Ce qui

fait diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules.

I.5.Les équilibres d’adsorption :

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante [10].Pour

décrire cet équilibre, on utilise I’équation suivante :
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_(CO—Ce)*V
- m

Qe (L1)

* V: volume de la solution.

* Cp: concentration initiale de 1’adsorbat dans la phase liquide (mg/1).

* (e : concentration de I’adsorbat dans la phase liquide a I’équilibre (mg/1).
* m: masse de I’adsorbant(g).

L’allure de I’isotherme varie selon le couple adsorbat/adsorbant étudié [11].

I.5.1. Classification des isothermes d’adsorption :

On distingue de types de classifications :
» Classification de Giles :

Giles et Coll. (1974) [12] ont classé les isothermes d’adsorption en phase liquide/solide en

quatre classes principales nommées :
S (Sigmoide), L. (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante)
+» Classe S (sigmoide) :

Elles sont obtenues lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au solide que par
I’intermédiaire d’un seul groupement. L.’adsorption du solvant est appréciable, du fait qu’elle
devient progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbé croit. L’explication proposée
est qu’il existe un effet de synergie coopératif a cause de ’attraction latérale, les molécules
suivantes sont adsorbées facilement, ce qui donne une couche adsorbée dans laquelle les
molécules sont adsorbées verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque les molécules

de solvant rivalisent avec le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption [8].
+» Classe L(ILANGMUIR) :

Elles sont dites Langmuir et sont les plus fréquentes. Elles sont caractérisées par une
courbe concave par rapport a I’axe des concentrations. L’élimination du soluté devient de plus
en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de 1’adsorbant augmente.

Cette isotherme suggere que 1’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface
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de I’adsorbant et les molécules du solvant et du soluté sont en compétition pour 1’occupation

des sites d’adsorption [13-14].
++ Classe H (Haute affinité) :

La partie initiale de I’'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L’isotherme de classe H est observé lors de 1’adsorption de micelles ou de polymeres

formées a partir des molécules de soluté.
% Classe C :

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat. La linéarité montre que le nombre de sites sont créé au cours de
I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de 1’adsorption. Ce qui implique
que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables
de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouvert
préalablement par le solvant [15].La figure (I.2)représente les quatre types d’isotherme selon

Giles

S [

b

2
2 /—

I

Quantité adsorbee
]

-5 /_/-
1 i "/\"f

C'oncentration a 1"éeguilibre

—"
—
L~ _~

Figure L.2:Les quatre types d’isothermes selon le classement de Giles.
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I.5.2.Classification de ’UIPAC [16] :

Six types d’isothermes sont répertori€s par [IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry). Cette classification regroupe la plupart des isothermes étudiées dans la

littérature.

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

L’isotherme de type I: correspond a I’adsorption sur des solides microporeux (rayon des
pores <2 nm) ou ne présentant aucune porosité. Cette isotherme traduit une interaction
relativement forte entre 1’adsorbat et 1’adsorbant; une adsorption en monocouche correspond
au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement

rempli. Elle est enti¢rement réversible sur tout le domaine de pression.

L’isotherme de type II: est caractéristique de 1’adsorption sur des surfaces non
microporeuses (dont le diamétre moyen est supérieur a 20 nm) ou macroporeux. Le
remplissage de micropores (formation de la monocouche) est suivi d’une adsorption
multicouche sur une surface externe. Cette isotherme est réversible sur tout le domaine de

pression.

L’isotherme type III : plus rare, dérive du précédent, avec une premiére partie compleétement
inexistante (le plus souvent pour des échantillons macroporeux). Les multicouches sont
formées des les basses pressions du fait des fortes interactions entre 1’adsorbat et I’adsorbant.
C’est le cas de I’adsorption de I’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou

charbon actif contenant peu d’oxygene).

L’isotherme de type IV : pour les échantillons méso-poreux (2nm <rayons de pores<50 nm).
Il y a formation de monocouches et de multicouches. Elles présentent une boucle d’hystérésis
généralement associée au remplissage des méso-pores par condensation capillaire. Peuvent
résulter de la combinaison d’une isotherme de type I (adsorption forte, mais limitée) et de

type V.

Les isothermes de type V : pour les échantillons méso-poreux, refletent aussi une forte
interaction entre les adsorbats. Comme pour les isothermes de type III, les multicouches sont

formées dés les basses pressions. De plus, I’existence d’une hystérésis au cours de la

10
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désorption refléte la présence de méso-pores dans lesquels la vapeur se condense en formant

un ménisque de forte courbure.

Les isothermes de type VI: présentent des marches caractéristiques d’une adsorption
multicouche sur une surface non poreuse trées homogene (hautement uniforme).la figure (I.3)

représente les déférents types d isothermes du classification [UPAC

|/ _— ”"”77[]
P/P,

~ INS

Figure 1.3. Classification IUPAC des isothermes d’adsorption [17].
I.6. Modélisation des isothermes d’adsorption :

De nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (Q.) et la concentration sous laquelle a

lieu (C.). Il s’agit de relations non cinétique Q.= f (C.), que I’on nomme isothermes.

Soit:

Q.= x/m: quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

X : masse adsorbée a 1’équilibre (mg);
m : masse d’adsorbant (g);

En pratique, on observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de
substance ; elle se sature. Ce phénomene de saturation n’est pas expliqué par toutes les

formules, dont nous ne citerons que les plus utilisées.

11
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Les modeles dont I'utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et
Freundlich car leurs expressions mathématiques sont simples et permettent de représenter

correctement les isothermes dans la plupart des cas.
1.6.1.Modele de Langmuir :

La premicre théorie fondamentale de 1’adsorption des gaz sur des solides fut proposée

par Langmuir en 1918 ;elle repose sur les hypothéses ci-dessous [18] :

» [Dexistence des sites d’adsorption a la surface de 1’adsorbant ;

* une seule molécule peut s’adsorber par site ;

* chacun de ces sites a la méme affinité pour le soluté en solution ;

* les interactions entre les molécules adsorbées et leurs voisines sont négligées ;

* [D’adsorption se fait en une seule couche complétement saturée.

L’équation de Langmuir est écrite sous la forme suivante :

_ Qmax*K1*Ce
Qe o 1+K *Ce (1'2)

Qc:la quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;

Qmax: quantité maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface de 1’adsorbant d’une

couche mono-moléculaire (mg/g) ;
Ce: concentration en soluté de la solution a I’équilibre (mg/1) ;
K; : Constante de Langmuir (1/mg).

La linéarisation de I’équation nous donnera 1’équation :

Co 1 1
— *Cei

T
Qe Qmax Ki*Qmax

(L.3)

La représentation graphique de Ce/Qe=f(Ce) nous donnera une droite de pente 1/Q,qx » €t

d’ordonnée a I’origine 1/ K; Q0

L’affinité entre I’adsorbant et I’adsorbat est déterminée en calculant le rapport R;[19-20]

En fonction de la constante de Langmuir comme est présentés ci-dessous :

12
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1

R, = 1+K*Ce

(I.4)

R; : est le rapport indiquant la qualité de 1’adsorption.

Si:
* 0<R;<1 indique que I’adsorption est favorable ;
* R;>0I’adsorption défavorable ;
* R;=I’adsorptionlinéaire ;

* R;=0 adsorption irréversible [21-22].
1.6.2.Modele de Freundlich :

Dans ce modele, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité.
Ainsi, contrairement a l’isotherme de Langmuir, celui de Freundlich ne présente pas de

maximum.

L’isotherme de Freundlich est I'une des plus anciennes équations décrivant
I’adsorption(1906).Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction 1’adsorption sur des
surfaces énergétiquement hétérogenes. L’ expression mathématique associée a ce modele est

donnée par 1’équation :

Q=K *Cel/" (L5)
Ou:
K¢ et n sont les constantes de Freundlich.

K¢ donne une indication grossieére sur la capacité d’adsorption de 1’adsorbant. Lorsque K¢

augmente, la capacité d’adsorption augmente aussi.

Apres la linéarisation de I’équation précédente on obtient :
1
log Qe=; *logC,+logKy (I.6)

La représentation graphique de log Qe=f (logC.) permet d’accéder aux constantes ks et n.

La forme de l’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente I’intensité

d’adsorption et pourra donner des informations capitales quant au mécanisme régissant

13
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I’adsorption du composé sur 1I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n ; on distingue les différents

cas suivants :

* Isotherme est linéaire de type C : 1/n=1
* Isotherme est convexe de type S : 1/n>1
* Isotherme de concave de type L : 1/n<1

* Isotherme de type H :1 /n<<1

1.6.3.Modele de Tempkin :

Le modele de Tempkin repose sur I’hypothése que, lors de I’adsorption en phase

gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux interactions de I’adsorbant avec I’adsorbat décroit

linéairement avec le taux de recouvrement. C’est une application de la relation de Gibbs pour

les adsorbants dont la surface est considérée comme énergétiquement homogene .L’isotherme

de Tempkin est représentée par la relation suivante :
RT
QeZT Ln(K; * C,)
Sa linéarisation donne :

Q.=B*LnK;+Br*Ln C,

RT
By = —
T = p

Ou R : la constante des gaz parfait(8,31 mol=1J 1) ;

T : Température absolue(K) ;

Ky : Constante d’équilibre correspondant a I’énergie de liaison maximale(L.mg™1) ;

Bt : Constante liée a la chaleur d’adsorption ;

Ces constantes sont obtenues en tracant la droite Qe=f(Ln Ce).

1.6.4Modé¢le de Dubnin-Radushkevich :

X.7)

(I.8)

1.9)

Le modéle de Dubnin-Radushkevich(1947) est souvent utilisé pour estimer la

caractéristique de la porosité (surfaces homogene et hétérogeéne)et de 1’énergie libre apparente

d’adsorption[23].Son équation s’écrit :

14
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Qe = Qexp(-B, ;) (1.10)

Sa linéarisation nous donne :

Ln Qs-Bp.€? (I.11)

€ : est la constante de Polanyi (J /mol) et peut étre corrélée par :

£ =RTLn(1+ 1/C,) (1.12)
E - ;
2B, ¢ (1.13)

Ou :

Q.: Quantitéadsorbée a 1’équilibre (mg/g);

Q,: Capacité maximale de sorption (mg/g);

R: Constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K);
T: Température (K);

C.: Concentration a I’équilibre (mg/L);

E: Energie libre moyenne (J/mol);

Bp.r :La constante qui donne 1’énergie d’adsorption E

I.7. Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption permet d’identifier le type de mécanisme d’adsorption dans

un systeme donné. Les modeles suivants sont utilisés pour décrire le comportement cinétique

d’adsorption[24].0On distingue deux modeles :

1.7.1.1. Modéele pseudo-premier ordre :

Ce modele a été proposé par Lagergren est exprimé par la relation suivante :

do
dt

=K;1(Qe-Q¢)(1.14)
Ou:
Qe : quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (mg/g) ;

15
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Q;: Quantité de soluté adsorbé a I’instant t (mg/g) ;

K, : Constante de vitesse de premier ordre (min~1). Aprés intégration, 1’équation s’écrit :

Ln(Q.-Q¢)= LnQ,-K; (I.15)

L’application de ce modele pour un systetme donné peut €tre vérifi€ en examinant la

linéarité de la droite obtenue en portant Ln(Qe-(Q;)=f(t).L’ordonnée a I’origine et la pente de

la droite permettent de calculer Qe et Ky [25].

1.7.1.2.Modé¢le pseudo-second ordre :

L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des solutés sur 1’adsorbant. Le modele de pseudo-second
ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant compte, a la fois, le cas
d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur

les sites d’énergie faible :

dQ¢

2 = Ky #(Qe-Q)*2 (114)

Apres intégration conduit a I’équation suivante :

t 1 1
—= +— *t 1.15
Qt K*QZ Qe ( )

Avec K, : constante de vitesse de second ordre(mg.g~tmin™1).

La quantit¢ adsorbée a 1’équilibre Qe et K2 peuvent éEtre déterminées

t
expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de :&=f(t) [26].

1.7.2. Modele basé sur la diffusion :

1.7.2.1.Modéele de diffusion interne ou intra-particulaire :

La diffusion intra-particulaire est fréquemment 1’étape limitante dans beaucoup de

processus d’adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la

16
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diffusion intra-particulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion intra-

particulaire proposé par Weber et Morris[27].
Qe=KineVt+c’ (L.16)

K¢ : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g~*min=/?) ;

C’ :constante liée a I’épaisseur de la couche limite(mg/g).

La représentation de Q,=f (,/t) permet de calculer la constante de vitesse K;,; et de

mettre en évidence les différentes étapes du processus.
1.8. La thermodynamique d’adsorption :

La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére qui permet de
différencier la chimisorption et la physisorption. La variation d’énergie libre de Gibbs AG®
peut étre liés au coefficient de distribution (K;) de 1’adsorbat a I'intérieure des pores de

I’adsorbant par 1I’équation suivante :

AG=AG°-R T LnK, (I.17)
A T’équilibre on “a :
AG°=-R T LnK, (I.18)
D’ou :
LnK;=-AG°/RT (I.19)

Nous savons ;d’aprés la loi de la thermodynamique des solutions que la variation de

I’enthalpie libre est donnée la relation suivante :
AG°=AH°-TAS® (1.20)

On calcule AS° par I’équation ci-dessous :

ASe=RE A (1.21)

T

En remplacgant la valeur de AG® de I’équation (1.20) dans 1I’équation (1.19), nous obtenons

I’équation suivante :

17
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LnKg=-="x 22 (1.22)

Le coefficient de distribution du soluté dans 1’adsorbant et dans la solution est définit

par I’équation suivante :

_ e
i== (1.23)

L’étude thermodynamique est représentée par la droite LnK en fonction de 1/T[28].
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Chapitre II Les adsorbants

II. Introduction :

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit

de nature minérale.

Ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation, ayant pour but d’augmenter

la porosité.

II. 1.Caractéristiques des adsorbants :

Les capacités d’adsorption particulieére élevées des adsorbants sont liées a leur [1] :

-Porosité : La classification de I'UPAC définit trois types de porosité :

. Les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores.
. Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés méso-pores.
. Les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores.

-Surface spécifique : Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une
surface par unité de masse. Elle est généralement exprimée en mz/g. Son estimation
est conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption de
I’adsorbant en question, correspond a un adsorbat donné.

-Les fonctions de du surface.

-Nature de I’adsorbat.

I1.1.1.Charbon actif :

Le charbon actif est utilisé pour le traitement des eaux usées en raison des a grande capacité a
adsorber différents types de polluants tels que les phénols[2], colorants et
pesticides[3],détergents[4]et bien d'autres produits chimiques et organismes. La capacité
d’adsorption élevée des charbons actifs est principalement due a leur trés haut degré de
porosité associée a une grande surface développée (500-2000 mz.g'l), et leur nature chimique
qui peut étre facilement modifiée par un traitement chimique afin d'augmenter leurs
propriétés.

Le charbon actif reste 1'adsorbant le plus populaire et le plus largement étudié pour
adsorber des substances polluantes. Néanmoins, d’un point de vue économique c’est une

solution cofiteuse, et sa régénération nécessite de le porter a haute température ce qui est

nuisible sur un plan environnemental. Les chercheurs ont essayés de trouver des matériaux
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alternatifs, qui peuvent avoir des propriétés d’adsorption qui ressemble a celles du charbon

actif avec un faible colit.

I1.1.2.Adsorbants alternatifs :

I1.1.2.1es Adsorbants Alternatifs bon marché :

Selon Bailey et al.[S],un adsorbant peut étre considéré a faible colits ’ils nécessite
peu de transformations, s’il est abondant dans la nature ouest un sous-produit ou un déchet
d'une autre industrie.

Des nombreuses tentatives ont été effectuées, dans le domaine de la gestion des
déchet set de controle de la pollution, pour développer des adsorbants alternatifs moins chers
que les charbons actifs. A cet effet, divers matériaux ont été étudiés; ils comprennent a la fois
des matériaux naturels, des déchets et des sous-produits générés par de nombreuses
industries. Ces matériaux ont été utilisés en tant que tels et parfois aprés un traitement, et sont
connus comme adsorbants bon marché. Ces derniers peuvent étre classés de deux fagons: soit

selon leur origine, soit en fonction de leur nature.

a. Déchets agricoles solides :

Les déchets agricoles bruts tels que des feuilles, des fibres, des fruits, des graines, les
pelure set les déchets des industries forestieres comme la sciure, 1’écorce, etc... ont été
utilis€s comme adsorbants. Ces matériaux sont disponible sen grandes quantités et peuvent
étre de potentiels adsorbants en raison de leurs caractéristiques physico-chimiques et de leur
faible colit. Hamdaoui et Coll [6] ont étudié 1'élimination du bleu de méthylene, d'une solution
aqueuse (40 mg/L) sur la sciure de cedre afin d'explorer leur potentiel d'utilisation comme

adsorbant sa faible cofit pour la I’élimination de teinture des eaux usées.

b.Déchets ou sous-produits industriels :

Les déchets solides industriels tels que les boues, les cendres volantes et les boues
rouges sont classés comme matériaux a faible cofit en raison de leur cot et de la disponibilité
locale et peuvent étre utilis€s comme adsorbants pour 1’élimination des colorants[7-8].

Les cendres volantes de bagasse, déchet de 1'industrie sucriere, a été largement utilisé
pour I'adsorption des colorants [9]. La cendre volante posséde une surfacedel5,6 m*/g[10].

Ses propriétés sont extrémement variables et dépendent fortement de son origine.
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Les pneus en caoutchoucs agés ont été étudiés par Streat et al. [11] pour la sorption
de phénol et dep-chloro-phénol. Les déchets de pneus en caoutchouc ont également été utilisé
par San Migueletal. [12]pour 1'adsorption de composés organiques comme le phénol, le bleu
de méthylene, et les colorants textiles.

Les déchets de papier journal ont également été émis a profit pour la préparation des
adsorbants alternatifs. Shimada et al. [13] ont utilisé le papier journal comme précurseur de
charbon actif. Il était mélangé avec 8% de résine phénolique, puis activé physiquement sous

atmosphere de CO,pour obtenir du charbon actif.

I1.1.3. Matériaux naturels

Ce sont des matériaux présents dans la nature utilisés tels quels ou avec un traitement

mineur.Ils peuvent étre :

I1.1.3.1. Biologiques :
a. La tourbe :

C'est 1'un des matériaux naturels les plus largement étudiés comme adsorbant
alternatif par un bon nombre de chercheurs. Poots et al. [14] I'ont utilisé sans aucun
prétraitement pour 1'adsorption du bleu Telon. Ils ont constaté que la performance de la tourbe
était significativement meilleure que celle du bois. La tourbe peut étre éliminée par le feu
apres utilisation, et la chaleur produite peut étre utilisé pour la production de la vapeur et le

chauffage domestique.

b. La chitine et le chitosane :

La chitine est un bio-polymeére naturel assez abondant ; il se trouve généralement
dans les carapaces de crabes et autres arthropodes et aussi dans les parois cellulaires de
certains champignons, tandis que le chitosane ou la glucosamine est un dérivé dés-acétylé de
la chitine et peuvent €tre synthétisés chimiquement. La chitine et le chitosane sont utilisés
comme précurseurs d'adsorbants intéressants, notamment pour 1’élimination de métaux.

Figueiredo et al. [15]ont utilisé la chitine de calmars, sépia, etc... pour le traitement

des eaux usées de textiles polluées par des colorants.
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11.1.4. Minéraux :
II.1.4.1Alumineet Bauxite :

L'alumine est un gel cristallin poreux synthétique, disponible sous forme de
granulés de différentes tailles, sa surface peut aller de 200 a 300m’°g”. La bauxite est une
alumine cristalline poreuse naturelle contenant des oxydes de fer et de la kaolinite en

. . .. . . . N 2 -1
proportions variables, selon son origine. Sa superficie surface varie de 25 a 250m°g”".

11.1.4.2.Gel de silice:

Il est préparé parla coagulation de l'acide silicique colloidal, ce qui conduit a la
formation de granulés poreux et non cristallin de différentes tailles. Sa surface varie de 250 a

900m’°g™".

11.1.4.3. Zéolithes :

Les zéolithes sont des adsorbants microporeux naturels et sont également préparés
par synthese. Elles montrent des propriétés d’adsorption sélectives, d’échange d’ions [16]et
d’adsorption moléculaire [17]. Se sont des aluminosilicates (assemblage de SiO4 et AlOy4)
cristallins capables de subir des réactions d'échange réversibles. Les zéolites naturelles sont de
faibles  surfaces [18], cependant, la  surface  apparente de  zéolithes

synthétiquespeutatteindre700m?g ™.

I1.1.4.4.Argile

En tant que matieére premiere brute, I’argile est un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse.
L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoire dans
le monde se justifie par leurs abondances dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges ¢électriques sur leurs surfaces et surtout a
I’echangeabilité des cations inter-foliaires. Ces derniers appelés aussi cation compensateurs,
sont les principaux éléments responsable de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité et
ils conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles [19-20].

L’analyse chimique montre que 1’argile est composée essentiellement de silice,
d’alumine, d’eau et souvent de quantités non négligeable de fer(Fe),magnésium(Mg) et de

faibles quantités de sodium(Na),de calcium(Ca) et de potassium(K).D’autres caractéristiques
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peuvent étre citées comme: la grande surface spécifique et le fort pouvoir d’adsorption a la

surface[21].

I1.2.Généralités sur les argiles :

Les argiles proviennent de I’altération et de la dégradation des roches : altération
physique sous I’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact
de I’eau qui permet la dégradation en particules trés fines, dont le diamétre des grains est
inférieure a deux micrometre (dp< 2um). Les conditions auxquelles cette dégradation a eu
lieu, ainsi que I’état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la grande diversité

des argiles [22].

Il existe différents types d'argiles comme la bentonite, la montmorillonite,
I’attapulgite et le kaolin.

Les capacités d'adsorption des argiles résultent généralement d'une charge négative
nette sur la structure des minéraux. Cette charge donne a 1’argile la capacité d'adsorber des
especes chargées positivement. Au cours de ces derniceres années, il ya eu un intérét croissant
pour l'utilisation des minéraux argileux telles que la bentonite et la kaolinite, en tant que telle
et sous forme activée dans l'adsorption de molécules inorganiques et organiques. L’argile se

trouve sous différentes structures :

Couche téaedToue couche octaédrique

o octaddre
tétraédre Aluminium-
Sil\ciqm- Oxygénel
Owygéne Hydroxyle
1 ()
O O Owygene o o Sicium O O Hydrosle @ Aluminium, Magnésium.

Figure I1.1 : structure des minéraux argileux.
I1.2.1.Propriétés des argiles :

Les propriétés particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille des

particules, a leur structure en feuillets et a leurs charges variables[23-24].
* Capacité d’échange ionique :

L’existence d’une capacité d’échange ionique dans les agiles est due soit, a la

présence de AI**, de substitution par Mg2+ dans la couche octaédrique, ou aux phénomenes de
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bordure par la concentration des déficits de charge du silicium et de I’oxygeéne en couche
tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de I’oxygene en couche octaédrique, d’autre

part[25-26].

La capacité d’échange cationique (C.E.C) correspond au nombre de cations
monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour composer la
charge négative de 100g d’argile. Elle s’exprime généralement en milliéquivalents pour cent

gramme (meq /100g) [27].
* Surface spécifique :

La surface spécifie d’un matériau est la surface totale accessible aux molécules
d’adsorption par unité de masse d’adsorbant, exprimée (m2 par gramme de d’agile).Elle
comprend la surface externe, constituée par les parois des méso-pores et des macropores, ainsi
que par la surface non poreuse. La surface interne correspond uniquement a la surface des
parois des micropores. Cette distinction vient du fait que, en raison de I’approximation des
parois, de multiples interactions peuvent se créer entre une molécule et I’adsorbant du coup

I’adsorption est beaucoup plus forte sur la surface externe [28].
* Phénomeéne de gonflement :

L’espace inter-foliaire des argiles est occupé par des cations qui compensent le déficit
de charge des feuillets d’argile. Lorsque le matériau est hydraté, ces cations ont la capacité de
s’entourer de molécules d’eau. Dans le cas de la montmorillonite, les forces d’attractions
électrostatiques entre les feuillets (forces de Van der Walls) n’étant pas suffisantes pour
s’opposer a la pénétration de 1’eau dans les espaces inter-foliaires, 1’interaction de molécules

d’eau dans ces espaces conduit a un écartement des feuillets [29].
I1.2.2.Classification des argiles

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur

I’épaisseur de la structure du feuillet. On distingue ainsi trois groupes :
* Minéraux de type 1 : 1 ou (T-O)

Ils sont constitués d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. La
distance inter feuillets est de I’ordre de 7A°. Les principaux représentants de cette famille sont

les Kaolinites (Siz) (Aly) Os(OH)4 et Halloysites [30].

24



Chapitre II Les adsorbants

*  Minéraux de type 2 : 1 (ou T-O-T)

Le feuillet est constitu¢é de deux couches tétraédriques de silice et d’une couche
octaédrique alumineuse. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15A° selon le contenu
de I'inter feuillet. A ce type correspond les groupes du talc, des smectites, des vermiculites et

des micas [31].

*  Minéraux de type 2 :1 :1 (ou T-O-T-0)

Ils ont une couche d’octaédre encadrée par deux couches tétraédrique, et un inter
feuillet constitué par une couche d’octaeédres; 1’équidistance caractéristique est alors
d’environ 15A ; a ce type correspond le groupe de chlorite. Le tableau(Il.1) représente les
déférents types des minéraux argileux
Tableau II.1:classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs

especes:[32]

Groupe de minéraux Espéce minérale Structure
argileux T=couche de tétracdre
O=couche d’octaedre
Kaolinites Kaolinite Minéraux a 2 couches
Halloysites T-O T-O
Dickite
Smectites Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Saponite T-O-T T-O-T
Beidellite
Nontronite
Mlites [lute
Vermiculites Vermiculite H,O;cations
Micas Muscovite
Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches
T-O-T T- O-T
Sépiolites Sépiolite Minéraux En
Palygorskites (écume de mer) T-O-T latte
Attapulgite T-O-T
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I1.2.3.Activation des argiles :

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de
I’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou chimique. Afin d’améliorer
leur capacité a adsorber des matieéres colorées et d’autres impuretés présentes dans les
solutions et les huiles [33-34]. Le comportement physique et chimique des argiles a été étudié
par plusieurs chercheurs [35]. Le traitement ou la modification des minerais d’argile est

classifié en deux catégories (activation physique et activation chimique).
I1.3.Utilisation des argiles dans le domaine de I’environnement :

Les argiles jouent un role significatif pour réduire les problemes de pollution de
L’environnement et leurs applications augmentent sans cesse. Parmi celles—ci [36-37]:
- Le role des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs
(Rétention du Cs 137 apres 1’accident de Tchernobyl) ;

- Leur role vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols.
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Introduction :

Dans cette partie nous définissons les colorants, nous présentons aussi leur historique,

leur classification et leurs applications.
III.1.Historique :

L’évolution de I'industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la
mauvéine (aniline, colorant basique) par William Hebry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en 1858. Aujourd’hui, il y a plus de 10000 colorants. Ce nombre important a
nécessité 1’établissement d’un systéme de classification ; un index des colorants a été mis au
point par la society of dyes and colorist (UK) et par I’ American association of textile chemists
and coloriste, noté IC (indice de couleur),qui décrit les caractéristiques essentiels de chaque
colorant telles ;leur formule chimique, leur couleur et leur nuance, leur résistance codifiée a la
lumiére, aux solvants, a la chaleur, aux différents agents chimiques ainsi qu’une description

des principaux domaines d’utilisation [1].
I11.2.Définition :

Un colorant est une substance naturelle ou synthétique qui interagit avec le support sur
lequel il est fixé et le colore durablement. Il se caractérise par sa capacité a absorber le
rayonnement lumineux dans le spectre de la lumiere visible (380-750nm). Cette absorbance
est déterminée griace a un spectrophotometre qui donne 1’absorbance du colorant en fonction
de la longueur d’onde [2].Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les
peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc. La terminologie industrielle moderne
définit un colorant comme un produit contenant un colorant organique pur avec différents
additifs et agents de coupage qui facilitent son utilisation. L’utilisation d’une matiere

colorante doit répondre a un certain nombre de criteres [3]:

¢ Jlarésistance a I’abrasion,
* la stabilité photolytique des couleurs,

* larésistance a I’oxydation chimique (notamment des détergents)et aux attaques

microbiennes.
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II1.3.Classification des colorants :

La classification des colorants peut étre faite sur la base de leur constitution chimique

ou sur la base du domaine d’application.

I11.3.1.Classification chimique :

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore (tableau III.1).

Tableau III.1 : Principaux chromophore et auxochromes

Groupes Chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amino

Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou-N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S)

Groupes donneurs d’électrons

* Colorants anthraquinoniques : sont, d’'un point de vue commercial, les plus

importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne

montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des

groupes hydroxyles ou amines.sa structure est représentée dans la figure (III.1)

Figure III.1 : Structure de noyau anthraquinone
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* Colorants indigoides : tirent leur appellation de I'indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues sélénié soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets

hypochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise [4].Figure(II1.2)

0
H
N

N
(a) °
Figure IIIL.2 : Structure de 1’indigo.

* Colorant de Xanthéne : dont le composé le plus connu est la fluorescéine, sont dotés
d’une intense fluorescence. Peu utilisé en tant que teinture, leur usage est bien établi
comme marqueurs lors d’accidents maritimes ou comme traceurs d’écoulement pour

des rivieres souterraines, des flux de rejet, etc. [4]

)

Figure IIL.3 : Structure de Xanthéne

* Colorants triphénylméthanes : les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés
hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques.
Actuellement, bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques,
ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité
de la gamme de nuance. La coloration intense des triphénylméthanes provient du large
systeme conjugué de I’ion cationique. Le carbocation central est conjugué avec les trois

noyaux benzéniques, par lesquels la charge positive est fortement délocalisée [5].

* Colorants azoiques : sont caractérisés par le groupement chromophore -N=N-.Suivant
le nombre de chromophores rencontrés dans la molécule, on distingue les mono-
azoique, les diazoiques et les poly-azoiques.Les colorants azoiques comptent plus que
1000 produits et représentent 50% de la production mondiale de colorants, sa structure

est représenté dans la figure (I11.4) :
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Figure I11.4 : Structure de la molécule azoique

Colorants au soufre : sont insolubles dans 1’eau mais appliqués sous forme d’un dérivé
soluble apres réduction par le sulfure de sodium. Ils sont ensuite ré-oxydés a leur état
insoluble dans la fibre. Les colorants au soufre sont généralement employés sur le coton
pour produire des teintes foncées économiques dont la solidité au lavage et a la lumiere

va de moyenne a bonne [4].

I11.3.2 : Classification selon la méthode d’application :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,

le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la

solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et la nature

de leur fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant-substrat est du type

ionique, pont hydrogéne, de Van Der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

v’ Colorants acides ou anioniques : Trés solubles dans I’eau grice a leur groupes

sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre
les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide)en bain légerement acide. L’ affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons
ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amines des fibres

textiles [4].

v" Colorants basique ou cationiques :Ce sont des sels des amines organiques qui portent

des fonctions basiques susceptibles de réagir avec les fonction acides portées par
certaines fibres comme les fibres animales et les fibres acryliques. Leur fixation sur les
fibres est réalisée par des liaisons chimiques ; liaison hydrogéne, liaisons Van Der
Waals. Ces colorants sont solubles dans 1’eau, résistent au lavage et présentent une
bonne affinité pour les fibres synthétique. La formule générale de ces colorants est
représentée sous la forme ArN*tRX ~avec R radical alkyl=Cl~ ou CH3S04~ Ar : radical
phényl[6].
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v" Colorants de cuve :Ce sont des colorants insolubles dans I’eau qui peuvent étre
chimiquement réduit en présence de la base pour former un dérivé hydrosoluble et sans
couleur. Ces colorants sont généralement des indigoides (tel que 1’indigo) ou dérivés

d’anthraquinone qui s’appliquent a basses températures (30°C<T<60°C) [7].

v" Colorants directs : Contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électro-statiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par
leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure

plane de leur molécule [4].

v" Colorants a mordants :Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand
fonctionnel capable de réagir avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre,

de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec les textiles [8].

v" Colorants dispersés :1lIs sont appelés aussi plasto-solubles, ils sont trés peu soluble
dans I’eau et sont appliqués sous forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de
teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute température, de diffuser dans les
fibres synthétiques puis s’y fixer. Ces colorants sont largement utilisés dans la teinture

de la plupart des fibres manufacturées, surtout le polyester [4].
I11.4.Quelques utilisations des colorants :

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [9]:
» L’industrie textile ;
» L’industrie de matiere plastique;
» L’industrie du batiment;
» L’industrie pharmaceutique ;
» L’industrie des cosmétiques ;
» L’industrie agro-alimentaire;

» L’imprimerie.
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II1.5.Les colorants et leur impact sur I’écosysteme:

La majorité des colorants sont visibles dans 1’eau méme a tres faibles concentrations (<1
mg/L). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité

considérable d’eaux usées contenant des colorants résiduels [10].

Le rejet de ces eaux résiduaires dans 1’écosysteme est une source dramatique de
pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par le
transport a travers la chaine alimentaire. Des études faites sur divers colorants commerciaux
ont démontré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues [11,12] et les
poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants acides [13]. En effet, il a été
prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer des réactions allergiques et
dermatologiques [14].Par ailleurs, il s’est avéré que 1’augmentation du nombre de cancers de
la vessie observés chez des ouvriers de I’industrie textile est reliée a leur exposition prolongée

aux colorants azoiques.
II1.6.Traitements des effluents colorés :

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par I'intermédiaire de prétraitement (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et ou de
traitements physique ou physicochimiques assurant une séparation solide-liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles d’apres Barclay et al [15] et kurbus et al [16] se devisent en trois types :
* Le traitement chimique :

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les
procédés biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de
prétraitement pour les procédés biologiques. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour
le traitement des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et /ou

toxiques et de fortes concentrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou
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transformer en produits biodégradables et/ou non toxiques. Ainsi, l'oxydation chimique se

révele un procédé efficace de traitement des eaux usées. On distingue:

» Oxydation (oxygeéne, ozone, oxydants tels que NaOCl, H,0,) 3
» Réduction (Na»S,0y) ;
» Méthode complexo-métrique ;

» Résines échangeuses d’ions.

* Traitement physique :

Il existe plusieurs techniques physiques pour le traitement des eaux usées telle que la
méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), 1’osmose inverse,
I’adsorption. Cette derniere est la technique la plus largement utilisée dans le traitement des
eaux usées industrielles vu sa mise en ceuvre facile et peu couteuse par rapport aux autres

techniques [3].

* Traitement biologique :

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques
dans I’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en deux
catégories : les traitements aérobies en présence d’oxygene et anaérobies sans oxygene [16].
En outre, la majorité des colorants sont trés stables et non biodégradables. Néanmoins,
beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle ou complete des colorants

par voie biologique [17].
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IV.1.Généralités sur la méthode des plans d’expériences :

Si ’expérimentation est aussi ancienne que la science, la planification expérimentale,
destinée a optimiser le processus d’obtention des données, ne date cependant que du Xxome
siecle. Cette nouvelle méthodologie développée au cours de ces derni¢res années constitue un
outil stir de portée universelle, pratique et indispensable permettant de trouver les conditions
d’optimum lors du traitement des données. Leur utilisation permet d’obtenir un maximum
d’informations en un minimum d’expériences.

Les plans d’expériences sont d’ailleurs a la base des protocoles industriels modernes
[1]. Les expérimentateurs ont constaté que la méthode des plans d’expériences est plus
efficace que les démarches habituelles de conduite des essais. Par ailleurs, elle apporte a
I’expérimentateur un puissant outil de réflexion et d’analyse qui lui permettra de mener son
expérimentation avec streté et précision.

Les principaux avantages de cette méthode sont[2] :

* Une diminution notable du nombre d’essais.

* Une possibilité d’augmenter le nombre de facteurs étudiés ou leurs niveaux.

* Une prise en compte d’éventuelles interactions entre facteurs.

* Une recherche de la réponse optimale.

* Une modélisation simple des résultats.

* Une bonne précision dans la détermination des résultats.

Il est important de retenir que le modele expérimental du phénomene étudié n’est valide

que dans le domaine des variations préalablement choisies des facteurs controlés.
IV.2. Terminologie :

La grandeur d’intérét, qui est généralement notéeY, porte le nom de réponse. Les
variables qui peuvent modifier la réponse sont appelés facteurs. On parle donc des facteurs
qui influent sur une réponse. Les termes facteurs et réponse sont universellement employés

dans le domaine des plans d’expériences [2].
a. Facteurs :

Un facteur est une variable qui peut étre continue ou discrete (xq, X5, ..., X,). 1l est

qualitatif quand les différents éléments qui le composent ne peuvent pas étre classés a priori
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selon un ordre logique. Il est au contraire quantitatif quand ces éléments se classent tous
naturellement selon un ordre logique.

En général, un facteur varie entre deux bornes: la borne inférieure et la borne
supérieure. Dans le langage des plans on dit que le facteur varie entre le niveau bas (borne
inférieure que I’on note -1) et le niveau haut (borne supérieure que 1’on note +1). L’ensemble
de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau haut et le niveau bas s’appelle
le domaine de variation (figure IV.1). Un facteur peut prendre plusieurs niveaux a I’intérieur

de son domaine de variation [3].

Domaine du facteur

/ ; Facteur 1
: —
/1 + ';\
niveau bas niveau haut

Figure IV.1 : Domaine de variation du facteur.

b. Effet d’un facteur :

L’effet d’un facteur A sur la réponse Y s’obtient en comparant les valeurs prises par Y
quand A passe du niveau -1 au niveau +1. Soit y; et y, ces valeurs (figure IV.2). Nous
distinguons :

- L’effet global y,-y; .

- L’effet moyen (y,-y,)/2.

Réponse Y '

¥2

-1 +1 Facteur A

Figure IV .2. Effet d’un facteur.
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c. Réponses :

Les grandeurs qui intéressent I’expérimentateur et qui sont mesurées a chaque
expérience sont appelées réponses. Le choix de la réponse ne reléve pas de la théorie des
plans d’expériences.

Ce n’est qu’apres une analyse minutieuse des phénomenes, des enjeux des objectifs et
des contraintes de 1’étude que I’on peut définir la ou les bonnes réponses.

L’ensemble (facteurs et réponses) est considéré comme une boite noire [3].

X1

Boite

Facteurs x; Y : Réponse

noire

X3

Figure IV.3. Formulation du probléme expérimental.
IV. 3. Surface de réponse :

A chaque point du domaine d’étude correspond une réponse. A 1’ensemble de tous les
points du domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui se localise sur une surface
appelée surface de réponse (figurelV.4).

En général, on ne connait que quelques réponses, celles qui correspondent aux points
expérimentaux retenus par I’expérimentateur. On interpole, a I’aide d’un mode¢le
mathématique, les réponses inconnues pour obtenir la surface de réponse. Les points
d’expériences retenus par la théorie des plans d’expériences assurent la meilleure précision

possible sur la forme et la position de la surface de réponse [3].
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it A 2B Facteur 1

-1 +1

Figure I'V.4.1.’ensemble des réponses associées aux points du domaine

d’étude forme la surface de réponse.

IV.4. Les étapes chronologiques d’un plan d’expérience :

Le plan d’expériences, dans sa démarche d’acquisition de connaissance, vise a identifier

un modele reliant les réponses aux facteurs. Les étapes a suivre sont:

lére

étape : formalisation du probleme [4] :

Formaliser un probleme expérimental, c’est décrire, d’une part, les objectifs du plan

d’expériences, d’autre part, les entrées et les sorties de la boite noire symbolisant le

phénomene. Il s’agit principalement de :

Décrire le ou les objectif(s) de I’étude ;

Définir les facteurs les plus influents du processus, dont 1’effet sera étudié durant
I’expérimentation ;

Définir le domaine expérimental dans lequel ces facteurs peuvent varier, les niveaux
bas et haut de chaque facteur ;

Préciser les connaissances disponibles sur le phénomene étudié ;

Choisir un modele ou fonction mathématique susceptible d’approcher le phénomeéne

étudié ;

Calculer le nombre minimum d’essais requis pour répondre a la question posée sur la

base du modéle a estimer.
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2™ &tape : construction du plan

Dans étape, nous validons le nombre nécessaire d’essais a 1’étude des parameétres
détaillés dans la formalisation. Cette étape a pour but d’élaborer la liste des essais
expérimentaux et de fixer ’ordre de leurs réalisations. La liste des essais s’appelle plan
d’expériences. Un plan bien ajusté a une étude nécessite une réflexion approfondie qui balise
la préparation de I’expérimentation et qui prépare 1’interprétation des résultats.
La liste compléte des essais du plan dans 1’ordre de leur réalisation peut &tre compilée dans un

tableau appelé matrice d’expérience ou matrice des essais [3].

3" étape :Expérimentation

Les essais ou I’expérimentation, consistent a mesurer la réponse pour toutes les
combinaisons des facteurs indiqués dans la matrice d’essai [4], la réalisation des essais exige
certaines précautions aussi bien d’ordre statique, que d’ordre pratique afin de minimiser les

erreurs expérimentales [5].

4*™ étape : Analyse des résultats
L’analyse des résultats consiste a extraire un maximum d’informations des résultats de
I’expérimentation et, en particulier, de répondre a la question posée.
Elle consiste a ajuster un modele de régression expliquant 1’influence de chaque

parametre sur la réponse choisie.

5*™ étape : Optimisation de la réponse

L’objectif de cette étape est de faire la syntheése des connaissances acquises, de valider
les conclusions et de décider des actions a entreprendre [4].
L’optimisation consiste a trouver les conditions expérimentales correspondant a un optimum
de la réponse étudiée. Elle doit permettre d’affirmer avec un risque d’erreur raisonnable, qu’il
n’existe pas d’autres conditions conduisant a une meilleure valeur de la réponse dans le

domaine étudié[6].
IV.5. Les différents types de plans [5]

Il existe de nombreux plans d’expériences classiques adaptés a tous les cas rencontrés

par un expérimentateur, les plus utilisés sont
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* Plans de criblage pour trouver les facteurs les plus influents sur une réponse.

«  Plans de modélisation ou plans pour surfaces de réponse: modéles du 1 ou 2°™
degré.

* Plans de mélanges adaptés aux facteurs dépendants.

* Plans factoriels complets : toutes les combinaisons des niveaux de facteurs sont
présentes.

*  Plans factoriels fractionnaires : tous les niveaux de chaque facteur sont présents, mais
pas toutes les combinaisons possibles de facteurs.

Le choix d’un plan dépend essentiellement de la nature des questions a traiter,
du degré de généralité recherché pour les conclusions et des ressources disponibles

(matériau expérimental, personnel, contraintes de temps...)
IV.6.Modélisation

La modélisation mathématique consiste a trouver une fonctionf tel que :
Y= f(xq1,X5,X3, . Xp) (Iv.1

Ou:
Y : la grandeur d’intérét (réponse), elle est mesurée au cours de I’expérimentation.
x; : représente les niveaux de différents facteurs. Ces valeurs sont parfaitement connues
puisqu’elles sont définies auparavant.

Ce modele est déterministe, la réponse dépend uniquement des facteurs sans aucune
incertitude possible, ce qui revient a ignorer les bruits tels que les erreurs de mesure, et

invariant, c’est a dire, dont le comportement n’évolue pas au cours du temps [3].
IV.6.1. Analyse de régression sous forme matricielle :

L’analyse de régression sous forme matricielle est d’un emploi commode pour
la résolution des problemes sur ordinateur. Il s’agit de trouver par la méthode des

moindres carrés les coefficients de I’équation de régression suivante:
y = boXO + b1x1 + -+ bkxk av.2)
Ou :Xxest une variable fictive égale a 1 [7-8].

A partir de I’équation (IV-1), on peut définir le matériel statistique suivant :
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* la matrice des expériences ou matrice des variables indépendantes X :

Xo1X11 7 Xk
ol R & av.)
Xon X1iN " XkN
* La matrice colonne des coefficients A :
Qo
a,
A=| . (IV.4)
205
* le vecteur des observations Y :
Y
A= 1:/2 (IV.5)
Yy
Ainsi le modele mathématique postulé peut s’écrire sous la forme matricielle suivante :
Y1 Xo1X11 7t Xk a,
& I S R ol Y Iv.6)
Yk XonN X1N " XkN Ax

L’écriture matricielle (IV.3) permet d’avoir un systéme d’équations normales destiné a

déterminer les coefficientsagy, aq, Ay,...

N _ N .2 N N
Yi=1X0i Yi=Qo Xj=1 Xg;+a1 Xij=1 Xoi- X1; + -+ + Qg Xi=1 Xoi- Xki
N _ N N .2 N
Yiz1X0i Yi=Qo Xj=1 X1 Xoi+aq j=q X3; -+ Qp Dij=q X15. X AV.T)

N _ N N N .2
D1 X0i Yi=Ao Di=1 Xki XoitAq Dij=q Xpi- X1 T+ + Qg Djmq X

L’ensemble de ces équations peut s’écrire sous la forme matricielle suivante :

(XT*X)*A=XT*Y (IV.8)
Avec :

XT X : Matrice des variances.
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101 Xg; Xieq Xog- X1 Yl 1 Xoi- X
XTX = im1 X1 Xoi Lieq Xy o Yl X4 X (IV.9)
YLy Xpi- Xoi L1ty Xpi- X1 1 X
XT Y: Matrice colonne.
Zliv=1 XoiVi
XTy = | T xaw (IV.10)
Zliv=1:xkiyi

Le vecteur solution des coefficients A, s’obtient a partir du produit
A=XTX)'=xTy (IV.11)

O :(XT X) 'est la matrice inverse de la matrice (X7 X).

IV.6.2. Variables centrées réduites :

Afin de pouvoir retirer une information fiable du modé¢le de réponse postulé lors de la
modélisation d’un phénoméne d’étude, I'utilisation de la notion des variables centrées
réduites dans le calcul matricielle est indispensable [9]. L’ intérét de ce type de variables est de
pouvoir présenter les plans d’expériences de la méme maniere quels que soient les domaines

d’étude retenus et quels que soient les facteurs et leurs unités.

Dans le systeme de coordonnées sans dimensions, le niveau supérieur est égal a (+1) et
le niveau inférieur est égal a (-1). Les coordonnées du centre du plan sont nulles et coincident

avec ’origine des coordonnées [10-3].

Le passage de variables d’origine (Z;,Z,...,Z) )aux variables centrée réduites

(X1, X5, ... X).estinversement, et donné par la formule de codage suivante :

_ @iz
X = az, = 1,2, ...,k (IV.12)
Avec : 2= Zjmax+Zjmin)/2 (IV.13)
AZ]: (ijax—ijin)/2 (IV 14-)

Xj: La variable centrée réduite mesurée avec le pas comme unité.
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Zj:La variable courante mesurée en unités habituelles.

Z ]-0: Est la valeur (mesuré en unités habituelles) que prend la variable au milieu du domaine,

c’est-a-dire au point choisi comme origine pour la variable centrée réduite.

Le point de coordonnées Z{,Z3,...Z9est dénommé centre du plan ou le niveau

fondamental ; AZ jest I'unité intervalle de variation suivant I"axe des Z f2

Le nombre N des combinaisons possibles (nombre d’essais dans la matrice

d’expériences) sur les deux niveaux est égal a 2k . N=2k,

k : le nombre de facteur indépendants.

Tableau IV. 1: Matrice de planification des expériences pour un plan a 3 facteurs

acteurs a Valeur Valeurs centrées réduites Réponse

imensions naturelles fictive

N° 17, Z5 Z3 Xo X X, X3 Y
L | Zymin | Z2min | Z3min +1 -1 -1 -1 Y1
2 | Zymax | Z2min | Z3min +1 +1 -1 -1 V2
3 | Zimin | Z2max | Z3min +1 -1 +1 -1 Y3
4 | Zimax | Z2max | Z3min +1 +1 +1 -1 Ya
5 | Zimin | Z2min | Z3max +1 -1 -1 +1 Vs
6 | Zimax | Z2min | Z3max +1 +1 -1 +1 Ye
T | Zimin | Z2max | Z3max +1 -1 +1 +1 Y7
8 | Zimax|Z2max | Z3max +1 +1 +1 +1 Vs

Le plan d’exécution des expériences (matrice de planification) pour les plans 2% ; si en

prenant k=3 sous la forme du table ci-dessus[11].

1V.6.3. Détermination de I’équation du modele:

Pour déterminer les coefficients de 1’équation du modele, il suffit de modifier la

matrice des expériences en introduisant la variable fictive xyet les différentes interactions
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possibles des facteurs. La nouvelle matrice (tableau IV-2) ainsi obtenue est appelée matrice
des effets. Elle a la particularité d’€tre orthogonale et répond au critere d’Hadamard

[9-3] représenté par la propriété suivante :
X"X=N[I] (IV.15)
Ou : [I] est la matrice unité, N : le nombre d’expériences et X" 1a matrice transposée de X.

Tableau IV. 2 : Matrice de calcul des effets a 3 facteurs.

Xo X1 X2 X3 X12 X13 X23 X123 Y
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 V1
1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 Vs
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 V3
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 Va
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Vs
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 Ve
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 V7
1 1 1 1 1 -1 1 1 Vs

Dans le cas des plans factoriels a deux niveaux, les coefficients du modele de
premier degré peuvent €tre fournis par un programme de régression multilinéaire
utilisant le critére des moindres carrés. Le vecteur solution se calcule facilement comme

suit :
A= (XTX)'*xTy (IV.16)

. . . -1 .
Dans le cas de ce plan, la matrice des variances-covariances (X Tx )" est diagonale :
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1/N 0

. 1 .
x™x)'=| /N IV.17)

0 l/N

Ce qui revient a calculer pour chaque coefficient le produit scalaire de la colonne des Y
par la colonne des x; correspondant devisé par le nombre d’essais N dans la matrice X. Ainsi,

par exemple pour les effets linéaires, les valeurs des coefficients sont déterminées par [5] :
_1IgN Nl
aj—ﬁ i=1 xij Vi ou : ]—0, cees k (IV.18)

Tableau IV. 3 : Matrice de calcul des effets a deux facteurs.

Réponse
N° au Effet du Effet de Effetd’interaction .
. facteur2 Réponse
Essai centre facteurla, “ entre let 2 aq,
a 2
1 +1 -1 -1 +1 Y1
2 +1 +1 -1 -1 Y2
3 +1 -1 +1 -1 V3
4 +1 +1 +1 +1 Ya

IV.7. Test du modele (analyse de régression) :

L’erreur commise sur les réponses dépend de la nature de 1’expérimentation, du degré
de précision de la technologie employée, du soin et de I’habileté de I’expérimentateur et de

bien d’autres facteurs dont I’expérimentateur est responsable.

Ces facteurs ne dépendent pas de la théorie des plans d’expériences mais de la pratique
expérimentale. Pour séparer cette partie expérimentale de celle qui dépend de la théorie, on

introduit la notion de I’analyse de régression [3].

Il s’agit de juger successivement :
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» La signification globale du modé¢le.

» La signification individuelle de chacun des termes du modé¢le.

» L’adéquation du modeéle : I’équation obtenue est-elle une approximation suffisante
du modele réel ?

» Les écarts : le calcul des écarts pour chaque expérience du tableau initial permet de

détecter un probleme éventuel sur un essai.
Pour conduire I’analyse de régression, il faut remplir les conditions suivantes [11] :

1. Le parameétre d’entré X est mesuré avec une erreur négligeable, 1I’apparition d’une
erreur dans la détermination de Ys’explique par la présence dans le processus de

variables non employées qui ne figurent pas dans 1’équation de régression.

2. Les résultats des observations sur les variables de sortiesy; ,y,, ... ;yny sont des

grandeurs indépendantes a distribution normale.

IV.7.1. Test de signification des coefficients de ’équation de régression : test

de Student :

La signification des coefficients de 1I’équation de régression se fait par le test de

STUDENT.
a. Dans le cas ou chaque essai est répété m fois

On détermine la moyenne des résultats des essais puis la variation de sondage :

yi:%i = 1;--- ---: N. (IV.19)
2 1 — \2-
S R w=1Wiy —¥)T = 1;-- ---; Nav.20)

Avec :

m : Le nombre de répétitions pour chaque essai.

N :Le nombre d’expériences.
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Si les variances de sondage sont homogenes on calcule alors la variance

de reproductibilité [12]:

m 2

Srepr = ==+ & (IV.21)

b. Dans le cas ou I’essai au centre est répété nyfois

Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle

calculée au centre du domaine expérimental :

T 0=y
Stepr = o —— (IV.22)

Avec :y, étant la moyenne sur les mesures au centres :

no
Yo = Zizy i (IV.23)

No

Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la

signification des coefficients de I’équation de régression pour le test de STUDENT :

_ajl
tj = o (IV.24)

Ou:
t; :suit une loi normale.
a; : Est le nombre de coefficients de I’équation de régression.

Sy j + Son écart quadratique moyen donné par :

52
Spj= =X =5; (IV.25)

m.N

Si la valeur t;jde Student est plus grande que la valeur tabulée t(f) pour le niveau de

signification a choisie et le nombre de degrés de liberté f, alors le coefficient bjest

significativement différent de zéro. Les coefficients non significatifs sont exclus de 1’équation

du modele [13].
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IV.7.2. Validation du modéele de (FISHER)

a. Recherche de biais

La variance résiduelle estimée par S, est comparée a la variance de reproductibilité.

s2, = z?fll(vy_il—m)z (IV.26)
Avec :
N — | : Nombre de degrés de liberté.
[ : Est le nombre de coefficients significatifs de I’équation de régression.
V;: Résultats calculés a partir du modele.
Y;: Résultats expérimentaux.
Le modele est considéré « sans biais » si I’'inégalité suivante est vérifiée :
S2
F=Z2%<F09,N-lm—-1) (IV.27)

repr
b. Validation de I’équation de régression
Le test de la validité de I’équation de régression est basé sur la statistique de FISHER.

_ TL0-9)/a-D

>N -9/ (N-1) (IV.28)
Ou :
y:Est la grandeur moyenne sur toutes les mesures :
y =523 (IV.29)

N (P — ¥)? :Cest la somme des carrés dus  la régression.

52 . . o
M1y, —¥,)° : Cestla somme des carrés des écarts résiduels.

La somme des écarts résiduels et des carrés dus a la régression donne la somme des

carrés des écarts totaux.
L =)= L0, -9)*+ L@, -»)*  avao
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~,(y,—¥)?*: Lasomme des écarts totaux.

Si le rapport de 1’équation (IV.28) est supérieur a la valeur tabulée F, (f;, f2) pour le niveau de
signification choisi a et le nombre de degrés de liberté f; =1l —1et f, =N — 1, 1’équation
est adéquate. Le test de FISHER indique de combien est réduite la variance relative a
I’équation obtenue en comparaison avec la variance relative a la moyenne. Plus la valeur de F

excede celle deF, (f1, f2) , plus I’équation de régression est efficiente [13].

IV.7. 3.Coefficient de détermination (coefficient de corrélation multiple)

Le coefficient de corrélation R%ou le coefficient de détermination est le rapport entre la

variation due a la régression et a la variation totale. Il se calcule comme suit [8] :

variation due a la régression
R? = (IV.31)

variation totale

Ou d’une facon plus explicite :

2 — ZliV=1(3A’l_3_’)2
vaz1(3’i_3_’)2

Plus la valeur de coefficient de détermination s’approche de 1 plus notre modele est

(Iv.32)

représentatif [13].
Lorsque 1’échantillon est d’étendu assez faible, il est nécessaire d’adopter une

correction pour I’erreur systématique. La formule de correction est la suivante :
=S N-1
R2=1- (1 — RZ)E (Iv.33)
Avec :

R? : La valeur corrigée du coefficient de régression multiple.

IV.8. Avantage et inconvénient :

Les plans factoriels complets ont I’avantage de conduire, par 1’analyse de la variance, a
des compositions et a des interprétations simples, en termes d’effets principaux et
d’interactions. Ils ont cependant I’inconvénient d’introduire rapidement, pour plus de deux

facteurs, des nombres trés élevés d’essais [14].
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IV.9. Plans composites centrés :

Les plans composites centrés constituent une méthodologie puissante, qui permet
d’aller plus loin dans la modélisation des phénomenes que les plans factoriels, en
fournissant a I’expérimentateur les lois de variation précises des parametres d’opératoires. Ces
plans de structure particulicre ont €été proposés par Box et Wilson (1951) en vue
d’estimer avec un maximum de précision des surfaces de réponse quadratiques et,
par leur intermédiaire, des conditions optimales d’une étude. Ils sont constitués de trois

parties essentielles:

* Un plan factoriel dont les facteurs prennent deux niveaux.

* Au moins, un point expérimental situé au centre du domaine d’étude.

* Des points axiaux. Ces points expérimentaux sont situés sur les axes de chacun des

facteurs [14].

Les plans composites prennent facilement la suite d’un premier plan factoriel dont les
résultats insuffisamment expliqués par un modele du premier degré. Il suffit d’effectuer les
expériences correspondant aux points en étoiles et de faire les calculs adaptés a une
acquisition progressive des résultats. Le nombre total d’essais, N a réaliser est la somme de
[10-3] :

* ng essais d’un plan factoriel.

* n, essais du plan en étoile.

* N essais au centre.

t T

| +i

o " @0

Figure IV.S. Plan composite central pour k=2 et k=3

Les points A, B, C et D sont les points expérimentaux d’un plan 2% Le point E est le
point central. Ce point peut €tre répliqué une ou plusieurs fois. Les points F, G, H et I sont les

points axiaux. Ces quatre derniers points forment ce que I’on appelle le plan en étoile. On
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réalise 9 essais et 6 coefficients doivent étre déterminés. Il faut donc résoudre un systeme de 9

équations a 6 inconnus [7-10].
IV.9.1 Modé¢le mathématique postulé

Le modéle mathématique postulé avec les plans composites centraux est celui de
deuxieéme ordre avec interactions. On conserve, en général, que les interactions d’ordre deux.

L’équation de régression pour k=2 s’écrit sous forme [3] :
V=0o + a1X; + X, + Q12X X5 + A11X7 + App X3 + £ (IV.34)
IV.9.2 Matrice des essais

Pour le plan composite a deux facteurs, le calcul des coefficients b j s’obtient comme
pour le modele de premier degré a partir de la nouvelle matrice de calcul X qui contient 12

expériences et 6 coefficients et de la relation IV-16. La matrice des essais X s’écrit:

1 - - + *
1 +- -t 4
1 -+ -+t %
1 ++ + t 4

X = 1 00 0020
=11 —¢ 0 0 +a= O
1 42 0 0 +4a® 0

1 0 -a 0 0 +¢a?
1 0+a00+a2
1 00 0 g 0
1 00 0 g 0

Sous sa forme générale, cette matrice n’est pas orthogonale. Donc pour déterminer la
variance des coefficients du modele, il suffit de multiplier les éléments C;; de la diagonale de

la matrice de dispersion [XT X]'1 par la variance du modele [11] :
2 _ 2
S2;=C;;S%yp (IV.35)
IV.9.3 Criteres d’optimalité

Les coordonnées des points en étoile dépendent du critere d’optimalité choisi. En

général, on retient le critere de presque orthogonalité ou le criteére d’isovariance par rotation.
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a- Plan isovariant par rotation:

Cette propriété consiste a avoir une méme précision dans I’estimation de la variable
dépendante y a I’aide de 1’équation de surface de réponse, en tous les points situés a une

méme distance de 1’origine, quel que soit la direction. Cela s’obtient pour [15] :

a=n, (IV.36)

b- Plan presque orthogonal:

Le critere de presque orthogonal est respecté si 1’on choisit le nombre total de points au

centre ny pour satisfaire la relation :

2\ /a
a= <"f O +"“4+"°_J"_f ) > (IV.37)

Sur la base de ces critéres d’optimalités, 1’expérimentateur peut déterminer le nombre n
de points au centre et les valeurs du paramétre o qui sont fonction du nombre de facteurs k et

du plan factoriel choisi [14-15].

Le tableau IV .4 regroupe les valeurs de a et de ny en fonction de différents critéres

d’optimalité.
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Tableau IV.4 : valeur de a et nombre de points au centre selon la propriété recherchée pour le

plan composite.

Nombre de points au centre
Nombre de facteurs k 2 3 4 5 5 6 6
ne=2"ou (27 4 8 16 32 16 64 32
n, en étoile 4 6 8 10 10 12 12
e Orthogonalité 8 12 12 17 10 24 15
n, [- Précision uniforme
e [svariance par rotation 5 6 7 10 6 15 9
>1 >1 >1 >1 >1 >1 >1
n=ns+n, +n, 16 26 36 59 36 100 59
{o Orthogonalité 13 20 31 52 32 91 53
e Précision uniforme
a 1,41 | 1,68 | 2,00 | 2,38 | 2,00 | 2,83 2,28

IV.10. Optimisation :

IV.10.1.Définition :

L’optimisation d’un processus quelconque consiste a trouver I’optimum d’une fonction
donnée, qui correspond aux conditions optimales de conduite de ce processus. Pour évaluer

I’optimum, il faut avant toute chose choisir le critére d’optimisation [9].
IV.10.2. Tracé des isoréponses :

Dans I’espace de variablesxy, x5..., X avec y en cote, la relationy = f(xq, X3, ... X ) est
représentée par une « surface » appelée surface de réponse. On définit les lignes isoréponses
comme les courbes de niveau de la surface de réponse. Une isoréponse est I’ensemble de

points tels que y = f(xq, x5, ... X )= cte.

Pour k =2, les isoréponses dans le plan X1, X2 sont :
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- Des droites paralleles si le modele est du premier degré ;

- des portions de parabole, d’ellipse ou d’hyperbole si le modéele est du deuxieme degré.

Pour k>2, nous nous ramenons a la situation précédente, en donnant des valeurs fixées a
toutes les variables (variables de coupe) sauf deux. Pratiquement, nous choisissons pour

variables de coupe les variables les moins influentes [3].
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V.a : Description du protocole expérimental

Préambule :

Cette partie est consacrée a la description du matériel et I’ensemble des
expérienceseffectuée et d’analyses utilisées avant et apres 1’adsorption.

V.1/Matériels utilisés :
v' pH-métre :
Le PH-métre qui indique le niveau d’acidité ou d’alcalinité des solutions. Le contrdle
de ce parameétre a été assuré par un PH-métrede marque BT-675 muni d’une électrode
Combinée en verre.
L’étalonnage de I’appareil a été effectué avec des solutions tampons de pH 7 et 4.Le pH des
Solutions a été ajusté par 1’ajout de 1’acide chlorhydrique (1M) ou de la soude(1M).
v Conductimétre :
La conductivité de I’eau distillée a été controlée avec un conductimétre a affichage numérique
demarque HANNA HI 2315.
L’étalonnage de I’appareil a été effectué par une solution de KCl a différentes températures.
v Balance :

Toutes les peses ont été réalisées a 1’aide d’une balance analytique de marque KERN ACS
220-4 de Précision+0.0001g.

v" Centrifugeuse :
La séparation du mélange (solution colorant, adsorbant) a été réalisée a 1’aide d’une
Centrifugeuse de marque Hettich EBA 20.

v Agitateur magnétique :

L’agitation et le chauffage des solutions ont été effectués avec des plaques de marque Hot-
plate stirrer/SB 162-3

V2.Produits chimiques utilisés :

» Acide chlorhydrique(HCI) : pureté 37%, densité 1.19 et de masse molaire égale a
36.5g/mol
» Soude (NaOH) : pureté 97% et de masse molaire égale a 40g/mol, de
marque(BiochemChemo-pharma).
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» Noir EriochromeT :
Nom :Acide 3-hydroxy-4-(2-hydroxy-4-4-soulfo-1-naphtylazo)-naphtalene-2-2carboxy
Formule chimique :C,oH;,N3NaO S.
Masse molaire : 461,38+0,025 g/mol ;(H ;2.62%)
, C(52.95%), N (9.11%),Na
(4.98%), O (24.27%) S (6.95%).
Groupe chimique : indicateur, teintures, taches.
Apparence : Poudr enoir, inodore.
Solubilité : Soluble dans I’eau, I’éthanol et le méthanol.
Le noir Eriochrome T a été retenu comme polluant organique modele pour la présente étude.
C’est un colorant synthétique. C’est un polyacide noté H,In avec des valeurs de pka de

6.6 et 11.6,sa structure chimique est la suivante :

FigureV.1:structure du noir Eriochrome T

Le NET est utilis€¢ comme un indicateur coloré dont la couleur dépend de pH, il est :

» Rose pile en milieu nettement acide(pH<5) ;
» Bleu violet en solution de pH comprise entre 5 et 9 ;
» Bleu en solution de pH comprise entre 9 et 11.
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» L’argile : I’argile utilisée est un mélange des minéraux argileux suivants :

Tableau I'V.1:Composition chimique de I’argile utilisée

Si0, | Al,0; | Fe,0; | TiO, |MgO

CaO Na,0

5,6% 2,1% 0,2% 21,2% | 0,8% 0,2% 0,8%

58.7%

Et ses propriétés physico-chimiques sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau IV.2:Caractérisation physico-chimique de I’argile utilisée :

Humidité

Densité

pH

Granulométrie

Perte au
feu

Surface
spécifique

<12%

600g/L

5,5-7.5

150pm

10.5%

250m?/g

V.3.Dispositif expérimental
V.3.1.Les techniques et les appareils utilisés :
V.3.1.1.Spectrophotometre d’adsorption UV-Visible :

La spectrophotométrie est une technique d’analyse dont laquelle les radiations
lumineuses d’intensité (I,) traversent I’échantillon a analyser et cela provoque des
transmissions électronique entre les différents niveaux d’énergie des molécules. Une partie de
ces radiations est observée par I’échantillon et une partie est transmise(I).

Pour étudier la relation entre (I;) et I, on se base sur la loi de Beer et Lambert :
A=¢*C*1=log (1,/T)
I,/1 : Transmittance de la solution ;

g,: coefficient d’absorbance ;c’est une caractéristique de la substance étudiée a une longueur
d’onde donné(en L.mol~tcm™1) ;

1 : épaisseur de la cuve(en cm) ;
C : concentration du soluté(en mg/L).

Les pectrophotometre est un appareil de marque UV mini-1240 et la cuve utilisée est en
verre de lcm de coté.

Les mesures de 1’absorbance ont été faites sur des solutions préparées de concentration de

150mg/1 par dilution a différents pH a partir de la solution mere du NET ;les mesures de
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I’absorbance en fonction des longueurs d’onde de 400 a 800 nm, nous a permis d’obtenir
différents spectres.

V.4.Protocole expérimental :
V.4.1.Préparation des solutions :

Les expériences d’adsorption sont effectuées a différentes valeurs de pH de la
température, de la concentration en colorant, de la vitesse d’agitation et de la masse

d’adsorbant.

Les manipulations se font en introduisant une quantité précisément pesée d’adsorbant
dans un ballon contenant 250mL d’une solution de NET a la concentration désirée Ci(mg/L).
Les préléevements sont effectués toutes les 5 minutes au début puis toutes les 15 minutes. La
solution colorée est séparée de 1’adsorbant par centrifugation a 6000 rpm pendant 3minutes.
L’absorbance de la solution du surnageant est mesurée par spectrophotométrie visible a la

longueur d’onde qui correspond a I’absorbance maximale de I’échantillon, sachant chaque
solution de pH désirée a sa propre valeur longueur d’onde : pour pH=2(A= 510,5 nm)
pH=2,31(A=509,5 nm,, pH=3,5(A-520,5 nm,, pH=5(A=523 nm) ;

pH=5,25(A=521,5nm) ;pH=7(A=569,5 nm) ; pH=9(A=535 nm),

Le dispositif utilisé est le suivant :

- T VY T

Figure V.2. Le dispositif expérimental
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Chapitre VI Résultats et discussions

Partie 1

VI.1.Etude cinétique :

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption du Noir Eriochrome T (NET) sur 1’argile, nous
avons étudié I'influence des parametres suivants sur le processus : concentration initiale du

NET, le pH et la température.

VI.1.1. Influence de la concentration initiale et temps de contact :

Les expériences de décoloration du NET par adsorption sur 1’argile ont été réalisées en
fonction du temps pour déterminer la quantité adsorbée et le temps d’équilibre. A un volume
de 250ml de solution colorée de NET, a pH constant et a température ambiante de 20°C, on
ajoute 0,0625g d’argile. On suit le procédé pendant 2 heures en maintenant la solution sous

agitation a 250tr/min. Les concentrations étudiées sont de: 25 ;50 ; 75 ;100 ;125 et 200mg/L.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure ci-dessous :

200 -
O 1/. —&—Qe(ci=25mg/l)

= Qe(ci=50mg/I)

E—

== Qe(ci=75mg/l)
100 - =>é=Qe(ci=100mg/I)
== Qe(ci=125mg/I)

>0 e _ g Qe (ci=200mg/)

0 20 40 60 80 100

t(min)

Figure VI.1.1 :Evolution de la quantité de NET adsorbée par I’argile en fonction du
temps de contact (m=0,0625g, pH=5,W=250tr/min).
La figure (VI.1.1) montre que, au fur et a mesure que la concentration initiale en NET
augmente, la quantité adsorbée de colorant augmente. Cette augmentation peut s’expliquer par
I’existence d’un fort gradient de concentration en NET entre la solution et la surface de

I’argile.
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En effet, durant les 15 premiéres minutes la vitesse d’adsorption du colorant sur 1’argile
augmente rapidement (régime transitoire), puis ralentie avec le temps jusqu’a la saturation
(régime permanent).La cinétique d’adsorption rapide enregistrée pendant les premieres
minutes peut étre expliquée par la disponibilité d’'un nombre important de sites actifs a la
surface de I’argile au début du processus d’adsorption qui se sature ensuite.

L’effet de la concentration initiale de NET su 1’adsorption est représentée sur la

figure (VI.1.2)

Qe=f(c)

250 -+

200 -~ L 4

150
. 4

100 - . ¢ Qe

L 4
50 1 o
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Figure VI.1.2 : Evolution de la quantité équivalente en fonction de la concentration

initiale (m=0.0625g, pH=5 et w=250tr/min).

Les quantités adsorbée a I’équilibre pour le NET
sont :46,77;73,75;87,62 ;136,08;148,67 ;185,25¢et  200mg/g  respectivement pour les
concentrations de 25; 50; 75;100;125 et 200mg/L.

VI.1.2.influence de la masse de I’adsorbant :

On a étudié I'influence de la masse de I’agile sur la quantité adsorbée, par le contact des
solutions du NET a une concentration initiale de 100 mg/L avec des masse variables d’argile :
0,0016; 0,0031;0,00625 ; 0,0625; 0,0125; 0,025 g. La vitesse d’agitation a été maintenue a
250 tr/min, le pH a 5 et la température a 20°C.
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1800 -
1600
1400 —o—Qe(0,0625g)
1200 002
5
<3000 —#=Qe(0,

E 800 ——Qe(0,00625)
600 —¢=Qe(0,0031)
400 —¥—Qe(0,0016)
200

. —8—Qe(0,0125)
150
t(min)

Figure VI.1.3 : Evolution de la masse de 1’argile en fonction de temps de contact
(C=100 mg/L ; pH=5 et w=250tr/min).

Sur cette figure, on peut constater que la quantité de colorant adsorbée sur 1’argile
diminue avec 1’augmentation de la masse de 1’adsorbant. En effet, lorsque la masse de
I’adsorbant diminue le nombre de site actifs disponible augmente et la probabilité de

rencontre (soluté-site actifs) augmente également, conduisant a une meilleure rétention.

1600 - 35
1400 - 30
1200 L os
1000
- 20
800
- 15
600
400 - 10
-5
200 o
0 0
0 0,01 002 003 004 005 0,06 0,07
—4—Qe=f(m) —l—taux%

Figure VI.1.4 : Evolution de la quantité et du taux d’adsorption en fonction de la masse

du I'argile (Ci=100mg/L ; pH=5 et w=250tr/min).

La figure (VI.1.4) montre bien que la quantit¢ adsorbée du NET diminue avec
I’augmentation de la masse de ’argile, cependant, le taux d’élimination augmente. A titre
d’exemple la quantit¢ adsorbée du NET diminue de 1468,8 mg/g jusqu’al4l,28mg/g

lorsqu’on passe d’une masse d’argile de 0,0016 g a 0,0625g respectivement.
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Ces résultats montre que plus la masse de 1’argile est faible, la quantité de NET retenue
par I’argile augmente ; c’est-a-dire, qu’il est inutile de travailler avec des masse importantes
d’argile comme on peut le constater sur cette figure. Ainsi, la masse choisie pour la suite de

ce présent travail est de 0,0125g ; au-dela de cette masse le taux de rétention variera peu.

VI.1.3.Influence de pH :

Le pH est un parameétre qui joue un role fondamental dans le processus d’adsorption. Il
agit, a la fois, sur la charge superficielle de 1’adsorbant et I’état d’ionisation de 1’adsorbat.
L’étude de I'effet de pH sur la quantité adsorbée est réalisée en variant le pH du milieu
réactionnel de 2a9. Le pH de la solution est ajusté avec une solution d’acide chlorhydrique
HCI (0,1 N) ou de soude (0,1N), selon la valeur désirée. Les autres conditions opératoires sont
gardées constantes ; soit une masse de 0,0625g de 1’adsorbant, une concentration initiale en
NET de 100 mg/L, une vitesse d’agitation de 250 tr/min et une température de 20 °C. Les

résultats obtenus lors de ces essais sont présentés sur la figure(VI.1.5).

Qe=f(pH)

160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 - —0— Qe

20 -

Qe(mg/g)

pH

Figure VI.1.5 : Evolution de la quantité équivalente en fonction de pH
(m=0,0625 g; Ci=100 mg/L et w=250 tr/min).
Sur cette figure, on remarque que la courbe passe par un maximum a pH=5, ce qui
indique que I’adsorption est favorable en milieu faiblement acide. En augmentant le pH

(milieu basique), la quantité adsorbée diminue graduellement. Elle diminue également lorsque

le pH de la solution devient plus acide.
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On rappelle que, d’un co6té, le NET est un colorant di-portique et ses constantes
d’acidité sont pK;=6,6 et pK,=11,6; il se dissocie en solution aqueuse selon le pH du milieu.

De I’autre, la charge superficielle du I’argile varie aussi avec le pH de milieu.
En effet :

* Si le pH du milieu est acide :la quantité adsorbée est élevée car les groupements
fonctionnels de surface de I’argile seront protonés suite & un excés de proton H*dans la
solution. Dont la surface de I’argile est chargée positivement. Ce qui conduit a
I’augmentation des interactions électrostatiques entre les charges du I’argile et celles du
colorant ; c’est pour cette raison que la quantité adsorbée est plus importante en milieu
acide. Mais, au milieu trés acide, la quantité de NET adsorbée sur I’argile diminue a
cause d’une compétition du colorant avec le solvant.

* Si le pH est basique :la quantité adsorbée de NET diminue avec I’augmentation du pH,
car les groupements fonctionnels de surface de 1’argile seront déprotonés par la
présence des ions O H™ dans la solution. Ainsi, la surface de 1’argile chargée
négativement ne favorise pas, dans ce cas, 1’adsorption des especes anioniques a cause

de la répulsion électrostatique entre les molécules du NET et la surface de 1’argile.
VI.1.4.Influence de la température :

Tous les phénomenes, quels qu’ils soient dépendent plus au moins de la température,
qui peut affecter I’énergie d’activation et la vitesse de la réaction. L’adsorption peut &tre
endothermique ou exothermique selon le matériau absorbant et la nature de molécules
adsorbées.

Dans le but d’étudier I’influence de la température dur la décoloration du NET, on a
réalisé des essais d’adsorption a différentes températures : 20 ; 30 ; 35 et 40°C, les autres
conditions opératoires maintenues constantes: m=0,0125g ;pH=5 ;w=250tr/min et

Ci=100mg/L.
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Q=f(T)

290 -
285
280 -
275 -
270 - —o—Q=f(T)
265 -
260
255 -
250 .

20 40

Figure VI.1.6 : Evolution de la quantité équivalente en fonction de la température

(m=0,0125g ; C=100mg/L,pH=5 et w=250tr/min)

L’analyse des résultats de la figure(V1.1.6) montre que la quantité de NET adsorbée sur
I’argile diminue lorsqu’on augmente la température. En effet, les quantités de NET retenues
passent de 284,99 ; a208,88 mg/g quand on augmente la température de 20 a 40°C. Cela
indique que le procédé est exothermique. Ce résultat peut étre expliqué par I’étude

thermodynamique qui confirmera cette premiere approche.

VI.1.5.Isotherme d’adsorption :

* Type d’isotherme :

L’isotherme d’adsorption est réalisée en représentant la quantit¢é de colorant a

I’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre de la solution a pH= 5 et a 20°C.

Cette isotherme est comparée aux modeles donnés dans la classification de Giles et al
[16]. C’est une isotherme de typel3. Il indique que 1’adsorption se fait sur une surface
homogene portant des sites actifs énergétiquement équivalents, chaque site porte un nombre

égal de molécules sans qu’il y ait d’interaction entres elles [63,64].

Cela signifie qu'une fois qu'une molécule de colorant occupe un site, aucune autre
adsorption ne peut avoir lieu sur ce site. L'isotherme de Langmuir n’explique pas 1’aspect
mécaniste du processus d’adsorption, mais elle fournit des informations sur la capacité

d'absorption et également le comportement habituel du processus a 1'équilibre.
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Figure VI.1.7 : Isotherme d’adsorption du colorant NET su I’argile.

* Modélisation de I’isotherme d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont importantes pour désigner le mécanisme d’adsorption
et pour la détermination de la capacité d’adsorption des adsorbats sur I’adsorbant. Pour
trouver le modele qui décrit notre systéme, nous avons testé les modeles suivants : Langmuir ;
Freundlich et Tempkin.

L’application des trois modéeles choisis a conduit aux résultats présentés dans le tableau
(V.8) dans lequel nous avons rassemblé les constantes de ces modeles ainsi que les

coefficients de corrélation R2?

Tableau .VI.1.1 : représentation des parameétres et erreurs sur les modeles d’isotherme

étudiés :
Modele Parametres valeurs
Langmuir R? 0,962
Qemax 333,33
K; 0,01
R, 0,4-0,88
AQ 0,056
Freundlich R2 0,99
K¢ 0,02
1/nf 1,597
Nf 0,626
AQ 3,99
Tempkin R2 0,962
B; 0,015
K; 1,22E+61
AQ 4,88
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La modélisation des isothermes d’adsorption du NET sur I’argile par le modele de

. SV IR ., ., C
Langmuir, a été réalisée avec sa forme linéarisée Q—e = f(C,)
e

Les valeurs des facteurs de séparationR; comprises entre 0.4et 0,88(0<R;<1)indique que
I’adsorption est favorable. La faible constante de Langmuir (K;=0,01 L. g"") nous informe sur
la faible affinité de NET par rapport a I’argile. On note que 1’adsorption est plus favorable a
des concentrations faibles de NET vu que les valeurs de RL diminuent quand la concentration

de NET augmente.

Le modele de Freundlich sous sa forme linéarisée LnQe=f(LnC,) est appliqué aux
isothermes d’adsorption du colorant sur I’argile. La valeur du facteur d’hétérogénéité,
n=0,6<1, ce qui veut dire que 1’adsorption est de type chimique. Il y a lieu aussi de noter que

la valeur de Kyégale a 0,02 indique que la capacité d’adsorption est faible[65].

Le modele de Tempkin nous a permis de calculer la valeur de chaleur d’adsorption

B,=0,015J.mol~Avec un coefficient de corrélation R2=0,962

Les écarts-types normalisés (AQ) obtenus sont faibles ; ils sont respectivement égales a :
0,056 ; 3,99 ; 4,88 pour Langmuir ; Freundlich et Tempkin. On note aussi que les coefficients

de corrélation sont aussi élevés.

Afin devoir quel est le modele qui simule le mieux le procédé d’adsorption du NET sur
I’argile, nous avons superposé les courbes de ces trois modeles aux points expérimentaux
comme on peut le constater sur la figure (VI.1.8). On voit bien que le modele théorique de

Langmuir est le plus proche des points expérimentaux.

En se basant sur I’ensemble de ces résultats, on peut conclure que le modele de

Langmuir décrit bien le procédé d’adsorption du NET sur I’argile.
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250 -~
200 -~
150 - —— Qeexp
——Q langmuir
100 + Qe freubndlich
50 - == QeTempkin
O T 2 I I 1 1
0 50 100 150 200

Figure VI.1.8 : Comparaison des trois modeles d’isotherme d’adsorption du NET sur

I’argile avec celui obtenu expérimentalement.

VI.1.6.Cinétique d’adsorption :

1). Pseudo-premier ordre :

A partir de la forme linéarisée de I’équation décrivant la cinétique de pseudo-premier
ordre, on trace la courbe Ln (Qe -Qt)= f(t) pour déterminer les différents parametres de ce

modele.
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau VI.1.2 : Les paramétres de la cinétique de pseudo-1° ordre.

Cmg) | Qeep | Qewme K1 AQ R
25 46,772 11,234 0,048 5,15 0,7

50 73,7566 27,494 0,029 4,69 0,198

75 87,619 47,134 0,072 2,353 0,924

100 136,08 51,624 0,043 4,028 0,862

125 148,677 43,12 0,03 4,039 0,51

200 200 47,703 0,02 5,88 0,445

Les tracés In (Qe-Q.)=f(t) ne sont pas linéaire, les valeurs des coefficients de corrélation R?

sont faibles et les déviations standard normalisées sont importantes (AQ).Les écarts entre les
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valeurs de (Qe ¢xp) et (Qe neo) sont tres €levés. Ceci nous permet de conclure que la cinétique

de NET sur I’argile ne suit pas le modele de premier ordre.

2). Pseudo -second ordre :

La modélisation de 1’adsorption du NET sur I’argile a été réalisée par la représentation

linéaire de t/Q.=f(t). Les valeurs des parameétres sont rassemblées dans le tableau suivant :

Tableau VI.1.3 : Les parametres du cinétique pseudo-second ordre :

C(mg/L) Qe exp Qe théo K2 AQ R? h (mg/g.min)
25 46,772 47,619 0,017 0,834 0,999 37,1895
50 73,7566 76,923 0,004 1,24 0,99 21.7601
75 87,619 100 0,002 1,91 0,991 15,3541
100 136,08 142,857 0,002 1,25 0,995 37,0355
125 148,677 166,66 0,002 1,9 0,997 44,2097
200 200 200 0,002 0,85 0,994 80

On voit que les coefficients de corrélation R? sont proches de 1. Les valeurs des
quantités adsorbées calculées (Q meo) a partir du modele du pseudo second-ordre sont voisines
des valeurs expérimentales (Qexp)comme le confirme les faibles valeurs de AQ. Ces montrent

que la cinétique d’adsorption du NET sur I’argile suit le modele de pseudo-second ordre.

Pour déterminer le type d’adsorption (physique ou chimique), nous nous sommes

référées a I’équation (VI.1.1) pour calculer 1’énergie d’activation du processus d’adsorption :
LnK,=Ln A-E,/RT(VIL.1.1)

Sachant que si 4<E,<40kJ/mol le processus est dit physique et si 40<E;<800 kJ/mol le

processus est chimique.

En effet, le tracé du graphe LnK,=f(1/T) nous permis de déterminer E,=79,29KJ/mol ce
qui indique que le processus est chimique[66]mais couplée a une adsorption physique qu’est

due aux interactions acido-basique.
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La constante de vitesse de pseudo-second ordre nous permet de calculer la vitesse

initiale d’adsorption h(mg/g.min) exprimée par 1I’équation suivante :
h = K,.Q2(VL1.2)
Avec :

K, : Constante de vitesse de pseudo-second ordre(g/mg.min)

La valeur de la vitesse initiale augmente de 37,2mg/min a 80mg/ min, elle augmente
avec ’augmentation de la concentration cela signifie que la cinétique est rapide a 1’état

initiale et les interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant sont de type électrostatiques.

VI.1.1.7.Diffusion intra-particuliere :

L’application de I’équation du modele de la diffusion intra-particuliere aux données
expérimentales permet de tracer Q t=f (t'/?).Les resultats obtenus sont représentés dans le

tableau suivant :

Tableau VI.1.4 : Les valeurs des parameétres du modele diffusion intra-particulaire.

C (mg/L) Qe Qe theo AQ K int C' R?
25 46,772 47,47 0,63 1,379 35,38 0,598
50 73,7566 73,38 0,44 2,301 53,46 0,666
75 87,619 88,38 0,041 3,559 60,82 0,955
100 136,08 135,41 0,0075 4,032 100,5 0,95
125 148,677 148,81 0,034 3,427 116,3 0,82
200 200 191,25 0,008 3,021 160,3 0,636

On remarque que les coefficients de corrélations sont proches de 1 et les erreurs sont

faibles. Lorsque on trace Q t=f (t/2) est une droite qui passe par I’origine, la diffusion intra-

particuliere est 1’étape limitante du processus d’adsorption [67].11 parait évident; d’apres les

courbes obtenues pour les différentes concentrations initiales que 1’adsorption du NET se

déroule en deux étapes. La premiére étape qui passe par I’origine et qui croit d’une maniére

trés rapide, elle est due a la diffusion des molécules de NET de la solution vers la phase

liquide située au voisinage de la surface externe du I’argile. Tellement le transfert est tres
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rapide qu’on ne voit pas la deuxieme étape qui correspond a la diffusion de I’adsorbat a
travers le film de liquide qui entoure les grains de 1’argile, donc on voit directement la
troisieme étape qui représente I’équilibre d’adsorption ot a lieu la diffusion des molécules du
NET vers les pores. C’est I’étape déterminante dans le processus car elle est la plus lente. On
conclue aussi que la valeur de (C’) augmente avec I’augmentation de la concentration, ce qui

indique que I’épaisseur de la couche limite augmente en augmentant la concentration.
VI.1.8.Etude thermodynamique :

Afin de déterminer la nature de processus d’adsorption, nous avons réalisé une étude
thermodynamique. Cette derniére permet de déterminer la quantité de chaleur échangée
durant le processus d’adsorption et de préciser le sens et la possibilité du déroulement
spontané du processus. Pour cela, les paramétres thermodynamiques (enthalpie d’adsorption,

I’énergie libre et I’entropie)de NET sur I’argile ont été calculés a partir des relations

suivantes :

AG°=-RT Ln K, (VL.1.3)

AH°—AG®
AS‘ET (VL.1.4)

La constante de d’équilibreK4 du processus est égale au rapport%.
e

L’enthalpie échangée (AH®) est déterminé a partir de la pente de la droite de régression
obtenue en portant LnK,; en fonction de 1/T. AG® et AS° sont déterminés a partir des

équations ci-dessus.
Les valeurs de toutes ces grandeurs sont rassemblées dans le tableau(VI.1.5)

Tableau VI.1.5 :les paramétres thermodynamiques

T(K®) AG°(KJ/mol) AS°(K J/mol.K)
298 -2,740 -0,019
308 -2,502 -0,0200
313 -2,333 -0,0205

AH°(KJ/mo) -8,368
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Selon les résultats du tableau précédent, on constate que la valeur de I’enthalpie
standard d’adsorption AH°<(Oce qui prouve que le processus est exothermique. Les valeurs de
I’entropie sont négatives,AS°<0, et diminuent avec la diminution de la quantité adsorbée.
Cela indique que le désordre a I’interface solide-solution diminue. Les valeurs négatives de
I’enthalpie libre standard (AG°<0) confirme la nature spontanée du processus et leur
diminution lorsque la température augmente indique que 1’adsorption devient moins

favorable.
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VI.2.Modélisation par la méthode des plans d’expériences

Partie 2

La recherche de I’équation du modele qui simule mieux le procédé d’adsorption est

réalisée d’une maniere continue. Trois parametres susceptibles d’avoir une influence sur la

réponse sont retenus pour cette étude.

D’abord, un modele de deuxiéme ordre est postulé (modele quadratique). Le plan de

modélisation pour surface de réponse associé (plan composite centré), prévois vingt

expériences.

La validation de 1’équation de régression est effectuée a I’aide de 1’analyse des

variances.

VI1.2.1. Modélisation

VI.2.1.1. Programmation des essais

a. Choix des facteurs

Pour I’étude de 1’adsorption du colorant NET par une argile, nous avons retenu les trois

facteurs suivants dont les niveaux sont ressemblés dans le tableau qui suit :

Facteur 1 : la concentration initiale en colorant (mg/L) ;

Facteur 2 : la masse de I’adsorbant (g) ;

Facteur 3 : le pH de la solution.

Tableau VIL.2.1 : Regroupement des facteurs du domaine d’étude avec des valeurs non codées

Paramétre opératoire Notation -C -1 0 +1) +
Concentration initiale Z4 15,91 50 100 150 184,09
en colorant (mg/L)
La masse de Z, 0,0061 0,03 0,0065 0,1 0,1238
I’adsorbant (g)
pH Zg 2,31 3,5 5,25 7 8,19

71




Chapitre VI résultats et discussions

b. Choix de la réponse

La réponse(y) choisie 2 modéliser est la quantité du colorant adsorbée (mg) par unité

de masse d’adsorbant (g) de l’argile définie par:
Co-C -
Y—Qe—( t)*V-IOS

Q.: la quantité du NET adsorbée en (mg/g) ;
Cy: concentration initiale en colorant (mg/L) ;
Ci: concentration du colorant a un instant donné t (mg/L) ;

V:volume de la solution en mL.

c. Choix du plan d’expérience

Le plan choisi est un plan de composite central a deux niveaux et a trois facteurs. La
matrice d’expérience est formée de 20 combinaisons des trois facteurs retenus pour notre
étude.

* n=8 points provenant du plan 2t
* ne= 6 points provenant des axes quadratiques (a= 1,68179) ;

* n.= 6 points provenant des points centraux.

VI1.2.1.2. Expérimentation

Les réponses y;, les quantités adsorbées par 1’argile, ont été mesurées pour les vingt points
expérimentaux.

Pour chaque essai, on fixe un parametre a 'un de ces extremums, et on fait régler les deux
autres a leurs niveaux maximum et minimum, pour toutes les combinaisons possibles. Pour chaque
point expérimental, on a répété I’essai deux fois pour s’assurer de la reproductibilité des résultats.

L’ensemble des résultats du plan d’expériences sont rassemblés dans le tableau VI.2.2 :
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Tableau VI1.2.2. Matrice des expériences avec facteurs non codés et la réponse

IN° essai G Masse pH Vi V2 Ymoy
1 50 0,03 35 348,15 353,7 350,925
2 150 0,03 35 883,33 883,33 883,33
3 50 0,1 3,5 123 117 120
4 150 0,1 3,5 335,55 339,44 337,50
5 50 0,03 7 31,11 31,11 31,11
6 150 0,03 7 74,51 74,51 74,51
7 50 0,1 7 8,57 8,57 8,57
8 150 0,1 7 15,71 15,71 15,71
9 15,91 0,0065 5,25 439,45 449,22 444,34
10 184,09 0,0065 5,25 3896,48 3828,13 3862,31
11 100 0,0061 5,25 1220,7 1250 1235,35
12 100 0,1238 5,25 167,88 151,19 159,54
13 100 0,0065 2,31 598,96 611,98 605,47
14 100 0,0065 8,19 476,97 485,2 481,09
15 100 0,0065 5,25 2177,08 2031,25 2104,17
16 100 0,0065 5,25 1939,59 1972,66 1956,13
17 100 0,0065 5,25 1923,83 1962,89 1943,36
18 100 0,0065 5,25 2177,08 2031,25 2104,17
19 100 0,0065 5,25 2177,08 2031,25 2104,17
20 100 0,0065 5,25 2177,08 2031,25 2104,17

Les données de cette matrice précédente sont analysées en utilisant le programme

statistique, Minitab17.1.0.

Les coefficients du modele polynomiale quadratique sont estimés

multiple en utilisant la méthode des moindres carrés.

par régression
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Les effets d’interaction, les coefficients de régression, les erreurs standards, le nombre

T-Student et la P-valeur sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau VI.2.3 : Estimation des Coefficients par Régression pour la réponse Q.

Term Coef SE Coef T-Value P-Value
Constant 2081 274 7,59 0,000
C 496 182 2,73 0,017
m -195 182 -1,07 0,303
pH -130 182 -0,71 0,489
C*C -124 177 -0,70 0,496
m*m -663 177 -3,74 0,002
pH*pH 718 177 -4,05 0,001

$=672,280 R’=73,90% R*(adj)=61,86% R%(pred)= 0,00%

La qualit¢ du modele prédit @e est évaluée par le coefficient de détermination.

Ainsi, R?=73,90% indique que le modele de régression est significatif a 73,90% du degré de

confiance, c'est-a-dire, le modele permet de retrouver 73,90% des réponses mesurées. La

valeur de R%aj= 61,86%.

Selon coefficient de détermination R, plus la valeur de ce coefficient s’approche de 1,

plus le modele est représentatif ; et celle de la p-value qui doit étre inférieure a 0,05. On a

constaté que ce modele n’est pas adéquat a cause de I’obtention d’une réponse qui semble

aberrante (la 10°™ valeur dans la matrice d’expériences).

On a refait deux fois le 10°™ essai, on trouve des résultats trés proches, soit une réponse

moyenne y moy=4000 mg/g.

En bloquant cette valeur, on trouve que Rest trés proche de 1 et les p-values sont

inférieures a 0,05.
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Tableau VI.2.4 Estimation des Coefficients par Régression pour la réponse Q.

Term Coef SE Coef T-Value P-Value
Constant 2060,0 93,5 22,04 0,000
C 46,4 76,6 0,61 0,556
M -195,3 62,0 -3,15 0,008
pH -129,7 62,0 -2,09 0,058
C*C -633,9 79,0 -8,02 0,000
m*m -526.,8 61,9 -8,51 0,000
pH*pH -581,4 61,9 -9,39 0,000
$=229,138 R*=95,29% R*(adj)=92,93% R%(pred)= 77,12%

L’équation du modeéle de la réponse s’ écrit sous la forme d’un polyndme de 2°™ ordre:

Q. = —6866 + 51,64C + 50330m + 1919pH — 0,2535C% — 430079m? — 189,9pH?

La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student. Un coefficient

est significatif, s’il est différent de zéro pour un degré de confiance de 95%. Autrement

dit, un coefficient est significatif s’il a une P-valeur<0,05, dans le cas contraire le coefficient

ne contribue pas au changement de la réponse et sera supprimer de 1I’équation de régression.

Les coefficients ayant des signes positifs contribuent a 1’augmentation de la quantité

adsorbée et les coefficients a signes négatifs la réduisent.

La qualité du modele prédit Q, est évaluée par le coefficient de détermination.

Ainsi, R2=95,29% indique que le modele de régression est significatif a 95,29%, c'est-a-

dire, le modele permet de retrouver 95,29% des réponses mesurées. La valeur de R2?aj=

92,93% est aussi €levée.

L’analyse des variances permet d’estimer si le modele prédit est significatif et adéquat.
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VI.2.3. L’ANOVA

Tableau VI.2.5. L analyse des variances pour Q.

résultats et discussions

Source DF | Adj SS Adj MS | F-Value P-Value
Model 6 12744148 | 2124025 40,45 0,000
Linear 3 769911 | 256637 4,89 0,019
C 1 19255 19255 0,37 0,556
M 1 520987 | 520987 9,92 0,008
pH 1 229670| 229670 4,37 0,058
Square 3 11764578 | 3921526 74,69 0,000
C*C 1 3378343 | 3378343 64,34 0,000
m*m 1 3805752 | 3805752 72,48 0,000
pH*pH 1 4633942 | 4633942 88,26 0,000
Error 12 630053 52504

Lack-of-Fit | 7 598176| 85454 13,40 0,006
Pure error 31877 6375

Total 18 13374201

Le test de Fischer et de la P-valeur (<0,05) indique que le modéle quadratique sans

interactions est significatif et adéquat. En effet, la valeur de la p-valeur dii au manque

d’ajustement (lack of fit= 0,006) est <0,05 indique que le modele ne présente pas de biais.

Ce résultat est confirmé par le rapprochement des valeurs de Q. calculées par le modéle et

celles obtenues expérimentalement (voir le tableau suivant).
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Tableau V1.2.6. Les résidus

Obs Q Fit Resid Std Resid
1 351 597 -246 -1,28
2 883 689 194 1,08
3 120 206 -86 -0,45
4 337 299 39 0,22
5 31 337 -306 -1,60
6 75 430 -355 -1,99
7 9 -53 62 0,32
8 16 39 -24 -0,13
9 444 189 255 2,04 R
10 * 345 * *
11 1235 898 337 2,43 R
12 160 241 -82 -0,59
13 605 634 -28 -0,20
14 481 198 284 2,04 R
15 2104 2060 44 0,21
16 1956 2060 -104 -0,50
17 1943 2060 -117 -0,56
18 2104 2060 44 0,21
19 2104 2060 44 0,21
20 2104 2060 44 0,21

VI1.2.4. Analyse des résidus

La répartition des résidus du modele par rapport aux valeurs expérimentales sont

représentés par les graphes regroupés dans la figure qui suit :

Residual Plots for ge

tracé de la probabilité normale tracé des residus en fonction de ge calculé
929 400
® °
20 ° _ 200 °
)
50 'g o - e »
o -
10 o > -200 .
)
1 400 bt
-500 -250 o] 250 500 o] 500 1000 1500 2000
Residual Fitted Value
H istog ramme les résidus en fonction de I'ordre des observations
8 400
6 200
§ * g °
w > -200
o | -400
-400 -300 -200 -100 (o] 100 200 300 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Residual Observation Order

Figure VI.2.1.Graphes des résidus
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1-Tracé de la probabilité normale : montre que les résidus sont distribués autour d’une
ligne droite, ce qui prouve que les valeurs obtenues sont symétriques et qu’il n’y a pas de

valeur aberrante.

2-Tracé des résidus en fonction de Q. :ne laisse apparaitre aucune relation entre les valeurs
prédites et les résidus ;les points semblent disposés aléatoirement. Il indique que les

variances sont constantes et aucune donnée aberrante.

3-Les résidus en fonction de 1’ordre des observations : les résidus semblent dispersés

d’une fagon aléatoire autour de zéro, et il n’y a aucune corrélation entre les erreurs.

4-L’histogramme nous informe que les erreurs aléatoires sont distribuées de facon normale

en suivant la forme gaussienne.

VI.2.5. Optimisation

e Courbes de contours

L’équation du modele nous a permis de tracer les courbes de contours pour mieux voir
I’effet des différents parameétres sur la quantité de NET adsorbée. Les courbes de contours

sont regroupées dans la figure n® VI.2.2.

tracé des contours de ge vs C et m tracé des contours de ge vs m et pH

Ymoy
< -1000

-1000 - 0

[ ] 0 - 1000
B 1000 - 2000
> 2000

Hold Values
C 100

Ymoy

< 1000
-1000 - [
W o- 1000
B 1000 - 2000
u > 2000

Hold Values
pH 5.25
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tracé des contours de qge vs C et pH

Ymoy
< -1000
-1000 - o

W o0- 1000
I 1000 - 2000
> 2000

Hold Values
m 0,065

Figure VI.2.2.Courbes de contours

On remarque sur la courbe de contour (a) que les meilleures quantités adsorbées
Q>2000 mg/g sont obtenues lorsqu’on travaille avec des concentrations proches de
100mg/L et des masses d’argile proches de 0,05g<m <0,07g.

Sur la courbe de contour (b) on remarque que les Q. adsorbées sont obtenues lorsqu’on
travaille avec un pH proche de 5 et des masses0,05g< m <0,07g d’argile. Quant a la courbe de
contour (c), on remarque que les meilleures quantités adsorbées de NET sont obtenues a pH

proche de 5 et une concentration proche de 100mg/L.

¢ Désirabilité

L’étude des effets principaux et d’interaction nous permet de distinguer 1’influence
séparée ou non des trois parametres (pH, masse de 1’argile et concentration) sur I’amplitude
de la réponse, c’est-a-dire, évaluer chaque effet dans 1’absolu, ou en abstraction des autres
influences. Une fois les réponses sont modélisées, on pourra trouver la composition optimale
qui correspond a la quantité adsorbée la plus élevée. Le résultat trouvé a I’aide de notre

logiciel est représenté sur la courbe suivante :
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O ptimal .
D-osssL o
Predict Low

Yoy
Targ: 2104170
vy = Z0E6.0508

d = 095913

Figure VI.2.3 : Effets de pH, masse de I’argile et de concentration sur la réponse Y
Pour une désirabilité globale D=99,91% ; on obtient la composition optimale suivante :

e (C;=101,24mg/L.
* m=0,0585¢g
* pHde 5,04.

VI1.2.6.Validation du modéele

Afin de vérifier si le modéele est valide, nous avons repris la méme expérience sous les

conditions opératoires retrouvées dans la partie précédente et les autres conditions sont

conservées constantes.
La quantité adsorbée de NET sur I’argile est égale a 2100mg/g. Cette quantité est de

méme ordre de grandeur que celle prédit par le modele 2086mg/g. Ce qui confirme que notre

modele est valide.
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Conclusion :

Dans ce travail nous avons abordés deux questions, 'une sur la cinétique et la
thermodynamique des équilibres d’adsorption du NET sur D’argile, et l'autre sur la

modélisation du procédé d’adsorption par la planification des expériences.

L’étude de I’influence des différents parametres physico-chimiques (temps de contact,
concentration initiale du colorant en solution, masse de I’adsorbant, pH et la température) sur

I’adsorption a montré que :

- I’équilibre d’adsorption est atteint pendant les premicres 15 minutes de temps de

contact adsorbant-adsorbat ;

- la quantité de colorant adsorbée par 1’argile augmente avec 1’augmentation de la

concentration initiale en colorant ;
- ’adsorption du NET est plus favorable en milieu faiblement acide pH=5 ;

- le taux d’élimination croit avec la diminution de la masse de 1’argile, et la masse

optimale de I’argile est de 0,0125 g.

La modélisation des isothermes d’adsorption nous a permis, de montrer que le modele
de Langmuir simule parfaitement le procédé d’adsorption du NET sur I'argile avec un

coefficient de corrélation : R2=0,962 et une trés faible erreur AQ a 0,056%.

La valeur de I’énergie dans le modele est < 80 KJ/mol, montre la physisorption avec

des échanges ioniques (chimisorption)

La modélisation des résultats par les équations cinétiques nous indique que 1’adsorption
du colorant sur I’argile est mieux décrite par le modele de second ordre et la diffusion intra-

particulaire est 1’étape limitante.

L’étude thermodynamique montre que 1’adsorption sur I’argile est physique avec des
échanges ioniques, spontanés et exothermiques et les valeurs négatives de 1’entropie indiquent

la fixation du colorant sur 1’argile.
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La modélisation du ce processus par la méthode de surface de réponse permet d’aboutir
a un modele quadratique sans interactions. La MSR a permis d’optimiser la quantité de NET
adsorbée, la masse optimale de 1’adsorbant ainsi que le pH de la solution colorée. L’équation

correspondante a ce modele est la suivante :

Q. = —6866 + 51,64C + 50330m + 1919pH — 0,2535C% — 430079 m?* — 189,9pH*

La composition optimale obtenue avec ce modele avec une désirabilité de 99.91% sont :

-pH=5,04
-m=0,0585 g
-C=101,24 mg/L
-Q.=2086 mg/g
Le résultat de I’expérience réalisée avec la composition optimale obtenue nous confirme que

notre modéle est valide.
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Annexe :A Courbes d’étalonnages

2,5 -
2 y =0,012x + 0,010
1,8 - R? = 0,999
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Figure 1 : courbe d’étalonnage ; pH=2(A=510,5 nm) Figure 2:courbe d’étalonnage ; pH=2,31(A=509,5 nm)
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Figure3:courbe d’étalonnage ph=3,5 (A=520,5 nm) Figure 4:courbe d’étalonnage pH=5 (A=523 nm)



Annexe :A Courbes d’étalonnages
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Figure 5 : courbe d’étalonnage pH=5,25 (A=521,5 nm) Figure 6 :courbe d’étalonnage pH=7(A=569,5 nm)

3/5 T 2,5
3 y =0,019x + 0,021 ,
R*=0,999 y=0,018x + 0,011
2,5 A R*=0,995
1,5
g %]
<15 - 1
11 0,5
0,5 A 0
0 T T T 1 0 50 100 150
° >0 100 10 200 ¢ Sériel ——Linéaire (Sériel)
C(mg/L)

Figure 7:courbe d’étalonnage pH=8,1(A =617,5nm Figure 8: courbe d’étalonnage pH=9 (A =535nm)
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Annexe B étude cinétique
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Figure 1 : Représentation du modele cinétique ‘pseudo-second ordre’ pour 1’adsorption du
NET sur I'argile (pH=5).
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Annexe C étude thermodynamique
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Figure 1 : LnKd en fonction de 1/T(K 1)
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Figure 2 : Courbe d’Arrhenius LnK, en fonction de 1/T
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Annexe D modélisations des isothermes
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Figure 1 :modélisation des résultatsexpérimentaux du modele de Langmuir
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Figure 2: modélisation des résultats expérimentaux du modele de Freundlich.



Annexe D modélisations des isothermes
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Figure 3 : Modélisation des résultats expérimentaux du modele de Tempkin
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Figure 4 : superposition des trois isothermes avec I’isotherme expérimentale.



Résumé :

Cette étude a eu pour but d’évaluer I’efficacité du traitement d’un colorant anionique (Noir
Eriochrome T) par une méthode de dépollution non destructive (I’adsorption), en utilisant
I’argile comme adsorbant.

On a étudié I’'influence des paramétres opératoires (concentration initiale du NET, pH, la
masse d’adsorbant) sur le phénomene. Les résultats montrent que la quantité du NET
adsorbée développe proportionnellement avec la concentration initiale ; 1’adsorption du NET
est favorable a pH =5. La cinétique de fixation du colorant est bien adaptée par le modele de
Langmuir. D’autre part, la cinétique suit le modele pseudo-seconde ordre. L’étude
thermodynamique montre que 1’adsorption est favorable, spontanée (AG°< 0) et exothermique
(AH°= -8,368KJ/mol). Celle-ci est de type physique avec des échanges ioniques ; I’énergie
d’activation obtenue Ea = 79,29 KJ/mol.

Mots clés : Adsorption, 1’argile, colorant, isotherme.
Abstract :

The purpose of this study was to evaluate the effectiveness of the treatment of an anionique
color (Eriochrome black T) by a method of depollution (adsorption), using the argil

like an adsorbent. We studied the influence of the operational parameters (initial
concentration of the NET, pH, and the weight) on the phenomenon. The results show that
amount of adsorbed NET develops proportionally with the initial concentration. The
adsorption of NET is more favorable in pH = 5. The experimental data follows Langmuir,
Freundlich and Tempkin confirms that a process is better described by the Langmuir model.
Furthermore, the kinetics follow the pseudo-second order model. It turns out that the
adsorption of the NET on argil is a physical type with ionic exchange (Ea= 79.29 KJ/mol),
exothermic (AH°= -8,368KJ/mol) and spontaneous (AG°< 0).

Keys words: Adsorption, Argil, color, isotherm.
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