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Introduction

Introduction :

Les colorants sont largement utilisés dans des industries telles que le textile, les usines
de pate a papier, du cuir, de la syntheése de colorants, d'impression, de 1’agroalimentaire, des
maticres plastiques, etc. On estime que 10 — 15% de la production mondiale en colorant est
directement déversée dans les rivicres, les lacs et les mers. Ces produits, en général,
synthétiques constitués de noyaux aromatiques sont résistants et pratiquement non-
biodégradables. Leurs présence dans I’eau provoque une diminution de la DCO et de
diffusion de la lumicre, conduisant a 1’extinction des organismes et des plans aquatiques et
peut provoquer des effets cancérigénes et mutagénes. C’est pourquoi, il est trés important de

les éliminer avant leurs rejets dans la nature.

Parmi les options de traitement disponibles pour I'élimination des polluants dans les
eaux usées on compte l'adsorption. C’est la technique la plus appliquée eu regard a son
efficacité, sa simplicité et son faible colit. Cependant, son inconvénient majeur reste le prix
¢levé des adsorbants. Le défi a relever consiste donc a développer des adsorbants efficaces a
bas prix de revient.

Pour cette raison, une plus grande attention a été concentrée sur ’utilisation des argiles pour
ce qu’elles présentent comme avantages a savoir une disponibilité abondante, des propriétés
d'adsorption élevées, une surface spécifique développée et une capacité d’échange ionique

élevée.

C’est dans cette optique que s’inscrit notre travail qui consiste en une étude des
équilibres d’adsorption d’un colorant synthétique (NET) sur une argile activée suivie d’une
optimisation de la capacité d’adsorption par la planification des expériences.

En effet, dans la premicre partie nous avons étudié I’influence des parametres opératoires, a
savoir la concentration initial du colorant, pH, la vitesse d’agitation, la masse de 1’adsorbat et
la température, sur le taux d’élimination du colorant Noir Eriochrome T (NET), par une

argile. Suivie d’une étude cinétique et thermodynamique.

La deuxiéme partie est la modélisation du procédé d’adsorption par la méthode des plans
d’expériences. Cette méthode demeure un outil économique de toute étude visant a la
prévision ou a I’optimisation des performances des procédés industriels car elle permet de

réduire le nombre d’expériences nécessaire pour mener a bien une étude donnée.

Ce travail est subdivisé en trois grandes parties :
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Partie I : on y trouve une synthése bibliographique, organisée autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a 1’é¢tude bibliographique du phénomeéne d’adsorption. On
donne dans le chapitre second un apercu général sur les colorants accompagné des techniques
d’¢limination des colorants textiles dans les eaux usagées. , le troisieme chapitre rassemble
des généralités sur les adsorbants et les argiles en particulier.

Dans le quatriéme chapitre nous avons définit la méthode des plans d’expérience, les

différents plans d’expériences et les tests de la validité de 1’équation de régression.

Partie II : Dans cette partie sont présentés les matériels et les réactifs. On y décrit les

appareillages et la matrice d’expérience.

Partie I1I : Dans cette partie on y présente les résultats obtenus et leur discussion par rapport
a ceux de la littérature.

Ces résultats concernent :

- ’adsorption du colorant Noir Eriochrome T par 1’argile;

- la modélisation de 1’adsorption du NET par Iargile, par un plan d’expérience 2X en fonction
de trois parameétres : La masse de 1’adsorbant (g) ; la concentration initiale de la solution en
colorant (mg/1) et la température de la solution (°C).

Enfin, nous terminons, cette étude par une conclusion générale, résumant l'ensemble des

données expérimentales obtenues.
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Chapitre 1 Généralités sur I’adsorption

I-1-Définition générale de I’adsorption

Le terme adsorption a été utilisé pour la premicre fois par KEYSER en 1881 pour
décrire 1’augmentation de la concentration des molécules de gaz sur des surfaces pleines

voisines [1].

L’adsorption est le processus au cours du quel des molécules contenues dans un fluide
(gaz ou liquide) sont appelées adsorbat, se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant.
Les sites ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. L’adsorption est dite
physique ou chimique selon la nature des interactions qui lient 1’adsorbat a la surface de

I’adsorbant [2].
I-2-Types d’adsorption :

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [3, 4].
I-2-1- Adsorption chimique ou chimisorption :

La chimisorption est essentiellement irréversible et lente [5]. Trés 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 électroniques de la molécule

adsorbée.

Les forces de liaison sont de méme type que celles qui sont impliquées lors de la
formation des liaisons chimiques. L’énergie d’adsorption est supérieure a 80 kJ .mol™ [6]. La
désorption est difficile. L’adsorption chimique est monomoléculaire car la présence des
liaisons de valence entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches
multimoléculaires. Ce type d’adsorption spécifique n’apparait le plus souvent qu’a des
températures assez ¢levées et ne devient réversible qu’a des températures encore plus élevées

[6]. Il ne concerne qu’une tres faible fraction de la surface intraparticulaire totale du charbon

[5].

v
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1-2-2- Adsorption physique ou physisorption :

L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles que les
forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de

polarisation [7].

Elle est généralement réversible et peu spécifique [8]. L’adsorption physique est
rapide et généralement limitée par le phénoméne de la diffusion. La force des interactions
mises en jeu peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption. Celle-ci est faible; elle est comprise
entre 5 et 40 kJ.mol™. La désorption peut étre totale dans ce cas. En réalité, il est difficile de
distinguer entre la chimisorption et la physisorption; 1’adsorption a soit un caractére
intermédiaire, soit elle donne lieu a deux types d’adsorption simultanés dans le cas ou le

matériau est hétérogeéne.

Le tableau suivant illustre les principales différences qui existent entre 1’adsorption physique

et chimique.

Tableau I-1 : comparaison entre la physisorption et la chimisorption. [6]

Caractéristiques Adsorption physique Adsorption chimique
Chaleur d’adsorption (kJ.mol™) <40 kJ/mole >40 kJ/mole

Vitesse du processus En général rapide Appréciable

Effet de la température sur la | diminution de la capacité¢ | Complexe

capacité de fixation

d’adsorption

Réversibilité Réversible Réversible et irréversible
Spécificité Relativement non spécifique | Spécifique

Nature de la chaleur d’adsorption | Exothermique Exothermique et endothermique
Existence d’énergie d’activation | Rarement Oui

Ordre de grandeur de Ea

Rarement > a quelques

cal.mol’!

> 20 kJ.mol

Nature de la couche

Mono et multicouches

Monocouche seulement

Transfert d’électrons

Pas de transfert d’électrons,
bien qu’une polarisation de

I’adsorbat peut se produire

Transfert d’électrons, formation
de liaisons entre I’adsorbat et la

surface de 1’adsorbant

Y
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I-3-Mécanisme d’adsorption :

Le mécanisme d’adsorption est d’un intérét évident compte tenu de 1’utilisation de ce

procédé¢ dans le traitement des eaux a potabilité et des eaux usées.

Au cours de D’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de 1’adsorbant. Ce processus est décrit par

quatre étapes (figure I-1) [9].

b1 1 Phase liquide

2 Film Liquide Externe

= 3 Diffusion
—=y| Intraparticulaire

A

o

4 Adsorption

Figure I-1 : Le mécanisme d’adsorption [9]

» Premicre étape: transfert de matiére par diffusion du soluté de la phase liquide externe
vers la phase liquide située au voisinage de la surface de 1’adsorbant.

» Deuxiéme étape: transfert du soluté a travers le film liquide li¢ a la particule solide
vers la surface externe des grains.

» Troisiéme étape: transfert de la matiére dans la structure poreuse de la surface
extérieure des grains vers les sites actifs.

» Quatrieme étape: Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée,

la molécule est considérée comme immobile.
I-4- Principaux facteurs influencant I’adsorption :

Un grand nombre de paramétres et de propriétés peuvent affecter 1’adsorption d’une

substance sur un support, desquels nous citons [4] :
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I-4-1- La nature de I’adsorbant :

e Surface spécifique ;
e Ladensité et la nature et des groupes fonctionnels superficiels ;
e Ladistribution de la taille des pores ;

e Le taux de cendre [10].
1-4-2- La nature de I’adsorbat :

e Les composants les moins solubles sont adsorbés plus facilement. D’apres la
régle de Lundeluis : «moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle
est adsorbée » [11].

e Les chaines ramifiées sont plus facilement adsorbées que les non ramifiées.

e Les formes ioniques sont plus difficilement adsorbées, par contre, les
molécules non dissociées seront mieux adsorbées.

e Les molécules contenant des liaisons insaturées sont plus facilement adsorbées
que les molécules a liaisons saturées (échange électroniques).

e Plus une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface
polaire. De méme, moins une substance est polaire, plus grande est son adsorption
sur une surface non polaire.

e La nature des groupes fonctionnels influe sur I’adsorption [12,13].
I-4-3- Les conditions opératoires :

e La concentration en adsorbat et la quantité d’adsorbant;

e Latempérature de la solution ;

e La présence d’espéces compétitives pour les mémes sites d’adsorption (cas
des mélanges) ;

e LepH dumilieu;

e Le temps de contact entre adsorbant et adsorbat ;

e Vitesse d’agitation. [14]
I-5- Les isothermes d’adsorption :

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme manicre. Les

phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
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isothermes décrivent la relation existante a I’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante [15].
I-5-1- Classification des isothermes d'adsorption :

Giles et Coll (1974) [16] ont classé les isothermes d’adsorption en phase liquide/solide, en

quatre types principaux représentés sur la figure suivante :

S L H C
1 / r
a 2 /’_
-7
=]
=
&
'g - - /'/— -
- 3
pres
|
=
(&g
4
-’ ‘-...-" e 't /‘\‘- " o

Concentration a 1'equilibre

Figure I-2 : les types d’isothermes selon le classement de Giles

1-Les isothermes de type S :

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, 1’explication proposée
est qu’il existe un effet de synergie coopératif. A cause de I’attraction latérale, les molécules
suivantes sont adsorbées facilement, ce qui donne une couche adsorbée dans laquelle les
molécules sont adsorbées verticalement. Cet arrangement est favoris¢ lorsque les molécules

de solvant rivalisent avec le soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption [16].

2-Les isothermes de type L :

Elles sont dites de Langmuir et sont les plus fréquentés. Elles sont caractérisées par
une courbe concave par rapport a I’axe des concentrations ; 1’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 la compétition entre les molécules du solvant et du soluté, pour 1’occupation

des sites d’adsorption est faible [17,18].
3-Les isothermes de type H :

La partie initiale de 1’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 trés
forte. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de I’adsorption de micelles ou de

polymeéres formées a partir des molécules de soluté [19].

4-Les isotherme de type C :

Cette classe est caractérisée par 1’adsorption des molécules d’un soluté ayant une grande
affinité pour un adsorbant. Elle est rencontrée lorsqu’il ya compétition entre le solvant et le
soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption et lorsque I’adsorption concerne des molécules

flexibles pouvant pénétrer dans les pores pour déplacer les molécules de solvant [20].

Dans chaque classe, on rencontre un palier correspondant a la formation dune couche
mono-moléculaire de soluté adsorbé. Une augmentation de 1’adsorption au-dela de ce palier
peut induire une réorientation des molécules déja adsorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption en multicouches. Pour certaines isothermes, on
obtient un maximum d’adsorption (optimum). Ce phénomene pourrait résulter d’une

association du soluté au sein de la solution, de sorte que son affinité pour le solide diminue.
I-6- Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption :

Plusieurs lois ont été proposées pour 1'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température

donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

I-6-1 Isotherme de Langmuir :
Le modele de Langmuir, initialement développé pour 1’adsorption en phase gazeuse,
s’adapte trés bien a la représentation d’isotherme de type I en phase gazeuse. Ce modele est

basé sur plusieurs hypothéses [21].

Les sites d’adsorptions a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;
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» chacun des sites ne peut fixer qu'une seule molécule ;
» 1’adsorption se fait en monocouche ;

» Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation :

KLCe

1+K,C, (-1)

de = Qmax X
Avec :

de : quantité maximale a 1’équilibre de soluté utile pour couvrir la surface d’une

couche monomoléculaire (mg/g)

Jmax . quantité maximale adsorbable (mg/g)

ki : constante de Langmuir (L.mg™)

C. : concentration de I’adsorbat en phase liquide & I’équilibre (mg.L™")

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

L 1 ¢ 4+ 1 (1-2)

de Amax € K1 Qmax

La représentation graphique de Ce/qe en fonction de Ce nous donnera une droite de pente
1 et d’ordonnée a I’origine y
Amax 8 Kp Armax

La constante de Langmuir ki, qui dépend de la température, donne une indication sur

I’affinité de 1’adsorbat par rapport a ’adsorbant : plus elle est élevée, plus I’affinité est forte.

Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par une
constante sans dimension appelée facteur de séparation ou paramétre d’équilibre, Ry défini par

Weber et Chakkravorti par la relation suivante [20].

1

L= (1+ k1Co) (I-3)

Si:
e (0 <R;<I indique que I’adsorption est favorable ;
e R; >0 I’adsorption défavorable ;

e R;=1 adsorption linéaire ;

-
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e R =0 adsorption irréversible.

1-6-2- Modéle de Freundlich :

Dans ce mod¢le, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité. Ainsi,
contrairement a I’isotherme de Langmuir, 1’isotherme de Freundlich ne présente pas de

maximum.

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

donnée par 1’équation:

= KpxC Yn 1-4
qe F* e ( )
Ou : Kret n sont les constantes de Freundlich.

Kr donne une indication grossieére sur la capacité d’adsorption de I’adsorbant. Lorsque Kg

augmente, la capacité d’adsorption augmente aussi.

L’¢équation du modele de Freundlich est souvent utilisée sous la forme lin€aire suivante :
Logq. = %LogCe + LogKry I-5)

La représentation graphique de Log qe en fonction de Log C. permet d’accéder aux constantes

Kretn.

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente I’intensité d’adsorption et
pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du

composé¢ sur I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants [22].

e isotherme est linéaire de type C : 1/n=1;
e isotherme est convexe de type S : 1/n >1;
e isotherme concave de type L : 1/n < 1;

e isothermedetype H: 1/n << 1.
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1-6-3- Mod¢le de Tempkin :

Tempkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modele qui tient compte de 1’effet indirect
des interactions adsorbant/adsorbat dans 1’isotherme d’adsorption. En effet, & cause de ces
interactions, la chaleur d’adsorption de toutes les molécules diminue linéairement avec la
couche recouverte [23].

L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante :

qe = - In(KTC,) (1-6)

Sa linéarisation nous donne :
qe = BTanT + BTlnCe (1-7)
By == (I-8)

Ou: R:laconstante des gaz parfaits (8.31J mol'K™).
T : la température absolue (K).
Kr : constante d’équilibre correspondant a 1’énergie de liaison maximale (L.mg'l).
Br : constante liée a la chaleur d’adsorption.

Ces constantes sont obtenues en tragant la droite q, = f(InC,)

1-6-4- Modé¢le de Fritz-Schlunder :

Les équations de Langmuir et Freundlich sont développés empiriquement par Fritz et

Schlunder [24]. Elle est exprimée par I’équation:

cg
q. = — (1-9)

~ 1+BcF
Avec, ge la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g), Ce la concentration du soluté a I’équilibre

(mg/l), A, B, a et B sont les parametres de Fritz—Schlunder.
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1-6-5- Mode¢le de Radke-Prausnitz
Le mod¢le de Radke—Prausnitz est exprimé par la relation qui suit [25]:

qmrrKRrpCe
o ——— I—l
qe 1+KRP CgIRP ( 0)

Avec, ge la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
gmRP est la capacité¢ maximale d’adsorption de Radke—Prausnitz (mg/g),
Ce la concentration du soluté a 1’équilibre (mg/1),

Kgrp et mgp sont les parametres de Radke—Prausnitz.
1-6-6- Modé¢le de Toth:

Toth a modifié¢ I’équation de Langmuir pour diminuer I’erreur expérimentale [26].
L'application de son €quation est mieux adaptée a I’adsorption en multicouches similaire a
I’isotherme du BET, qui est un type spécial d'isotherme de Langmuir et a une validité trés

restrictive [26]. L’équation du modele Toth est représentée par :

g = e (I-11)

 (reETm
Avec ;
ge : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
Ce.: la concentration du soluté a I’équilibre (mg/1),
gmt : la capacité maximale d’adsorption de Toth (mg/g),
Kt et mT : sont les parametres de Toth.

Les modéles de Toth, Radke—Prausnitz and Fritz—Schlunder sont réduits au modéle de
Langmuir quand les parametres mT, mRP, a et B sont égaux a 1’unité. Pour une grande
concentration en solution du soluté, les modéles de Fritz—Schlunder et Radke—Prausnitz sont

réduits au modeéle de Freundlich.
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1-6-7- Modéle de Dubnin-Radushkevich

Le mode¢le de Dubnin-Radushkevich (1947) est souvent utilisé pour estimer la caractéristique

de la porosité (surfaces homogene et hétérogene) et de 1’énergie libre apparente d’adsorption
[23].

L’équation de Dubnin-Radushkevich (D-R) s’écrit :
qe = qsexp (—Bp_ge?) (I-12)
Sa linéarisation nous donne :
Inq, = Inq, — Bp_g&> {-13)
€ est la constante de Polanyi et peut étre corrélée par :
e¢=RTln(1+1/C,) (I-14)
Ou : gs: la constante de D-R (mg.g'l).

La constante Bp.r donne I’énergie d’adsorption E et peut étre calculée en utilisant le rapport :

1
E=——=— (1-15)

La courbe In q, = f(£2) nous permet de déterminer g et E
I-7- Cinétique d’adsorption :

En général, la vitesse d’une réaction est une grandeur observable et mesurable a 1’échelle
macroscopique. Souvent, on cherche a agir sur elle afin de 1’augmenter (accélérer le
processus) ou la diminuer selon le cas. La cinétique indique de quels facteurs dépend la

vitesse et montre comment on peut la contrdler [27].

La cinétique d’adsorption proprement dite n’est pas encore décrite de manicre
satisfaisante par des €quations. Cependant, elle est gouvernée par un certain nombre d’étapes

qui sont :

» Diffusion de I’adsorbat a travers la couche limite située autour des particules de

I’adsorbant (diffusion externe) ;
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» Diffusion de ’adsorbat dans les pores de I’adsorbant. Ce phénomeéne se produit suite a
I’existence d’un gradient de concentration, c’est en général, 1’étape la plus lente et
donc I’étape limitante de la cinétique d’adsorption (diffusion intra-granulaire) ;

» Fixation de 1’adsorbat sur les sites actifs de I’adsorbant. Cette étape est trés rapide

[28].
Les mod¢les cinétiques d’adsorption peuvent étre divisés principalement en deux étapes :
I-7-1- Modéles basées sur la réaction :
I-7-1-1- Cinétique du premier ordre :

Lagergren a proposé un modele cinétique de pseudo-premier ordre exprimé par la relation

suivante :

St = K1(qe — q0) (1-16)
Ou : ge: quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre en mg/g ;
q: : quantité de soluté adsorbé a un instant t en mg/g ;
K, : constante de vitesse de premier ordre (min™).

La valeur de q; en mg/g a I’instant t est obtenue par la relation suivante :

q: = (Co— Co).— (-17)
V : volume de la solution (L) ;
m : masse de 1’adsorbant (g) ;
Cy : concentration initiale de la solution (mg/1).
L’intégration de cette équation entre 0 et t pour les durées de contact adsorbat-adsorbant
In(q. — q:) = lnq, — Kt (I-18)

L’application de ce mod¢le pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la linéarité
de la droite obtenue en portant In (qe-q) en fonction de t. L’ordonnée a I’origine et la pente de
la droite obtenue permettent de calculer g. théorique et la constante de vitesse du premier

ordre (K;) [29].
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I-7-1-2- Cinétique du second ordre :

La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modele de pseudo-

second ordre et son équation différentielle s’écrit [29].

d
5 =K2(q. — q.)* (1-19)

K, : est la constante de vitesse de second ordre

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps de contact adsorbat-adsorbant, 0 et g,

pour la quantité adsorbée conduit a :

1 1
=—+4 K5t 1-20
de—q: de + 2 ( )

Dans ce cas, la représentation de en fonction de t conduit a une droite permettant

de—Aqt

d’accéder a la constante de vitesse K; ainsi qu’a g, théorique [30].
I-7-2 Modéle basé sur la diffusion :
I-7-2-1- Modéle de diffusion externe :

Lorsque la diffusion externe des espéces est 1’étape limitante, les résultats de

I’adsorption peuvent étre présentés par 1’équation suivante [31].

Ct__ ﬂ _
Ingt=—Kst 1-21)

Avec :

Ks: Coefficient de diffusion externe (cm.s™) ;

A . . ]
v Rapport entre la surface externe d’adsorption et le volume de la solution (cm™).
. . C
Notons que K¢ est déterminé en tragant In C—t = f(t).
0

I-7-2-2 Modé¢le de diffusion interne ou intra-particulaire :

La diffusion intra-particulaire est fréquemment I’étape limitante dans beaucoup de
processus d’adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la
diffusion intra-particulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion intra-

particulaire proposé par Weber et Morris [32].
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q: = KinVt+ € (1-22)

Kin: : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g”.min™"?) ;

C : Constante liée a 1’épaisseur de la couche limite (mg/g).

La représentation de q; en fonction de v/t permet de calculer la constante de vitesse

Kint et de mettre en évidence les différentes étapes du processus.
I-8- Etude thermodynamique :

Cette ¢tude est réalisée dans le but de calculer les paramétres thermodynamiques telles
que D’entropie, I’enthalpie libre. Celles-ci nous renseignent sur le degré de désordre a
I’interface solide-liquide (AS), sur D’exothermicité ou 1’endothermicité du processus
d’adsorption (AH) et elles permettent de préciser la spontanéité ou non du processus (AG)

[33].

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence 1’influence de la température sont
déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution Kq qui est défini

par la relation suivante :

_ % 3
5 (1-23)

=
QU
I

Avec :

ge: Quantité de 1’adsorbat adsorbée par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg/g)

elle est donnée par la relation suivante :
4
qe = (Co— C.) m (I-24)
C.: Concentration de I’adsorbat dans le surnagent a I’équilibre (mg/L).

V : Volume de la solution (L).

Donc :

__(co-Ce) V
- Ce m

K, (1-25)

La variation de [D’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a

température et pression constantes est définie par I’équation
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AG(r) = AHt) - TASt (1-26)
Avec :
AHr) : variation de I’enthalpie (J/mol) ;
ASt : Variation de I’entropie (J/mol.k).

La variation de I’énergie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient

de distribution Kj :
AG(ry = AGp) — RTInK, 1-27)
A Iéquilibre AG’ ()= 0, par conséquent :
D’autre part :
AGiry = AH ) — TAS (1-29)
Par conséquent :

AH
InK, ==0 - =0 (1-30)

La droite obtenue en portant In K4 en fonction de 1/T permet d’une part, de déterminer la
valeur de AS’ qui nous renseigne sur le degré de désordre & I’interface de solide-liquide et
donc sur I’'importance des interactions soluté-groupements de surface du solide et d’autre part,
le signe de AH  du processus nous renseigne sur I’exothermicité ou 1’endothermicité du
processus d’adsorption, La valeur de AG’ nous renseigne sur la spontanéité du processus

d’adsorption [34].
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II- 1 Introduction :

Le premier écrit faisant référence a l'utilisation de teintures naturelles est daté de 2600
Ans avant J.C. Ce n'est qu'en 1856 que William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la
Quinine artificielle a partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, a découvert la premicre
Matiere colorante synthétique. Il I’appela "mauve", c¢’est ’aniline qui est un colorant basique.

L'industrie des colorants synthétiques était alors née [15].

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie

quotidienne. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an [35].

11- 2 Définition :

Un colorant est un composé chimique, naturel (d’origine animale, végétale) ou
synthétique (chimique, ou biochimique), en général organique, qui a la propriété de colorer
durablement le support sur lequel il est appliqué dans certaines conditions. Il est utilisé pour

colorer les produits alimentaires, pharmaceutiques, cosmétiques, les textiles, etc.... [36].
II- 3 Classification des colorants :

Les colorants peuvent étre classés selon plusieurs maniéres :

la couleur.
I’utilisation prévue.
le non commercial.

la constitution chimique.

YV V. V VYV V

la base de I’application.

Les plus utilisées sont les classifications selon la structure chimique et la méthode

d’utilisation ou d’application [37].
I1I-3-1 La classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore qui lui confére la couleur ou selon son groupement auxochromes
qui permet sa fixation. Le tableau I représente les principaux groupes chromophores et

auxochromes [38].

<
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Tableau II-1 : principaux chromophores et auxochromes [39].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH;)

Nitroso (-N=0)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (>C=0)

Diméthylamino (-N(CHj3),)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO,)

Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’¢électrons

I1-3-1-1 Les colorants azoiques :
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence d'un groupement azoique (-
N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement la plus

répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production

[40,41].

Figure II-1 : La molécule azoique.

I1-3-1-2 Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés.

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papeticres et
textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a

I’industrie [41].
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S

Figure I1-2: La molécule triphénylméthane.

I1-3-1-3 Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants, aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracene
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino.

Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri-acétate
de cellulose. La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente
le groupe chromophore carbonyle (>C=Q0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogene

[42].

Figure II-3: La molécule anthraquinone.

II-3-1-4 Les colorants xanthénes:
Les colorants xantheénes sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression [9].

O

Figure 1I-4: La molécule xanthéne.
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I1-3-1-5 Colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
Homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.

Les colorants indigoides sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en
produits pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dans les diagnostics médecine [43].

Le plus important des colorants indigoides est I’indigo lui-méme, qui a la structure Suivante :

QO aH
) *
=<0
N
H..O

Figure 11I-5: structure de 1’indigo.
I1I-3-2 Classification selon la méthode d’application :

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

teinturier préfere le classement par domaines d’application.
I1-3-2 -1 Les colorants acides ou anioniques :

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates. Ils
permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées
(nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de
liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino des

fibres textiles [44].
I1-3-2 -2 Les colorants basiques ou cationiques :

ce sont des sels d’amines organiques qui portent des fonctions basiques susceptibles de
réagir avec les fonctions 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
hydrogene, liaison Van der Waals. Ces colorants sont solubles dans 1’eau, résistent au lavage
et présentent une bonne affinité pour les fibres synthétiques La formule générale de ces
colorants est représentée sous la forme ArN"RX’, avec R radical alkyl, X= CI" ou CH3SO4"
Ar : radical phényle [45].
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II-3-2 -3 Les colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’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 des dérivés

d’anthraquinone qui s’appliquent a basses températures (30°C< T <60°C) [46].
I1-3-2 -3 Les colorants réactifs :

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Ils sont solubles dans 1’eau, ils entrent dans la
teinture du coton et de la laine et des polyamides [44].

1I-3-2 -4 Les colorants directs :

Ce sont des colorants acides, ils n’adhérent pas chimiquement mais physiquement a la
fibre. Ainsi, ils peuvent teindre directement le coton, la viscose, la laine et la soie. Cette
possibilité de teindre simultanément les fibres végétales et animales est précieuse car elle

permet de les utiliser sur les tissus mixtes [47].
I1-3-2 -5 Les colorants a mordants :

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer
pour donner différents complexes colorés avec le textile [48].

I1-3-2 -6 Les colorants dispersés :

Les colorants dispersé€s sont trés peu solubles dans 1’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 de s’y fixer [44].

I1- 4 Utilisation des colorants :
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colorés principalement :
e pigments (industrie des matieres plastiques) ;
e encre, papier (imprimerie) ;

e colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

N



Chapitre II Les Colorants

e pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du
batiment) ;

e colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

e colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique) ;

e carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) ;

e colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical, etc. [49].

II- 5 Toxicité des colorants des rejets industriels :

Le principal probléme environnemental qui se pose dans 1’industrie textile est celui
des quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont
la consommation énergétique, les émissions dans 1’atmosphére, les déchets solides et les
odeurs qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements.

Les émissions dans 1’eau ne sont pas captées a la source, En effet, les flux provenant
des différents procédés sont mélangés et donnent un effluent final dont les caractéristiques
résultent d’une combinaison complexe de facteurs, tels que les types de fibres et les
présentations de maticres traitées, les techniques mises en ceuvre et les types de produits
chimiques et d’adjuvants utilisés [50].

Il y a plus de 30 ans, ’industrie de colorants en Europe occidentale a commencé a
¢tudier les propriétés toxicologiques des colorants. Actuellement, des lois et des réglements

exigent des fabricants, d’évaluer le potentiel de risque, de chacune de leurs substances [38].
II- 6 Techniques d’élimination des colorants textiles dans les eaux usagées

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes
de colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer ces
rejets organiques sont toxiques et nécessitent des techniques de dépollution adaptée.

Les principales techniques de dépollution des colorants sont : physique, chimique et

biologique.
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II- 6-1 Le traitement chimique :

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées pour le traitement
des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en prétraitement avant
des procédés biologiques, le traitement d'eaux usées chargées de constituants résistant aux
méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.

Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont H,O; et le
chlore. Le peroxyde d'hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des

polluants organiques et inorganiques sont bien établis [51].
II- 6-2 Traitement physique :

Il existe plusieurs techniques physiques pour le traitement des eaux usées telle que la
méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), I’osmose inverse,

I’adsorption sur le charbon actif.

L’adsorption 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.
II- 6-3 Le traitement biologique :

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existée.
Leur élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a
utilisé pour 1’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon
deux modes: traitements en aérobie; ils sont effectués en présence de 1’oxygene et traitement
en anaérobie dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de

I’oxygene [51].
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III-1 Généralités sur les adsorbants:

Les adsorbants utilisés dans le traitement par adsorption des effluents liquide doivent

avoir les qualités suivantes [52]:

Haute capacité d’adsorption;

o Sélectivité élevée;

e (Grande efficacité pour adsorber des substances a faible concentration;
e Aptitude a étre facilement régénéré et utilisés de nouveau;

e Prix peu élevé.

Les capacités d’adsorption particulierement élevées des adsorbants sont liées a leur

structure poreuse développée et a leur grande structure spécifique.
e Porosité
La classification de ’'UICPA définit trois types de porosité :

e Les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores ;
e Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelée mésopores ;

e Les pores de largeur inferieur a 2 nm appelée micropores (ou nanopores).

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter sa capacité
d’adsorption, de plus le recouvrement des champs de forces générés par les parois des
nanopores conduit a une augmentation de potentiel d’adsorption a I’intérieur de ces cavités.
Par conséquent, 1’adsorption dans les nanopores est beaucoup plus grande que sur la surface
des mésopores. L’adsorption sur la surface des macropores est souvent négligeable par

rapport a celle dans les nano et mésopores.

e Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse.
rz .y 2 . . . ,

Elle est généralement exprimée en m“/g. Son estimation est conventionnellement fondée sur

des mesures de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspond a un adsorbat

donné.
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Les principaux adsorbants employés dans 1’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes,
les gels de silices et les alumines activées. Dans le tableau ci-dessous sont résumées les

surfaces spécifiques de certains adsorbants

Tableau III-1: Surfaces spécifiques de quelques matériaux adsorbants. [53]

Matériaux adsorbants Surfaces spécifiques (m”.g™)
Alumines activées 200-400

Tamis moléculaires carbonés 300-600

Adsorbants a base de polymere 100-700

Zéolites 500-800

Gels de silice 600-800

Charbons actifs 400-3000

I11-2 Charbon actif:

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiéres premicres riches
en carbone. Il a une caractéristique essentielle qui est I'existence d'un réseau trés développé de
micropores, lesquels sont a l'origine de leur pouvoir adsorbant trés important. Par
conséquence, le charbon actif constitue 1'adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé

industriellement [54].

La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme
d'un empilement de couches successives planes d'atomes de carbone disposés en hexagones

réguliers [55].

Le charbon actif est un adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien
développée formée majoritairement par des micropores et des mésopores de différents

diametres [54], comme représentée sur la figure III 1.

!
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Figure I1I-1: Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique [55].

I11-3 Adsorbants alternatifs :

III-3-1 Les Adsorbants Alternatifs bon marché :

Selon Bailey et al. [56], un adsorbant peut étre considéré a faible colit s’il nécessite peu de
transformations, s’il est abondant dans la nature ou est un sous-produit ou un déchet d'une
autre industrie.

Des nombreuses tentatives ont été effectuées, dans le domaine de la gestion des déchets et
de contrdle 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.

II1-3-1-1 Déchets agricoles solides :

Les déchets agricoles bruts tels que les feuilles, les fibres, les fruits, les graines, les
pelures et les déchets des industries foresticres comme la sciure, 1’écorce, etc... ont été
utilisés comme adsorbants. Ces matériaux sont disponibles en grandes quantités et peuvent
étre de potentiels adsorbants en raison de leurs caractéristiques physico-chimiques et de leur
faible cott.

I11-3-1-2 Déchets ou sous-produits industriels

Les déchets solides industriels tels que les boues de stations d’épuration, les cendres
volantes et les boues rouges sont classés comme matériaux en raison de leur colt et de la
disponibilité locale et peuvent étre utilisés comme adsorbants pour I’élimination des colorants

[57,58].
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Les pneus en caoutchouc usagés ont ¢té ¢tudiés par Streat et al [59] pour la sorption de
phénol et de p-chlorophénol. Ils ont a également été utilisé par San Miguel et al [60] Pour
l'adsorption de composés organiques comme le phénol et les colorants textiles.

Les déchets de papier journal ont ét¢ mis a profit pour la préparation des adsorbants
alternatifs. Shimada et al [61] ont utilisé le papier journal comme précurseur de charbon actif.
Il était mélangé avec 8% de résine phénolique, puis activé physiquement sous atmosphére de
CO; pour obtenir du charbon actif. Le charbon actif ainsi produit posséde une bonne surface
(1000 m’g™"). Compte tenu de sa grande surface, ce produit fonctionne comme un bon

adsorbant.

I11-3-2 Matériaux naturels :
Ce sont des matériaux présents dans la nature, utilisés tels quels ou avec un traitement

mineur. Ils peuvent étre :

I11-3-2-1 Biologiques :
a- La tourbe :

C'est l'un des matériaux naturels les plus largement étudiés comme adsorbant alternatif
par un bon nombre de chercheurs. Poots et al [62] 1’ont utilisé sans aucun prétraitement pour
l'adsorption du bleu Telon. Ils ont constaté que la performance de la tourbe était
significativement meilleure que celle de la sciure de bois. La tourbe peut étre €liminée 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 polymere 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 désacétylé de la chitine
et peuvent étre synthétisés chimiquement. La chitine et le chitosane sont utilisés comme
précurseurs d'adsorbants intéressants, notamment pour 1’élimination de métaux.

Figueiredo et al [63] ont utilisé la chitine de calmars, sépia, etc.... pour le traitement des

eaux usées de textiles polluées par des colorants.

II1-3-2-2 Minéraux :
a- Alumine et Bauxite :
L'alumine est un gel cristallin poreux synthétique, disponible sous forme de granulés de

différentes tailles, sa surface peut aller de 200 a 300 m°g”'. La bauxite est une alumine
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cristalline poreuse naturelle contenant des oxydes de fer et de la kaolinite en proportions

variables, selon son origine. Sa superficie varie de 25 4 250 m?g™.

b- Gel de silice :
I1 est préparé par la coagulation de 1'acide silicique colloidal, ce qui conduit a la formation
de granulés poreux et non cristallins de différentes tailles. Sa surface varie de 250 a 900

ng'l.

c- Zéolithes :

Les zéolithes sont des adsorbants microporeux naturels et sont également préparés par
synthése. Elles montrent des propriétés d’adsorption sélectives, d’échange d’ions [64]. Ce
sont des aluminosilicates (assemblage de SiO4 et AlO4) cristallins capables de subir des
réactions d'échange réversibles. Les zéolites naturelles ont de faibles surfaces [65].

Cependant, la surface apparente de zéolithes synthétiques peut atteindre 700 m’ g'l.

d- Argiles :

La capacité d'adsorption ¢levée des argiles résulte d'une charge négative nette sur la
structure des minéraux. Cette charge négative attire les especes chargées positivement. Leurs
propriétés de sorption viennent aussi de leur surface spécifique, de leur porosité et de leur
capacité d’échange cationique élevée. Le prix des argiles sur le marché est 20 fois moins cher
que celui du charbon actif.

Au cours de ces dernieres décennies, il y a eu un intérét croissant pour l'utilisation des
minéraux argileux tels que la bentonite, la kaolinite et la diatomite pour leur capacité a
adsorber non seulement des molécules organiques mais aussi inorganiques. En particulier, les

interactions entre les colorants et les particules d'argile ont ¢été largement étudiés [66].
II1-4 Les Argiles :

Les argiles sont des matériaux minéraux composées de particules d’aluminosilicates
hydratés associés a un ou plusieurs cations Ca, Na, Mg, K, Fe dont Ia taille ne dépasse pas
deux micrometre (2um) [67, 68].

Les grains d’argile ont une forme de plaquettes. Ils sont formés par un empilement de
feuillets. Pour une nature d’argile donnée, ces feuillets ont une structure atomique précise; ils
sont composé€s d’une superposition de couches octaédriques et tétraédriques constituées par

un maillage d’ions Si, O, OH, Al et Mg.
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III-5 La Structure des minéraux argileux :

Les cristallites d’argile sont formées par un empilement paralléle de feuillets

¢lémentaires dont le squelette est essentiellement constitué¢ par des ions oxygenes et

hydroxyles [69]. Il existe deux structures des minéraux argileux :

III-5-1 La couche octaédrique :

La couche octaédrique est composée de deux feuillets d’oxygeéne ou hydroxyle

compactes dans lesquels des ions d’aluminium, de fer et de magnésium sont incrustés. (Figure

111-2) [69].

r
Ae\J Hydroxyde

L Aluminium, magnésium...

Figure III-2: Couche octaédrique.

III-5-2 La couche tétraédrique :

Dans chaque couche tétraédrique, un atome de silice se trouve au centre d’un tétraédre

a équidistance des quatre atomes d’oxygene ou d’hydroxyle. (Figure I1I-3)

Les groupes tétracdres sont disposés en réseau hexagonal qui se répete pour former un feuillet
de composition Si(OH) 4 [69].

Cat T Atome d'oxygéne
® et @ Atome desilicium

Figure I11-3:Couche tétraédrique.

|
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Les différentes combinaisons entre les deux unités (le feuillet octaédrique d’alumine et
le feuillet tétraédrique de silice) ainsi que la modification de la structure de base qui forment

la gamme de minéraux argileux possédant des caractéristiques différentes.
III-6 Classification des argiles :

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

I’épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi trois groupes [70].
II1-6-1 Minéraux de type 1 : 1(ou T-O)

Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique.
L’équidistance caractéristique est d’environ 7.1 A°. Ce type correspond au groupe de la

Kaolinite.
I11-6-2 . Minéraux de type 2 : 1 (ou T-O-T)

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique.
L’équidistance caractéristique est d’environ de 9.4 a 15 A° selon le contenu de I’inter-feuillet.

Ce type correspond au groupe du talc, des smectites, des vermiculites et des micas.
III-6-3. Minéraux de type 2 : 1 : 1(ou T-O-T-0)

Le feuillet est constitué¢ de I’alternance de feuillets T-O-T et de la couche octaédrique
inter foliaire. L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A°. Ce type correspond au

groupe des chlorites.
II1-7 Propriétés des argiles :

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales : leur forme et leur
surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eau et leur gonflement, ainsi que les multiples

possibilités d’échanges ioniques et la charge superficielle.

III-7-1 Charge des surfaces argileuses :
Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électriquement chargée.
Il existe deux types de charge [75,76].
e une charge permanente ou structurelle :
Elle est liée aux substitutions ioniques de Si** par A" pour le tétraédre (T), et de AI*" par

Mg*" ou Fe’" pour I’octaédre (O), qui développent un excédent de charge de signe négatif;

<
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e une charge de surface variable selon le pH du milieu:
Elle est liée aux réactions chimiques qui se produisent a la surface des minéraux ou suite a

I’adsorption de surfactants, de signe positif ou négatif.
III-7-2 Capacité d’échange ionique :

L’existence d’une capacité d’échange ionique dans les agiles est di soit: a la
substitution de AI*" par Mg*" dans la couche octaédrique ou aux phénoménes de bordure, par
la concentration des déficits de charge du silicium et de ’oxygeéne en couche tétraédrique
d’une part, de I’aluminium et de I’oxygene en couche octaédrique, d’autre part. Par hydrolyse
des molécules d’eau avec I’apparition de groupe silanols (Si-OH) ou aluminols (Al-OH) qui

en fonction de pH peuvent capter ou libérer des protons [71,72].

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

(meq/100g) [2].
I11-7-3 Surface spécifique :

La surface spécifique d’un matériau est la surface totale accessible aux molécules
d’adsorbat par unit¢ de masse d’adsorbant ; elle compose la surface externe ainsi que la
surface interne. La surface externe est constituée par les parois de mésopores et de
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 la
proximité des parois, de multiples interactions peuvent se créer entre une molécule et

I’adsorbant et I’adsorption est donc beaucoup plus forte sur la surface externe [73].
I11-7-4 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 (force de Van der Walls) n’étant pas suffisantes pour
s’opposer a la pénétration de I’eau dans les espaces inter-foliaire, I’interaction de molécules

d’eau dans les espaces inter-foliaires conduit a un écartement des feuillets [74].

<
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III-8 Activation des argiles :

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de
’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou chimique, afin d’améliorer
leur capacité d’adsorption. Le comportement physique et chimique des argiles a été étudié par
plusieurs chercheurs [77]. Le traitement ou la modification des minerais d’argile est classifié

en deux catégories (activation physique et activation chimique).

*
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Chapitre IV Les plans d’expériences

IV-1 Généralités sur la méthode des plans d’expériences :

Si I'expérimentation est aussi ancienne que la science, la planification expérimentale,
destinée a optimiser le processus d'obtention des données, ne date cependant que du XX°
siecle. Cette nouvelle méthodologie développée au cours de ces derni¢res années constitue un
outil str 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 [78]. 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.

IV-2 Terminologie :

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

domaine des plans d’expériences.

e Facteur

Les variables que I’on désire étudier sont appelées facteurs. 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 inferieure que 1’on note plus souvent par -1) et le
niveau haut (borne supérieure que 1’on note le plus souvent par +1). L’ensemble de toutes les
valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut, s’appelle le domaine
de variation (figure VI-1). Un facteur peut prendre plusieurs niveaux a I’intérieur de son

domaine de variation [79].

Domaine du facteur

Niveau bas\ / /Niveau haut
— N

-1 +1

Axe du facteur

Figure IV-1 - Domaine de variation du facteur




Chapitre IV Les plans d’expériences

e Effet d’un facteur :

L’effet d’un facteur A sur la réponse Y s’obtient en comparent les valeurs prises par Y quand

A passe du niveau -1 au niveau +1. Soient y1 et y2 ces valeurs (figure IV-2).

. F 3
Réponse Y !
2 ‘
Effet moyen I i | Effet global
Yoo beoooo- ._________--..-;
-1 +1 Facteur A

Figure IV-2 — Effet d’un facteur
Nous distinguons :
- effet global y2-y1 ;
- Peffet moyen (y2-y1)/2.

e Laréponse:

Les grandeurs qui intéressent 1’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’é¢tude que I’on peut définir la ou les bonnes réponses [79].

IV-3 Surfaces 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

En général, on ne connait que quelques réponses, celles qui correspondent aux points
expérimentaux retenus par [’expérimentateur. On interpole, a [’aide d’un modele
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 [80].
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Réponse

p Factepl‘lz |

W e e
A - B Facteur 1
-1 +1

FigurelV-3— L’ensemble des réponses qui correspondent a tous les points du domaine d’étude

forme la surface de réponse.

IV-4 Modélisation :
La modélisation mathématique consiste a trouver une fonction f telle que :

y= (X1, X2,....,Xn)
Ou : y est la réponse et xj,...,X, sont les facteurs. 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 (le comportement n’évolue pas au cours du

temps) [79].

IV-4-1 Analyse de régression sous forme matricielle :

L’analyse de régression sous forme matricielle est d’'un emploi commode pour la
résolution des probleémes sur ordinateur. Il s’agit de trouver par la méthode des moindres
carrés les coefficients de 1’équation de régression suivante:

vy =boxo+bi.x1+...+br.xk+ & (IV-1)

Ou : x¢ est une variable fictive égale a 1 [81-82].

A partir de I’équation (IV-1), on peut définir le matériel statistique suivant :

e la matrice des expériences ou matrice des variables indépendantes X :

Xo1 ¥ Xi1
Xo2o X2 - - X2

X=| . A (Iv-2)
Xov  Xiv - - Xy

e La matrice colonne des coefficients A:
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A=]. (IV-3)

a

e le vecteur des observations Y :
Y,

Y,
Y=|. (IV-4)

YN

Ainsi le modele mathématique postulé peut s’écrire sous la forme matricielle suivante :

a

i Xo1 X X4 0
Y2 Xo2o X2 - - Xpo a,

Y=|. |=| . N A (IV-5)
Y Yo  Xiv - - X a;

L’écriture matricielle (IV-5) permet d’avoir un systeme d’équations normales destiné a

déterminer les coefficients a,,a,,a,...... -

N N N
_ 2
sziyi _aozxoi-"alzxorxu"' ..... +ak2x0i,xki
=1 i=1 i=1
— 2
th.yl. = aOlel..xol. + allei +.....t akah..xkl.
=1 i=1 i=1

(IV-6)

N N N

_ 2
Zx,a.yl. —aOZx,a..in +a12x,a..xll. +..... +ak2x,a.
i=1 i=1 i=1

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

X" *X)* A=X"*Y

Avec : X"X : Matrice des variances ;
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_ , _
ZXOi Zxol'xu Zx()ixki
2
leiin X1 leixki

XX = ' (IV-7)

2
_Zxkixm zxkixli Z'xki ]

XY : Matrice colonne

ZXOiyi
leiyi

X'y = (IV-8)
Z XY
Le vecteur solution des coefficients A, s’obtient a partir du produit :
A=X"X)'X"Y (IV-9)

Ou : (X'X)" est la matrice inverse de la matrice (X'X).

IV-4-2 Coordonnées centrées réduites :

Afin de pouvoir retirer une information fiable du modele de réponse postulé lors de la
modélisation d’un phénomene d’étude, I’utilisation de la notion des variables centrées
réduites dans le calcul matricielle est indispensable [83]. 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 : centré pour indiquer
le changement d’origine et réduites pour signaler la nouvelle unité.

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

I’origine des coordonnées [84, 85].

Le passage des variables d’origine ( Z,,Z,,........... ,Z, ) aux variables centrées réduites
(X, X ,X, ), et inversement, est donné par la formule de codage suivante:
zZ, -7 .
J = T N J = 1,2, ......... k (IV-IO)

J

Avec :
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YA AN . - min
Z;’:% et A7 =_Jmx jmn

Le point de coordonnées ZIO, Zzo,..... Zko est dénommé centre du plan ou parfois

niveau fondamental [84, 85].

IV-5 Types des plans d’expériences :
I1 existe de nombreux plans d’expériences classiques adaptés a tous les cas rencontrés
par un expérimentateur, les plus utilisés sont [81,82]:
e Plans de criblage : pour trouver les facteurs les plus influents sur une réponse.
e Plans de modélisation ou plans pour surfaces de réponse: modéles du 1% ou 2™ degré.
¢ Plans de mélange : adaptés aux facteurs dépendants.
e Plans factoriels complets : toutes les combinaisons des niveaux de facteurs sont
présentes.
e 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 essenticllement 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...) [81].

V-5-1 Plans factoriels complets a deux niveaux :

Les plans factoriels a deux niveaux représentent I’ensemble de toutes les combinaisons
de k facteurs de niveaux limité a deux (niveau supérieur +1 et niveau inférieur -1). Ce sont
des plans qui se basent généralement sur des modeles mathématiques linéaires de premier
degré par rapport a chaque facteur. Ils peuvent étre utilisé€s indistinctement pour les variables

continus et pour les variables discretes [83,84]. Le nombre N de combinaisons possible

(nombre d’essais) sur les deux niveaux est: N =2*

Le tableau suivant présente une matrice d’expériences pour trois facteurs a deux niveaux.
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Tableau IV-1 : Matrice d’expériences 2°

Valeurs des facteurs a 1’échelle Valeurs des facteurs sans réponse

Nombre naturelle dimensions

d’essai Z, Z, Z, X, X, X, y
1 Z min Z s in Z 3 1min -1 -1 -1 Y1
2 Z, Z, Z,.. +1 -1 -1 ¥,
3 Z,in Zy o Zy -1 +1 -1 ¥,
4 L ox Z ) o Z; i +1 +1 -1 Y,
5 Z\ i Z, i A -1 -1 +1 Vs
6 Z, Zy i Zyo +1 -1 +1 Ve
7 Z i Z,y Z -1 +1 +1 v,
8 2| ox Z ) o Z; +1 +1 +1 Vs

IV- 5-2 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 x et les différentes interactions
possibles des facteurs. La nouvelle matrice (tableau IV-2) ainsi obtenue est appelée matrice
des effets. Elle a la particularit¢ d’étre orthogonale et répond au critere d’Hadamard
[79,83] représenté par la propriété suivante:

[xT [x]=N[1] (IV-12)

Ou : [1] est la matrice unité, N le nombre d’expériences et [X]" la matrice transposée de [X].
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Tableau IV-2 : Matrice des effets
X, X, X, X, Xy, X, X5 X123 Y
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 Y
1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 ¥,
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 Vs
1 1 1 1 1 1 1 1 v,
1 1 1 1 1 1 1 1 v,
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 Ve
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 Y,
1 1 1 1 1 1 1 1 7,

Dans le cas des plans factoriels a deux niveaux, les coefficients du modele de premier
degré peuvent étre fournis par un programme de régression multilinéaire utilisant le critere

des moindres carrés. Le vecteur solution se calcule facilement comme suit :

A=X"X)"'X"Y (IV-13)
Dans le cas de ce plan, la matrice des variances — covariances (XTX)'1 est diagonale :
I/N 0
X'X)'= I/N (IV-14)
0 I/N

Ce qui revient a calculer, pour chaque coefficient, le produit scalaire de la colonne des
y par la colonne des X; (ou X Xj) correspondante, 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 [79] :

1 N
Q=2 2% 0K (IV-15)
i=1
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IV-6 Test de modéle (analyse de régression) :
L’erreur commise sur les réponses mesurées dépend de la nature de I’expérimentation, du
degré de précision de la technologie employée, du soin, de 1’habileté 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 [85].

I1 s’agit de juger successivement :

- Lasignification globale du mod¢le ;

- Lasignification individuelle de chacun des termes du mod¢le ;

- L’adéquation du modéle : 1’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 probléme éventuel sur un essai [79].

Pour conduire I’analyse de régression, il faut remplir les conditions suivantes :

1- Le parameétre d’entré X est mesuré avec une erreur négligeable, 1’apparition d’une
erreur dans la détermination de Y (réponse) s’explique par la présence dans le
processus de variables non exploitées qui ne figurent pas dans 1’équation de
régression.

2- Les résultats des observations sur les variables de sortie Y, Y,.....YxN sont des

grandeurs indépendantes a distribution normale [83,86].

IV-6-1 Test de signification des coefficients (test de Student) :

La signification des coefficients de I’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 :

? — ZZI:l Yiu (IV-16)

m

Puis la variance de sondage:

1 —
Si2 = — uzl(yiu_ yl)z (IV'17)

m-1
Avec: m : le nombre de répétitions pour chaque essai.
N : le nombre d’expériences.

Si les variances de sondage sont homogenes, on calcule alors la variance de reproductibilité :
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i, 8¢
SZpr = 2L (IV-18)

Pour f=N (m-1) degrés de liberté [83].

b-Dans le cas ou ’essai au centre est répété ny fois :
Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle calculée au

centre du domaine expérimental :

no a2
_ 2i—1(Vi=¥o) (IV-19)

2
Srepr no—1

Avec f=ny— 1 degrés de liberté et y, étant la moyenne sur les mesures au centre :

no 3
yo = Zu=i (IV-20)

To
Dans ce cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la signification des

coefficients de 1’équation de régression par le test de Student :

_ layl
b =%, (IV-21)

Ou : t; : suit une loi normale.
-iéme

aj:estlej  coefficient de I’équation de régression.

Spj : son écart quadratique moyen donné par

Stepr
Sy = = Sz (IV-22)
Si la valeur t; de Student est plus grande que la valeur ¢,(f) pour le niveau de signification «
choisie et le nombre de degrés de libert¢ f, alors le coefficient b; est significativement

différent de zéro. Les coefficients non significatifs sont exclus de I’équation du mode¢le.

IV-6-2 Validation de modéle (test de FICHER) :

a- Recherche de biais :

La variation résiduelle estimée par :

N o2
§Z,s = HEOI) (IV-23)

est comparée a la variation de reproductibilité.

Avec : N-U: nombre de degrés de liberté
U: est le nombre de coefficients significatifs de 1’équation de régression.
i : résultat calculé a partir de Y;: résultats expérimentaux.

Le mod¢le est considéré «sans biais» si I’inégalité suivante est vérifiée:

2
F =2 < F(0.95N— L, m—1) (IV-24)
repr
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b-validation de I’équation de régression :

Le test de la validité de I’équation de régression est basé sur la statistique de Fisher.

TN (3 -9)?/(1-1)
F — 1=1 I -2
N L i—P)2/(N-1) (IV-23)

Ou : y est la grandeur moyenne sur toutes les mesures :

— 1 —
y=7ZLi% (IV-26)

YN (¥i = ¥1)? : C’est la somme des carrés des écarts résiduels.
YN (3, — ¥)? : Cest la somme des carrés dus a la régression.
La somme des écarts résiduels et des carrés dus a la régression donne la somme des carrés des

écarts totaux.

§V=1(3’i —-y)* = Zliv=1(yi -3+ Ziv=1(5]\l —-¥)? (IV-27)

>N (y; — ¥)? : La somme des carrés des écarts totaux.
Si le rapport de 1’équation (IV-25) est supérieure a la valeur tabulée F,(f, f;) pour le niveau
de signification choisi a et les nombres de degrés de liberté f; =I— 1 et f, = N— 1, I’équation est
adéquate. Le test de Fisher indique de combien est réduite la variance relative a 1’équation
obtenue en comparaison avec la variance relative a la moyenne. Plus la valeur de F excede

celle de F,(Fi, F»), plus I’équation de régression est efficiente [86].

IV-6-3 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 : [86]

variation due a la régression

R? = — (IV-28)
variation totale
ou d’une fagon plus explicite:
N o 52
R? = X —y) (IV-29)

- SN2
Plus la valeur de coefficient de détermination s’approche de 1 plus notre modele est
représentatif [86].
Lorsque I’échantillon est d’étendu assez faible, il est nécessaire d’adopter une correction pour

I’erreur systématique. La Formule de correction est la suivante:

N-1

R?=1-(1- R?) =5

(IV-30)

Avec: R*: la valeur corrigée du coefficient de régression multiple.
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IV-7 Avantage et inconvénient :

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

facteurs, des nombres trés €élevés d’essais [87].

IV-8 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 parameétres d’opératoires. Ces
plans de structure particuliére 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:

e Un plan factoriel dont les facteurs prennent deux niveaux ;
e Au moins, un point expérimental situé¢ au centre du domaine d’étude ;
e Des points axiaux. Ces points expérimentaux sont situés sur les axes de chacun des

facteurs [87].

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
[84, 85] :

e nyessais d’un plan factoriel ;
e n, essais du plan en étoile ;

® 1 essais au centre.
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La figure IV-4 représente un plan composite pour deux facteurs.

?

| +a
C® | L J)
F G
— _?.1 ...... . ...... _.'—.1-_ RS
o E +q,
A @ -1 @®s
H -a

Figure 1V .4 : plan composite pour I’étude de deux facteurs

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 avoir été répliqué une ou plusieurs fois. Les points F, G, H et |
sont les points axiaux. Ces quatre derniers points forment ce que 1’on appelle le plan en étoile.
On réalise 9 essais et 6 coefficients doivent étre déterminés. Il faut donc résoudre un systéme

de 9 équations a 6 inconnus [81, 84].
IV-8-1 Modéle mathématique postulé :

Le modele mathématique postulé avec les plans composites est un modéele du second
degré avec interactions. On ne conserve, en général, que les interactions d’ordre deux.

Pour deux facteurs, 1’équation de régression s’écrit sous la forme [85] :
V=G, +ax, +ayx, +a,x%, +a, X +ax; +&

IV-8-2 Matrice des essais :
Pour le plan composite a deux facteurs, le calcul des coefficients b; 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-13. La matrice des essais X s’écrit:
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1 —+ —+ —+
1 —+ —+ —+
1 — —+ — —+ —+
1 —+ —+ —+ —+ —+
1 O O O O O
 — 1 O O O O2 O
1 — O O —+ o O
1 + o o o + o
1 o —« O o + o’
1 o + o o o +
1 O O O O O
| 1 O O O O o |

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 [X"X]" par la variance du modéle [83] :

Sy =C;S. (IV-31)

Jrep

IV-8-3 Criteres d’optimalité :
Les coordonnées des points en étoile dépendent du critére d’optimalité choisi. En

général, on retient le critere de presque orthogonalité ou le critére d’isovariance par rotation.

a- plan isovariant par rotation:

Cette propriété consiste a avoir une méme précision dans I’estimation de la variable
dépendante y a 1’aide de 1’équation de surface de réponse, en tous les points situés a une
méme distance de 1’origine, quelque soit la direction. Cela s’obtient pour [88] :

b7

a=ny

b- plan presque orthogonal:

Le critére de presque orthogonal est respecté si I’on choisi le nombre total de points au
centre ny pour satisfaire la relation :

nf(,/nf +n, +n, = n,
4

i
)

a =
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Sur la base de ces critéres d’optimalités, 1’expérimentateur peut déterminer le nombre

ny de points au centre et les valeurs du paramétre « qui sont fonction du nombre de facteurs k

et du plan factoriel choisi [87,88].

Le tableau IV-3 regroupe les valeurs de « et de ng en fonction des différents critéres

d’optimalité.

Tableau IV.3 : 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

2 3 4 5 5 6 6
K
ne= 2" (ou 25P) 4 8 16 32 16 64 32
ng en étoile 4 6 8 10 10 12 12
e Orthogonalité 8 12 12 17 10 24 15
n, § ® Precision uniforme 5 6 7 10 15 9
e [sovariance par rotation | > | > > 1 >1 >1 >1 >1
n=n,+n, +n,
e Orthogonalité 16 26 36 59 36 100 59
{o Precision uniforme 13 20 31 52 32 91 53
a 1,41 1,68 2,00 2,38 2,00 2,83 2,28

Dans ce type de plans, le point au centre est répété un certain nombre de fois, dans le

but notamment de disposer d’une estimation de la variation résiduelle [87].

IV-9- Optimisation :

IV-9-1-Définition :

L’optimisation d’un processus quelconque consiste a trouver ’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 [83].
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IV-9-2- Tracé des isoréponses :

Dans I’espace de variables xj, X;..., Xx avec y en cote, la relation y=f(x;, x,..., Xx) 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(xi, X..., Xx) = cte.

Pour k =2, les isoréponses dans le plan X1, X2 sont :

- Des droites paralléles si le modele est du premier degré ;

- des portions de parabole, d’ellipse ou d’hyperbole si le modele est du deuxiéme 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 choisissions pour

variables de coupe les variables les moins influentes [79].
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V-1 Matériels et méthodes:

V-1-1 Matériel utilisés :

1.

Plaque chauffante : Le chauffage et 1’agitation des solutions ont été assurés par des
plaques chauffantes a agitation magnétique de marque Heidolph.

pH-meétre : Le pH de I’eau distillée a été controlé a I’aide d’un pH-métre a affichage
numérique de marque Hanna muni d’une électrode combinée en verre. Le pH des
solutions est ajusté par ajout d’acide chlorhydrique (0,1 N) ou de soude (0,1 N).
Centrifugeuse : La séparation du mélange (solution de colorant, argile) a été réalisée
a I’aide d’une centrifugeuse de marque Hettich.

Balance : Toutes les pesés ont été réalisées sur une balance analytique de marque
Scaltec de précision £0,0001 g.

Conductimétre : La conductivit¢ de 1’eau distillée a été contrdlée avec un

conductimetre a affichage numérique de marque /nolab.

V-1-2 Produits chimiques :

Acide chlorhydrique (HCI), pureté 37%, densité 1,19 et de masse molaire égale a
36,5g/mol, de marque (Sigma-Aldrich).

Soude (NaOH), puret¢  97%, et de masse molaire égale a 40 g/mol, de marque
(Biochem Chemopharma).

Noir Eriochrome T sodique, CyoH2N3NaO;S, M=461.38 g/mol, Solubilité¢ dans I'eau
50 g/L (20 °C), (Panreac).

Figure V-1 : Formule chimique du Noir Eriochrome T

X


http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Erio_T.svg
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e Propriétés de I’argile étudiée :

Propriété Valeurs
taux d’humidité, % 5.9
Ph 3,1
densité apparente, kg/m’ 520
Surface (BET), m%/g 185
Perte au feu, % 7

e Composition chimique de I’argile :

SlOz A1203 F6203 CaO MgO KZO Na20
74,2% | 13,2% 3,1% 1,1% 1,1% 0,5% 0,4%

V-2 Méthodes de dosage :

V-2-1 Spectrophotomeétre UV-VIS :

Le spectrophotomeétre utilisé est un appareil mono-faisceau de marque UV min-1240
Shimadzu. II permet de quantifier les molécules présentes en solution, capables d’absorber
des photons, dans la gamme de longueurs d’onde 400 -800 nm. L’absorbance (A) de la

solution est calculée a partir de la loi de Beer Lambert :
A = zcl = log (2 (V.1

€ : Coefficient d’absorbance (1 mol' ecm™), il dépend de la longueur d’onde, de la nature

chimique de I’entité et de la température ;
Iy : Intensité du faisceau incident ;
I : Intensité transmise du faisceau traversant 1’échantillon.

Les échantillons sont analysés a la longueur d’onde maximale (A,,,,) correspondant au
maximum d’absorption du colorant. Le A,,,, est déterminé apreés balayage des longueurs

d’ondes comprises entre 400 et 800 nm sur un échantillon de solution du colorant.
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Les concentrations résiduelles du colorant dans les différents échantillons étudiés sont
déterminées a partir de 1’équation de la droite d’étalonnage. Les cuves utilisées pour les

mesures ont une longueur delcm.
V-3 Protocole expérimental :

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 expériences de I’adsorption sont exécutées en introduisant une quantité précisément
pesée d’adsorbant dans un Erlenmeyer contenant 100 ml d’une solution de Noir Eriochrome T
a la concentration désirée C; (mg/l). Les prélévements sont effectués toutes les 5 minutes au
début puis toutes les 10 minutes, et vers la fin toutes les 15 minutes. La solution colorée est
séparée de 1’adsorbant par centrifugation a 5000 rpm pendant 5 minutes. 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 (A, = 526 nm).

Le dispositif expérimental est représenté dans la figure V.2 :

. Couvercle
. Erlenmeyer

. Solution du colorant

. Barreau magnétique
. Agitateur magnétique chauffant

. Bouton de réglage de la température du chauffage

. Bouton de réglage de la vitesse d’agitation

. Alimentation €lectrique

O© 0 I N »n B~ W N =

. Thermomeétre

10. Electrode combinée a pH Figure V-2 : Le dispositif expérimental

V-3-1 Préparation des solutions étalons :

A partir de la solution mere du Noir Eriochrome T de concentration 150 mg/L, nous avons
préparé une série de solutions de concentrations déterminées par dilutions successives. Celles-

ci sont, par la suite, analysées par spectrophotométrie UV-Visible. Nous établissons ainsi la
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droite d’étalonnage représentant la densité optique (A) en fonction de la concentration C des

solutions obéissant a la loi de Beer Lambert.

V-3-2 Calcul de la quantité adsorbée () :
La quantité du colorant adsorbée (mg) par unité de masse (g) de I’adsorbant a I’instant t, qt

(mg/g) est calculée a partir de la relation:

g, =% xp.1073 (V-2)

m

Co: Concentration initiale du colorant (mg/L);

Ci: Concentration du colorant dans le surnageant a I’instant t (mg/L);
m: masse de 1’adsorbant (g);

v: Volume de la solution (mL).

V-3-3 Détermination du taux d’élimination du colorant :

Le taux d’¢limination est définit comme étant le rendement de la réaction d’adsorption. C’est
le rapport de la quantité du colorant adsorbée a l’instant t fixe sur celle qui s’y trouve
initialement dans la solution aqueuse.

Co—Cy

taux% = (=;
0

) x 100 (V-3)

Avec:
Cy : concentration initiale de la solution en colorant.

Ct : concentration de la solution en colorant a ’instant t.
V-4 Méthode statistique (plan d’expérience) :

La méthode des plans d’expériences est une méthode analytique qui présente plusieurs
applications dans un processus d’optimisation, parmi lesquelles nous avons I’identification
des paramétres significatifs pour la valeur de la fonction objectif, la construction d’une

surface de réponse et méme 1’optimisation de la fonction.
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Dans ce travail, nous allons nous intéresser a I’identification des parametres
significatifs pour la valeur de la fonction, a la détermination d’un modele mathématique

(polyndme) représentatif des résultats expérimentaux.

Apres I’étude de I’influence des différents parameétres sur 1’adsorption du colorant par I’argile,
trois parametres susceptibles d’avoir une influence sur la réponse (quantit¢ du colorant
adsorbée) sont retenus pour cette étude. Ces parameétres sont : la masse d’adsorbant, la

température du mélange et la concentration initiale de la solution en colorant.
V-3-1 Choix des facteurs :

Pour I’¢tude de I’adsorption du colorant Noir Eriochrome T sur 1’argile, nous avons fixés le
pH= 2 et w= 250 rpm, et nous avons retenue les trois facteurs suivants dont les niveaux sont

rassemblés dans le Tableau V-1 :

Facteurl : La masse de I’adsorbant (g);

Facteur? : La concentration initiale en colorant (mg/L);
Facteur3 : La température de la solution (°C).

Tableau V-1 : regroupement des facteurs du domaine d’étude.

code | Variable -0l -1 0 +1 -0
X1 Masse de I’adsorbant (g) 0,01 0,028 0,055 0,081 0,1
X Concentration initiale en colorant (mg/L) 25 50,337 87,5 124,663 150
X3 Température (°C) 20 26,08 35 43,91 50
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Tableau V.2 : Matrice des expériences :

Nombre | M (g) | Co (mg/L) | T (°C)
d’essai
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -0l 0 0
10 +a 0 0
11 0 -0, 0
12 0 +a 0
13 0 0 -ol
14 0 0 +a
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

Matériels et méthodes
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VI-1-Etude de I’influence de quelques parametres sur I’adsorption de colorant :

Le procédé d’adsorption du Noir Eriochrome T (NET) sur I’argile peut étre influencé par
plusieurs parametres a savoir ; la concentration de I’adsorbat, le pH, la vitesse d’agitation, la

masse de I’adsorbant et la température.
VI-1-1-L’influence de temps de contact et de la concentration initiale du NET :

Le choix d’étudier I’influence du temps de contact sur 1’adsorption du colorant par
I’argile comme premier parameétre est di & son importance pour le reste des expériences, car il
nous permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre 1’équilibre ainsi que la quantité

de colorant fixée.

L’¢étude est réalisée dans des conditions maintenues fixe : pH=2, masse de 1’adsorbant
¢gale a 0,025g, la vitesse d’agitation 500 rpm et a température ambiante. Les concentrations

choisies de NET sont 25 ; 50 ; 75 ; 100 ; 125 ; 150 mg/L.

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

250

N
o
o

— _ag @R XX C0=25
2150 | KT X X X B C0=50
=14}
£ é ﬁ EERE
= 100 A C0=75
o
0 . 000000000 X C0=100
> X C0=125
0= €0=150
0 50 100 150 200

temps (min)

Figure VI-1. Evolution de la quantité adsorbée de NET par I’argile en fonction de temps de
contact (m=0.025g ; pH=2 et w=500tr/min).

La figure VI-1 montre que la vitesse d’adsorption du colorant par 1’argile évolue
rapidement pendant les 20 premiéres minutes, puis diminue au cours du temps jusqu'a
atteindre la saturation (état d’équilibre temps = 100min).

La cinétique d’adsorption rapide enregistrée pendant les premicres minutes peut €tre
expliquée par la disponibilité d’un nombre important de sites actifs a la surface de 1’argile au
début du processus d’adsorption. Avec le temps, la vitesse diminue suite a 1’occupation des

sites actifs encore vacants.

=
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L'effet de la concentration initiale du NET sur l'adsorption et son taux d’¢limination

sont présentés sur la Figure VI-2.
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Figure VI-2 : Evolution de la quantit¢ équivalente et du taux d’adsorption en fonction de la

concentration a 1’équilibre (m=0,025g ; pH=2 et w=500tr/min).

Sur cette figure on remarque que le taux d’adsorption diminue quand la concentration
initiale du colorant augmente. Cependant, la quantité réelle de colorant adsorbée par unité de
masse d’adsorbant augmente avec la concentration initiale du NET.

En effet, cette variation s’explique par ’augmentation du gradient de concentration entre
I’adsorbat en solution et la surface de 1’adsorbant.

Le taux d’¢limination diminue de 64,89% pour 25 mg/L a 30,36% pour 150 mg/L et
les quantités adsorbées augmentent de 64,28 mg/g pour 25 mg/L a 182,16 mg/g pour 150
mg/L.

Ces résultats indiquent que la concentration initiale en NET a une influence sur la capacité

d'adsorption de I’argile.

VI-1-2- Influence du pH :

Le pH de la solution est un paramétre essentiel a prendre en compte dans le processus
d’adsorption puisqu’il peut affecter aussi bien la charge superficielle de I’adsorbant que le
degré¢ d’ionisation de [’espéce se trouvant en solution. Par conséquent, le procédé
d’adsorption dépend du pH du milieu réactionnel.

Cette présente étude est réalisée dans I’intervalle de pH de 2 — 7. Le pH de la solution

(eau- Noir Eriochrome T) est ajusté aux valeurs prétendues par 1’addition de HCI (0,1N) ou de

)
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NaOH (0,1N). Nous avons gardés constante les autres conditions expérimentales excepté la
concentration du NET ; nous 1’avons fixé a 50 mg/L. Les résultats sont représentés sur les

figures VI-3 et VI- 4.
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Figure VI-3 : Influence du pH sur I’adsorption du NET par I’argile (Cy=50mg/L ;
m=0,025g ; et w=500tr/min).
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Figure VI-4 : Evolution de la quantité équivalente et du taux d’adsorption en
fonction du pH a I’équilibre (m=0,025g ; w=500tr/min et Co=50mg/L).

Sur la figure VI-3, nous pouvons voir clairement que la quantité¢ de NET adsorbée est
maximale au milieu acide pour des pHs <5, elle diminue quand le pH augmente.
La quantité de NET adsorbée diminue de 118,51 mg/g a pH=2 a 79,43 mg/g a pH=7

soit des taux d’adsorption de 59,28% et 37,33% respectivement.

Le procédé d’adsorption est fortement lié a la nature anionique du NET et a la charge

superficielle de I’argile. Ainsi, en milieu aqueux les équilibres acido-basiques interviennent
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selon le pH du milieu : les groupements en surface peuvent étre neutre (silanol : SI-O— et
aluminol : AI-O—) en milieu acide et ionisé en milieu basique.

Pour le systéme argile-colorant, nous déduisons donc que la disponibilité des sites
destinés a fixer un colorant anionique dépend du pH. A pH acide les sites actifs de nature
anionique se trouvent protonés favorisant la réaction d’échange ionique. Cependant, en milieu
basique 1’adsorption est moins favorable vu que la charge superficielle de 1’argile est négative

et celle du NET est aussi négative.

VI-1-3-Effet de la vitesse d’agitation :

La vitesse d’agitation est un paramétre important dans le processus d’adsorption qui
met en jeu le transfert de mati¢re. L’agitation permet d’homogénéiser la distribution des
molécules de NET dans la solution et de réduire 1’épaisseur de la couche limite de diffusion

qui entoure les grains d’adsorbant.

Pour étudier I’influence de la vitesse d’agitation sur la quantit¢ de colorant adsorbée,
on a mis en contact des solutions de colorant de concentration initiale de 50 mg/L avec 0,025¢g
d’argile. Le pH est maintenu a 2 et la température est ambiante. La vitesse d’agitation est

variée de 100 a 1000 rpm.

Les résultats sont rassemblés sur la figure VI-5. On remarque que la capacité d’adsorption
augmente de maniére non significative lorsque I’agitation augmente. Les quantités adsorbées

varient 121,15 mg/g a 132,65 mg/g quand on passe de 250 a 1000 rpm.
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Figure VI-5: Influence de la vitesse d’agitation sur la quantité adsorbée de NET sur I’argile

(m=0,025g ; Co=50mg/L et pH=2).

&
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Pour cette raison, nous avons choisi de travailler a 250 rpm comme vitesse optimale

d’agitation pour le reste des expériences.
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Figure VI-6: Evolution de la quantité équivalente et du taux d’adsorption en fonction de la

vitesse d’agitation (m=0,025g ; Cy=50mg/L ; pH=2).

VI1-1-4 -Influence de la masse d’adsorbants :

On a étudi¢ I’influence de la masse d’adsorbant sur la quantité adsorbée, par le contact

des solutions du NET a une concentration initiale de 50 mg/L avec des masse variables de

I’argile : 0,01 ; 0,025; 0,05; 0,075 et 0,1 g. La vitesse d’agitation a ét¢ maintenue a 250

tr/min et le temps d’équilibre est de100 minutes.

Les résultats de cette analyse sont représentés sur la figure VI-7.

250

200 PP XX

pot oo

150 H
T L L

qt(mg/g)

100

50 AR RRRXRXRX XX R
XK X X X X X X X X X

B m=0,025¢
& m=0,01g
m=0,05g
X'm=0,075g
Xm=0,1g

0 50 100 150

temps(min)

200

Figure VI-7: Evolution de la masse d’argile en fonction de temps de contact (Cy=50mg/L,

pH=2 et w=250tr/min).
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Comme on peut le constater sur la figure VI-7, la quantité adsorbée diminue (le taux
d’adsorption augmente) avec 1’augmentation de la masse d’argile. En effet, lorsque la masse
de I’adsorbant augmente le nombre de sites actifs disponibles augmente. Par conséquent, la

masse optimale d’argile est de 0,01 g; elle correspond a la quantit¢é maximale de NET

adsorbée.
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Figure VI-8: Evolution de la quantité et du taux d’adsorption en fonction de la masse d’argile
(Ci=50mg/L ; pH=2 ; et w=250tr/min).

On remarque que lorsqu’on augmente la masse de 1’argile le taux d’adsorption augmente de

37,14% pour 0,01g a 93,10% pour 0,1g. Ce qui implique une plus grande surface d’argile et

par conséquent un plus grand nombre de sites actifs disponibles.
VI-1-5-Influence de la température :

La température est un parametre important comme dans tout processus mettant en jeu
une réaction chimique. Elle a pour effet d’homogénéiser la solution, de diminuer 1’énergie
d’activation et de réduire 1’épaisseur de la couche limite qui entoure les grains d’adsorbant
favorisant ainsi I’adsorption d’un soluté.

L’effet de la température sur I’adsorption du colorant, le NET, est réalis¢ en
maintenant la température a la valeur désirée, dans la gamme de 20° a 50°C a I’aide d’un
bain- Marie. Les autres conditions opératoires sont maintenues fixes.

Les résultats de cette analyse sont représentés dans la figure VI-9.

&



Chapitre VI Résultats et discussions

300

250
X

X
X KRR E &
%&<‘l‘.l-.-§

— 200 2
X ®20°C
‘é" 150
£ m30°C
o

100 40°C

>0 X 50°C
0 k4
0 50 100 150 200
temps(min)

Figure VI-9 : Influence de la température sur I’adsorption du NET par ’argile
(Co=50mg/L ; m=0,01g ; pH=2 et w=250tr/min).

Comme on peut le voir, la quantité adsorbée a 1’équilibre augmente de 211,72 mg/g
pour a 20°C a 235,30 mg/g a 50°C. Cette faible variation nous laisse penser qu’il s’agit plutot
d’une physisorption. L’augmentation de la température favorise 1’augmentation de la vitesse

de la diffusion des molécules du NET vers la couche limite externe.
VI-2- Isothermes d’adsorption :
VI-2-1-Type d’isotherme :

L’isotherme d’adsorption est réalisée en représentant la quantité de colorant a 1’équilibre

en fonction de la concentration équilibre de la solution a pH= 2 et a température ambiante.
La figure 9 montre que I’isotherme d’adsorption de la quantité du colorant augmente
plus au moins rapidement pour de faibles concentrations en solution, puis se stabilise pour

atteindre un palier qui correspond a une saturation des sites d’adsorption.

Cet isotherme (figure VI-10) est comparé aux modeles donnés dans la classification de
Giles et al [16]. C’est un isotherme de type L4. Il indique une adsorption en monocouche
avec une faible compétition entre les molécules du NET et les molécules de solvant pour

I’occupation des sites actifs [17,18].

|
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Figure VI-10: Isotherme d’adsorption du colorant Noir Eriochrome T sur I’argile.

VI-2-2-Modélisation des isothermes d’adsorption :

Afin de modéliser I’isotherme d’adsorption du NET sur 1’argile, nous avons fait appel

aux équations les plus répandues dans ce domaine a savoir : Freundlich, Langmuir, Tempkin

et Dubinin-Radushkevich.

Tableau VI-1: représentation des parametres et erreurs sur les modeles d’isotherme étudiés.

Modele Parametres Les valeurs
R’ 0,964
Langmuir Q max (Mg/g) 250
Ky (L/g) 0,042
R (L/mg) 0,136 - 0,487
Aq (%) 3,24%
R’ 0,886
Freundlich K (L/mg) 32,400
ng 2,674
Aq (%) 6,675%
Kr 0,608
Tempkin RT/b(Br (J. mol™)) 42,415
R’ 0,916
Aq (%) 1,03
Bp.r 1,5E-5
qs (mg/g) 157,543
Dubinin-Radushkevich E (kJ. mol™) 0,182
R’ 0.923
Aq (%) 1,06
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Les constantes de ces différentes isothermes ainsi que les écarts type normalisé (Aq%)
sont reportées dans le tableau VI- 1.

La modélisation des isothermes d’adsorption du colorant sur I’argile par le modele de

. r1s s ., ., C
Langmuir, est réalisée sous sa forme linéarisé q—e = f(C,) [21].
e

Le facteur de séparation Ry varie de 0,136 a 0,487 ; ce qui indique que I’adsorption est
favorable. On note que I’adsorption est plus favorable a des concentrations faibles de NET vu
les valeurs de Ry qui diminuent quand la concentration de NET augmente.

La constante de Langmuir k; =0,042 est faible nous indique une faible affinité de NET
par rapport a I’argile [22].

Le modele de Freundlich sous sa forme linéarisée Inq, = f(InC,) est appliqué aux

isothermes d’adsorption du colorant sur I’argile. La valeur du facteur d’hétérogénéité % <1

ce qui veut dire que le processus d’adsorption du NET sur I’argile est favorable. Il y a lieu de
noter aussi que la valeur de Ky est importante ; ce qui suggere que I’adsorbant a une tres
grande capacité d’adsorption [23].

Le mod¢le de Tempkin nous a permis de calculer une valeur de chaleur d’adsorption

Br=42,415J. mol™ [24].

Et pour le modéle de Dubinin-Radushkevich, nous avons calculé une énergie
d’activation Ea= 0,182 kJ/mol ; cette valeur inférieure a 20 kJ/mol est une caractéristique de

la physisorption [24].

Les écarts types normalisés (Ag%) obtenues sont toutes faibles ; elles varient de 1,06
pour le modele de Dubinin-Radushkevich a 6,67% pour le modele de Freundlich. On note
aussi que les coefficients de corrélation obtenus varient de 0,886 pour Freundlich a 0,964 pour
le modele de Langmuir. Ainsi, les quatre modeles décrivent bien le procédé d’adsorption du
NET sur ’argile étudiée. Cependant, le meilleur modele est celui qui assure un coefficient de
corrélation élevé et un écart type normalisé faible (Ag%), ainsi le modele de Langmuir est

celui qui simule le mieux ce procédé.

=
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Figure VI-11 : Comparaison des quatre mod¢eles d’isotherme d’adsorption du NET sur

I’argile avec celle obtenue expérimentalement.

La figure VI-11 représente les courbes théoriques des quatre modéles étudiés
superposées sur les points expérimentaux. On remarque que la courbe théorique de modele

langmuir (R*=0,964; Aq = 3,24%) est la plus proche.
VI-3-Calcul des paramétres thermodynamique :

L’¢étude thermodynamique est réalisée en se basant I’équation de Van’t Hoff. Ainsi, les
valeurs des paramétres thermodynamiques déterminées a partir du tracé de InK; = f (%) sont
regroupées dans le tableau VI-2 :

Tableau VI-2 : Les parameétres thermodynamique.

T (°K) AG° (KJ. mol™)| AS° (KJ. mol K")
293 -21,978 0,0458
303 222,437 0,0458
313 -22,896 0,0458
323 -23,355 0,0458
AHC (KJ. mol™) -8,535

L’¢énergie libre d’adsorption est calculée a partir de I’équation de Gibbs :

AG° = AH°—TAS°. La valeur négative (AG° < 0 (KJ.mol™!) démontre que

I’adsorption du NET sur I’argile est spontanée et la diminution des valeurs de AG° montre que
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ce processus devient moins favorable lorsque la température augmente. En outre, la valeur

négative de AH® = (—8,54(K]J. mol™1)) suggére que le processus est de nature exothermique.

On voit bien que la valeur d’entropie AS® = 0,046(KJ. mol™1) est positive, constante
et faible ; elle indique une augmentation de 1’aspect aléatoire des interactions dans la couche

de diffusion durant le processus d’adsorption.

VI-4-Les modéeles cinétiques :
Afin de comprendre le mécanisme de la cinétique d’adsorption, nous avons exploité
les mode¢les de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et le modele de la diffusion intra-

particulaire.

VI-4-1- Cinétique de pseudo-premier ordre :
La cinétique d’adsorption pseudo-premier ordre est réalisée par le tracé de la

courbe Ln(q, — q;) = f(t). Les résultats obtenus sont représentées dans le tableau III :

Tableau VI-3 : les parametres de la cinétique de pseudo-premier ordre.

Co (mg/L) | (Geexp M) |(Gecar Nmg/E) | K| ARE (%) R?
25 64,285 31,249 0,024 | 51,390 0,909
50 119,613 36,598 0,019 | 69,403 0,956
75 141,505 48,038 0,013 | 66,052 0,809
100 137,341 33,953 0,025 | 75278 0,615
125 168,452 60,527 0,029 | 64,068 0,846
150 182,163 57,454 0,016 | 68,460 0,865

On constate que les valeurs des coefficients de corrélation R? sont faibles, varient 0,615 a
0,956, indiquant que les tracés de In (ge- qt)=f(t) ne sont pas linéaires. Aussi, les écarts entre
les valeurs de (e exp )- Et (ge,car) sont tres €levés ; ce qui signifie que I’adsorption du NET

sur ’argile n’obéit pas a la cinétique du premier ordre.

&
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VI-4-2-Cinétique de pseudo-second ordre

Les paramétres de la cinétique d’adsorption du second ordre sont déterminés partir de
la représentation linéaire de t/qt en fonction du temps. Les valeurs des paramétres sont

regroupées dans le tableau VI- 4 :

Tableau VI- 4 : Les valeurs des paramétres du modele cinétique pseudo-second ordre.k

Ci(mg/L) | (qeexp)(mg/g) | (qe cal)(mg/g) K, (107) ARE (%) R?
25 64,285 71,942 1,17 11,909 | 0,986
50 119,613 133,333 0,82 11,467 | 0,996
75 141,505 158,730 0,58 12,172 | 0,993
100 137,341 158,730 0,76 15,573 | 0,994
125 168,452 188,679 0,82 12,007 | 0,996
150 173,735 196,078 0,80 12,85 0,997

On voit que les coefficients de corrélation R? sont proches de 1. Les valeurs des
capacités d’adsorption calculées (qecq;) @ partir du modele du pseudo second-ordre sont
voisines des valeurs expérimentales (g, exp). En conclusion, 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
hhe A 102 : E . e o
référées a I’équation InK, =1InA — R—“T, pour calculer I’énergie d’activation de la réaction

d’adsorption. En effet, le tracé du graphe [nK, = f(1/T) nous a permis de déterminer
Ea=8,536 kJ. mol™ a partir de la pente. Cette valeur indique que le processus d’adsorption est

de type physique [6].

VI1-4-3-La diffusion intra-particulaire :
L’application de I’équation du modéle de la diffusion intra-particulaire aux données
expérimentales permet de tracerq, = f(t%>)[34]. Les résultats obtenus, pour les différentes

concentrations initiales, sont représentés dans le tableau VI-5 :

o
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Tableau VI-5 : Les constantes du mod¢le de diffusion intra-particulaire.

Ci(mg/L) |(qeexp)mg/Q) | (qecar (mg/g)| Kd, bl R? Kd, b2 R> | ARE
25 46,285 63,461 392 | 3244 | 0,937 | 1,83 | 45,161 | 0,932 |1,651
50 119,613 118,39 479 | 72,48 | 0981 | 4,12 | 77,19 | 0,976 |0,895
75 141,505 138,47 6,15 | 80,77 | 0,925 | 547 | 83,77 | 0,972 1,550
100 137,341 141,09 12,91 | 61,61 | 0,894 | 416 | 99,49 | 0,881 |2,836
125 168,452 173,69 13,71 | 94,50 | 0.978 | 3,94 | 13436 | 0,939 |1,491
150 182,163 181,8 5422 [ 123,31 0985 | 6,458 | 117,22 | 0,932 1,582

On remarque que les coefficients de corrélation sont proches de 1 et les erreurs sont faibles.

Il faut rappeler que lorsque le tracé de q, = f(t®>) est une droite qui passe par
I’origine, la diffusion intra-particulaire est I’étape limitante du processus d’adsorption [34]. 1l
parait évident, d’aprés les courbes obtenues pour différentes concentrations initiales, que
I’adsorption du NET se déroule en trois étapes. La premiere étape qui passe par I’origine est
attribuée au transfert de maticre, par diffusion du NET au sein de la solution vers la phase
liquide située au voisinage de la surface de I’argile. La deuxiéme correspond a la diffusion de
I’adsorbat a travers le film de liquide qui entoure le grain d’argile. Pour la troisiéme étape,
elle correspond a la diffusion du NET dans les pores de I’argile. Cette derniere étape est

I’étape limitante car c’est I’étape la plus lente du processus.
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VII-1 Modélisation par la méthode des plans d’expérience :

La recherche de 1’équation du modele qui approche mieux le procédé d’adsorption
dans un réacteur batch est réalis¢ d’une manicre continue. Trois parameétres susceptibles

d’avoir une influence sur la réponse sont retenus pour cette étude.

Un modéle du premier degré avec interaction est postulé. Le plan factoriel complet
associé, prévoit huit (ou 2°) expériences. Au cas ou le modéle s’avére non valide, le modéle
du second degré est proposé. Selon un plan composite centré et isovariant par rotation, 20

essais au total seront exécutés.
VII-2 Modélisation :

VII-2-1- Programmation des essais :

Le nombre d’expériences nécessaires pour établir le modele est :

points du plan factoriel: 8=n¢
points au centre: 6=n,
points axiaux: 6=n, (o 1,68179).

e Choix de la réponse

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

d’adsorbant (g)de I’argile défini par:

Co — C;
=—x%100
q: m *

CO0: concentration initiale en colorant (mg/L) ;
Ct: concentration du colorant dans le surnageant a I’instant t (mg/L);
V: volume de la solution (mL).

e Choix du plan expérimental : Le plan choisi est un plan factoriel complet a deux
niveaux et 4 3 facteurs (2°), La matrice d’expérience et formée de 8 combinaisons des

trois facteurs retenus pour notre étude.
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VII-2-2.Expérimentation :

Les réponses Yi, qui sont les quantités du colorant adsorbées par 1’argile, ont été mesurées

pour les vingt points expérimentaux.

Pour chaque essai, on fixe un parametre a I’'un de ces extremums, et on fait régler les deux

autres a leurs niveaux maximum ou minimum, pour toutes les combinaisons possibles.
L’ensemble des résultats du plan d’expériences est rassemblé dans le tableau VII-1.

Tableau VII-1 : Matrice des expériences avec facteurs codés, non-codés et la réponse :

N° PtType Blocs masse Ci T masse Ci T ge

1 1 1 -1 -1 -1 0,0280000 50,337 26,0800 150, 36
2 1 1 +1 -1 -1 0,0810000 50,337 26,0800 60,21

3 1 1 -1 +1 -1 0,0280000 124,663 26,0800 232,45
4 1 1 +1 +1 -1 0,0810000 124,663 26,080 120,68
5 1 1 -1 -1 +1 0,0280000 50,337 43,9100 159,63
6 1 1 +1 -1 +1 0,0810000 50,337 43,9100 61,15

7 1 1 -1 +1 +1 0,0280000 124,663 43,9100 236,45
8 1 1 +1 +1 +1 0,0810000 124,663 43,9100 127,83
9 -1 1 et 0 0 0,0099325 87,500 34,9950 254,62
10 -1 1 +a 0 0 0,0990675 87,500 34,9950 81,50

11 -1 1 0 -a 0 0,0545000 25,000 34,9950 43,05*(R)

12 -1 1 0 +o 0 0,0545000 150,00 34,9950 206,41
13 -1 1 0 0 -a 0,0545000 87,500 20,0018 111,48
14 -1 1 0 0 +a 0,0545000 87,500 49,9882 122,11
15 0 1 0 0 0 0,0545000 87,500 34,9950 124,85
16 0 1 0 0 0 0,0545000 87,500 34,9950 131,02
17 0 1 0 0 0 0,0545000 87,500 34,9950 133,94
18 0 1 0 0 0 0,0545000 87,500 34,9950 121,42
19 0 1 0 0 0 0,0545000 87,500 34,9950 125,71
20 0 1 0 0 0 0,0545000 87,500 34,9950 128,11

Les résultats de la matrice précédente sont analysés en utilisant le programme statistique,
Minitab V16, fonctionnant sous Windows7.

Les coefficients d’un modele polynomiale quadratique sont estimés par régression multiple en
utilisant la méthode des moindres carrés.

Les effets d’interaction, les coefficients de régression, les erreurs standards, le T-student et la

P-value sont regroupés dans le tableau suivant :
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VII-3 Estimation des Coefficients par Régression pour la réponse ge :

Tableau VII-2 Estimation des Coefficients par Régression pour la réponse qe

Term Coef SE Coef T P
Constant 146,8 24,26 6,052 0,000
Masse -3684,6 275,24 -13,387 0,000
Ci 0,4 0,23 1,667 0,130
T 3,9 0,99 3,954 0,003
masse*masse 20170, 2 1415, 62 14,248 0,000
Ci*Ci 0,0 0,00 4,871 0,001
T*T -0,0 0,01 -3,984 0,003
masse*Ci -4,0 1,32 -3,050 0,014
masse*T -2,7 5,51 -0,498 0,631
Ci*T 0,0 0,00 0,090 0,930

S =3,68108 PRESS = 413,960
R-Sq = 99,78% R-Sq(pred) = 99,24% R-Sq(adj) = 99,55%

L’équation du modéle de la réponse s’écrit sous la forme d’un polynéme de 2™ ordre:

S

q, =146,8-3684,6m + 3,97 +20170,2m* —4m.C,

La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student. Un coefficient est dit
significatif, s’il est significativement différent de zéro pour un degré de confiance de 95%.
Autrement dit, un coefficient est significatif s’il a une P-value < 0,05, dans le cas contraire le
coefficient ne contribue pas au changement de la réponse (voir le tableau ci-dessus) et sera

supprimer de 1’équation de régression.

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

et les coefficients a signes négatifs la réduisent.

La qualité du modéele prédit g, est évaluée par le coefficient de détermination. Ainsi, R>=
99,78% indique que le mod¢ele de régression est significatif a 99,78% du degré de confiance,

c'est-a-dire, le modele permet de retrouver 99,78% des réponses mesurées. La valeur de R?aj

est aussi élevée et égale 99,55%.

L’analyse des variances permet d’estimer si le mod¢le prédit est significatif et adéquat.
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VII-4 Analyse des Variances pour qe :

Source
Regression
Linéaire
masse
Ci
T
quadratique
masse*masse
Ci*Ci
T*T
Interaction
masse*Ci
masse*T
Ci*T
Erreur résiduel

Manque d’ajustement

Erreur pure
Total

DL Seq SS
9 54419,7
3 50626,8
1 35897,1
1 14617,0
1 112,7
3 3663,4
1 3160,5
1 287,9
1 215,1
3 129,6
1 126,1
1 3,4
1 0,1
9 122,0
4 20,5
5 101, 4

18 54541,7

Adj SS
54419, 7
3359,0
2428, 3
37,6
211,8
3663,4
2750, 9
321,4
215,1
129,6
126,1
3,4
0,1
122,0
20,5
101,4

Adj Ms
6046, 63
1119, 66
2428,26

37,65

211,82
1221,13
2750, 89

321,44

215,06

43,18
126,09
3,35
0,11
13,55
5,13
20,29

F
446,24
82,63
179,20
2,78
15,63
90,12
203,01
23,72
15,87
3,19
9,31
0,25
0,01

P
0,000
0,000
0,000
0,130
0,003
0,000
0,000
0,001
0,003
0,077
0,014
0,631
0,930

0,896

Le test de Fischer et de la P-value (<0,05) indique que le mod¢le quadratique est significatif et

adéquat. En effet, la valeur de la p-value dii au manque d’ajustement (lack of fit= 0,896) est
>0,05 indique que le modéle ne présente pas de biais. Ce résultat est confirmé par le

rapprochement

des wvaleurs

de ge calculées

expérimentalement (voir le tableau suivant).

Tableau VII-4: Plan central composite

par

le modéle

et celles obtenues

Obs StdOrder ge Fit SE Fit Residual St Resid
1 1 150,360 151,866 3,220 -1,506 -0,84
2 2 60,210 58,563 3,220 1,647 0,92
3 3 232,450 231,474 3,028 0,976 0,47
4 4 120,680 122,291 3,028 -1,611 -0,77
5 5 159,630 158,672 3,220 0,958 0,54
6 6 61,150 62,779 3,220 -1,629 -0,91
7 7 236,450 238,750 3,028 -2,300 -1,10
8 8 127,830 126,978 3,028 0,852 0,41
9 9 254,620 253,822 2,928 0,798 0,36

10 10 81,500 81,374 2,928 0,126 0,06
12 12 206,410 205,486 3,085 0,924 0,46
13 13 111,480 111,501 2,928 -0,021 -0,01
14 14 122,110 121,165 2,928 0,945 0,42
15 15 124,850 127,535 1,502 -2,685 -0,80
16 16 131,020 127,535 1,502 3,485 1,04
17 17 133,940 127,535 1,502 6,405 1,91
18 18 121,420 127,535 1,502 -6,115 -1,82
19 19 125,710 127,535 1,502 -1,825 -0,54
20 20 128,110 127,535 1,502 0,575 0,17
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D’un autre coté, les graphes représentés ci-dessus confirment les résultats précédents.

1- Le tracé de la probabilité normale : les résidus apparaissent distribués normalement en

ligne droite, ce qui prouve que les valeurs obtenues sont normales, symétriques et qu’il

ny a pas de valeurs anormales ou aberrantes.

2- Le tracé de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction des résidus. : les résidus
semblent dispersés de fagon aléatoire autour de zéro. Aucune preuve de variance non

constante, conditions manquantes, données aberrantes ou de points d’influence

existent.

3- I’histogramme : semble normale, aucune asymétrie ou valeur aberrante n’est signalée.




Chapitre VII Calcul du plan d’expériences

4- les résidus en fonction de 1’ordre des observations : les résidus semblent dispersés de
facon aléatoire autour de zéro, ie, qu’il n’existe aucune preuve que les termes d’erreurs

soient corrélés entre eux.

VII-S Optimisation :

tracé des contours de ge vs C(NET;) margile Contoursde ge vs T; masse argile
qe qe
13 [ ] < 50 15 < 100
. 50 - 100 100 - 150
100 - 150 W 150- 200
1'0 150 - 200 1'0 W 200- 25
W 200- 250 [ ] > 250
g 05 = = N ig o 05 Hold Values
8 5 B0
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(a) (b)

Contours de ge vs T; C(NET) initiale
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A0

température

45 1,0 05 00 05 10 15
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(C)
Figures VII-1 : les plans de surfaces

L’équation du modele nous a permis de tracé les plans de contours pour mieux voir I’effet des
différents parameétres sur la quantité de NET adsorbée. Les plans de contours sont regroupés
dans la figure n°VII-1 . On remarque sur le plan de contour (a) que les meilleures quantités
adsorbées sont obtenus lorsqu’on travaille avec des concentrations élevées et des masses

d’argile faibles. Sur les plans de contours (b) et (c), on remarque que, la température n’a pas
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d’effet notable sur la quantité de NET adsorbée lorsqu’on change la masse d’argile ou la

concentration initiale de NET.

La valeur optimale de la quantit¢ de NET adsorbée de 300 mg/g est obtenue avec une
désirabilité de 99,99%, a 1’aide de I’équation du modéele proposé, en fixant les valeurs des

conditions opératoires comme suit :

Masse = 0,0187828 g
Ci = 147,153 mg/L
T = 49,9882 °C.

.






Conclusion

Conclusion:

Dans ce travail nous avons abordé deux opérations, 1’une sur la cinétique et 1’équilibre
d’adsorption 1’autre sur la modélisation par un plan d’expérience.

L’¢étude de I’influence des différents paramétres physico-chimique (temps de contact,
concentration initiale du colorant en solution, pH, masse d’adsorbant, température et vitesse
d’agitation) sur 1’adsorption du Noir Eriochrome T sur 1’argile a montré que :

- L’équilibre de I’adsorption est atteint pendant les 20 premicres minute de temps de

contact adsorbant-adsorbat.

- La quantité¢ de colorant adsorbée par I’argile augmente avec I’augmentation de la

concentration initiale en colorant.

- L’adsorption du NET est plus favorable en milieu acide pH <5,5.

- La vitesse d’agitation n’a pas d’effet sur la quantité de colorant adsorbée au-dela

de la vitesse de 250 rpm.

- Le taux d’élimination croit avec la diminution de la masse d’argile.

La modélisation des isothermes d’adsorption nous a permet, de montrer que le modé¢le
de Langmuir décrit d’adsorption du NET par I’argile avec une meilleure précision R* égal a
0,964 et une faible erreur Aq a 3,24%.
Les parameétres d’équilibre Ry sont comprises entre 0 et 1 : ’adsorption sur I’argile utilisé est
favorable. La valeur de 1’énergie dans le modele de D-R inférieur a 20 kJ, ce qui caractérise la
physisorption. La valeur de 1/n dans le mod¢le de Freundlich étant inférieur a 1 le type L est

confirmé selon la classification de Gill, les molécules du NET s’adsorbent en monocouche.

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

particulaire est une étape limitante.

L’¢tude thermodynamique nous donne une enthalpie négative inférieure a 40kJ/mol
(-8,535kJ/mol) ce qui confirme une physisorption. Les valeurs de I’énergie libre AG sont
négatives donc la réaction du processus est spontanée. Pour toutes les températures étudiées
I’entropie AS est positive 1’adsorption sur ce matériau indique une augmentation de 1’aspect

aléatoire des interactions dans la couche de diffusion durant le processus d’adsorption.

La modélisation du processus d’adsorption du colorant Noir Eriochrome T sur 1’argile

par la méthode des plans d’expériences ; plan factoriel complet 4 deux niveaux (2°), permet




Conclusion

d’aboutir a un mode¢le quadratique avec interactions, La méthode des surfaces de réponse

(MSR) a permis d’optimiser la quantit¢ de NET adsorbée en agissant sur les conditions

opératoires.
En perspectives, on prévoit:

d’utiliser d’autres produits locaux sans aucun traitement chimique dans 1’esprit de la

protection de I’environnement ;

et de coupler la technique d’adsorption avec une méthode biologique ou

¢lectrochimique afin de minéraliser totalement le polluant organique.
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Annexe D Etude cinétique
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Figure 1 : Représentation du modéle cinétique ‘pseudo-premier ordre” pour

I’adsorption du NET sur I’argile (m=0,025g ; pH= 2).
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Figure 2 : Représentation du modéle cinétique ‘pseudo-second ordre’ pour

I’adsorption du NET sur I’argile (m=0,025g ; pH= 2).
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Figure 3 : Représentation graphique de modele «diffusion intra-particulaire »

pour les différentes Concentrations a T=20°C.




Résumé : L’élimination du Noir d’Eriochrome T (NET) des effluents liquides est étudiée en utilisant un
adsorbant minéral trés répandu et pas cher. Les études sont menées sous diverses conditions afin de voir
I’influence de chaque paramétre sur le procéd¢é d’adsorption. Les résultats montrent que la quantit¢ de NET
adsorbée augmente lorsque la masse d’argile diminue et la concentration initiale du NET augmente. L’adsorption
du NET est plus favorable en milieu acide (pH<5,5). L’étude cinétique a montré que 1’adsorption suit le modéle
de pseudo-second ordre. Les isothermes d’adsorption se sont révélés de type-L. Les résultats expérimentaux sont
analysés en utilisant les équations de Langmuir, Freundlich, Tempkin et Dubinin-Radushkevich et divers
parameétres d’adsorption sont calculés. L’adsorption du NET sur I’argile est mieux décrite par le modéle de
Langmuir avec un coefficient de corrélation élevé (R?=0,964), une erreur faible (Aq=3,24%) et une quantité
maximale adsorbée @.x=250 mg/g. L’étude thermodynamique montre que [’adsorption du NET est
exothermique (AH® = —8,54(KJ].mol™!) et spontanée (AG® < 0) et on note une augmentation de I’entropie
(AS° = 0,046K]. mol™1). Ceci indique que I’adsorption du NET est favorable a faible température et est de type
physique couplée a un échange ionique. La technique des plans d’expériences est exploité dans 1’étude de
I’influence de la concentration initiale du colorant, de la masse de 1’adsorbant et de la température sur la quantité
adsorbée. Un modele de régression est proposé. L’analyse statistique montre qu’il simule bien les résultats
expérimentaux. La méthode des surfaces de réponse (MSR) a permis d’optimiser la quantité de NET adsorbée en
agissant sur les conditions opératoires.

Mot clés : Adsorption, argile, colorant, isotherme, cinétique, plan d’expérience.

Abstract: Removal of Eriochrome Black T of (NET) of liquid effluents is studied using a mineral adsorbent
widespread and cheap. Studies are conducted under various conditions in order to see the influence of each
parameter on the adsorption process. The results show that the amount of adsorbed NET increases as the clay
dosage decreases and the initial concentration of NET increases. The adsorption of NET is more favorable in
acidic medium (pH < 5.5). The kinetic study showed that the adsorption follows the model of pseudo-second
order. T adsorption isotherms are found to be of L-type. The experimental results are analyzed using the
equations of Langmuir, Freundlich, Tempkin and Dubinin-Radushkevich and various adsorption parameters are
calculated. The adsorption of NET on clay is better described by the Langmuir model with a high correlation
coefficient (R 2 = 0.964), a low error Aq = 3,24%) and a maximum adsorbed amount qmax = 250 mg/g. The
thermodynamic study shows that the NET adsorption is spontancous (AG° < 0) and exothermic (AH® =
—8,54(K]. mol~1), and an increase in entropy is noted (AS°® = 0,046K]. mol~1). This indicates that the adsorption
of NET is physisorption type coupled with an ionic exchange, favorable at low temperature. The design of
experiments is exploited in the study of the influence of the initial concentration of the dye, the mass of the
adsorbent and temperature on the adsorbed quantity. A regression model is proposed. The statistical analysis
shows that it simulates well the experimental results. The response surface methodology (RSM) is used to
optimize the amount of NETadsorbed acting on the experimental conditions.

Key words: Adsorption, clay, dye, isotherm, kenitic, experiments design.
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