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Abréviations

Na-Bt : Bentonite sodique.

DTMA-Bt : Organo-bentonite (intercalé par le surfactant dodécyl triméthyle

ammonium).

DTMA : Dodecyl Triméthyle Ammonium.

FeBt-DTMA : Organo-bentonite magnétique (matériau hybride magnétique).
RC : rouge Congo .

VNB : Vert de Naphtol B.

FT-IR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.

CEC : Capacité d'échange cationique.

RSM : Méthodologie de Surface de Réponse.

PCC : Plan de composite centrale .

m : masse d’adsorption introduite en solution (g).

ge : Quantité d'adsorbat par gramme d'adsorbant a I'équilibre (mg/g).
qt : Quantité d'adsorbét par gramme d'adsorbant a un temps t (mg/qg).
Co : Concentration initiale de I'adsorbat.

Ce : Concentration a I'équilibre de I'adsorbat.

A : absorbance ou densité optique .

lo : intensité du faisceau incident.

| - intensité du faisceau émergeant de la solution .

I: longueur de parcours optique (cm).

e: ceefficient d’extinction molaire (L. cm™mol™?).

A : longueur d'onde (nm).

ka1, ke1, ka2 et ks : constantes d'étalonnage pour les composants A et B.



N : Le nombre d’experiences .

No : Le nombre d’essais au centre .
k : Le nombre de facteurs .

als : le facteur de séparation du colorant 1 sur le colorant 2 .
Ka1 : Coefficient de partage du colorant 1 .
Ka2 : Coefficient de partage du colorant 2.
R? : Coefficient de détermination .

Ragj : Coefficient de détremination ajusté .
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Introduction générale

Inroduction générale

L’eau, ressource essentielle a la vie sur terre, a joué¢ et continue de jouer un role
fondamental dans le développement des sociétés et la survie des écosystemes [1]. La
contamination des eaux et des sols, accidentelle ou intentionnelle, par certains produits
chimiques d'origine industrielle (colorants, métaux lourds, phénols...) ou d'origine agricole
(pesticides, engrais...) est une source de dégradation de I'environnement et suscite actuellement

une préoccupation particuliére a I'échelle internationale [2].

Les colorants sont largement utilisés dans I’impression, I’alimentation, les cosmétiques
et les applications cliniques, mais surtout dans les industries textiles en raison de leur stabilité
chimique, de leur facilité de synthése et de leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants,
une fois libérés dans I’environnement, provoquent une pollution [3]. La décoloration des rejets
est souvent difficile car ces colorants organiques, présents en forte concentration dans les eaux
usees industrielles, ne sont pas dégradés par les traitements conventionnels en raison de leur
faible biodégradabilité [4]. Cette pollution détruit non seulement la biodiversité, mais détériore
¢galement la santé humaine. Les déchets de 1’industrie textile contiennent souvent grande

quantité de colorants synthétiques et toxiques [5].

Au cours des derniéres décennies, le réle des systéemes de traitement des eaux
contaminées a évolué de maniére profonde et diversifiée pour protéger I’environnement [6].
Les principales technologies de traitement permettant d'éliminer efficacement les colorants des
eaux usees contenant des colorants comprennent le traitement biologique, I'échange d'ions, la
coagulation/floculation, la microélectrolyse, le procédé Fenton, les procédés d'oxydation
avancée, l'ozonisation, l'adsorption, la filtration membranaire, la photocatalyse, ainsi que
certaines techniques combinées. Toutes ces méthodes peuvent étre classées en trois catégories :
physique, chimique et biologique. Des analyses comparatives de leurs avantages et
inconvénients sont menées. Parmi elles, I'adsorption s'est avérée efficace et économique grace

a sa simplicité d'utilisation, son faible codt, sa polyvalence et son rendement élevé [7].

L’argile est considérée aujourd’hui comme étant un matériau adsorbant intéressant en
raison de son faible coflit et son abondance. L’argile qui a fait I’objet de ce travail est connue
sous le nom de bentonite qui provient de Maghnia a I’ouest de 1’Algérie. Elle désigne
généralement une poudre minérale constituée essentiellement de la montmorillonite. La
bentonite est largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels particulierement le

traitement des eaux [8].
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L'application de la technologie d'adsorption magnétique pour résoudre les problémes
environnementaux suscite un intérét croissant, car elle permet d'éliminer efficacement les
contaminants de l'eau. Les adsorbants magnétiques, grace a leur capacité a étre facilement
séparés par un champ magnétique, cette méthode simplifie le processus de purification et réduit
les colts opérationnels par rapport aux techniques traditionnelles. En contribuant a la
dépollution des eaux usées et a la restauration des sites contaminés, l'adsorption magnétique
joue un réle clé dans la protection des écosystemes aquatiques et favorise un développement

durable.

Notre objectif est de préparer un matériau innovant qui pourrait étre intégré dans une
filiere de traitement des eaux, exploitant les propriétés magnétiques des particules pour leur
extraction du milieu a dépolluer. Pour ce faire, des nanoparticules de bentonite modifiées par
un tensioactif ont été utilisées comme adsorbant pour éliminer en solution aqueuse binaire deux

colorants anionique (le rouge Congo et le vert naphtol B).

Pour optimiser les parametres efficaces d'adsorption avec un nombre minimum d'expériences,
une méthodologie des plans d'expérience peuvent étre utile. Dans ce travail, I'optimisation du
procédé d’adsorption simultané des deux colorant par la méthodologie de surface de réponse

combiné avec le plan composite centrale a été étudiée.

Pour réaliser ce manuscrit, nous l'avons structuré en trois chapitres :
» Chapitre | : Une étude bibliographique composée de quatre parties :
Une description générale sur les argiles, notamment la bentonite, des notions générales sur les
colorants, le phénomene d'adsorption et la méthodologie de plan d'expérience.
» Chapitre Il : Présente I'ensemble des méthodes expérimentales ainsi que le matériel
utilisé.
» Chapitre 11l : est consacré a la présentation et la discussion des différents résultats

obtenus.
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| .1LES ARGILES

Les argiles sont trés abondantes dans la nature et couvrent environ 42 % du volume de
I’écorce terrestre [1].
Les argiles occupent une place prépondérante dans 1I’ensemble des roches sédimentaires.
D’aprés Clarke et Washington, les roches a grain fin argileuses (argiles, schistes, marnes)
formeraient a elles seules 82% des roches sédimentaires, contre 12% de sables et de gres et 6%
seulement de calcaires [2]. Le terme “argile” peut désigner des minéraux de structures et
propriétés particuliéres, des roches argileuses composées pour 1’essentiel de ces minéraux ou

bien la partie la plus fine d’une analyse granulométrique d’un sol meuble inférieur a 2 um [3].

1.1.2.1 Structure des argiles

Il existe de nombreux types de minéraux argileux, chacun présentant des
caractéristiques chimiques et comportementales distinctes qui découlent de la structure propre
a chaque minéral argileux. Mais presque toutes les argiles ne contiennent que deux formes
différentes des ingrédients de base.Tous les minéraux argileux sont constitués de deux éléments
fondamentaux: les tétraédres de silice et les octaédres d'aluminium. L'argile (1:1) contient un
feuillet de chaque sorte, alors que l'argile (2:1) comporte deux couches tétraédriques de chaque
coté d'une feuille daluminium octaédrique. Ces feuillets tétraédriques et octaédriques sont
disposés et modifiés de diverses manieres au cours de la formation minérale, ce qui donne de

nombreux types de minéraux argileux [4].
1.1.2.2 Classification des argiles

Différentes classifications des minéraux argileux sont présentées dans la littérature. Ces
classifications se fondent sur divers criteres, notamment I'épaisseur, la structure et la
composition du feuillet, le type (di ou tri-octaédrique), la charge inter foliaire et sa provenance,
le type de cation compensateur, la distribution des cations compensateurs, etc.

En 1972, le comité de nomenclature de I'Association Internationale Pour I’Etude des Argiles
(AIPEA) tente d'établir et de normaliser une classification uniforme a appliquer dans le domaine
de la science des argiles.

La classification la plus récente reportée dans le (Tableau 1) ci-dessous, montre que les
minéraux argileux forment deux grandes familles caractérisées par le type d’empilements des

couches octaédriques et des couches tétraédriques (Figurel) [5].
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> Les phyllosilicates 1 :1 ou T:O (tétraédre : octaedre).
> Les phyllosilicates 2 :1 ou T:O : T (tétraedre : octaedre : tétraédre) [5].

Couche tetraédrigue

Figure 1 : Disposition des éléments dans les couches tétraédriques et octaédrique [6]

Tableau 1 : Classification des argiles [7]

Type Groupe Sous-groupe  Espéces Formules

1:1  Kaolinite Kaolinite Dichite AlLSi;05(0H)4
Nacrite Al>Si>O5(0H)a4
Kaolinite AlSi205(0H)4
Serpentine Antigorite MgsSi2Os(OH)
2:1 Smectite  Smectite Montmorillonite (Alys 7Mg0 33)
Dioctaedrique Si4010(OH)z
Smectite Saponite Mg3(Si3,67Al033)4010(OH)2
Tricotaédrique
Micas Micas Muscovite KAI2(SizAl) O10(OH)2
Dioctaédrique
Micas Phologopite KMgs(SizAl) O10(OH)
Tricotaedrique
2:1:1 Chlorite  Chlorite Chlorite (Mg, Fe ...)s(Si,
Trioctaedrique Al)2010(OH)s

==
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1.1.3. Les argiles phylliteuses ou phyllosilicates

e Minéraux de type TO
L’équidistance caractéristique est d’environ 7,1 A, toutes les charges sont réparties de
maniere a ce que les flocons soient électriqguement neutres. La cohésion de la feuille est assurée
par des ponts hydrogéne. Au sein de ce sous-groupe d'argiles, on peut citer la famille des

kaolinites (kaolinite, dickite, perlite et Halloysite).
e Minéraux de type TOT

Ce type de minéral est composé de couches octaédriques placées entre deux couches
tétraédriques. Les minéraux présentant cette structure sont trés nombreux car les substitutions
dans les couches tétraédriques et octaédriques sont également fréquentes, ce qui conduit a la

présence de différents cations nécessaires a la neutralisation électrique.
e Minéraux type TOTO

Ces minéraux sont dérivés d'une combinaison de deux couches octaedriques et de deux
couches tétraédriques. La charge sur le feuillet est compensée par la couche intermédiaire
octaedre contenant des atomes d'aluminium et/ou de magnésium, dans ce cas, la caractéristique

équidistante est d'environ 14 A° [4].

1.1.4. Les minéraux interstratifies

L'épaisseur du feuillet peut varier. Ces minéraux résultent du melange régulier ou
irrégulier des argiles appartenant aux groupes mentionnés précédemment. La charge constante
du feuillet a été utilisée comme réeférence pour créer une classification des phyllosilicates 2 :1
(Figure2) [8].

Type d’empilement des couches

REGULIERE SEGREGATION ARBITRAIRE
REGULIERE

Figure 2 : Structure des minéraux interstratifiés [9]



Chapitre | Etude bibliographiques

1.1.5 Mineraux Fibreux

Les minéraux fibreuxsont des espéces a pseudo-feuillets et leur faciés fibreux résulte
d’une discontinuité du feuillet [9].
1.1.6 Les Argiles montmorillonitiques

La montmorillonite est une argile dioctaédrique. L'aluminium des couches octaedrique
peut étre remplacé par Mg, Fe, Zn, Ni, Li, etc. Il peut d’autre part remplacer jusqu'a 15 % du
silicium dans la couche tétraédrique.Les montmorillonites ayant des liaisons interfeuilles trés
faibles assurés uniquement, par des molécules d’eau polaires, présentent des structures tres

dispersées (Figure 3). L’argile qui sera constituée par ce minérale sera gonflante [10, 11].

} couche tétraédrique

l 2 v } couche octaédrique

} couche tétraédrique

(% (% ® MoK k‘T—:} espace interfoliaire

Oxygene
® Hydroxyle
* Cation tétraédrque (S1, Al)

@ Cation octaédnque (Al, Mg, Fe)

Figure 3: Représentation schématique de la structure de la montmorillonite.

1.1.7 Généralités sur la bentonite
1.1.7.1Définition

La bentonite est une roche douce qui posséde a peu pres la méme consistance que le
kaolin, c'est-a-dire qu'elle est friable. Les argiles possedent une texture onctueuse, avec une

coloration qui peut étre blanche, grise ou légérement teintée de jaune... [12].
1.1.7.2 Origine de la bentonite

L’altération et la transformation hydrothermale des cendres des tufs volcaniques riches en
verre entrainent la formation des minéraux argileux qui font partie principalement du
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groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’apres

le gisement situe pres de Fort Benton découvert en 1888 dans le Wyoming USA. Elle contient

plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniere fut découverte pour la premiére fois en 1847

pres de montmorillon, dans le département de la Vienne (France) [13,14].

En Algérie, les plus grands gisements de bentonite se trouvent au nord-ouest du pays. On reléve

en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) et de celle de Mostaganem
(M’zila)[15].

1.1.7.3Propriétés physico-chimiques de la bentonite

La bentonite possede plusieurs propriétés tels que :

Gonflement de bentonite: Le processus de gonflement de la bentonite d0 au caractere
hydrophile de toute la surface, due a la présence des cations hydratables des molécules
d'eau se trouvant dans les cavités inter foliaires. Ces derniers peuvent infiltrer entre les
feuilles et les disjoindre sous une pression spécifique [16].

Capacité d’échange cationique CEC: La bentonite possede une propriété¢ de dispersion
dans l'eau, habituellement les cations présentes dans I'espace inter foliaire peuvent étre
remplaces par des cations minéraux ou organiques présents en solution ainsi que par des
polysilicates. Ce processus représente la CEC, soit la capacité de I'argile a échanger des
cations, qui peut étre quantifiée en milliéquivalents par 100 g d'argile [17].

La surface spécifique:C'est un critere essentiel compte tenu de l'usage de la bentonite en
tant qu'adsorbant. Elle est définie par la combinaison de deux surfaces: la surface interne
qui se rapporte a l'espace inter foliaire et la surface externe, positionnée entre les

particules. Elle est mesurée en m?/gramme d'argile [16].

Externe
/

Smectite

Interne

R

Figure 4: Surface interne et externe d’'une particule argileuse
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1.1.7.4 Types de bentonites

On identifie deux types de bentonites par rapport a leur pouvoir de rétention de molécules

organiques, qui sont :

1. Bentonites naturelles: Selon le type de cation échangeable présent, on peut distinguer
deux types de bentonites a I'état naturel.

v" Les bentonites sodiques, dominées par le sodium en tant que cation échangeable,
possedent une grande capacité de gonflement et d'adsorption.

v" Les bentonites calciques, ou le calcium prédomine en tant que cation échangeable,
présentent une capacité de gonflement et d'adsorption inférieure a celle des
bentonites sodiques. Ces deux types de bentonites, potentiellement aprés un séchage
a 80-90 °C, sont tout simplement moulus avant leur commercialisation [18].

2. Bentonite activée :Pour améliorer les propriétés d'adsorption de la bentonite, il y'a
plusieurs méthodes d'activation sont utilisées, dont les plus connues sont :

» Activation sodique : La bentonite calcaire est activée en la mélangeant avec du
carbonate de sodium (NaCOs) dans de 1'eau pendant 1 a 2 heures. L'ion calcium (Ca")
est remplacé par 1'ion sodium (Na*). Le mélange est séché a 80-120 °C et broyé pour
augmenter son pouvoir gonflant, ce qui le rend efficace pour éliminer les colorants.

» Activation acide : Traiter la bentonite avec un acide tel que H2.SO4 ou HCl est un procédé
efficace pour améliorer ses propriétés. L'acide réagit avec la bentonite pour dissoudre
les impuretés telles que les oxydes de fer et de calcium, augmentant ainsi la porosité et
améliorant les performances du matériau.

» Activation par le sel : La bentonite est mélangeée a des sels tels que le sel de table (NaCl)
ou le sulfate d'ammonium. Ces sels remplacent les ions calcium faibles par des ions
actifs (comme le sodium) sans codt significatif. Cela entraine une amélioration de 10 -

30 % des performances du traitement de I'eau [19,20,21].
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1.1.7.5 Application de la bentonite

Tableau 2: Application et utilisation de [’argile dans différents secteurs [22].

Secteurs d’utilisation . Exemple d’application
Industrie de forage e Liant et enrobage du forage
Industrie alimentaire o Clarification et purification des vins.
e Décoloration des huiles.
Industries pharmaceutiques et e Liant des pommades.
cosmétiques. e Adsorbant de matiéres
pharmaceutiques.
Industrie des colorants e Vernis et lutte thixotropie.
Matériau de construction e Ingrédient du ciment.
Pétro chimie e Catalyseur dans le raffinage du
pétrole et les lubrifiants
Industrie de papier e Papier pour impression et production
spéciale

1.1.8 Les argiles modifiées
Pour valoriser les matériaux naturels, on peut modifier les minéraux argileux dans le but
d'améliorer leurs capacités d'adsorption. Ces modifications, essentiellement basées sur
I'échange ionique et de nature physicochimique, conduisent généralement, en fonction du type
de modification, a la production non seulement d'adsorbants hydrophobes, mais également de
catalyseurs hétérogenes. On peut mentionner I'échange d'ions avec des cations organiques ou
inorganiques, le greffage de composés organiques, I'activation acide, la calcination... etc [23].
1.1.8.1Les argiles intercalées
L'intercalation se référe a l'insertion de molécules, c'est-a-dire l'insertion d'espéces
chimiques entre les couches d'argile, qui voit généralement son espace interfoliaire s'accroitre.
Cela se manifeste par un déplacement des distances d (001) observées par diffraction des rayons
X. Grace a ses propriétés intrinseques, elle peut adsorber les composés. Cette insertion se fait
par l'intermédiaire de 3 types de composés :
v Argiles intercalées par des composés organiques
v Argiles intercalées par des composés organomeétalliques

10
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v Argiles intercalées par des composés inorganiques [24].
1.1.8.2 Bentonites modifiées avec des tensioactifs cationiques

La modification de la bentonite par des tensioactifs cationiques tel que bromure de
cétyltriméthylammonium repose sur deux mécanismes clés : un échange ionique des cations
Na*/Ca*" inters lamellaires par les groupes ammonium quaternaire, et des interactions
hydrophobes entre les chaines alkyles [25]. La structure évolue d'une monocouche vers une
bicouche organisée sous I'effet des forces de van der Waals, comme le confirment les analyses

DRX montrant un élargissement de I'espace interlaminaire de 1.2 nm a 2.8 nm [26].
1.1.8.3 Les argiles pontées (Pillared-Clays)

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure
rigide, avec un grand espacement interfoliaire. La nature du sel précurseur est primordiale dans
le pontage, et les intercalaires sont obtenus généralement par hydrolyse d’un sel métallique par
une base forte (ou un acide fort) selon la nature du métal choisi. Apres calcination, a différentes
températures, les polycations intercalés, en se transformant en piliers sous forme de grappes
d’oxydes métalliques rigides et résistants (Figure 5).Ce qui confére a ces solides une stabilité

thermique élevée et une surface microporeuse développée [27].

11



Chapitre | Etude bibliographiques

I
1 dy dy

Argile
smectite Smectite Argile
intercalée pontée
® ~a
O Fol. tion métallique | < he tét Irig
I Pilicr d’oxyde métallique /] « he octaédrig

Etape 1) intercalation de 1’oligomére cationique du métal
Etape 2) calcination

Figure 5: Représentation schématique des étapes mises en jeu dans la technique de pontage
des argiles [28]

Au cours des dernieres années, de nombreux groupes de recherche ont concentré leurs
efforts sur la préparation et I'application de nanomatériaux magnétiques hybrides, qu'ils soient
d'origine organique-inorganique ou inorganique-inorganique. Ces matériaux présentent un fort

potentiel dans divers domaines scientifiques, pharmaceutiques et industriels [29].

1.1.9.1Définition

Les nanoparticules magnétiques sont des particules a 1’échelle nanométrique (1-100
nm) composées de matériaux magnétiques comme l'oxyde de fer (FesOs ou y-Fe20z3). Elles
possédent des propriétés super paramagnétiques, ce qui signifie qu'elles ne présentent un

magnétisme qu'en présence d'un champ magnétique externe [30].
1.1.9.2 Les propriétés des nanomatériaux magnetiques
Ces matériaux présentent de nombreuses propriétés uniques, telles que :

1. Super paramagnétisme :A I'échelle nanométrique, ces particules ne présentent pas de
magnétisme rémanent en I'absence de champ magnetique externe, ce qui empéche leur
agglomeération. Cela est crucialpour des applications biomedicales [30].

2. Rapport surface/volume élevé

e Augmentation de la réactivité chimique :La grande surface améliore leur capacité a

interagir avec d'autres molécules, ce qui est essentiel pour des applications en catalyse
et en adsorption [31].

12
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e Capacité d'adsorption accrue :Utile pour la capture de contaminants dans le
traitement des eaux et la dépollution [32].
3. Propriétés chimiques et thermiques
e Inertie chimique :Les nanoparticules magnétiques comme FezO4 sont chimiquement
stables dans de nombreux environnements, ce qui leur permet de fonctionner dans
des systémes biologiques ou industriels [33].
e Stabilité thermique :Elles conservent leurs propriétés magnétiques méme a des

températures élevées, ce qui est utile pour des applications telles que la catalyse [34].

1.1.9.3Applications

> Systemes de délivrance de médicaments : Les nanoparticules magnétiques sont guidées
vers des tissus spécifiques a l'aide de champs magnétiques externes, améliorant ainsi les
thérapies ciblées [35].

> Traitement des eaux : Les nanoparticules magnétiques éliminent les métaux lourds,
lescolorants et les polluants grace a I’adsorption et a une séparation magnétique [32].

» Stockage de données: Les nanoparticules magnétiques sont utilisées dans le

développement de dispositifs de stockage de haute densité [36].

Les procédés de traitement de 1’eau améliorés par la séparation magnétique sont
principalement des procédés chimiques et physico-chimiques qui nécessitent I’utilisation d’un
solide ajouté qui doit étre séparé de ’effluent en fin d’étape de traitement. Il s’agit
principalement le procédé d’adsorption,

L’adsorption est un procédé tres utilisé dans le traitement de 1’eau ; parmi les adsorbants
les plus connus, les argiles naturelles, les zéolithes, ou encore le charbon actif. Mais ici encore,
réside le probléme de leur récupération une fois qu’ils ont adsorbé les polluants a éliminer. Il
est en effet possible d’introduire dans le systeme des matériaux magnétiques récupérables avec
un aimant ou un électroaimant qui soient directement capables d’adsorber les polluants, ou qui
formeront un composite magnétique avec le matériau adsorbant .Les matériaux magnétiques
peuvent donc étre utilisés directement comme adsorbants. Il s’agit notamment des NP a base
d’oxyde de fer comme la maghémite ou encore la magnétite, des matériaux faciles a synthétiser
et peu coliteux comme 1’ont montré qui utilisent des NP demaghémite pour adsorber des ions
arsenic (III). Les NP magnétiques peuvent également étre couplées a d’autres matériaux

adsorbants comme les argiles naturelles, les zéolithes, ou encore le charbon actif.

13
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Ces matériaux composites peuvent étre appelés « magsorbants ». Leurs propriétés magnétiques
résultent de la présence des NP magnétiques, qui vont permettre de récupeérer rapidement [37].

Les recherches sur les matériaux magnétiques ont conduit a des avancées majeures dans
la manipulation des propriétés magnétiques pour diverses applications. J. M. D. Coey [38]. et
coll. ont exploré le comportement magnétique des oxydes de fer nanostructures, démontrant
une augmentation significative de la coercivité dans les nanoparticules de magnétite lors du
contrdle de leur taille critique .H.Ohno [39] et coll. ont révolutionné le domaine en développant
des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) ouvrant la voie a l'intégration de fonctions
magnétiques dans I'électronique traditionnelle .C. Binns a innové dans la synthése de
nanoparticules magnétiques encapsulées dans des matrices carbonées, optimisant leur stabilité
pour I'imagerie médicale par résonance magnétique [40].

Enfin, Xianran Xing a développé des méthodes de synthése pour des matériaux argileux
intercalés magnétiques, mettant en évidence leurs applications prometteuses dans la séparation
magnétique et la catalyse [41].Dans le domaine du traitement des eaux polluées par les colorants
industriels, des avancées remarquables ont été réalisées :

R. K. Gupta a cong¢u des bio-nano composites chitosan/argile/FesOa ciblant spécifiquement le
bleu de méthylene (capacité record de 893 mg/g) et le bleu de méthyle (827 mg/g). Cette
efficacité s'explique par la fonctionnalisation avec des groupements amine (-NHz) améliorant
I'affinité pour les colorants cationiques, une magnétisation permettant une séparation en < 2
minutes sous champ magnétique (0.5 T), et une régénération sur 10 cycles sans perte de
performance [42]. Parallélement,L. Fernandeza démontré que des montmorillonites dopées au
Ce*'/Fes0a4 éliminent simultanément 99.1% du rouge Congo (anionique) par échange d'ions et
97.8% du vert de malachite (cationique) via des interactions électrostatiques, grace a leur
structure en "feuillets accordéons" augmentant la surface spécifique & 320 m2/g [43]. En
complément, Y. Chen a validé une application industrielle dans une usine textile indonésienne
utilisant des bentonites magnétiques modifiées a I'APTES (3-Aminopropyl triethoxysilane),

atteignant une réduction de 98.7% de la charge colorante des effluents [44].
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1.2 GENERALITES SUR LES COLORANTS

1.2.1 Introduction

Les couleurs sont un indicateur relatif du sens de la vie. 1l suffit d’ouvrir les yeux et de
regarder autour de nous pour constater I’importance du réle que jouent les couleurs dans notre
vie quotidienne. Les couleurs affectent notre humeur et nos émotions et améliorent
généralement la facon dont nous apprécions notre environnement [1].Pour répondre aux besoins
textiles industriels, les colorants ont été extraits et obtenus a partir de sources naturelles telles
que les légumes, les minéraux et les animaux. Cependant Il existe des exigences concernant la
qualité du colorant utilisé sur le tissu, notamment en ce qui concerne la durabilité et la stabilité
des colorants. C'est pour ces raisons que des colorants synthétiques ont été inventés qui
répondent aux exigences de solidité. D'autre part, les colorants artificiels constituent de grandes
menaces pour I'environnement, car les eaux usées colorées empéchent la génération d'oxygene
dissous, ce qui entraine la destruction de la vie aquatique. De plus, les eaux usées contiennent

des métaux lourds, ce qui les rend extrémement dangereuses et toxiques [2].
1.2.2 Définition de colorantes

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixe sur un support.
La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution
chimique donc les propriétés colorantes des composes organiques dépendent de leur structure
[3].Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et
déstructures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, perylene, etc.).
Cesgroupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380

a 750nm), en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion [4].

.

- _——
.

o~

P T

Figure 1: lllustrations des colorants
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1.2.3 Origine des colorants

1.2.3.1Les colorantes naturelles

Les colorants naturels proviennent de sources multiples et contribuent en fait a la

coloration d'une large gamme de produits, allant des aliments aux tissus. Ils sont divisés en trois

types :

1) Végétaux :

e L’indigo: Utilisé depuis 1I’Antiquité, il est extrait de plantes comme (Indigofera
tinctoria) [5].

e La garance : Utilisée pour produire des rouges (alizarine), elle provient de la racine de
(Rubia tinctorum) [6].

2) Animaux

e Lacochenille : Un colorant rouge (carmin) obtenu a partir de I’acide carminique produit

Par les insectes (Dactylopius coccus) [7,8].

_ e T L
Figure 2 : Produire des colorants a I'origine Animals

3) Minéraux
e L’ocre: Pigment naturel contenant de 1’oxyde de fer, utilisé depuis la préhistoire
[9,10].

Figure 3 : Collection des minéraux
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1.2.3.2 Les Colorantes synthétiques

Les colorants de synthése utilisés dans 1’industrie textile émanent donc essentiellement
de molécules organiques aromatiques a systemes conjugués. A partir de ces matieres premieres,
un nombre restreint de réactions fondamentales conduisent a des produits intermédiaires en
nombre tres éleve. De ces produits intermédiaires sont extraits en outre des colorants et des
pigments pour le textile. Pour les seuls colorants et pigments, des structures moléculaires
distinctes se comptent aujourd’hui par milliers, et les noms commerciaux par dizaines de

milliers [11].

1.2.4 Classification des colorants

On peut classer les colorants en fonction de leur structure chimique ou selon leur
domaine d’application.
1.2.4.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique se fonde sur le type de
groupement chromophore [12], on distingue :

Tableau 1 : Classification chimique des colorants [13,14]

Colorantes Définition du colorantes Structure du colorantes

Constituent la famille la plus importante
tant sur le plan de I'application, que sur

Les colorants celui de la multiplicitédes structures
Azoiques étudiées. Ces structures, qui reposent N%
généralement sur le squelette de N

I'azobenzéne, sont des  systémes
aromatiques ou pseudo-aromatiques liés
par un groupe azo (—-N=N-). Le groupe
azo peut étre répeté plusieurs fois dans la
molécule pour obtenir les diazoiques, tris
azoiques, etc.

Ce sont, d'un point de vue commercial, les
plus importants aprés les colorants O

azoiques, lescolorants anthraquinoniques
Les colorants conduisent a de meilleures
Anthraquinoniques = caractéristiques de solidité a la lumiére et

de vivacité des coloris. Les chromogénes
anthraquinoniques constituent la base de O
la plupart des colorants naturels rouges, '
dont le plus célébre est la garance, qui,
apres determination de la formule
chimique (dihydroxy-1,2-anthraquinone)
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Lescolorants
indigoides

Lescolorants
polyméthiniques

Les colorants du
diphénylméthane

Les colorants indigoides Les colorants
indigoides tirent leur appellation de
I’indigo, qui est un dérivé dibromo-6,6-
indigo. Par la suite, des centaines de
dérivés ont été synthétisés en fixant des
substituants sur la molécule de I'indigo ou
en y introduisant de nouveaux atomes.
Ainsi, les homologues sélénié, soufré et
oxygéné du bleu de l'indigoprovoquent
d'importants effets hypsochromes se
caractérisent par une remarquable
résistance aux traitements de lavage, alors
que la solidité a la lumiere est tres
moyenne

Les colorants polyethniques englobent
une large gamme de structures, toutes
caractérisées par la présence de
groupements  hétérocycliques, qui
agissent comme donneurs et accepteurs
d'électrons aux extrémités d'une chaine
polyméthinique. Parmi eux, les cyanines
se distinguent par leur faible résistance a
la lumiere, ce qui limite leur utilisation
pour la teinture des fibres. Cependant,
elles présentent un intérét considérable en
tant que sensibilisateurs photographiques.
Lescolorantsdudiphénylméthane et du
triphénylméthane et leurs  dérives
hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques,
la majorité d'entre eux ayant été
découverts a la fin du XIXe et au début du
XXesiécle.  Ces  colorées  sont
généralement obtenues a partir du
diphénylméthane ou du
triphénylméthane, en introduisant en
position para du carbone central au moins
deux auxochromes aminés ou hydroxyleés,
puis en oxydant en milieu acide. Ainsi, le
di phénylméthane conduit a I'auramine, et
ses dérivés sont utilisés pour la coloration
du papier, de la soie, du jute, du cuir et la
préparation des laques.
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Les phtalocyanines

Les colorants
nitrés et nitrosés

Le seul chromogéne nouveau ayant une
importance  commerciale est la
phtalocyanine. Sa  découverte fut
accidentelle : lors de la préparation du
phtalimide par action de I'ammoniac sur
I’anhydride phtalique, on observa la
formation d'un pigment bleu insoluble
renfermant du fer. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du
dicyanobenzéne en presence d'un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt,
etc.)

Les phtalocyanines sont employées dans
I'industrie des pigments pour peinture,
des encres, mais aussi dans la teinture des
fibres textiles.

Les colorants nitrés forment une classe de
colorants trés limitée en nombre et
relativement  ancienne, lIs  sont
actuellement encore utilisés, du fait de
leur prix trés modéré lié a la simplicité de
leur structure moléculaire. Cette structure
se caractérise par la présence d'un groupe
nitro (-NO>) en position ortho par rapport
a un groupement  électrodonneur
(hydroxyle ou groupes aminés).

OH

1.2.4.2 Classification selon le domaine d’application (classification tinctoriale)

NGO,

Dans cette classification, on peut trouver des informations concernant le domaine

d’application des colorants, en effet, il est possible de connaitre la solubilité des colorants dans

le bain de teinture, 1’affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation [15].

1) Colorants réactifs

lls incarnent le summum de la progression sur le marché des colorants. Ces colorants

contiennent des groupes chromophores dérivés principalement des familles azoiques,

anthraquinoniques et phtalocyanines. Leur dénomination est associée a la présence d'une

fonction chimique réactive, comme le type triazinique ou vinylsulfone, qui assure la création

d'une liaison covalente robuste avec les fibres. Comme ils sont solubles dans I'eau, on les utilise

fréquemment pour colorer le coton, et éventuellement la laine et les polyamides.
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2) Colorants directs

Ces colorants sont de nature anionique (R-SOsNa) : ils sont solubles dans I'eau et employes
sous forme de solution aqueuse. La présence de sels neutres de métaux alcalins (comme le
sulfate de sodium, le chlorure de sodium, etc.) diminue leur solubilité dans I'eau. On utilise
souvent des colorants moins résistants a la lumiére pour teindre des tissus de doublure, des fils

en laine, des tapis et divers produits économiques.
3) Les colorants de cuve

Sont généralement insolubles dans I'eau. Toutefois, en présence d'un réducteur alcalin, le
dithionite de sodium (Na2S204), un colorant de cuve, subit une réaction de réduction qui donne
naissance a son dérivé leuco, un produit incolore ou blanc qui se dissout dans I'eau. Ce composé
leuco a une affinité pour des fibres textiles spécifiques comme le coton, le lin, la laine et la soie.
Lorsque le colorant initial, qui n'est pas soluble dans I'eau, est exposé a l'air ou a un agent

oxydant, il se régénére a I'intérieur de la fibre
4) Les Colorants dispersés

Etant donné leur faible solubilité dans I'eau, les colorants dispersés ont été spécialement congus
pour la coloration de fibres hydrophobes comme le polyester. Le processus de coloration (en
milieu aqueux) consiste en une dispersion minutieuse de ces colorants dans I'eau, suivie d'une
infiltration entre les chaines du polymere (jusqu'au centre de la fibre). Cela nécessite un
systeme de diffusion a haute pression et température. La plupart de ces colorants appartiennent
a la classe azoique, toutefois on trouve des anthraquinones et quelques exemples moins courants

de colorants nitro, méthine, naphthamide et quinophtalone [16].
[17]
Les colorants sont utilisés dans divers secteurs, notamment :

> L'industrie textile, incluant les matieres comme la fourrure et le cuir (pour des
applications vestimentaires, décoratives, dans le batiment, le transport, et a des fins
médicales).

L'industrie des plastiques, ou ils servent de pigments.

Le secteur du batiment, principalement a travers les peintures.

L'industrie pharmaceutique, qui recourt aux colorants.

Le domaine de la cosmétique.

YV V. V V V

L'industrie agroalimentaire, pour les colorants alimentaires.
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> Différentes industries utilisant des colorants dans la production de carburants et
d'huiles.

> L'imprimerie, avec des applications dans les encres et le papier.

Dans ce manuscrit nous avons choisi deux colorants model qui sont utilisés comme

polluants dans notre procéde d’adsorption :
1.2.6.1 Le rouge Congo
a) Historique

Le rouge Congo, découvert en 1884 par le chimiste allemand Bottiger, n'a pas rencontré
un grand succés dans I'industrie en raison de son bleuissement dans les solutions acides utilisées
pour la teinture des textiles. Cependant, la société AGFA (Agfa-Gevaert Fabrication de
I’ Aniline) a remarqué qu'il pouvait colorer directement le coton dans une solution neutre, sans
nécessiter de traitement intermédiaire. Bien que ce colorant ne soit pas lié a I'ancien Congo
belge, son année de découverte coincide avec la premiere exploration de cette région par
Stanley, ce qui a conduit son inventeur a le nommer en référence a un événement marquant
[18]. En plus, utilisé pour diagnostiquer I’amyloide hépatique et en microscopie mycologique.
En histologie, il a été rapidement adopté pour la coloration des cellules éosinophiles, des dépots
pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses gastriques, de la kératine, des os
embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois cellulaires d'algues filamenteuses, des
polysaccharides, etc. Néanmoins, il demeure principalement reconnu pour son utilisation dans

I’industrie du textile [19].
b) Définition

Le rouge Congo est un colorant azoique de type diazo, couramment utilisé dans les
laboratoires pour des tests biologiques et chimiques [20]. Cependant, son utilisation dans
I'industrie textile a diminué en raison de sa toxicité. Actuellement, il est principalement employé
comme indicateur de pH, révélant I'acidité d'un milieu : il apparait rouge sous sa forme basique,
devient rose lorsque le pH est compris entre 3.0 et 5.2, et prend une teinte bleue en cas d'acidité

supérieure. En outre, le rouge Congo est largement utilisé en histologie, I'étude des tissus

biologiques, ainsi qu'en mycologie et I'étude des champignons [18] .
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¢) Structure du rouge Congo

Le rouge Congo est un colorant azoique, spécifiquement un diazoique [21]. Il est
composé de deux groupes azo (—N=N-) reliés a des cycles aromatiques. Cette structure lui

confeére ses propriétés colorantes et sa capacité a changer de couleur en fonction du pH [22].

Sa formule chimique est Cz2H22NegNa20sS2 et son nom est (acide benzidinediazo-bis-1-
naphtylamine-4-sulfonique). Sa masse molaire est de 696,66 g/mol [23].Le Tableau 2 ci-

dessous regroupe quelques propriétés physico-chimiques du colorant rouge Congo.

Figure 4 : La structure chimique de rouge Congo
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Tableau 2 : Principales caractéristiques physico-chimiques du Rouge Congo [24, 25]

Nom chimique

Acide benzidinediazobis-

1-naphtylamine-4-sulfonique

Formule chimique
Poids moléculaire (g.mol-1)
Amax(NmM)

Aspect visuel

Te fusion

Solubilité

Toxicité

1.2.6.2 Le Vert naphtol B

a) Définition

C32H22NsNa20sS2
696.663
498

>360C°

25g/L dans I'eau a 20 °C, trés soluble dans I'alcool.
Peut-étretoxique, cancerigéne potentiel (interdit
dans certains pays pour des usages non

industriels)

Le vert naphtol B (VNB) est un colorant nitroso vert commercialisé, important en tant

qu'indicateur complexométrique ce colorant n'est pas biodégradable, rendant sa présence dans

I'eau trés indésirable. Le VNB est principalement utilisé pour la teinture de la laine, du nylon,

de la soie, du polyamide, du papier et du savon. En tant qu'ion, il fonctionne comme un colorant

acide et présente d'excellentes caractéristiqgues redox. De plus, il

peut subir une

électropolymeérisation en solution aqueuse, produisant une couche stable redox active [26].
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b) Structure du vert naphtol B

Le vert naphtol B est un indicateur complexométrique avec trois groupes SOz ~ et une

structure naphtalénique [26]. Sa formule chimique est CaoH1sFeN3NazO15Ss et son nom est (sel

ferrique de 1-nitroso-2-naphtol-6-sulfonate de sodium) [27]. Le Tableau 3 suivant résume

quelques propriétés physico-chimiques de vert naphtol B.

Na™

O=—=—mN o

>
T
/ ’

____ —Fe
o O‘-—::-N

\

Figure 5 : La structure chimique de vert naphtol B

Tableau 3 : Principales caractéristiques physico-chimiques du vert naphtol B [28]

Nom chimique

Sel ferrique de 1-nitroso-2-naphtol-6-sulfonate

de sodium
Formule chimique CsoHisFeN3sNazO15S3
Poids moléculaire (g.mol-1) 637.57
Amax(nm) 714
Aspect visuel
T° fusion 120-122C°
Solubilité Soluble dans I’eau
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Toxicité Le VNB peut provoquer des irritations cutanées
et oculaires graves, ainsi que des irritations
respiratoires, et il est nocif pour la vie aquatique
avec des effets durables.

[29 ,30]

» Eutrophisation : Les colorants libérent des nitrates et des phosphates dans
I'environnement, En exces, ces ions peuvent étre toxiques pour la vie piscicole et
affecter la production d'eau potable.

> Persistance : Les colorants organigues synthétiques, notamment azoiques, sont tres
résistants a la dégradation biologique.

» Bioaccumulation : Sans mécanismes d'élimination, les colorants s'accumulent dans les
organismes.

» Cancer : Bien que la plupart des colorants ne soient pas directement toxiques, certains
métabolites le sont.

» Sous-produits de la chloration : Le chlore réagit avec la matiere organique pour
former des trihalométhanes, dont les concentrations peuvent atteindre des centaines de
milligrammes par litre. Ces composés sont associés aux cancers du foie, du poumon,

du rein et de la peau.

Dans les pays développés, les eaux usées provenant des usines de colorants et de textiles
subissent plusieurs techniques d'élimination avant d'étre évacuées de l'usine. Parmi ces

techniques, on peut mentionner divers procédés biologiques, chimiques et physico-chimiques.
1) Meéthodes biologiques

L'avancée technologique a permis de concevoir des systémes de traitement biologique avanceés,
s'appuyant sur l'autoépuration naturelle des eaux. Ces procédés biologiques se déroulent selon
deux modes : le traitement aérobie, qui se fait en présence d'oxygene, et le traitement anaérobie,
ou les microorganismes dégradent la matiére organique en lI'absence d'oxygéne. Les procé dés
d'épuration biologique reposent sur la transformation microbienne des colorants. Cependant, la
plupart des colorants azoiques sont trés stables et non biodégradables. De nombreuses études
ont montré la possibilité de biodégradation partielle ou complete de certains colorants par des
méthodes biologiques. Bien que ces techniques soient efficaces pour un certain nombre de

polluants organiques, elles ne sont pas toujours applicables aux effluents textiles industriels en
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raison des fortes concentrations de polluants et de leur toxicité, qui peuvent entrainer la

destruction des microorganismes ou des boues biologiques a traiter [31] .
2) Méthodes chimiques

L'élimination chimique des colorants textiles est un procédé qui utilise des réactions chimiques
pour décomposer, transformer ou précipiter les molécules de colorants présentes dans les eaux
usées des industries textiles [32].Ces techniques visent a réduire ou éliminer la couleur, la
toxicité et I'impact environnemental des effluents [33].Les principales méthodes incluent
I'oxydation chimique (comme les procédés d'oxydation avancee), la réduction chimique, la
précipitation et l'adsorption chimique [34]. Les colorants textiles, souvent complexes et
résistants aux processus classiques de traitement, nécessitent des agents chimiques spécifiques
tels que le peroxyde d'hydrogeéne (H20-), I’0zone (Os), les réactifs de Fenton (H20:2 en présence
de Fe?*) ou encore des agents réducteurs comme le dithionite de sodium [35]. Ces procédés

dégradent les colorants en produits incolores ou plus facilement biodégradables [32].

a) Meéthodes physiques
a) Filtration sur membrane
La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L effluent passe a travers une membrane semi-
perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diametre des pores, pour
produire un perméat purifié et un concentré qui recoit les impuretés organiques [36]. Parmi les
quatre types de procédés, la nanofiltration et I’osmose inverse sont les plus adaptés a la rétention
partielle de la couleur et des petites molécules organiques [37] et I’osmose inverse reste la plus
répandue [38]. La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de
colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient
les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une « membrane
écran ». Ces procédés, limités dans leurs applications, nécessitent des investissements
importants et le retraitement du concentré est jusqu’a six fois plus cher que celui de I’effluent

originel [39]

b) L'adsorption
Est la technique la plus couramment utilisee pour le traitement des eaux usées industrielles en

raison de sa simplicité de mise en ceuvre et de son colt relativement bas par rapport aux autres

méthodes [40].
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1.3 GENERALITE SUR LE PHENOMENE D’ADSORPTION

L’adsorption est un processus essentiel qui influence de nombreux phénomeénes naturels
et industriels. En effet, ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur
surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plus
ou moins réversible. C’est un procédé de traitement bien adapté pour éliminer une trés grande

diversité de composés toxiques dans notre environnement [1].

C’est un phénomeéne physico-chimique par lequel une espece chimique peut
L’accumuler la surface d’un solide [2]. L'adsorption se définit comme I'enrichissement d'un
constituant ou l'augmentation de la densité d'un fluide (liquide ou gaz) a proximité d'une
interface [3]. Elle correspond au passage d'espéces chimiques d'une phase liquide ou gazeuse
vers une surface solide, marquant ainsi le passage de I'état dissous a celui d'adsorbé. Le
processus inverse est appelé désorption. Cette définition s'applique a toutes les substances

dissoutes, qu'elles soient ionisées ou non, ainsi qu'a toutes les surfaces solides [4]. (Figure 1)

[5]

Interface liquide-solide
Film liquide l
Iy
Milieu liquide |
i

e “¢
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.
GG'

Adsorption

Figure 1 : Phénomene d’adsorption
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1.3.3 Les différents types d’adsorption

La connaissance des mécanismes d'adsorption est d'une grande importance pour la

conception de sorbants et de systemes d'adsorption. Selon les types et la nature des interactions

sorbant-adsorbant ou les forces qui maintiennent le sorbant sur la surface solide. On distingue

deux types d'adsorption :

L’adsorption physique associée a la force de van der Waals et I'échange d'ions et adsorption

chimique qui implique la formation de liaisons chimique [6].

Tableau 1 : Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [7].

Critéres

Spécificité

Adsorption physique

Non spécifique

Adsorption chimique

Tres spécifique

Nature de I'adsorption

Dépend de la nature de
I'adsorbant

Dépend de la nature de
I'adsorbant

Réversibilité

Processus réversible

Principalement irréversible

Enthalpie

Faible (20-40 kd/mol)

Plus élevée que
I'adsorption physique (40-
300 kJ/mol)

Energie d'activation

Ne nécessite pas d'énergie
d'activation élevée

Nécessite une énergie
d'activation élevée

Couche d'adsorption de la
région interfaciale
(saturation)

Multicouches

Monocouche

Liaison

Forces de Van der Waals, de
Londres et attraction dipole-
dipdle. Cette attraction a une

portée plus longue que le type

chimique et il n'y a pas de
changement de composition
chimique pour le substrat.

Liaison ionique forte, ou
liaison covalente formée
entre le substrat et
I'adsorbant, il y a un
changement de
composition chimique.
Cette attraction a une
portée plus courte que le

type physique.
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1.3.4.1 pH

Le pH de la solution joue un réle crucial pendant le processus d'adsorption car méme un
Iéger changement dans les caractéristiques de surface de I'adsorbant ou de lI'adsorbat se produira

influencer le pH de la solution pour changer [8].
1.3.4.2 Température

L'expérience indique que dans la majorité des situations, I'adsorption endothermique est
impossible. Cela implique que les processus d'absorption sont majoritairement exothermiques,
ce qui donne de meilleurs résultats lorsqu'ils sont a basse température.

L'adsorption physique est systématiqguement exothermique, tandis que l'adsorption chimique
est généralement exothermique. Cependant, il est possible de rencontrer des processus

d'adsorption chimique qui sont thermiquement endothermiques [9].
1.3.4.3 La masse d’adsorbant

La détermination de la masse minimale requise et suffisante d'un matériau pour adsorber
un contaminant spécifique est une phase cruciale dans toute recherche sur I'adsorption, car elle

influence significativement le processus d'adsorption et le prix de I'adsorbant [10].
1.3.4.4 La tempe d’équilibre

Le temps d'équilibre est défini comme la durée requise pour atteindre le taux d'adsorption
maximal, et par la suite, il n'y a plus de hausse dans la capacité d'adsorption. C'est I'un des
éléments les plus cruciaux d'un point de vue économique pour les systemes de traitement des

eaux polluées [11].
1.3.4.5 La nature de I'adsorbat
La nature de I'adsorbat est caractérisée par :

= Son caractére polaire : un soluté qui présente une polarité élevée aura plus tendance a
s'associer avec le solvant ou I'adsorbant polaire.

= Dimension de sa molécule [9].
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1.3.4.6 La nature de I'adsorbant

Puisque les substances a adsorber sont amenées a se déplacer dans un solvant dont la
viscosité peut varier, I'adsorbant qui fonctionne en phase liquide présente généralement des

propriétés distinctes de celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse [3].

Les isothermes d'adsorption physique sont regroupées pour la plupart en cing catégories
qui ont été définies par Brunauer (1945) (Voir Figure 2).

1. Isotherme de type |

La quantité adsorbée est limitée; ces isothermes sont caractérisées de solides microporeux ayant
de tres petites surfaces externes telles que par exemple, les charbons actifs, les tamis
moléculaires (zéolithes) et certains oxydes poreux.

2. Isotherme de type |11

Ces isothermes décrivent l'adsorption sur des solide non poreux ou macroporeux avec la
formation de plusieurs couches moléculaires adsorbées, la quantité retenue pouvant devenir trés
grande quand p/p. s'approche de 1. Le point d'inflexion (appelé point B) est souvent interprété

comme une limite ou la quantité adsorbée forme une couche mono moléculaire.
3. Isotherme de type 111

Comme précédemment, I'adsorption devient trés grande quand p s'approche de po, mais cette
forme traduit une faible affinité de la surface solide pour le gaz. L'accroissement de la quantité
adsorbée pour les grandes valeurs de p/po, est attribue a des interactions entre les molécules

d'adsorbat, ce qui fait ressembler adsorption a un phénomene de nucléation hétérogene.
4. Isothermes de type IV et V

Isothermes de types 1V et V : dans les deux cas, I'adsorption est limitée et il existe une boucle
d'hysterésis. Celle-ci est caracteristique de la condensation capillaire dans le méso pores. Le
type 1V est plus fréquent que le type V ; il est observé avec de nombreux adsorbants industriels
[12].
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Type I Type 11 Type III Type IV Type V

0 PIP, 10 PiP, 10 PIP, 10 PIP, 10 PIP, 1
P @st la prassion saturante

Figure 2 : Classifications d isotherme d’adsorption

1.3.7 Modélisation de I’adsorption
Il existe plusieurs modéles d’isothermes, les plus étudiés sont:
1. Modéle de Langmuir

Les hypothéses de ce modeéle sont les suivantes [14]:

e Les sites d'adsorption sur la surface solide présentent une homogénéité énergétique, ce

qui est désigné par I'expression « surface d'adsorption homogeéne ».

o Chaque site peut accueillir une seule molécule, formant ainsi une seule couche de
molécules.

o Tous les sites possédent la méme affinité pour les molécules en solution.

o Il n'existe pas d'interactions entre les molécules adsorbées.

L'équation de Langmuir a été formulée de la maniere suivante :
Qe=Qo KL Ce/ 1+KLCe (1)

Les parametres d'adsorption de Langmuir ont été déterminés en transformant I'équation de

Langmuir (1) en une forme linéaire.

1/ge =1/Qo+1/QoK 1L Ce )
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Ou :

Ce = concentration d’adsorbat a I’équilibre (mg/L)

Qe = la quantité de substance adsorbee (mg/g).

Qo = capacité de couverture maximale de la monocouche (mg/g)

KL = constante isotherme de Langmuir (L/mg) .

2. Modéle de Freundlich
La relation de Freundlich (1906) a été associée par Halsey (1952) a un modele
thermodynamique qui prend en compte une distribution exponentielle des énergies des sites
d'adsorption sur la surface du solide. Ce modéle a ensuite été adapté aux équilibres liquide-
solide en substituant la pression partielle par la concentration, qui représente l'activité d'un

soluté en solution diluée. On obtient [14]:

Qe= KFr Cel/n 3)
Ou:
Kr = constante de I'isotherme de Freundlich (mg/g)
n = intensité d'adsorption ;
C. = concentration d'adsorbat a I'équilibre (mg/L)
Qe= la quantité de substance adsorbée (mg/g).
En linéarisant 1’équation (3), on obtient [15]:

Log Qe = log Kr+1/n log Ce 4)
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1.4 APERCU SUR LA METHODOLOGIE DES PLANS D’EXPERIENCES

L'expérience et sa planification sont essentielles dans la démarche statistique. Les plans
d'expériences ont eté développés dans le contexte de I'agronomie au début du 20°™® siécle, mais
leurs racines remontent a des réflexions plus anciennes. La notion d'expérience s‘'oppose ainsi

a celle d'observation ou d'enquéte.

L'expérience permet de construire le savoir et d'apporter des réponses a des questions
humaines. Le terme "expérience” vient du latin "experientia”, qui signifie "essai" ou "tentative",

et est lié au verbe "experiri”, signifiant "faire I'essai de" [1].

Un plan d’expérience constitue une stratégie de planification d’expériences scientifiques
et industrielles, visant a obtenir des conclusions solides et adéquates de maniere efficace et
économique [2].

La méthodologie des plans d’expériences (MPE) est une approche systématique utilisée
pour planifier et réaliser des expériences scientifiques et industrielles. Elle vise a optimiser la
collecte de données et & obtenir des conclusions fiables tout en minimisant le colt et le temps
nécessaires.

La MPE permet d’établir des relations entre une variable d’intérét (Y, la réponse) et
plusieurs facteurs (Xi, les parametres) en organisant les expériences de maniere a maximiser

I’information obtenue a partir d’un nombre réduit d’essais [3].

—
> .
Variables (Xi)  se—) Systéme ) Réponse (Y)
—
—

Figure 1 : description du systeme étudiée
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1.4.3 Types des plans d’expériences

Il existe différents types :

Tableau 2 : Différents types des plans d’expériences [4]

Plans a un facteur a la fois Plans factoriels complets
Plans factoriels fractionnaires Plans non conventionnels
Plans sursatures Plans composites centré
Plans factoriels complets Plans de Doehlert
/ Plans de Box-Behnken
/ Plans de Roquemore
/ Plans D-optimaux
/ Plans de mélange
Plan de plaquette et Burmane

1.4.4 Le Principe des Plans d’Expériences

Le principe des plans d’expériences consiste a étudier certains points expérimentaux
sélectionnés pour leur orthogonalité, plutdt que tous les points possibles. Cela implique de faire
varier simultanément les niveaux d’un ou plusieurs facteurs, permettant ainsi de réduire le
nombre d’expériences tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés. Cette approche facilite
la détection des interactions entre les facteurs et leur optimisation par rapport a une réponse,

tout en garantissant la fiabilité des résultats.

La démarche expérimentale se déroule en trois étapes :
1. Formalisation du Probléme : Identification et définition de la problématique.
2. Choix de la Stratégie : Sélection d’un plan d’expériences, soit pour I’étude des facteurs,
soit pour la modélisation des surfaces de réponse.
3. Analyse et Résultats : Réalisation d’analyses statistiques, mathématiques et graphiques,

suivies de I’interprétation et de la validation des résultats [5].
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a) Réponse : Une réponse consiste a une quantification des performances du systeme étudié.

b) Facteurs : les paramétres que 1’on fait varier au cours des essais et sensés influer sur la

variation de la réponse (les variables que 1’on désire étudier) [6].

c) Domaine d’un facteur : Un facteur varie généralement entre deux bornes a savoir : la borne
inférieure et la borne supérieur, dans les plans d’expériences, un facteur varie entre le niveau
bas (borne inférieure notée le plus souvent par -1) et le niveau haut (borne supérieure notee le
plus souvent par +1), L’ensemble des valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et

le niveau haut, est appelé domaine d’un facteur ou bien domaine de variation [6,7].

Domaine du facteur

/ _ Facteur 1
| | -
/ 1 + 1\
niveau bas niveau haut

Figure 2 : Le niveau bas du facteur est noté par - 1 et le niveau haut par +1. Le domaine de
variation du facteur est constitué de toutes les valeurs comprises entre le niveau bas et le

niveau haut.

d) Domaine d’étude : Un seul facteur est représenté par un axe orienté, et s’il y a deux facteurs,
le second est représenté, lui aussi, par un axe gradué et orienté. Ce dernier est disposé
orthogonalement au premier, la réunion des domaines de variations de chaque facteur définie
le domaine d’étude [8,9].

Facteure 2

1

Domaine d'etude

-1 +1 Facteure 1

Figure 3 : Domaine d’étude
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e) Interaction : L’effet pour lequel I’influence apparente d’un facteur sur une variable de
réponse dépend d’un ou de plusieurs facteurs. L’interaction indique une incohérence de 1’effet

principal d’un facteur sur la réponse selon le niveau d’un autre facteur [8].

f) Matrice d’expérience : Une matrice d’expérience définit les essais a réaliser. Le terme essai
est I’équivalent de point d’expérience lorsque I’on emploie la représentation en tableau des
plans d’expérience. Plusieurs autres appellations existent pour désigner un essai : traitement,

combinaison, expérience...etc. [10].

Les plans de surface de réponse constituent un ensemble de techniques de planification
d'expériences visant a mieux comprendre et optimiser des réponses. Cette méthodologie est
fréquemment utilisée pour développer des modeles apres avoir identifié les facteurs les plus
influents sur la réponse étudiée. Contrairement a I'équation d'un plan factoriel, I'équation
décrivant une surface de réponse inclut des termes quadratiques, ce qui permet de modéliser
une courbure dans la réponse. Il existe deux principaux types de plans de surface : le plan de

Box-Behnken et le plan composite centré [11].

1.4.6.1 Plan de Box-Behnken

Box et Behnken ont proposé en 1960 ces plans qui permettent d’établir directement des
modeles du second degré. Tous les facteurs ont trois niveaux : —1, 0 et +1. Ces plans sont faciles
a mettre en ceuvre et possédent la propriété de séquentialité. On peut entreprendre d’étude des
k premiers facteurs en se réservant la possibilité d’en ajouter de nouveaux sans perdre les

résultats des essais déja effectués [12].
a) Propriétés Box-Behnken
Les plans de Box-Behnken présentent plusieurs caractéristiques importantes :

1. Niveaux des facteurs : lls nécessitent trois niveaux pour chaque facteur, soit -1, 0, et +1,
afin d'assurer I'orthogonalité.

2. Propriété de séquentialité : Ces plans permettent une analyse séquentielle des effets.

3. Quasi-orthogonalité : Ils peuvent respecter un critére de presque orthogonalité,
notamment en ajoutant des points centraux (quatre pour trois facteurs et douze pour

quatre facteurs).
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4. Erreurs de prédiction : Les erreurs de prédiction sur les réponses calculées sont
généralement inférieures aux erreurs expérimentales [13].

b) Avantages de la conception de la box-Behnken

= Réduit le nombre d'expériences nécessaires par rapport aux plans factoriels complets.

= Efficace pour modéliser des relations complexes entre facteurs.

c) Inconvénients de la conception de la box-Behnken

= Ne peut pas étre utilisé pour des plans avec des facteurs ayant des niveaux discrets.

= Moins efficace si les interactions entre les facteurs sont tres complexes [14].
1.4.6.2 Le plan composite centre

Le plan composite centré (PCC) est le type de plan de surface de réponse le plus
couramment utilisé, adapté a une étude séquentielle [15]. Dans la premiére phase, un plan
factoriel complet ou fractionnaire est réalisé¢, complété par des points centraux pour valider le
modele (termes linéaires et interactions). Si les tests de validation montrent que la réponse
mesurée au centre du domaine est statistiquement équivalente a la réponse calculée, I’étude est
généralement considérée comme terminée. En revanche, si les résultats sont négatifs, des essais
supplémentaires sont menés pour développer un modele du second degré. Ces essais
supplémentaires incluent des points d'expérimentation situés sur les axes de coordonnées,
appelés points en étoile, ainsi que de nouveaux points centraux [16]. Les points situés sur les

axes de coordonnées sont appelés points en étoile.
Les plans composites se composent donc de trois éléments [11] :

o Le plan factoriel : il s'agit d'un plan factoriel complet ou fractionnaire a deux niveaux
pour chaque facteur, avec des points expérimentaux aux sommets du domaine d'étude.

e Le plan en étoile : les points de ce plan sont situés sur les axes et se trouvent
généralement a la méme distance du centre du domaine d'étude.

o Les points centraux : des points expérimentaux au centre du domaine d'étude sont

toujours inclus, tant dans les plans factoriels que dans les plans en étoile.
a) Avantages du PCC

o Efficacité : Permet d'obtenir des informations précieuses avec un nombre réduit

d'expériences, ce qui est économiquement avantageux.
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o Estimation de la courbure : Grace aux points axiaux, le PCC permet d'estimer les
effets non linéaires, ce qui est essentiel pour des modéles complexes.
o Flexibilité : Peut étre adapté a différents types de problemes expérimentaux, ce qui en

fait un outil polyvalent en recherche et developpement [17,18].

b) Inconvénients du PPC

o Complexité : La mise en place d'un PCC peut étre plus complexe que celle de plans
expérimentaux plus simples, nécessitant une bonne compréhension des interactions
entre les facteurs.

« Limites de validité : Les points axiaux peuvent parfois se situer en dehors des limites

pratiques des facteurs, ce qui nécessite des ajustements [17,19].

Une fois la modélisation acheveée, il est essentiel d'optimiser le probleme étudié.
Plusieurs méthodes d'optimisation peuvent étre utilisées pour traiter simultanément les

différentes réponses générées par la méthode des surfaces de réponses.

1.4.7.1 Méthode graphique
La premiére approche consiste en une méthode graphique. Cela implique de tracer des

courbes d'iso réponses pour chaque critére en fonction des variables, puis de colorier les zones
pertinentes selon les objectifs définis. En superposant ces graphiques, on peut identifier les
zones de compromis. Cependant, bien que cette méthode soit attrayante pour des cas simples
avec 2 ou 3 variables, elle devient rapidement complexe pour des problémes plus élaborés, car
I'utilisateur doit gérer un grand nombre de graphiques pour déterminer le meilleur compromis
[20].
1.4.7.2 Méthodes numérique

» Le quadrillage

Cette méthode numérique offre l'avantage d'une conception simple et d'une recherche
systématique. Pour I'appliquer, il suffit de diviser la zone expérimentale en un quadrillage et de
calculer les valeurs des différentes réponses a chaque nceud. Cela permet d'obtenir plusieurs
points avec les valeurs correspondantes pour tous les critéres. Cependant, le principal
inconvénient réside dans la difficulté de concilier précision élevée et temps de calcul acceptable
: un maillage trop fin entraine un temps de calcul prolongé, tandis qu'un maillage trop large

risque de négliger des zones de solutions potentiellement intéressantes [20].
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» Fonction de désirabilité
L'approche de la fonction de désirabilité est I'une des méthodes les plus couramment
utilisées dans I'industrie pour optimiser les problemes a multiples réponses. Le principe
fondamental est que la qualité d'un produit avec plusieurs caractéristiques est inacceptable si
I'une de ces caractéristiques se situe en dehors des limites souhaitées [20]. Cette méthode permet
de combiner les valeurs de plusieurs propriétés en une mesure quantitative qui reflete la qualité
globale du compromit. Harrington [21] a été le premier a proposer un schéma d'optimisation

basé sur la fonction de désirabilité, qui se décline comme suit et est illustré a la (Figure 4 ) :

Stratégie expérimentale
Estimation d'un modéle mathématique pour chaque réponse
Transformation des réponses pour exprimer les objectifs

Calcul de la désirabilite globale

o > w0 DN

Calcul la désirabilité pondérée
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Algorithme d'optimisation employant la fonction de désirabilité

1. Stratégie expérimentale
2. Modélisation mathématique de chaque réponse

Yj=fj (X1, X2, ..., xk)

3. Transformation de chaque modeéle en fonction des objectifs
de désirabilité Pour N réponses Y; a optimiser Définir & chaque point
du plan d'expérimentation pour chaque réponse Les fonctions
élémentaires de désirabilité (di). di €[0, 1]

_ Yi — Yintolerable
L= Yideale — Y intolerable

Les fonctions de désirabilité finale D fonction
— m  g:
D ={[I;2, di}'™

4, Définition d'une fonction de désirabilité caractérisant le
compromis global D = g(d,d>, .....dm)

Figure 4 : Algorithme d'optimisation multi objectif employant
La fonction de désirabilité.

Dans cet algorithme, chaque transformation direprésente un pourcentage de satisfaction
basé sur la réponse calculée par le modele par rapport aux objectifs fixés pour cette réponse.
De la méme maniere, la fonction de désirabilité évalue un pourcentage de satisfaction pour le
compromis global. Si une valeur pour un critére est jugée inacceptable, la fonction de
désirabilité globale devient nulle, entrainant le rejet du compromis. Grace a ces transformations,
il est possible de calculer la fonction de désirabilité globale a chaque point du domaine. Cette
méthode constitue une approche efficace pour explorer des fonctions variées et identifier la

solution optimale [20].

49



REFERANCES BIBIOGRAPHIQUES |

[1] J. DROESBEKE, J. FINE, G. SAPORTA, (1997), PLANS D'EXPERIENCES Applications a
I'entreprise, édition Technip, p 1- 14

[2] F. REZKA, K. BOUKHALLAT, Utilisation le plan d'expérience de Box-Behnken Pour optimiser
les différents facteurs influencant Sur le séchage de la pomme de terre, Mémoire de master : Génie
chimique, Université KASDI-MERBAH- Ouargla,2021

[3] S. VIVIER, Stratégies d’optimisation par la méthode des plans d’expériences et Application aux
dispositifs électrotechniques modélisés par éléments finis, These dedoctorat : Génie Electrique,
UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES DE LILLE,2002

[4] J. Goupy, (1999), Plans d’expériences pour surfaces de réponse. Edition : DUNOD. Paris : 13-15

[5] L. Lebssisse, S. Aichaoui, Modélisation d’expérience et étude du phénomene d’adsorption des
métaux lourds par I’utilisation d’un adsorbant a base de la biomasse, mémoire de master : Génie
Pétrochimique, UNIVERSITE KASDI-MERBAH -OUARGLA,2022

[6] P. Dagnelie,(2008), Le plan d'expérience évolue. Revue Modulad, 13 (38).
[7] J. GOUPY, (2006), Les plans d'expériences, Revue MODULAD, N34, p76

[8] A. Khedda, K. Maziri, Etude de la cinétique et isotherme d’adsorption de bleu de méthyléne sur les
nanotubes d’halloysites, Mémoire de master : Chimie Pharmaceutique, UNIVERSITE DJILALI
BOUNAAMA - KHEMIS MILIANA,2019

[9] S.N. Gummadi, K.B. Ganesh, D. Santhosh, (2009), Enhanced degradation of caffeine by
immobilized cells of Pseudomonas sp. in agar-agar matrix using statistical approach. Biochem.Eng. J.
44, 136-141

[10] T. Silou, M. Malanda, L. Loubaki, Optimisation de I'extraction de I'huile essentielle de
Cymbopogon citratus grace a un plan factoriel complet 23. Journal of Food engineering 2004, 65 (2), p
219-223.

[11] S.A. THAMEUR, Optimisation de la dépollution de la matiére organique par la méthode de plan
d’expériences, Mémoire de master : Génie du raffinage, UNIVERSITE KASDI MERBAH -
OUARGLA,2019

[12] L. LAOUAR, Traitement mécanique de surface par brunissage des aciers XC48 et

XC18-Optimisation et caractérisation, Thése de doctorat : Génie Mécanique, Université BADJI
MOKHTAR -ANNABA, 2007

[13] M. KARA, N. CHAOUCHE, Influence des paramétres opératoires sur la cristallisation de 1’acide
salicylique Plan Box Behnken, Mémoire de master : Génie chimique, UNIVERSITE BADJI
MOKHTAR — ANNABA,2023

[14] J. Lawson, (2010), Design and Analysis of Experiments with SAS, Taylor & Francis, p 388

[15] F. Rabier, Modélisation par la méthode des plans d’expériences du comportement dynamique d’un
module IGBT utilisé en traction ferroviaire, These de doctorat : Génie Mécanique : Toulouse, INP ,2007

50



REFERANCES BIBIOGRAPHIQUES |

[16] J. Goupy, L. Creighton, Introduction aux Plans D’expériences, 3rd Ed. Dunod, Paris, 2006.336p.
ISBN 2100497448

[17]https://support.minitab.com/fr-fr/minitab/help-and-how-to/statistical-modeling/doe/supporting-
topics/response-surface-designs/response-surface-central-composite-and-box-behnken-designs/)

[18] Central Composite Design (CCD)
(https://help.altair.com/hwdesktop/hst/topics/design_exploration/method_central_composite_design r.
htm)

[19] Plan composite centré - Les-mathematiques.net
(Https://les-mathematiques.net/vanilla/discussion/1495588/plan-composite-centre)

[20] E. MPIGA, nouvelle approche hybride d’optimisation multi objective basée sur la méthode des
surfaces de réponse et le systéme de colonies de fourmis, mémoire maitrise : génie de la production
automatisée, ECOLE DE TECHNOLOGIE SUPERIEURE UNIVERSITE DU QUEBEC,
CANADA,2008

[21]Harrington E.C. Jr (1965). The Desirability Function. Industrial Quality Contr-ol.

51


https://support.minitab.com/fr-fr/minitab/help-and-how-to/statistical-modeling/doe/supporting-topics/response-surface-designs/response-surface-central-composite-and-box-behnken-designs/
https://support.minitab.com/fr-fr/minitab/help-and-how-to/statistical-modeling/doe/supporting-topics/response-surface-designs/response-surface-central-composite-and-box-behnken-designs/
https://les-mathematiques.net/vanilla/discussion/1495588/plan-composite-centre

Chapitre 11 :Partie Expérimentale



Chapitre 11

Etude Expérimentale

Ce chapitre se concentre sur les expériences meneées et les méthodes d'analyse utilisees.

Nous avons synthétisé un matériau hybride magnétique a partir de la bentonite sodique modifiée

avec du bromure de dodecyltriméthylammonium (DTMA* Br’). Par ailleurs, nous avons évalué

son efficacité pour éliminer simultanément deux colorants anioniques le rouge Congo et le vert

naphtol B.

Nous avons également étudié I'optimisation des paramétres physico-chimiques a l'aide de la

méthodologie des plans d'expériences utilisant le plan composite central (PCC). Cette approche

a permis d'identifier les conditions optimales pour maximiser l'adsorption des deux colorants

en systeme binaire et d'analyser I'impact des différentes variables sur le processus de traitement.

11 .2.1 Réactifs utilisés

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés a utiliser les réactifs dont

les informations sont résumées ci-dessous.

Tableau 1 : les informations des réactifs utilisent

I1.2.2 Appareils et instrument utilisés

Réactifs

Vert Naphtol B

Rouge Congo
Bentonite

Hydroxyde de sodium

Bromure de
dodecyltriméthylammonium

Acide chlorhydrique

Nitrate d'argent
Chlorure ferrique
Hexahydraté

Sulfate de fer (11)
heptahydraté

Solution aqueuse ammoniac

Formule brute

CsoHisFeNsNaszO15Ss

C32H22NeNa206S2

NaOH
CisHa4BrN
HCI

AgNO3
FeCls-6H,0

FeSO4-7H20

NH;OH

52

Fournisseur

Biochem

Biochem
ENOF

Riedel-deHaen

Biochem

Riedel-deHaen

Riedel-deHaen

Biochem

Boichem

Biochem

Purete (%)

100

100

100
98
35

100
100

100
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Le tableau ci-dessous représente les appareils et instruments utilisés au cours de notre travail.

Tableau 2 : Les appareils utilisés

Appareils Modeéle

Spectrophotométre UV- Shimadzu UV mini-1240
Visible

Agitateur magnétique ARE (Heating Magnetic
Stirrer)

Balance électronique DENVER INSTRUMENT

pH-metre TYPE HANNA HI 83141

Centrifugeuse HETTICH

ZENTRIFUGEN EBA 20

Etuve MEMERT

Objectif
Analyser les échantillons en
mesurant I'absorbance ou la
transmittance des rayons UV et
visibles.
Mélanger les liquides de
maniere homogene en utilisant
un mélangeur magnétique,
avec chauffage
Mesurer le poids avec une
grande précision des objets ou
des échantillons.
Mesurer le pH des solutions
pour déterminer leur nature
(acide, basique ou neutre).
Séparer les composants des
liquides en fonction de leur
densité par rotation rapide.
Elle est utilisée pour éliminer
I'hnumidité des échantillons et
des matériaux.

L'échantillon de bentonite naturelle (Na-Bt) a été fourni par une entreprise locale ENOF

(Entreprise Nationale des Produits Miniers Non Ferreux) . Il a été obtenu par traitement

industriel avec du carbonate de sodium d'une argile naturelle provenant des champs de

Hammam Boughrara-Maghnia, en Algérie.

La composition minéralogique d'environ 80 % en poids de montmorillonite, 10 % de quartz,

3,0 % de cristobalite et moins de 1 % de beidellite. Sa composition chimique était la suivante :
65,2 % SiO, 17,25 % Al203, 2,10 % Fe20s3, 3,10 % MgO, 0,60 % K0, 1,20 % CaO, 0,20 %
TiO2, 2,15 % Na20, 8,20 % de perte au feu a 950 °C. Les resultats confirment que la bentonite

se compose essentiellement de montmorillonite, puisque le rapport SiO2/Al;O3 est égal a 3,77

et appartient a la famille des phyllosilicates. La capacité d'échange cationique est 80 meq/100g

d’argile avec une surface spécifique de 27 m?/g [1].
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11.3.1 Préparation de la bentonite modifiée par un sel d’ammonium (DTMA)

Pour obtenir I'échantillon argileux intercalé, nous avons suivi la procédure de synthése

suivante :

1. Ajouter 10 g de bentonite sodique (Na-Bt) dans 500 mL d'eau distillée, puis agiter
pendant une heure.

2. Dissoudre une quantité steechiométrique de DTMA*Br, équivalente a 100 % de la
capacité d'échange cationique de Na-Bt, dans de I'eau distillée.

3. Ajouter goutte a goutte la solution de DTMA'Br- a la suspension avec un agitateur
magnétique pendant 24 heures a température ambiante (20 °C).

4. Apres agitation, récupérer I'échantillon argileux modifié par centrifugation, puis le laver
plusieurs fois avec de I'eau distillée jusqu'a obtenir un test négatif pour les ions bromures
avec AgNO:s.

5. Sécher le matériau a 80 °C en etuve pendant 48 heures.

Ce matériau est désigné sous le nom de bentonite intercalée (DTMA-Bt).

Mélange de
Bentonite et
d’eau

Ajoute
DTMA Br-

Agitation

Séchage Lavage

Figure 1 : Schémas photographique de préparation de la bentonite modifiée
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11.3.2 Préparation d'un matériau argileux modifié par nano-oxyde de fer magnétique

La modification de I’organo-bentonite par les nanoparticules magnétiques se fait selon

le procéde de co-précipitation :

1. Dissolution des sels de fer : Dans un ballon bicol, dissoudre 8,12 g de FeClz-6H,0 (15
mmol) et 4,06 g de FeSO4-7H.0 (7,3 mmol) dans 300 mL d'eau distillée chauffée a 70
°C.

2. Ajout de I'organo-bentonite : Incorporer 2,6 g d'organo-bentonite (DTMA-Bt) a cette
solution.

3. Précipitation des oxydes de fer : Ajouter goutte a goutte une solution de NH4OH (100
mL, 5 mol/L) pour ajuster le pH entre 10 et 11, favorisant ainsi la précipitation des
oxydes de fer. Maintenir l'agitation a 70-80 °C pendant 2 heures.

4. Lavage et séparation : Apres refroidissement, laver les nanoparticules de fer plusieurs
fois avec de I'eau distillée. Séparer les particules par un champ magnétique a l'aide d'un
aimant.

5. Séchage: Sécher le matériau obtenu dans une étuve a 110 °C. Ce produit est désigné
sous le nom de Fe3sOs-DTMA-Bt

Figure 2 : synthése de matériau magnétique Fes04-DTMA-Bt

=
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ENEEE DTMA

J ‘ 100% CEC
% N/ i A
N N N N Y
"'f\
HC 1

Fe;0,-DTMA-Bt

Figure 3 : Schéma simplifié de la méthode de synthese de matériau magnétique.

11.4 CARACTERISATIONS
11.4.1 Caractérisation par Spectroscopie Infra-Rouge (IR)

Cette technique analytique est utilisée pour explorer la composition chimique en
mesurant I'absorption des rayons infrarouges. Chaque matériau absorbe un spectre particulier
d'infrarouge selon les liaisons chimiques présentes. Elle permet d'identifier les groupes
fonctionnels tels que -OH, -NH, -C=0, C-H...etc dans le matériau hybride. De plus, elle peut
montrer des transformations dans le spectre avant et aprés I'adsorption des colorants, indiquant
la formation de nouvelles liaisons ou la rupture de liaisons existantes.

Les échantillons argileux (Na-Bt, DTMA-Bt et Fes04-DTMA-Bt) ont été analysés a
1’¢état solide sous forme de pastille fine.

11.5 OPTIMISATION DE L’ELIMINATION SIMULTANE DES DEUX COLORANTS
(CR & VNB) PAR LA METHODOLOGIE DES PLANS D’ EXPERIENCES
11.5.1 Expérience d’adsorption en mode batch

Le procédé d’adsorption en mode batch a I’interface solide-liquide est réalisé dans un
réacteur parfaitement agité (la vitesse d’agitation a été fixée a 300 tours / min) contenant 25 ml
de la solution aqueuse d’un mélange des colorants (RC & VNB) et une masse bien déterminee
de la phase solide, cela pendant un temps suffisant au transfert du soluté d’une phase a 1’autre

jusqu’a atteindre 1’équilibre. La séparation des deux phases ce fait par centrifugation pendant
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10 min a 3000 tr/min. Le pH initial des solutions (pHi) a été mesuré a 1’aide d’un pH-metre.
L’absorbance de la solution du surnageant a ét¢ mesurée a I’aide du spectrophotomeétre
UV/visible a la longueur d’onde qui correspond a I’absorbance maximale de 1’échantillon.

11.5.2 Procédures de dosage
11.5.2.1 Spectroscopie UV-visible
e Spectroscopie absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption UV-Visible nous a permis d’avoir des
informations sur la concentration des différents composants dans une solution donnée.
L’applicabilité de cette technique est conditionnée par le fait que la longueur d’onde des

composants & quantifier doit se situer dans le domaine spectral en question.

Diaphragme —

Systéme dispersif —
(réseau)

|

l L Photodétecteur
— Echantillon

Source °
polychromatique

Figure 4 : Représentation du fonctionnement du spectrometre et Domaine spectral du visible

[2]

Une source de lumiére blanche émet un rayon lumineux qui passe dans un monochromateur
puis se subdivise en deux faisceaux: le premier traverse 1’échantillon contenu dans une cuve de
largeur | et le second traverse la cuve de reférence contenant le solvant qui est genéralement de
I’eau distillée. Une partie de ce rayonnement est absorbée et 1’autre est transmise. L’absorbance

est calculée grace a 1’équation :

A= —logi @
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Nous déduisons la concentration de 1’élément a doser a partir de la loi de Beer-Lambert de

1I’équation :

A= ¢elc 2)
Avec :
A : I’absorbance
e . le coefficient d’extinction molaire en m®.mol*.cm™
| : la largeur de la cuve en centimétre et ¢ la concentration de 1’élément concerné en mol/L.

11.5.2.2 Méthode d’analyse des colorants par UV-visible

Dans la premiere partie de cette étude, la détermination des concentrations des colorants
restants (RC et VNB), a la fois dans des solutions de mélange simples et binaires, a été prise en

compte.

Une solution aqueuse de colorant a été obtenue en dissolvant le colorant dans de I'eau distillée
a une concentration donnée. Pour déterminer la concentration de colorant, une courbe
d'étalonnage a d'abord été établie a partir d'une série de solutions de colorant de concentration
prédéterminée. L'absorbance maximale du colorant a été confirmée en balayant la solution
aqueuse de colorant sur la gamme spectrale de 350 a 800 nm a l'aide d'un spectrophotométre
UV-vis. (SHIMADZU UV-1240). L'absorbance de ces échantillons étalons a ensuite été
mesurée a la longueur d'onde maximale correspondante. Une relation linéaire entre I'absorbance
et la concentration de colorant a été obtenue, appelée courbe d'étalonnage. Dans les expériences
d'adsorption, la concentration de colorant peut étre déterminée en suivant I'équation et la

constante obtenues a partir de la courbe d'étalonnage.
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Dans un systeme d'adsorption binaire de colorant, le calcul de la concentration d'un colorant
doit tenir compte de I'interférence d'un autre colorant en raison du chevauchement probable de
leurs absorbances.

Dans un systéme binaire avec les composants A et B, la mesure est effectuée aux longueurs
d'onde A1 et A respectivement, ce qui donne les absorbances de Az et A>. La concentration de

colorant du composant concerné peut étre déterminée par les équations suivantes [3]:
kp2A1—kp14;
ka1kpz—kazkp1

Ca= 3)

ka142—-kg24,
kaikpz—kazkp1

CB = (4)

Ou ka1, kg1, ka2 et ke sont les constantes d'étalonnage pour les composants A et B aux

longueurs d'onde A1 et A2, respectivement.

11.5.3 Etude paramétrique d’adsorption

Avant d’entamé la partie des plans d’expériences, nous avons examiné différents
parametres pour déterminer les conditions optimales de sorption du colorant par le matériau
magnétique. Ces parametres incluent le temps d'agitation, la quantité de matériau solide et le

pH initial de la phase aqueuse.

a) Effet de pH initial de la solution
Les expériences des réactions sont suivies a température ambiante ( 20°C ). Une masse
de 0,0125g d’adsorbant et d’une concentration initial constante des colorants a systeme binaire
(Corc =10 mg/L , Covne = 10 mg/L ) a des pHi variables compris entre 2 et 10, , sous agitation
pendant 2h. Le pH de la solution est fixé par ajout de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M).

b) Effet du temps de contact adsorbant-adsorbat

Les cinétiques des reactions sont suivies a température ambiante (20°C) et pH 4 de la solution
aqueuse. Une masse constante de 0.0125g du matériau (FesOs-DTMA-BL) et des solutions de
colorant (a systémes uniques et binaires) a des concentrations initiales bien déterminées ont été

mise en contact. Les échantillons ont été prélevés a différents moments jusqu’a 180 min.
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c) Effet de la masse d’adsorbant
Les expériences des réactions sont suivies a 20°C et pH 4 pour une concentration initiale
constante des deux colorants et pour des masses variables de matériau compris entre 0,0025 et

0,0125 g. Le temps d’agitation a été fixé a 120 min (temps d’équilibre).

11.5.4 Préparation du plan d'expérience
11.5.4.1 Objectif

L'objectif de cette étude est d'optimiser les conditions d'adsorption des colorants (RC &
VNB) en utilisant un plan central composite (PCC). Ce plan permet d'évaluer I'influence des
différents parametres sur le processus d'adsorption et d'identifier les conditions optimales pour

maximiser I'efficacité de I'adsorption des colorants.
11.5.4.2 Détermination des facteurs et du domaine d'étude

Dans cette étude, quatre parametres d'adsorption ont été examines : le pH (X1), la masse
de l'adsorbant (X2), la concentration initiale du colorant Rouge Congo (X3), la concentration
initiale du colorant Vert Naphtol B (X4). Le PCC utilisé dans cette méthodologie comporte
trois groupes de points de conception: des points de conception factoriels a deux niveaux pour
évaluer les effets principaux, des points axiaux ou en étoile pour explorer les interactions entre
les facteurs, et des points centraux pour estimer I'erreur expérimentale et la reproductibilité. Les
variables ont été étudiées a cing niveaux codés : -a. pour le niveau le plus bas, -1 pour le niveau
bas, 0 pour le niveau central, 1 pour le niveau haut et + o pour le niveau le plus haut. Ces
niveaux ont été choisis sur la base de la littérature existante et des résultats de nos expériences

préliminaires, permettant ainsi une exploration compléte du domaine d'étude.

L'équation suivante peut étre utilisée pour calculer le nombre d’expériences empiriques

essentielles :
N = 2K+ 2k + N, (5)

Dans lequel le nombre des paramétres étudiés est représentée par k, les points factoriels par 2,
les points axiaux par 2k et No représente les répliques des points centraux. Dans cette recherche,
la PCC a été appliquée et comportait 4 parameétres et 6 points centraux. La valeur de 2,0 a été
choisie pour o dans le plan. Un nombre de 30 expériences doivent étre realise.

Ces facteurs ainsi que leurs valeurs sont résumeés dans le tableau 03
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Tableau 3 : Les facteurs étudiés et leurs domaines de variation
Parametres Code Niveau
0

+1 +a

pH X1 2 4 6 8 10
m (9) X2 0,0025 0,005 0,0075 0,01 0,0125
Corc (Mg/L) X3 5 10 15 20 25
Covns (Mg/L) X4 5 10 15 20 25

11.5.4.3 Réponses

Les rendements d'élimination des colorants (Rrc et Rvng) ont été choisi comme
variables a modéliser. Un modéle polynomial de second ordre a été ajusté aux résultats
expérimentaux pour établir la relation mathématique entre les parameétres indépendants et les

réponses dépendantes. La relation entre la réponse et les parametres a été formulée comme suit

Y=Bo+ X BiXi+ X BuX + Tt i=2 Bij Xi X (6)
Dans cette équation, Y est la réponse attendue, qui correspond au pourcentage d'élimination, Xi
représente les parametres indépendants. Po est la constante du modéle et Bi est le coefficient

linéaire. Bii est le coefficient quadratique et Bij indique le coefficient d'interaction.

Les coefficients qui figurent dans cette équation sont déterminés a partir des résultats

expérimentaux.

Le tableau suivant ( Tableau4) représente une matrice de 30 expériences dans des conditions

différents a réalisé.
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Tableau 4 : Matrice de PCC de l’adsorption des colorants par
Le matériau Fe3Os-DTMA-Bt.

N° Parameétres

pH m Co,rc (Mg/L)  Co, vne (Mg/L)
1 8 0,005 10 20
2 4 0,005 20 20
3 | 6 0,0075 25 15
4 3 0,01 10 20
5 3 0,01 20 20
% | 6 0,0025 15 15
7 4 0,005 20 10
8 @ 4 0,01 20 20
9 4 0,01 20 10
0 6 0,0075 15 5
4 0,005 10 20
12 6 0,0075 15 15
183 8 0,005 20 10
4 4 0,01 10 10
15 6 0,0075 15 15
6 @ 6 0,0075 15 25
4 0,005 10 10
18 10 0,0075 15 15
19 8 0,005 10 10
200 6 0,0075 15 15
21 8 0,005 20 20
22 @ 6 0,0075 15 15
23 2 0,0075 15 15
24 6 0,0075 5 15
25 8 0,01 10 10
26 @ 6 0,0125 15 15
2t 4 0,01 10 20
28 @ 6 0,0075 15 15
29 | 6 0,0075 15 15
30 8 0,01 20 10

11.5.4.4 Analyse statistique

Le logiciel Design expert 13 a été utilisé pour générer les plans expérimentaux, les
analyses statistiques et les modeles de régression. L'adéquation des modeles développés a été
testée par le coefficient de détermination (R?) et sa signification statistique a été vérifiée par un
test F de Fisher. Le niveau de signification a été donné comme valeurs de la probabilité (Valeur-
P) < 0,05.

D
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11.6 EVALUATION
11.6.1 Efficacité d’adsorption

L’efficacité du procédé d’élimination des colorants en systeme seul et binaire est
déterminée par 1’évaluation de la quantité d’adsorption a 1’équilibre ge (mg/g) et le calcul du

rendement (R%) d’¢limination.
R (%) = (1-¢)100 (7)

La quantité du colorant fixée par gramme d’adsorbant est donnée par la relation suivante :
\
de=(Co—C)Y ®)

Ou
Qe: La quantite fixée de colorant (a I’équilibre) en mg par gramme d’adsorbant, Co et Ce : sont

respectivement les concentrations initiale et a I’équilibre (finale) (mg/L),

V : le volume de la solution (L),

m : la masse de I’adsorbant (g).

De plus, le facteur de séparation (a2) du colorant 1 sur le colorant 2 a été calculé afin d'évaluer
la sélectivité de 1’adsorbant FesO4-DTMA-Bt pour l'adsorption simultané des colorants
anioniques dans les mélanges. o et Kq peuvent étre exprimés selon les équations (9) et (10),

respectivement,

1 _ Ka1
%2 = Kq2 9)
Je
Kq = C (10)

Ou K1 est le coefficient de partage du colorant 1 et Kgz est celui du colorant 2. Pour un

adsorbant, une valeur de a supérieure a 1 indique la sélectivité de 1'adsorbant pour le colorant

1[4].
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111.1 INTRODUCTION

L’objectif de cette phase de notre étude est I’optimisation des parameétres d’élimination
simultanée des colorants anioniques(RC & VNB) en milieux aqueux par le matériau
magnétique synthétisé Fes04-DTMA-BL.
Les effets des parametres opérationnels, tels que le pH,la masse de I'adsorbant, la concentration
initiale du colorant et le temps de contact, ont été étudiés afin d'évaluer le pourcentage
délimination (R %) des colorants par le matériau magnétique dans les systemes binaires.Un
plan composite central est utilise comme approche méthodologique de surface de réponse pour
trouver des facteurs d'adsorption efficaces, conduisant a des conditions optimales pour une
élimination maximale du colorant des solutions aqueuses par le matériau FezOs-DTMA-BL.
1.2 CARACTERISATIONS DES ECHANTILLONS ARGILEUX PAR INFRA
ROUGE

Na-Bt Se— DTMA-Bt — Fez04-DTMA-Bt

$H0-81:1039

Transmittance (%)

Si-OH :3432-3623

o~

,3; 5

T ¥

9 id

o

Fe-0:561
T = T - T d T v T bd T - T ® |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm)

Figure 1 : Spectre FT-IR des différents matériaux argileux
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Tableaul : Bandes caractéristiques d’absorption FTIR

Attribution DTMA-Bt Fe;04,-DTMA-Bt

cm? o
Si-OH 3623 3623 -
C-H(symétrique) 2923 2923 -
C-H (non-symétrique) 2845 2845 -

H-O-H 1642 1642 1642
C-H(flexion) - 1487 -

Si-O-Si 1039 1039 1039
Si-O 779 779 -

Fe-O - - 561

La Figure 1 montre les spectres FT-IR de Na-Bt, DTMA-Bt et Fes0s-DTMA-Bt. Les
spectres infrarouges des échantillons ont montré que les formes des pics étaient trés similaires,
indiguant que la structure de I'argile n'était pas détruite aprés modification. Les bandes et les
vibrations dans le spectre FT-IR de l'argile Na-Bt peuvent étre résuméescomme suit selon le
Tableaul:les bandes 3623 cm™ et 3432 cm™ correspondent aux fréquences d'étirement des
groupes Si—-OH et de I'eau physiquement adsorbée, respectivement [1] ; 1642 cm™ a la mode
de flexion des liaisons H-O-H ; la large bande située autour de 1039 cm™ aux vibrations
d'étirement des siloxanes[2, 3]. Le pic caractéristique de Fes0s,-DTMA-Bta environ 561 cm™*
a eté attribué a la vibration d'étirement du groupe Fe-O, qui était due a la formation de
nanoparticules de FexOy[4]. Les bandes apparaissant a 2845 et 2923 cm™ sont attribuées a la
fréquence d'étirement des liaisons C—H des groupes éthyléne dans le DTMA, ce qui suggére

que le DTMA a été introduit avec succes sur la bentonite magnétique.
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Dans cette partie, nous présentons les résultats relatifs a I’adsorption de deux colorants
(RC & VNB) en systéme binaire par le matériau magnétique préparé. Pour ce faire, nous avons

déterminé successivement:

» Détermination de Amaxde chaque colorant et établissement des courbes d’étalonnages.
» Effet des parameétres physico-chimiques tel que le temps de contact, le pH initial, la
masse d’adsorbantet la concentration initiale des colorants sur I’efficacité d’élimination.

» Optimisation des paramétres d’adsorption par la méthodologie du plan d’expériences.

III.3.1 Détermination de Amax des deux colorants et etablissement des courbes
d’étalonnages
I11.3.1.1Détermination de Amaxde chaque colorant

La Figure 2 ci-dessous présente la variation de I’absorbance en fonction de la longueur
d’onde. Cette figure nous montre que les bandes d’absorptions maximales (Amax) des colorant

RC et VNB sont respectivement 498 et 715 nm.

50 -a- 07 -b-
L 498nm [ —=— Vert naphthol B (VNB) ]
- -ul"l|, —=— Rouge Congo (RC 06
3 " []
L]
n
L . 05 717 nm
204§ - -h o P g
] u U 2 Ve
r 5 = NS \~/ 'soe o
g 154 . . PR I
[] [ ]
o [] - <
5 W " g o
8 104 u 2
< M <
- 0,2
0,5 ..
ﬁ 01
0,0
T T 0.0

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 2 : Spectres UV-visible avec structure chimique de (a) Rouge Congo, (b) Vert naphtol B

La Figure 3 nous présente Spectres UV-visible des colorants RC et VNB en systéme unique
ainsi le spectre combiné des deux colorants en solution binaire.
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Figure 3 : Spectres UV-visible combines des colorants RC et VNB en solution binaire.

I11.3.1.2 Etablissement des courbes d’étalonnages

Pour effectuer 1’étalonnage nous avons préparé par dilution des solutions de

concentration croissante a partir d’une solution meére de concentration 1 g/L.

Tableau?2 : Etalonnage des colorants a différents Amax

Rouge Congo : Amax=498 nm

Concentration (mg/L)

Absorbance

Concentration (mg/L)

Absorbance

Concentration (mg/L)

Absorbance

Concentration (mg/L)

Absorbance

0

0

0

0

2 4 10
0,132 0,258 = 0,638
Vert naphtolB:Amax =715 nm
2 4 10
0,016 0,038 0,090
Rouge Congo : Amax=715nm
2 4 10
0.001  0.002 | 0.004
Vert naphtol B:Amax=498 nm
2 4 10
0,012 0,018 0,028
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Dans un domaine de concentration allant de 0 a 50 mg/L, les courbes d’étalonnage des
deux colorantssont linéaire et obéit & la loi de Beer-Lambert. Le calcule de régression nous

donne les droites optimales d’équations suivantes :

Tableau3 : Equations des droites linéaires pour chaque colorant

Colorant Amax Equation R2 k
RC 498 Y=0,0536 x 0,998 0,0536
715 Y=0,00048x 0,999 0,00048
VNB 498 Y=0,00229x 0,996 0,00229
715 Y=0,0095x 0,996 0,0095

Ces équations nous permettent de déterminer les constantes d'étalonnage pour les colorant RC

et VNB aux longueurs d'onde 498nm et 715nm, respectivement.

3,0

Y = 0,05366 X 051

Y =0,0005 X -
1 Rr%=0998

R®=0,999

o o
w S
1

u

Absorbance
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N
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||
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0,5 0,1 o
|
0,0 0,0 =
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
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—c- -d-
0,025 = ] 0124 -
) Y =0,000476 X Y =0,00229 X n
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]
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Figure 4 : Courbes d’étalonnages des colorants (a) RC, (d) VNB a Amax1 (498 nm) et (c) RC, (b) VNB
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I11.3.2 Etude paramétrique de I’élimination des colorants CR et VNB en systéme binaire
par le matériau FesO4-DTMA-Bt
111.3.2.1 Effet du pH initial de la phase aqueuse

Le pH initial de la phase aqueuse joue un role trés important dans le systeme
d'adsorption. Le domaine du pH initial étudié est de 2 a 10.

D’aprés la Figure 5, on observe que 1’élimination des deux colorants par

1’échantillonFe3O04-DTMA-Bt en milieu acide est plus favorable par apport au milieu basique.
Le meilleur rendement est obtenu a pH tres acide.
La condition optimale de pH a été trouvée a 4. De plus, la diminution de I'élimination de RC et
de VNB avec l'augmentation du pH est peut-étre due a la répulsion électrostatique entre la
charge de surface de lI'adsorbant et les colorants, ainsi qu'a I'effet de compétition de OH- et des
colorants anioniques [5].

La variation de la sélectivité en fonction du pH initial a été aussi examiné (Figure 6). En
observe que le facteur de séparation (sélectivité) augmente avec I’augmentation du pHi. Ces

résultats nous prouvent que le RC est devenu plus sélective en milieu basique.

100

I RC (Systéme binaire)
1 VNB (Systéme binaire)

80 +

73,63 74,61

Rendement (%)

Figure 5 : Effet de pH initial de la phase aqueuse
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Figure 6 : Influence du pH initial de phase aqueuse sur la sélectivité

I11.3.2.2 Effet du temps de contact sur I’efficacité d’adsorption

Le temps de contact adsorbant-adsorbat est un effet significatif sur I’efficacité
d’élimination du colorant. Dans cette partie de travail, nous avons varié le temps d’agitation
pour deux systeme différents : un systeme a un colorant seul (Corc = Covne = 20 mg/L) qui
contient I’'un des deux colorants et un systéme combiné avec deux colorants en méme temps
(Corc =20 mg/L, Covne =10 mg/L). Le temps de contact a été étudié de 0 4180 min, tandis que
les autres parameétres du procédé ont été maintenus constants (pH 4, m=0,01g).Les résultats
sont présentés sur la Figure 7.

On observe que le rendement d’adsorption des colorants par 1’adsorbant Fe3O4-DTMA.-
Bt augmente rapidement avec le temps de contact pour les deux systemes étudies pendant les
30 premieres minutes, puis ralentissent jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint. Le temps
d’équilibre est d’environ 120 minutes dans le cas du systéme binaire, et 60 min pour le systeme
unique. Les rendements d’élimination a I’équilibre des deux colorants RC et VNB en mélange
binaire sont 73,12 % et 49,5 %, respectivement. En systéme seul les rendements d’élimination
a I’équilibre sont de 87% pour le RC et 70,62 % pour le VNB.
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Figure 7 : Effet du temps de contact sur les rendements d'adsorption des colorants en
systémes uniques et binaires
I11.3.2.3 Effet de la masse d’adsorbant

L’effet de la masse d’adsorbant a été examiné dans I’intervalle qui varie entre 0,0025 et
0,0125 g.

Les histogrammes nous montrent que l'augmentation de la masse d’adsorbant
magnétique augmente I'efficacité d'adsorption du RC pour atteindre un maximum (71,47%) a
0,0125 g. Pour le colorant VNB, le meilleur rendement (41 %) est atteint a une masse de 0,019,
au-dela de cette dose I'efficacité d'élimination diminue Iégerement Figure 8.

Les résultats montrent aussi que I’élimination du RC est plus favorisée par rapport au
VNB.Ces résultats est bien confirmé par les calcules de facteur de séparation (o) entre le RC et

le VNB (voir Figur 9), qui nous montre que le RC est le colorant le plus sélective (o >1).
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Figure 8 : Effet de la masse d’adsorbant sur [’efficacité d’adsorption des deux colorants
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Figure 9 : Influence de la masse d’adsorbant sur la sélectivité
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II1.4 OPTIMISATION DES PARAMETRES D’ADSORPTION PAR LA
METHODOLOGIE DU PLAN D’EXPERIENCES
Les conditions expérimentales des 30 expériences du PCCavec les réponses

correspondantes sont inclusesdans le Tableau 4

Tableau 4: Matrice de PCC de I’adsorption des colorants par
Le matériau Fes04-DTMA-Bt avec les réponses

Parametres Réponses
Rrc (%) Rune (%)
NS pH m () Corc Co,vne Observé Prédit Observé Prédit
(mg/L) (mg/L)

8 0,005 10 20 40,2 45,71 1,0 0,79
B2 4 0,005 20 20 39,65 40,12 35,94 35,22
8 6 00075 25 15 50,61 50,99 13,91 15,33
M s 0,01 10 20 41,89 42,40 2,02 1,03
B s 0,01 20 20 31,28 33,29 1,2 0,44
BB 6 00025 15 15 26,43 27,65 10,0 11,02
B 4 0,005 20 10 43,59 40,43 43,37 42,89
[ 0,01 20 20 57,68 58,39 33,24 32,48
g 4 0,01 20 10 71,56 70,54 41,32 40,91
B0 6 0,0075 15 5 51,52 51,35 15,05 16,04
S 4 0,005 10 20 40,86 37,22 29,09 28,17
B2 6 00075 15 15 39,8 39,72 5,92 4,72
f8 8 0,005 20 10 28,85 31,82 1,08 0,18
s 4 0,01 10 10 64,7 63,94 35,67 34,48
BB 6 00075 15 15 37,82 39,72 4,44 4,72
f6 6 | 0,0075 15 25 44,42 42,74 7,0 8,10
B2 4 0,005 10 10 33,82 36,30 35,8 35,94
fI8 10 0,0075 15 15 34,03 29,56 1,0 2,13
f9 8 0,005 10 10 45,52 42,17 1,0 0,29
P20 6 00075 15 15 35,14 39,72 4,22 4,72
200 8 0,005 20 20 36,02 34,13 1,0 0,72
228 6 00075 15 15 41,18 39,72 3,74 4,72
288 2 0,0075 15 15 46,17 48,79 68,85 69,81
248 6 00075 5 15 58,2 55,97 8,3 8,97
25 8 0,01 10 10 46,69 50,71 1,2 1,30
260 6 00125 15 15 57,52 54,45 8,22 9,28
2 4 0,01 10 20 51,49 53,01 25,59 25,94
288 6 00075 15 15 39,58 39,72 4,89 4,72
298 6 0,0075 15 15 44,79 39,72 5,13 4,72
30 8 0,01 20 10 41,81 42,81 1,16 0,61
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111.4.1 Analyse statistique

Les résultats de I’analyse de la variance permettent de tester la pertinence des variables
impliquées dans le plan expérimental et de représenter graphiquement 1I’importance de chaque
parameétre sur la réponse obtenue (rendement d’adsorption du colorant).Le principe de ’analyse
consiste a comparer la variance desexpériences réalisées entre elles de maniére a évaluer si elles
différent ou non de la moyenne.Il faut alors comparer la variance de diverses répétitions d’un
échantillon a la variance desmoyennes entre tous les échantillons [6].Le rapportentre ces deux
variances est appelé “ratio-F”. Ainsi, la pertinence statistique de chaquefacteur est déterminée
et peut étre représentée dans le Tableau 5 La valeur “ratio-F” dépend du nombre de degrés de
liberté (DL) impliqués dans lemodele et représentée dans la colonne valeur-P a un niveau de
confiance de 95% parréférence a une table statistique. De ce fait, les effets inférieurs a 0,05
dans cette colonne sont considérés comme significatifs.La PCC, en tant que méthode la plus
conventionnelle, est utilisée pour ajuster un modele quadratique qui exprime l'interaction entre
les parameétres et représente simultanément I'idée de la contribution de chagque parametre a la
réponse avec un nombre minimum d'expériences [7].L'équation de régression polynomiale pour
I'analyse de la corrélation entre les variables et les réponses étudiées a été realisée a l'aide de la
PCC et donne des informations sur l'effet individuel et synergique de quatre facteurs,
notamment le pH, la quantité d'adsorbant, la concentration de RC et de VNB et leur pourcentage
d'élimination en tant que réponses.

L'analyse de la variance, le coefficient de détermination R?, la valeur de probabilité p (niveau
de confiance a 95 %) et le test de Fisher ont été utilisés pour évaluer la significativité statistique
et les caractéristiques de fiabilité de I'analyse. Les termes significatifs pour les deux réponses
avec coefficient dans I'équation de régression polynomiale sont indiqués par les équations (1)
et (2).

Rre (%) = 39,72 - 4,81X1+6,70X2-2,15X4-4,78X1X2-3,62X1X3-2,96X2X4+3,44X5?+1,83X42(1)

Rvns (%) =4,72-16,92X1+1,59X3-1,98X4+0,6175X1X2-1,78X1X3+2,07X1X4+7,81X12+1,36X22
+1,86X22+1,84X2(2)

Les résultats de I'analyse de la variance (ANOVA) et des coefficients de régression de RC et

VNB (Tableau 5) suggérent une grande efficacité du modele quadratique (P < 0,05) pour

I'interprétation des données expérimentales.

> Pour le RC, les termes X1, X2, Xa, X1X2, X1X3, X2Xa, Xa?et Xa? se sont révélés significatifs.
Les parametres pH, la quantité d'adsorbant et la concentration de VNB influencent
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I'élimination du RC de maniére linéaire. De plus, les interactions pH-masse d’adsorbant et
pH-concentration du RC sont trés significatives avec un effet antagoniste sur le procédé
d’¢limination du RC en milieu combiné.

> Pour le VNB, les termes Xi, Xa, Xa, X1Xz2, X1Xz, X1Xa, X12, X2?, X3?, X4? étaient
significatifs. Le pH et la concentration de deux colorants influencent I'élimination du VNB
de maniére linéaire et I'interaction entre le pH et la concentration des colorants étaient tres
significatives. Les coefficients positifs et négatifs indiquent la direction de la contribution

correspondante des termes.

Tableau 5 : Adéquation du modeéle testé et de I'analyse de la variance pour les résultats
expérimentaux du PCC.

Réponse Rrc (%) Rune (%) |
Source DL Carré Ratio- = Valeur- = Remarque @ Carré Ratio-F = Valeur-P = Remarque
moyenne F P moyenne

Model 14 207,45 @ 14,99 <|S 632,59 | 493,32 | <0.0001 | S.
0.0001

Xi1-pH 1 554,59 = 40,07 < 6870,20  5357,70 =< 0.0001
0.0001

Xo-m 1 1076,96 @ 77,81 < 4,54 3,54 0,0794 | N.S.
0.0001

X3-Co, 1 37,28 2,69 0,1216 N.S. 60,67 47,32 | <0.0001

RC

Xa- 1 111,24 8,04 0,0125 94,49 73,68 ' <0.0001

Co,vng

X1 X2 1 365,10 26,38 0,0001 6,10 4,76 0,0455

X1 X3 1 209,89 | 15,16 0,0014 50,77 39,59 | <0.0001

X1 Xa 1 6,90 0,4988 0,4909 68,39 53,34 < 0.0001

X2 X3 1 6,06 = 0,4381 0,5181 0,2652 | 0,2068 0,6558

X2 Xa 1 140,24 | 10,13 0,0062 0,5929  0,4624 0,5069

X3 X4 1 1,49 | 0,1080 0,7470 0,0110 | 0,0086 0,9273

X2 1 0,5053 = 0,0365 0,8510 1673,48  1305,06 < 0.0001

X2? 1 3,04  0,2198 0,6460 50,53 39,41 | <0.0001

Xg? 1 324,68 23,46 0,0002 94,49 73,69 @ <0.0001

Xq? 1 92,03 6,65 0,0210 92,46 72,11 | <0.0001

S. Signifiant, N.S. Non signifiant

111.4.2 Diagnostic et précision du modéle

Le trace des valeurs expérimentales (observées) par rapport aux valeurs prédites ont eté
présentés a la Figure 10 Les valeurs prédites pour les deux colorants basées sur les équations
(1) et (2) étaient en bon accord avec leurs valeurs expérimentales correspondantes pour
’adsorption des colorants. Le carré de valeur du coefficient de corrélation (R?) pour le RC et
VNB était de 0,933 et 0,997, respectivement, indiquant que seulement 6,7 % et 0,3% des

variations totales ne pouvaient pas étre expliquées sur la base du modeéle : ce qui suggére que
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le modeles(Eq (2))ont une grande fiabilité pour prédire leurs données expérimentales

correspondantes.
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Figure 10 : Comparaison du pourcentage d'élimination de colorant prévu et observé pour (a)
RC et (b)VNB
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Figure 11: Graphique de probabilité en fonction de résidus d'adsorption du (a) RC et (b)VNB
Les graphiques de probabilité normale, illustrés dans la Figurell, présente le
pourcentage de probabilité normale en fonction des résiduels. Ces graphiques permet d évaluer

dans quelle mesure les mod¢les satisfait aux hypotheses de 1’analyse de la variance (ANOVA).
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Les points des données s‘alignent sur la ligne droite indiquent qu’il n’y a pas des problémes

évidents de normalité.

111.4.3Analyse de la surface de réponse

Le RSM a démontré les effets combinés des parameétres et identifié leurs interactions
effectives sur I'élimination des colorants RC et VNB en mode batch. Les parametres,
notamment la concentration initiale de chaque colorant, la quantité d’adsorbant et le pH, ont été
représentés par des graphiques tridimensionnels (3D) afin d'étudier les interactions entre les

parametres.

X4: Co VNB (mg/L) X2: m (g)

Figure 12 :Graphiques de surface de réponse pour le pH, masse d’adsorbant et concentration de

chaque colorant pour I'élimination simultané de RC et VNB parFe304-DTMA-Bt
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La Figure 12 (a et b) montrent I'impact de deux variables : Ie pH et la masse d’adsorbant
sur I’efficacité d’élimination des deux colorants. Il est clair qu'a pH bas, le pourcentage
délimination du VNB augmente quelque soit la masse du matériau magnétique utilisé. En
revanche, 1’élimination du CR est trés remarquable avec des masse plus importantes

d’adsorbant et a pH acide.

Les Co-effets de la masse de lI'adsorbant et des concentrations initiales de RC et de VNB
sur les réponses Rrc (%) et Ryns (%) sont présentés dans la Figure 12 (c et d).Comme on l'a
vu, a faible concentration de VNB, I'efficacité d'élimination est considérable a des masses
importantes du matériau, mais a concentration élevée en VNB, le pourcentage d'adsorption
diminue. Cela peut étre attribué a I'élimination compétitive des deux colorants, c.-a-d., le VNB
entre en compétition avec le RC ce qui entraine la diminution de 1’adsorption du RC Figure 12
(c). En revanche, I’augmentation de la concentration du RC dans le mélange binaire favorise

un peu I’élimination du VNB Figure 12 (d), quel que soit la quantité d’adsorbant ajouté.

111.4.4 Optimisation numérique avec la fonction de désirabilité et validation des modéles

Aprés avoir calculé la relation entre les parametres dépendants et I'efficacité
d'élimination, les équations du modele ajusté ont été optimisées. Une fonction de désirabilité a
été appliquée pour trouver une combinaison de niveaux de parametres d'adsorption permettant
d'évaluer les réponses souhaitables a I'élimination du colorant dans le cadre des contraintes. La
fonction de désirabilité, en tant qu'outil mathématique, varie de 0 a 1, illustrant une réponse
défavorable a une réponse idéale du procédé. Des expériences de validation ont été réalisées
dans des conditions optimales pour vérifier la précision des modéles. Les valeurs optimales et
le pourcentage d'élimination correspondant sont résumés dans le Tableau 6. Dans ces
conditions, trois expériences répétées ont été menées pour vérifier I'efficacité du logiciel
prédisant les valeurs optimales.

Les pourcentages d'adsorption souhaitables ont été trouvés a 65,50 % et 41,85 % pour
RC et VNB, respectivement, avec une désirabilité globale de 0,758. Les conditions optimales
ont éte trouvées a la fois pour le pH de la solution (pH 4), la quantité d'adsorbant (0.01g) et les

concentrations initiales de colorant (20 mg/L pour RC et 10 mg/L pour VNB).
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Tableau 6 :Les conditions optimales d’adsorption des colorants par Fe304-DTMA-Bt

Valeur réel Rrc (%) Rvns (%0)
pH m Corc Cowne | Théorique | Expérimentale = Théorique Expérimentale o
() (mgL”  (mgL
Y )
4 0,01 20 10 70,54 65,50 40,91 41,85 3,17

Rrc (%) Rvng (%)

Prediction 40,9108

Prediction 70,5379

CO ,RC (mg/L)
CO ,RC (mg/L)

Figure 13 : Graphiques de désirabilité et de pourcentage d'élimination en fonction de la
concentration initiale du RC et de pH pour optimiser le processus d'adsorption des colorants
(RC & VNB) par le Fez04-DTMA-Bt
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Ces résultats montrent une variation marginale dans les rendements d'élimination entre
les expériences, ce qui indique une bonne répétabilité. La différence entre les pourcentages
d'élimination théoriques et expérimentaux peut étre considérée comme négligeable, confirmant
ainsi l'adéquation et la validité du modéle simulant I'élimination des colorants. Les niveaux
optimaux des variables fournis par le logiciel sont donc appropriés pour une elimination
maximale des colorants rouge Congo et vert naphtol B.

La sélectivité (facteur de séparation) pour une solution de colorant binaire a suggéré I'affinité
plus élevée de Fe304-DTMA-Bt vers le RC, ou il a atteint une valeur de 3,17 dans les
conditions optimales. Les contours 2D (Figure 13) présentent des graphiques de désirabilité et
de pourcentage d'élimination en fonction de la concentration initiale du RC et de pH pour
optimiser le processus d'adsorption des colorants (RC & VNB). Cette présentation montre
clairement 1’effet d’interaction de ces deux parametres vis-a-vis 1’efficacité d’élimination et

I’évaluation du pourcentage de satisfaction (désirabilité).
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Conclusion générale

Dans cette étude, la synthése de la bentonite magnétique (FezOs-DTMA-Bt) modifiée
par un surfactant cationique a été réalisée en utilisant le bromure de dodecyltriéthylammonium
(DTMA) comme modificateur organique et les nanoparticules de Fes0s comme magnétisant.
Le matériau composite modifié a été ensuite caractérisé a l'aide d'analyse FT-IR. L'objectif
principal de cette étude était d'évaluer I'efficacité de la bentonite magnétique dans I'élimination
simultanée de deux colorants anioniques (le rouge Congo, RC & le vert naphtol B, VNB) et
d'optimiser les parametres physico-chimiques en utilisant la methodologie des plans

d’expériences basées sur le plan composite centrale (PCC).

L’étude paramétrique a montré que le pH de la solution aqueuse a un effet déterminant
sur I’efficacité d’adsorption. Cette efficacité diminue avec l'augmentation du pH en raison des
répulsions électrostatiques entre la surface de I'adsorbant et les molécules de colorant.

Dans I’effet du temps de contacte, I'adsorption évolue rapidement durant les 30 premicres
minutes avant de ralentir pour atteindre I'équilibre aprés 120 minutes dans le cas du systeme
binaire avec des rendements d'élimination de 73,12 % et 49,5% pour RC et VNB,
respectivement. L’équilibre est atteint aprés 60 min pour le systéme seul, les rendements
d’élimination a 1’équilibre sont de 87 % et 70,62 % pour le RC et VNB, respectivement.
L'efficacité d'élimination s'améliore avec I'augmentation de la masse d’adsorbant :

71,47 % pour le RC avec 0,0125 g, et 41 % pour le VNB avec 0,01 g. Au-dela de ces masses,
une baisse d'efficacité est observée en raison de la saturation des sites actifs. Les résultats
confirment aussi une sélectivité plus élevée du RC par rapport au VNB (facteur de séparation
(a>1).

L’optimisation de 1'¢limination RC et VNB en solution binaire par FesOs-DTMA-Bt a été
réalisée grace a la méthodologie des plans d'expériences base sur le plan composite centrale
(PCC). Cet outil s'est avéré tres efficace, nous permettant d'identifier les variables les plus
cruciales et leurs interactions au cours du procédé avec un effort expérimental minimal. Le
processus a consisté a évaluer I'impact de quatre parametres clés : le pH, la masse de I'adsorbant
et les concentrations des deux colorants. Cette analyse statistique a été réalisée a l'aide du
logiciel Design Expert 13.

Le modele quadratique développé pour prédire le rendement maximal d'adsorption du colorant
par le matériau magnétique synthétisé a obtenu une bonne précision avec un niveau de

confiance de 95%.
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L'analyse de la variance (ANOVA) du modéle quadratique a suggéré que les valeurs prévues
pour le pourcentage d'élimination des colorants du mélange étaient en bon accord avec les
valeurs expérimentales avec R%> 93% pour les deux colorants.

Les effets lineaires du pH et la concentration initiale du colorant VNB sont trés signifiants avec

un effet négatif sur I’efficacité d’adsorption.

L’¢limination du RC en milieu mixte et affecté par les interactions pH-masse d’adsorbant et
pH-concentration du RC avec un effet antagoniste. En revanche, Les interactions pH —
concentration du RC et pH —concentration du VNB étaient trés significatives sur le procédé
d’¢élimination du VNB.

L’optimisation numérique a donné une adsorption maximale de RC (70,5%) et de VNB (40,9%)
par Fe3O4-DTMA-Bt a 20 ° C apres 120 min avec 0,01 g d'adsorbant, pH 4 et 20 mg / L RC,
10 mg / L de VNB avec une désirabilité combiné de 0,758.

La sélectivité pour une solution de colorant binaire a suggéré I'affinité plus élevée du matériau
magnétique vers le RC, ou il a atteint une valeur de 3,17 dans les conditions optimales.

Le PCC basé sur RSM a confirmé que la présence de différents colorants dans une solution a

créé une compétition pour les sites adsorbants.
Parmi les perspectives de cette étude, il est propose de :

- Tester I'adsorption sur de véritables effluents industriels, tels que ceux issus du textile
ou du tannage, car cela permettra de mesurer I'efficacité du matériau face a d'autres
contaminants, ions et d’autres substances organiques.

- Développer 1’étude cinétique, étudier [I’isotherme d’adsorption et [1’étude
thermodynamique.

- Evaluer la stabilité et la réutilisabilité du matériau FesO4s-DTMA-Bt sur plusieurs cycles
d'adsorption, tout en étudiant I'évolution de ses performances apres chague cycle.

- Explorer d'autres modifications de surface pourrait améliorer sa sélectivité, sa capacité

et sa stabilité vis-a-vis de ces colorants spécifiques.

84



ANNEX



ANNEX

DX Design-Expert 13 - x
File Edit View Display Options DesignTools Help

EN=1z1 oCl=@% "

DESIGNEXPERT

VERSION I3

Recent Files

CR Magentique.dxpx

Box green naphthol2024 modifié dxpx
TOMA-CR.dxpx

Box green naphthol2024.dxpx

Box green naphthol dxpx
CR Magentique.dxpx h
StatEase

statistics made easy.

For Help, press F1

O Taper ici pour rechercher

Figure 1 : Fenétre d'accueil de Design Expert 13

DX unnamed! - Design-Expert 13 - X
File Edit View DisplayOptions DesignTools Help

| =@

~ ¥ Standard Designs
~ 1 Factorial

v Randomized

Regular Two-Level Factorial Design

Design for 2 to 21 factors where each factor is set to 2 levels. Useful for estimating main effects and

Regular Two-Level interactions. Fractional factorials can be used for screening many factors to find the significant few. The color
coding represents the design resolution: Green (C on) = Res V or higher, Yellow (Screening)= Res
IV, and Red (Ruggedness testing) = Res .

Min-Run Characterize
Min-Run Screen
Multilevel Categeric
Optimal (Custorn) Replicates: Blocks:

Center points per block: [JShow Generators

> Miscellaneous

> Split-Plot Number of Factors

+ 7 Response Surface

~ Randomized

Central Composite

Box-Behnken

Optimal (Custom)
Definitive Screen (DSD)
> Split-Plot
> a Mixture

+ |71 Custom Designs
Optimal (Combined)
Blank Spreadsheet
Import Data Set

13-8 14-9 15-10
v v v

Runs

13-7 14-8 15-9

User-Defined v w v v v v
Simple Sample ‘ ‘
A 136 [~ 147 |4 158 |4 168 |4 1710 | A 18w
< >
For Help, press F1
L Taper ici pour rechercher * 23C ~ Q) @ m FRA

Figure 2 : Fenétre permettant d’indiquer les options du plan



ANNEX

DX unnamed? - Design-Expert 13 - X
File Edit View Display Options DesignTools Help

Central Composite Design

v %% Standard Designs
v (i Factorial
v Randomized Each numeric factor is set to 5 levels: plus and minus alpha (xial points), plus and minus 1 (factorial points)
Regular Two-Level and the center point. If categoric factors are added, the central composite design will be duplicated for every
combination of the categorical factor levels.
Min-Run Characterize

Min-Run Screen

Multilevel Categoric Numeric factors: [4 2| 2t050) (@) Horizontal @ Enter factor ranges in terms of =1 levels
Optimal (Custom) Categoric factors: E 2] 0oty O Vertical (O Enter factor ranges in terms of alphas
> Miscellaneous
> Split-Plot | Name | units | tow | High | -alpha | +alpha
~ 7 Response Surface A [Numeric] |pH 4 8 2 10

v Randomized B [Numeric] |[m g 0,005 0,01 0,0025 00125
Central Composite C [Nurmneric] | C0 RC mg/L 10 20 5 25
Box-Behnken D [Numeric] | C0 ¥NE mg/L 10 20 5 25

Optimal (Custom)

Definitive Screen (DSD) Type: |Full | Blocks: 1 ~
> Split-Plot Paints
> an Mixture Non-center points: 24

~ 71 Custom Designs Center points: 6
Optimal (Combined)
Blank Spreacsheet
Import Data Set

User-Defined

alpha= 2 Options... 30 Runs

Simple Sample

| Cancal <aBacky | [ SNextor Finish

For Help, press F1

Figure 3 : Fenétre permettant de choisir le plan et d’entrer les facteurs

DX unnamed? - Design-Expert 13 - X
File Edit View Display Options DesignTools Help

Central Composite Design

+ ¥ Standard Designs
~ {if Factorial

v Randomized

@ Horizontal
Regular Two-Level Responses: |2 T (1t0999) O Vertical
Min-Run Characterize

Min-Run Screen
Multilevel Categoric
Optimal (Custom)

> Miscellaneous
> Split-Plot
v 4~ Response Surface
v Randomized
Central Composite
Box-Behnken
Optimal (Custom)
Definitive Screen (DSD)
> Split-Plot
> aa Mixture
~ M Custom Designs
Optimal (Combined)
Blank Spreadsheet
Impart Data Set
User-Defined

Simple Sample

| Cance! <<Back, | | SNt Finish

For Help, press F1

Figure 4 :Fenétre permettant d entrer les réponses



ANNEX

DX unnamed1* - Design-Expert 13 — x
Fie Edit View Display Options DesignTools Help
A ‘ ‘ ‘ NGRS ” changeview [J) Round Columns Augment Design B bide/Show Columns
R — Factor 2 Factor 3 Factor 4 Response 1 Response 2 "
= Design (Actual) ~ sid | Run o B:m Cico RC D:C0 VNB RRC R VNB
g mg/L mg/L % %
R [ 10 1 8 0,005 0 20
7/ Notes | 2 4 001 10, 20
= summary | 23 3 6 0,0075 15 5
|+# Graph Columns 14 8 0.005 20 20
() o | 3 s 6 0,0075 15 15
N | 13§ 4 0,005 20 20
constants BRI 6 0,0025 15 15
Analysis [+] | 22 s 6 0,0075 25 15
e L 6 0,0075 15 15
24 10 6 0,007 15 25
ENDEIES L) : 16 11 B 0,01 20 20
Optimization il 4 12 E 001 10 10
P— = I EEDE 6 0,0075 15 15
B 6 0,0075 5 15
& Runt 3 s 4 001 10 10
Comment | 2 e B 0,005 10/ 10
Row Status  Normal s 7 . 0005 2 o
| 12 18 3 001 10 20
BEEZIRT 6 00125 15 15
| 27 a0 6 0,0075 15 15
| 172 2 0,0075 15 15
7 ez 4 001 20 10
| 5 3 6 0,0075 15 15
| s 24 2 001 20 10
| 2 s 6 0,0075 15 15
|5 2 4 0,005 20 10
|15 o7 4 00 20 20
18 28 10 0,007 15 15 .

For Help, press F1

Figure 5 : La matrice de plan composite centrale (PCC) a réaliser au laboratoire



RC

VINB

RC+VNB

ANNEX

Figure 6 : les colorants rouge congo (RC) et le vert naphtol B (VNB) et le melange

Figure 7 : Séparation par un champ magnétique

(RC+VNB)

(a)Avant adsorption , (b) Apres adsorption

Aimant




La décoloration d'un mélange complexe de deux colorants textiles anioniques, le rouge Congo
(RC) et le vert naphtol B (VNB), simulant une des conditions les plus importantes dans les
effluents textiles réels, a été étudiée sur la bentonite organo-magnétique (Fes0s-DTMA-Bt). La
méthodologie de surface de réponse (RSM) basée sur un plan composite centrale (PCC) a été
appliquée avec succes pour optimiser le processus d'élimination du RC et du VNB dans des
solutions de colorants binaires. L'adsorption maximale du RC (70,5 %) et du VNB (40,9 %) par
Fe304-DTMA-BLt a été obtenue a 20 °C apres 120 min avec 0,01 g d'adsorbant, un pH de 4, et
20 mg/L de RC, 10 mg/L de VNB, avec une désirabilité composite de 0,758. L'analyse de
variance (ANOVA) du modele quadratique a suggeré que les valeurs prédites pour le
pourcentage d'élimination des colorants du mélange étaient en bon accord avec les valeurs
expérimentales, avec un R2> 93 % pour les deux colorants. La sélectivité (facteur de séparation)
pour une solution de colorants binaires a suggéré une affinité plus élevée de FezOs-DTMA-Bt
envers le RC par rapport au VNB, atteignant une valeur de 3,17 dans des conditions optimales.
Le RSM basé sur le PCC a confirmé que la présence de différents colorants dans une solution
créait une compétition pour les sites d'adsorption.

Mots clés : Méthodologie de surface de réponse, Bentonite organo-magnétique, Colorant
binaire, Adsorption, Optimisation , Sélectivité.

Decolorisation of a complex mixture of two anionic textile dyes, Congo red (CR) and green
naphthol B (GNB), simulating one of the most important condition in real textile effluent, was
investigated onto magnetic-organo bentonite (FesO4-DTMA-Bt). The response surface
methodology (RSM) based on central composite design (CCD) was successfully applied to the
optimization of CR and GNB removal process in binary dye solutions. Maximum adsorption of
CR (70,5%) and GNB (40,9%) by Fe30s-DTMA-Bt was obtained at 20 °C after 120 min with
0,01 g of adsorbent, pH 4, and 20 mg/L CR, 10 mg/L GNB with composite desirability of 0,758.
Analysis of variance (ANOVA) of the quadratic model suggested the predicted values for
percentage removal of dyes from the mixture were in good agreement with the experimental
values with R? > 93% for both the dyes. The selectivity (separation factor) for an binary dye
solution suggested the higher affinity of Fes04-DTMA-Bt towards CR over GNB, as it reached
a value of 3,17 under the optimum conditions. RSM-based CCD confirmed that the presence of
different dyes in a solution created a competition for the adsorbent sites.

Keywords: Response surface methodology, Magnetic-organo bentonite, Binary dye,
Adsorption, Optimization, selectivity.
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