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Introduction générale

La protection de I’environnement constitue une préoccupation majeure de notre
société, incitant au développement de procédés visant a améliorer les méthodes de dépollution
tout en réduisant les sources de pollution. Parmi ces problématiques, la préservation de I’eau,
ressource rare et précieuse, occupe une place cruciale. Essentielle a la vie sur Terre et a la
durabilité environnementale, I’eau nécessite la mise en ceuvre de mesures rigoureuses afin de

garantir sa disponibilité et sa qualité [1].

L’industrialisation représente I’un des principaux facteurs responsables de la pollution
des eaux, notamment en raison de I’expansion rapide de I’industrie chimique, qui a entrainé le
rejet de nombreux polluants organiques dans les eaux usées [2—4]. Parmi ces polluants
figurent les pesticides, les détergents, les métaux lourds, les colorants organiques, les
antibiotiques, les phénols, ainsi que d’autres substances toxiques, dont les rejets massifs
posent un probléme environnemental majeur, contribuant chaque année a une dégradation
croissante des ressources en eau [5-7]. La situation est aggravée par la présence de
micropolluants persistants, qui menacent gravement les écosystémes aquatiques, la santé

humaine et I’équilibre environnemental [8, 9].

Les colorants organiques figurent aujourd’hui parmi les principales sources de
pollution des cours d’eau, en raison de leur production massive dans divers secteurs
industriels. 1ls constituent des matieres premiéres essentielles pour de nombreuses industries
telles que le textile, le cuir, le papier, le plastique, la pharmacie et la cosmétique [10]. Ces
colorants sont couramment utilisés pour teindre des matériaux comme le coton, la soie ou
encore le bois [11-14]. En 2021, le marché mondial des colorants a généré des revenus de
plus de 42 milliards de dollars américains (USD), avec une production annuelle estimée a 700
000 tonnes [15]. Cependant, leur présence excessive dans les effluents industriels représente
une menace sérieuse pour I’environnement et la santé humaine [16-21]. Leur nature non
biodégradable et leur forte solubilité dans I’eau perturbent les écosystemes aquatiques et
présentent des risques importants pour la vie humaine. Le rejet non traité d’effluents colorés
dans I’environnement entraine une toxicité élevée et cause des dommages écologiques
majeurs [14, 22-24].
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Les risques associés a la présence de ces substances dans les eaux usées découlent
principalement de leurs effets néfastes sur la santé. Elles peuvent provoquer des troubles
respiratoires, des maladies gastro-intestinales, ainsi que des problemes visuels, digestifs et
mentaux. Leur toxicité peut également entrainer divers symptomes, tels que des
vomissements, des nausées, des diarrhées, de la cyanose, des chocs, une gastrite, une jaunisse,
une méthemoglobinémie, une accélération du rythme cardiaque, de la nécrose tissulaire, ainsi
que des irritations cutanées et oculaires [25-28]. Face a ces dangers, il est crucial que les
industries traitent efficacement leurs effluents avant de les rejeter dans I’environnement. Cela
nécessite le développement de méthodes de traitement performantes, afin de minimiser cette

pollution et de protéger a la fois les écosystemes aquatiques et la santé humaine.

L’adsorption se distingue par son efficacité dans le traitement des eaux polluées,
notamment pour I’élimination des colorants organiques, des métaux lourds et d’autres
polluants. Elle présente des avantages tels que sa simplicité, sa rapidité et un codt souvent
inféerieur a celui d’autres méthodes de dépollution [19, 21, 22, 29-31]. L’optimisation de ce
processus dépend principalement des propriétés de I’adsorbant, telles que sa surface
spécifique, sa porosité et ses caractéristiques de surface, ce qui souligne I’importance des

modifications chimiques et physiques pour améliorer ses performances.

La nouveauté de cette étude réside dans I’exploration du kaolin de Djebel Debbagh
(DD3), un minéral argileux naturel abondant en Algérie, en tant que matériau adsorbant pour
I’élimination du bleu de méthyléne (BM) dans les solutions aqueuses et les effluents
industriels textiles. Bien que le pays dispose de riches réserves de kaolinite, le potentiel du
DD3, en particulier aprés modification, n’a pas encore été étudié de maniére approfondie dans
ce contexte. Cette recherche vise ainsi a développer des adsorbants performants a partir de ce
matériau local afin de proposer une solution efficace aux défis environnementaux liés au

traitement des eaux usées.

Le DD3, reconnu pour son efficacité et son faible colt en tant qu’adsorbant, a été
étudié afin d’évaluer son aptitude a éliminer les colorants cationiques, en particulier le bleu de
méthyléne (BM). Pour améliorer ses propriétés physico-chimiques, notamment I’acidité, la
porosité et la surface spécifique, deux modifications de surface ont été réalisees : un
traitement a I’acide sulfurique (H2SO.), aboutissant au matériau DD3-Traité, et un greffage
avec un tensioactif anionique, le dodécylbenzene sulfonate de sodium (SDBS), conduisant &

la formation du composite DD3-SDBS.
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Les matériaux synthétisés, DD3-Traité et DD3-SDBS, ont été caractérisés a I’aide de
techniques avancées (DRX, FRX, IRTF, MEB/EDX, BET), puis comparés au DD3 brut. Leur
performance d’adsorption a été évaluée a travers des essais en mode discontinu (batch) sur le
colorant bleu de méthylene (BM) ainsi que sur des effluents textiles réels. Les résultats ont
mis en évidence leur efficacité pour la dépollution des eaux usées industrielles, en contraste

avec la majorité des études qui se limitent a des solutions synthétiques.

Cette recherche se distingue également par I’intégration de procédés innovants,
notamment I’application de modéles prédictifs basés sur I’intelligence artificielle (1A).
L’algorithme d’optimisation par essaim particulaire couplé a la régression de processus
gaussien (GPR-PSO) a été utilisé pour modéliser et optimiser les parametres du processus

d’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur le matériau synthétise DD3-Traité.

Ce manuscrit s’ouvre par une introduction générale traitant de la problématique de la
pollution des eaux par les colorants textiles. Il met en lumiére les dangers que ces substances
représentent pour les écosystemes, offre un apercu du processus d’adsorption comme méthode
efficace de traitement des effluents colorés, et présente les criteres ayant motivé le choix du

kaolin DD3 en tant qu’adsorbant performant, économique et respectueux de I’environnement.

La suite de ce document est organiseée comme sulit :

- Le premier chapitre de cette thése est consacré a une synthese bibliographique
structurée en quatre sections. Celles-ci traitent respectivement des généralités sur les
eaux usées, des principes fondamentaux du phénomeéne d’adsorption, des matériaux
adsorbants retenus pour cette étude, ainsi que des différentes modifications de surface

appliquées a la kaolinite DD3.

- Le deuxieme chapitre présente les techniques et méthodes expérimentales utilisées
pour la synthése des adsorbants (DD3-Traité et DD3-SDBS) et leur caractérisation,
ainsi que le dispositif expérimental mis en place pour les essais d’adsorption en mode
batch. Il décrit également I’effluent industriel textile étudié, ainsi que la méthode

d’optimisation du processus d’adsorption appliquée dans le cadre de cette recherche.

- Le troisiéme chapitre est consacré a la caractérisation des kaolins DD3 et DD3-Traite,
ainsi qu’a I’analyse des résultats relatifs a leur capacité d’adsorption du bleu de

méthyléne (BM) et des colorants présents dans les effluents industriels textiles.. Ce
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chapitre traite également de I’optimisation du processus d’adsorption a I’aide
d’approches d’intelligence artificielle, notamment la régression par processus gaussien
(GPR) et I’optimisation par essaim de particules (PSO).

- Le quatrieme chapitre est dédié a la caractérisation des kaolins DD3 et SDBS-DD3,
ainsi qu’a I’évaluation de leur performance d’adsorption du colorant bleu de

méthyléne (BM) et des effluents textiles industriels reels.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale qui récapitule les résultats les plus
significatifs de I’étude. Elle propose également des perspectives de recherche, des pistes
d’approfondissement et des orientations pour les travaux futurs liés a cette thématique.
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Chapitre 1 Synthése bibliographique

I) Syntheése bibliographique

Cette theése a pour but principal la valorisation du kaolin provenant de Djebel Debbagh
(Guelma, extrémes est algérien) et son application dans le traitement des eaux usées.
L'application a pour objectif d'éliminer le colorant bleu de méthyléne (BM) présent en
solution aqueuse en utilisant le kaolin DD3 comme adsorbant solide. Dans cette situation,
notre synthese bibliographique s'est concentrée sur les eaux usées (¢limination de colorants),

le processus d'adsorption et I’étude du kaolin DD3 en tant qu'adsorbant.

Tout d'abord, nous examinons les eaux usées sous divers aspects, incluant les types et
I'historique des colorants, ainsi que les estimations de plusieurs chercheurs concernant leur
utilisation et leurs impacts sur I'nomme et l'environnement. Une explication détaillée du
colorant bleu de méthyléne (BM) est également fournie. Ce chapitre aborde les concepts
essentiels des méthodes de traitement des colorants, en particulier le processus d'adsorption, et
présente un matériau clé utilisé dans ce processus, a savoir les argiles, avec une analyse

spécifique du kaolin DD3.

I-1) Généralités sur les eaux usées de textile

La pollution est principalement due a 1'industrialisation rapide et a l'urbanisation. Le
développement technologique a conduit a la production de nombreux produits chimiques tels
que les pesticides, les détergents, les métaux lourds, les colorants, les produits
pharmaceutiques, les phénols et d'autres substances toxiques, qui représentent une menace
sérieuse pour l'environnement. La croissance économique a augmenté la consommation d'eau,
nécessitant un meilleur traitement et réutilisation des eaux usées, tout en améliorant les

méthodes de dépollution et ce, en réduisant les sources de pollution [1].

Les effluents textiles, également appelés eaux usées de textile, contiennent de
nombreux produits chimiques dangereux issus des processus de réajustement de teinture,
d'impression et de finition. La composition des eaux usées varie dans le temps et peut inclure
divers colorants, détergents, composés sulfurés, solvants, sels inorganiques, naphtol, colorants
de cuve, nitrates, acide acétique, savons, composés de chrome et métaux lourds ; tels que le
cuivre, l'arsenic, le plomb, le cadmium, le mercure, le nickel et le cobalt. Ces éléments, ainsi
que certains produits chimiques auxiliaires tels que les fixateurs de teinture a base de
formaldéhyde, des adoucissants a base d'hydrocarbures, rendent les effluents hautement
toxiques [2]. De plus, les effluents des usines présentent souvent une température et un pH

élevés, ce qui les rend particulierement dangereux [3, 4].
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De plus, lorsque ces effluents sont souvent surchargés en colorants, ils sont trés
dangereux pour I’environnement et la santé humaine. Leur présence dans les sources d'eau est
intolérable, car elle compromet [I'utilisation de I'eau pour des activités quotidiennes
essentielles comme le bain, la cuisine, la boisson et le lavage [5]. Selon la littérature, cinq
industries principales contribuent de maniére significative a I’impact des effluents de teintures
sur I’environnement (voir figure I-1). L’industrie textile, la plus polluante, est responsable de
54 % des rejets mondiaux, suivie par I’industrie de la coloration (21 %), le secteur du papier
et de la pate a papier (10 %), la tannerie et la peinture (8 %), et enfin la fabrication de
colorants (7 %) [2, 5, 6]. La quantité exacte d'effluents de teinture rejetée par chaque industrie
est inconnue, mais elle est suffisamment importante pour poser un probléme environnemental.
Il est donc crucial de mettre au point des méthodes de traitement efficaces pour limiter cette

pollution [7-11].

Papier et la pate a papier

Tannerie et la peinture

Fabrication de colorants

Figure I-1: Les industries majeures responsables du rejet de colorants dans

I'environnement [12].

L'industrie textile utilise environ 10 000 tonnes de colorants par an et génére 100
tonnes d'effluents de colorants, faisant d'elle la plus grande productrice d'eaux usées de
teinture, en raison de ses importants besoins en eau [5, 13]. Les effluents de teinture de
l'industrie textile sont causés par l'incapacité des tissus a adsorber complétement les colorants.
En général, seuls 80 % des colorants sont fixés, et les tissus n'en absorbent que 25 % en raison

de leur capacité limitée [5, 13].
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I-1-1) Définition des colorants

Les colorants sont des composés chimiques organiques, solubles dans I'eau ou dans
I'huile. Congus pour se lier fortement aux fibres, ils doivent ¢galement résister a divers effets
extérieurs [6]. Ce sont généralement de grandes molécules aromatiques, composées d'anneaux

interconnectés et de chaines latérales.

Leur structure de résonance, essentielle pour le transfert de couleur, permet la
formation de bandes d'absorption dans le spectre visible (380 a 780 nm). La couleur d'un
colorant dépend de la combinaison de trois groupes essentiels : le chromophore, 1'auxochrome
et la matrice. Le chromophore absorbe la lumiére et détermine la couleur, tandis que
l'auxochrome renforce cette couleur et améliore la solubilit¢ du colorant. La matrice
représente le reste de la molécule. La structure chimique du colorant, composée de
groupements chromophores et auxochromes, permet de transformer la lumicre blanche en
couleur par absorption sélective. Ces données sont regroupées dans le tableau I-1 ci-dessous

[14, 15].

Tableau I-1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes des colorants [14, 15].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azoique (-N=N-) Amines (-NHX>)
Carbonyle (=C=0) Hydroxyles (-OH)
Carbone (=C=C=C=) Groupes carboxyles (COOH)
Carbone-azote (>C=NH ou -CH=N-) Aldéhydes (-CHO),
Nitroso (-NO ou N-OH) Acides sulfoniques (-SO3H)
Nitro (-NO ou =NO-OH) Alkoxy (-OR)

Soufre (>C=S)

Il existe environ 8 000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés
dans le Color Index (C.1.) sous 40 000 noms commerciaux. Chaque colorant est classé€ par un

nom de code qui indique sa classe, sa couleur et un numéro d'ordre [14].

I-1-2) Historique de I’utilisation des colorants

Le mot "dye" (teinture) vient du moyen anglais "deie" et de I'ancien anglais "dag" et
"dah". La premiére utilisation connue de ce mot remonte a la fin du XI*™siécle [16].

Les yeux humains peuvent percevoir plus d'un million de couleurs, toutes présentes

dans la nature. L'art de la teinture remonte a l'aube de la civilisation. Des preuves
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archéologiques montrent des vétements colorés et des traces de teinture de garance dans les
ruines de la vallée de 1'Indus (2600-1900 av. J.-C.). A cette €poque, la premicre trace écrite de

l'utilisation de colorants a été trouvée en Chine [6, 17].

Les peintures rupestres de « El Castillo » en Espagne datent d'environ 40 000 ans. La
plus ancienne fibre de lin colorée, trouvée en République de Géorgie, remonte a environ 34
000 ans av. J.-C. [6, 16]. Entre 715 et 55 av. J.-C., dans I'Empire romain, la teinture de laine
est devenue un métier, avec la pourpre utilisée pour teindre les vétements. Aprés la conquéte
de Suse en 333 av. J.-C., Alexandre le Grand a découvert des tissus pourpres datant de 541

av. J.-C., dont 5 000 talents de tissu valaient aujourd'hui environ 68 millions de dollars.

Au Xlle siecle, plusieurs guildes de peintres sont créées en Europe, comme a Londres
en 1188. A Florence, plus de 200 peintres, drapiers et tailleurs sont enregistrés au milieu du
siécle. Au début du XVe siécle, Cennino Cennini publie son traité sur la peinture des étoffes,
en décrivant la méthode d'impression. En 1429, le premier livre européen sur la peinture,
*Mariegola Dell'Arte de Tentori*, est publié en Italie. A partir de 1507, des pays européens
comme la France, les Pays-Bas et 1'Allemagne commencent a cultiver, a 1’échelle industrielle,

des plantes tinctoriales [6, 16].

La découverte des colorants synthétiques est liée au développement de la chimie
organique et aux besoins du 19°™ siécle. William Henry Perkin, en 1856, a isolé un colorant
violet en cherchant a produire de la quinine artificielle. Cette découverte a marqué le début de
la production de colorants synthétiques a grande échelle, résolvant les probléemes des
colorants naturels, mais entrainant de nouveaux défis, notamment la gestion des eaux usées
industrielles non traitées. Perkin nomme la teinture « mauve », qui devient rapidement
populaire aupres de la famille royale et lance une nouvelle industrie. Jusqu'au début du XXe
siecle, I'industrie des colorants prospére, nécessitant leur classification. En 1924, la premicre
édition du Color Index est publiée, répertoriant plus de 1200 colorants organiques et
synthétiques [5]. En 2014, la production mondiale de colorants a dépassé 1,5 million de
tonnes, dont 50 % sont destinés pour l'industrie textile. En 2016, plus de 50 000 tonnes de
colorants synthétiques étaient produites annuellement, dont environ 10 % se retrouvaient dans
les masses de rejet d'eau [6]. Les statistiques récentes indiquent que la taille du marché

mondial des colorants était évaluée a 33,2 milliards de dollars en 2021. Le Color Index™

répertorie 27 000 produits individuels sous 13 000 noms et propriétés différents. En
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Roumanie, les revenus générés par la fabrication de colorants et de pigments devraient

atteindre environ 65,1 millions de dollars d'ici 2023 [6, 16].

I-1-3) Estimations des Chercheurs sur les Colorants de I'Industrie Textile

Entre 2000 et 2020, la population mondiale est passée de 6,1 a 7,8 milliards, avec 2
milliards de personnes ayant désormais acces a l'eau potable en toute sécurité¢ [6, 18]. La
croissance démographique rapide entraine une surproduction industrielle et agricole,
dégradant ainsi la qualité et la quantité d'eau. Divers contaminants, provenant notamment des
industries textile, pharmaceutique, agroalimentaire ainsi que des activités domestiques,

contribuent a cette crise de 1’eau douce et potable [12, 19, 20].

Selon une étude de Market Research Future, le marché mondial des colorants textiles
connait une croissance annuelle de 8,13 % entre 2016 et 2023. Cette augmentation pose des
risques environnementaux importants, nécessitant des mesures législatives et technologiques

appropriées [21].

Selon Dutta et al. (2022), les industries textiles, notamment celles produisant du
coton, sont de grandes sources de pollution de l'eau douce. En 2015, l'industrie de
I'habillement a utilis¢ 79 milliards de metres cubes d'eau, suffisants pour remplir 32 millions
de piscines olympiques. Ce chiffre devrait augmenter de 50 % d'ici 2030, renforcant la
pression sur une eau douce dont I’acces est déja insuffisant [15].

Selon Alegbe et Uthman (2024), 1'utilisation des colorants est un aspect essentiel de la
civilisation humaine, meélant science, art, culture et industrie. Depuis les premicres
civilisations, qui utilisaient des sources botaniques, minérales et animales, jusqu'a la synthése
moderne de composés organiques, les colorants ont joué un réle majeur dans le
développement des sociétés et des économies. L’histoire des teintures reflete 1'ingéniosité
humaine et l'importance culturelle de la couleur, portée par le commerce et la découverte de

nouvelles techniques d'extraction [22].
I-1-4) Classification de colorants

Avec 'augmentation de la quantité et de la diversité des colorants au fil du temps, leur
classification est devenue indispensable. Plusieurs systémes de classification existent, fondés
sur des critéres tels que la structure chimique, la source, la couleur, la solubilité¢ et les
méthodes d'application. Cependant, les classifications les plus couramment utilisées se basent

principalement sur leur structure chimique et leur mode d'application [6].
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Ghaly et al. (2014) ont classé l'industrie textile en trois grandes catégories : les fibres
cellulosiques comme le coton, la rayonne, le lin, la ramie, le chanvre et le lyocell, les fibres
protéiques telles que la laine, l'angora, le mohair, le cachemire et la soie, et les fibres
synthétiques y compris le polyester, le nylon, le spandex, l'acétate, l'acrylique, l'ingeo et le
polypropyléne. Le choix des colorants et des produits chimiques utilisés dans la teinture
textile dépend principalement du type de fibres a traiter. Et, chaque catégorie nécessite des
méthodes spécifiques afin d’obtenir des résultats optimaux. Le tableau I-2 présente les

catégories les plus courantes [23].

Tableau I-2 : Classification de I’industrie textile selon le type de fibres [23].

Industrie textile Types de colorants Exemples
Réactif Remazol, procion MX et cibacron F
Rouge congo, jaune direct 50 et brun
Direct )
direct 116
Fibres cellu]osiques Jaune rapide GC, écarlate rapide Ret
Naphtalique )
bleu rapide B
Blanc indigo, violet tyrien et carmin
Indigo .
indigo
Colorants azoiques
Acide Colorants au triarylméthane
Fibres protéiques Colorants a l'anthraquinone
Lanaset Bleu 5G et borbeau B
Dispersé Jaune 218 et navy 35
Orange basique 37 et rouge basique
Fibres synthétiques Basique !
Direct Direct Red 28 (rouge congo)

Les chercheurs El Harfi et El Harfi (2017), Dutta et al. (2022), ainsi que d'autres, ont
proposé une classification des colorants fondée sur des critéres tinctoriaux. Celle-ci repose sur
la nature des groupes auxochromes présents dans les colorants ainsi que sur leurs domaines
d'application spécifiques. Cette approche permet de mieux comprendre les propriétés et les
usages des colorants en fonction de leur structure chimique et de leurs applications

industrielles, comme le montre le tableau I-3 ci-dessous [6, 15, 24].
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Tableau I-3 : Classification des colorants selon leur application industrielle [6, 15, 24].

Classification

Propriétés

Domaines d’applications

Bonne affinité au tissu. Ce sont principalement
des sels de sodium d'acide sulfonique ou d'acide

carboxylique. Les propriétés de solidité sont

Il est généralement utilisé
pour la teinture de la

viscose et des articles en

Colorant direct | moyennes ; la solidit¢ au mouillé est | coton.
principalement faible. Produit une large gamme
d'eaux usées au cours du processus de teinture
En formant une liaison covalente, les groupes | Souvent utilis¢  pour

Colorants réactifs

réactifs contenant des halogénes sont présents
dans les colorants réactifs et s'integrent a la
structure de la fibre. Présente une forte
résistance au lavage, ce qui signifie qu'ils sont
moins responsables de la production d'eaux

usées

colorer les tissus en coton.

Colorants

basiques

11 s'agit principalement de sels a base organique.
Pour la production de couleur, cette structure de
colorant contient des charges cationiques qui en
sont responsables. Ce colorant est facilement

soluble dans les alcools, mais pas dans I'eau.

I est principalement
utilisé pour l'acrylique et

les produits liés au jute

Colorants de cuve

Dans leur composition, ces colorants sont
généralement constitués d'un groupe céto et sont

rendus solubles dans I'eau par cuvage.

Utilisés pour teindre le
denim ou les jeans et les

articles a base de coton

Colorants

dispersés

Les tissus thermoplastiques hydrophobes sont
teints avec ces colorants. L'agent dispersant est
essentiel pour produire une dispersion dans

I'eau.

Utilisés  pour teindre
l'acétate, le triacétate, le
nylon, l'acrylique et les

produits liés au polyester

Colorants acides

Les colorants acides sont principalement des
sels carboxyliques ou d'acide sulfurique, ils

forment principalement des liaisons ioniques,

Utilis¢ pour la teinture
des fibres protéiniques et

des produits a base de
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mais aussi des liaisons de Van-der-Waals et des
liaisons H. En outre, les colorants acides sont

appliqués dans un bain acide.

polyamide. Ces colorants
permettent de teindre des
tissus  thermoplastiques

hydrophobes

Colorants

azoiques

11 s'agit principalement de substances colorantes
mono ou bi-azoiques insolubles dans l'eau qui
nécessitent des composants de couplage pour

produire des couleurs.

Leur application est trés
variée. Le coton, le nylon
et les matériaux

apparentés au polyester

Colorants de

mordancage

Ces colorants, ¢galement connus sous le nom de

colorants au chrome parce qu'ils sont

principalement constitués de chrome

inorganique qui n'ont aucune affinité avec les

maticres textiles. Des agents de liaison

chimiques, appelés mordants, les aident a

adhérer a la fibre.

utilisés pour teindre les
fibres

naturelles, le nylon et les

protéiques

fibres modacryliques

Colorants au

Les colorants au soufre utilisés pour produire

des tissus de coton noirs et bruns sont analogues

Utilisé dans la teinture de

la soie, du papier et du

aux colorants de cuve. Ils contiennent une | cuir
soufre liaison disulfure dans leur structure.
Couvrent la quasi-totalité du spectre visible. En | Utilisés pour teindre des
Colorants outre, comme les colorants a base | fibres synthétiques
anthraquinoniques d'anthraquinone  possédent des structures | (polyester, nylon) et

aromatiques collées, ils résistent longtemps a la

dégradation

naturelles (coton, laine).

Une autre méthode de classification des colorants repose sur leur structure chimique,
et plus particulierement sur la nature du groupe chromophore. En fonction de ces structures,
les colorants sont répartis en plusieurs catégories. Les plus courantes ont été largement
¢tudiées par divers auteurs [2, 14, 25-28], notamment les colorants azoiques,
anthraquinoniques, indigoides, triarylméthanes, cyanines, nitrés, nitrosés, phtalocyanines,

xanthénes et thiazines.

16



Chapitre 1 Synthése bibliographique

I-1-5) Le colorant bleu de méthyléne (BM)

Le bleu de méthyléne (BM), découvert par Heinrich Caro en 1876, est le premier
médicament synthétique utilis¢é en médecine. Il a trouvé de nombreuses applications,
notamment comme colorant en microbiologie et comme marqueur en chirurgie. A des doses
thérapeutiques inférieures a 2 mg/kg, il est considéré comme sans danger. Il est utilis¢ dans le
traitement de 1'encéphalopathie induite par la méthémoglobine, ainsi que dans certaines
affections dermatologiques telles que I’herpés labial, ’eczéma herpétique, la candidose

buccale et la leishmaniose cutanée. [29].

Le bleu de méthyléne (BM) est I’'un des colorants cationiques les plus couramment
utilisés, notamment pour la teinture du coton, de la soie et du bois. Cependant, sa présence
dans les eaux usées représente un danger important pour la santé, pouvant entrainer des
troubles respiratoires, des maladies gastro-intestinales, la cécité, ainsi que divers troubles
digestifs et neurologiques [30-33]. Dans l'eau, il se dissout sous forme de sel de
phénothiazine [34], réduisant ainsi la transparence et bloquant la pénétration de la lumiere
solaire dans les écosystémes aquatiques. Une exposition prolongée au BM présente également
de sérieux risques pour I’environnement et la santé humaine, en raison de ses propriétés
cancérigenes [30, 35, 36]. Sa toxicité peut provoquer divers symptomes, notamment des
vomissements, nausées, diarrhées, cyanose, chocs, gastrites, jaunisse, méthémoglobinémie,
accélération du rythme cardiaque, nécrose tissulaire, ainsi que des irritations cutanées et

oculaires [37].

Le bleu de méthyléne (BM) est un colorant aromatique hétérocyclique dont la
structure comporte un atome d’azote protoné (—N*—), responsable de son caractére cationique,
ainsi qu’un seul atome de soufre intégré dans 1’anneau hétérocyclique (voir figure 1-2). Sa
charge positive, une fois ionisé, exerce des effets néfastes sur la flore et la faune aquatiques,
méme a trés faible concentration [38—41]. Il posséde une forte affinité tinctoriale, avec une
coloration perceptible a des concentrations inférieures a 1 mg/L, ce qui le classe parmi les

colorants toxiques [39, 42—44].
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Figure I-2 : Structure chimique du bleu de méthyléne (BM).

I-1-6) Impact des eaux usées sur I’environnement, la faune aquatique

(algues, poissons) et la santé humaine

Les caractéristiques des effluents textiles varient selon le type de textile traité et les
produits chimiques utilisés. Ces effluents contiennent des agents nocifs pour 1’environnement
et la santé, tels que des solides en suspension, divers composés chimiques et des substances
responsables de mauvaises odeurs. Un rapport DBO/DCO de 1:4 indique la présence

importante de substances non biodégradables [6, 23].

I-1-6-1) Impact des colorants textiles sur I’écosystéme aquatique

Les colorants textiles provoquent divers types de pollution environnementale et
présentent des risques pour la santé en raison de leur stabilité thermique et de leur résistance a
la lumiére, ce qui leur permet de persister durablement dans 1’environnement. Ils augmentent
la turbidité de I’eau et réduisent la pénétration de la lumiére, compromettant ainsi la
photosynthése des algues, essentielles a la production d’oxygene et au maintien de la chaine
alimentaire aquatique. Les colorants azoiques, principalement utilisés pour la teinture du
coton, sont particulicrement difficiles a dégrader et certains présentent un potentiel
cancérigene. Ils modifient les propriétés physiques et chimiques des sols, dégradent la qualité
de I’eau et perturbent la flore et la faune, y compris les micro-organismes du sol, ce qui peut
affecter la productivité agricole. Méme a de faibles concentrations (< 1 ppm), ces colorants
altérent la transparence de 1’eau, réduisent I’activité photosynthétique et provoquent un

déséquilibre dans les cycles biologiques aquatiques [2, 6, 15].

I-1-6-1-1) Impact sur les poissons

Les effluents textiles ont un effet nocif sur les poissons d’eau douce. Ils provoquent
une mortalité accrue, des altérations morphologiques des globules rouges, ainsi que des

perturbations dans la régulation ionique des tissus. Des comportements anormaux ont été
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observés chez Poecilia reticulata, accompagnés de changements histopathologiques. Chez les
crabes d’eau douce, une diminution de la valeur nutritionnelle a été constatée, avec une

réduction des taux de lipides, de glucides et de protéines [2, 6, 14, 15].

I-1-6-1-2) Impact sur les algues

L’augmentation de la concentration en colorants dans ’eau affecte la croissance des
algues, leur teneur en protéines ainsi que leur valeur nutritive. Les algues, souvent utilisées
comme bioindicateurs de la pollution aquatique, montrent une baisse de la croissance et de la
production de biomasse, notamment chez Spirulina platensis et Scenedesmus quadricauda.
Le colorant Ramazol Red Brilliant provoque un déséquilibre écologique marqué, tandis que
I’indigo modifie de maniére significative la structure et la croissance des microalgues [2, 6,

14, 15].
I-1-6-2) Impact sur la santé humaine

Les colorants azoiques, en particulier le 1,4-diaminobenzene, sont associés a divers
effets néfastes sur la sant¢ humaine. Ils peuvent provoquer des irritations cutanées, des
troubles oculaires, des vomissements et des difficultés respiratoires. L’absorption de ces
composés par voie cutanée ou par ingestion est rapide et présente des risques importants. Une
fois métabolisés par le foie, certains de ces colorants peuvent se transformer en substances
cancérigeénes, mutagenes et toxiques pour les organismes vivants. L.’exposition aux eaux usées
contenant ces colorants peut également entrainer des réactions allergiques et avoir des
répercussions indirectes sur la santé humaine par le biais de la contamination des sols et des
cultures agricoles. Des troubles tels que la plaque dentaire, des douleurs articulaires ou un
vieillissement prématuré des cheveux (cheveux gris) ont été signalés dans certaines zones

exposees [2, 6, 14, 15].

I-1-7) Méthode de traitement des colorants textiles

Diverses procédures et méthodes de traitement ont été développées ces dernicres
années pour €éliminer les colorants des eaux usées. Parmi les techniques actuelles, on retrouve
I'oxydation chimique [45], la filtration [46], la coagulation-floculation [47, 48], I'ozonation
[49], les procédés membranaires [50, 51], le traitement biologique [52], la précipitation [53],
I'échange d'ions [54, 55], la dégradation photocatalytique [56-58], le traitement

¢lectrochimique [59] ainsi que le procédé Fenton [60]. Parmi ces techniques, 1'adsorption s'est
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constamment révélée étre I'une des méthodes les plus simples a réaliser, tout en étant efficace
et fiable pour le traitement des eaux usées. Elle est particulierement utilisée pour €liminer les

polluants issus des colorants textiles [61-64].
I-2) Aspects généraux sur le processus d’adsorption

Le terme ‘adsorption’ a été utilisé pour la premiere fois en 1881 par le physicien
allemand Heinrich Kayser [6, 65]. Au cours de la derniere décennie, les études sur
I'adsorption et son application dans l'environnement ont connu un essor considérable,
notamment pour ['élimination des polluants présents dans la phase aqueuse. Elle est
privilégiée par rapport a d’autres méthodes en raison de sa conception relativement simple, de

sa facilité de mise en ceuvre, de sa rentabilité et de son efficacité énergétique [66, 67].

Grace a sa simplicité d'application, son adaptabilité, son efficacité et son faible cofit,
I'adsorption se distingue comme une méthode rentable et fiable pour éliminer divers
contaminants, y compris les polluants toxiques [68—72]. Elle reste largement privilégiée en
raison de sa capacité a traiter efficacement une grande variété de substances polluantes. Bien
qu’elle ne soit pas récente, 1’adsorption demeure 1’une des meilleures techniques connues a ce
jour [67]. Par ailleurs, Rachid et al. (2021) estiment que l'adsorption peut atteindre une
efficacité de 99,9 %. Selon l'Agence Américaine de Protection de I'Environnement
(USEPA), elle figure parmi les méthodes les plus performantes pour le traitement des eaux

usées [70].

L’adsorption est souvent confondue avec 1’absorption. La différence réside dans le fait
que, lors de I’absorption, les molécules pénetrent a I’intérieur d’un matériau et s’intégrent a sa
structure tridimensionnelle, tandis que dans le cas de 1’adsorption, les molécules se fixent
uniquement a la surface du matériau. Cela crée une interaction bidimensionnelle, sans
pénétration dans la matrice [73]. Le processus est généralement réversible (le processus
inverse €tant appelé désorption), ce qui signifie que la sorption permet non seulement

I’extraction, mais aussi la libération des substances adsorbées [6].

I-2-1) Définition et classification de ’adsorption

L’adsorption est essentiellement un processus de transfert de masse, au cours duquel
un soluté ou des especes a ¢liminer sont transportés depuis une phase liquide vers la surface

d’une phase solide [66, 70]. Ce processus implique I’accumulation de substances a 1’interface
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de deux phases, telles que gaz-liquide, gaz-solide ou liquide-solide. La substance retenue est
appelée adsorbat, tandis que le matériau sur lequel elle se fixe est désigné par le terme
adsorbant. Sous I’effet d’interactions physico-chimiques, les espéces adsorbées se lient a la

surface du solide, comme I’illustre la figure I-3 ci-dessous :

° ~ ‘ j|>C010rants dispersés ou polluants

(adsorbat)

(Adsorbant)

Figure I-3 : Mécanisme général d'adsorption des contaminants [70].

Dans ce processus, la migration de I'adsorbat se déroule généralement en trois étapes

successives [66, 70, 74] :

(1) Migration de l'adsorbat vers la surface externe de I'adsorbant (diffusion de
surface) ;
(2) Diffusion a travers le liquide contenu dans les pores de 1’adsorbant et le

long des parois poreuses (diffusion intraparticulaire) ;
3) Fixation de l'adsorbat aux sites actifs situés sur la surface interne de

l'adsorbant (adsorption et désorption du soluté).

La figure I-4 illustre les différentes étapes du processus d'adsorption.

Surface de |'adsorbant

: bl U o
. o -
2- Diffusion intraparticulaire — =7, <2°% 3
(dans les pores) Lot -

3- Réaction d’adsorption

Figure I-4 : Adsorption d'une molécule sur la surface interne d'un adsorbant poreux.
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L’adsorption peut étre classée en deux grandes catégories selon la nature des
interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat : la physisorption et la chimisorption. Cette
classification repose principalement sur l’énergie de liaison en jeu lors du processus
d’adsorption. Lorsque les interactions sont dues a des forces physiques relativement faibles,
on parle de physisorption. En revanche, si des liaisons chimiques fortes se forment entre les

deux phases, le phénomeéne est qualifi¢ de chimisorption [6, 12, 67, 74, 75].

La physisorption repose sur des forces intermoléculaires telles que les forces de Van
der Waals. Elle est généralement réversible, de faible intensité énergétique, et peut conduire a
la formation de plusieurs couches d’adsorbat sur la surface de I’adsorbant. Ce processus est
rapide, faiblement exothermique, et n’exige pas d’énergie d’activation importante. Il est
fréquemment utilis€ pour caractériser la surface spécifique et la porosité des matériaux,

notamment en science des matériaux et en traitement des eaux [6, 12, 67, 75].

La chimisorption, quant a elle, implique la formation de liaisons chimiques fortes
entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, ce qui entraine une adsorption irréversible ou difficilement
réversible. Ce phénomene se limite a la formation d’une monocouche, car chaque site actif de
la surface ne peut se lier qu’a une seule molécule d’adsorbat. La chimisorption est souvent
plus lente que la physisorption, surtout lorsqu’elle nécessite une énergie d’activation élevée,

et est alors appelé adsorption activée [6, 12, 67, 75].

Dans certains cas, les deux mécanismes peuvent se produire simultanément ou de

manicre alternée, selon les conditions physico-chimiques du milieu.

I-2-2) Isothermes d’adsorption

Les modéles d'isothermes d'adsorption, qui intégrent les données d'équilibre et les
propriétés d'adsorption, permettent de mieux comprendre les mécanismes d’adsorption. Selon
la classification de 1'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA), ces
isothermes sont regroupées en six types distincts, en fonction de la forme des courbes
obtenues pour différentes paires adsorbant—adsorbat. Par ailleurs, la présence de boucles
d’hystérésis observées dans certaines isothermes indique généralement une adsorption se
produisant dans des matériaux mésoporeux, caractérisée par une condensation capillaire. Ce

phénomene est représenté dans la figure 1-5 [73, 76].
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a l Monocouche

AY

AAAASAALS
EUSNSNNRRY

p/p0

Figure I-5 : Classification de I'TUPAC des isothermes d'adsorption (la plage typique BET est
indiquée dans les Types II et IV par les zones ombrées) ; (na) est la quantité de gaz adsorbé ;

(p/p°) est la pression relative [76, 77].

L'isotherme d'adsorption de #ype I, qui présente une forme de plateau, est
caractéristique des matériaux microporeux. L'adsorption se fait principalement par
remplissage des micropores, et le volume adsorbé dépend davantage du volume microporeux
disponible que de la surface spécifique totale. Elle est typique des processus d’adsorption en

monocouche sans formation de multicouches [76, 77].

Les isothermes d'adsorption de type II et de type IV, qui présentent une forme de "S",
indiquent une adsorption initiale en monocouche suivie par une adsorption en multicouche. Le
type II correspond a des matériaux non poreux ou macroporeux, tandis que le type IV est
spécifique aux matériaux mésoporeux. Ce dernier montre un phénomeéne d’hystérésis, attribué
a la condensation capillaire dans les pores mésopores. Dans les deux cas, I’adsorption
commence généralement sur les sites a haute énergie, puis se poursuit progressivement vers

les sites a plus faible énergie, jusqu’a atteindre la saturation [76, 77].

Les isothermes de type III et de type V, de forme convexe, traduisent une faible
adsorption a basse pression, suivie d’une augmentation significative a haute pression. Elles
suggerent que les interactions adsorbat—adsorbat sont plus fortes que celles entre I’adsorbat et
I’adsorbant, ne présentent pas de « coude prononcé », ce qui suggere que les interactions entre
les molécules d'adsorbat sont plus fortes que celles entre 1'adsorbat et l'adsorbant [76]. Ces
isothermes ne présentent pas de coude prononcé, ce qui confirme la prédominance des
interactions adsorbat—adsorbat. L’isotherme de type V, semblable a celle de type III, se

distingue toutefois par une saturation a haute pression, traduisant une condensation
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progressive de [’adsorbat. Ces deux types d’isothermes sont généralement associés aux

matériaux mésoporeux [76, 77].

L’isotherme de type VI, en forme d’escalier, refléte une adsorption par formation de
couches successives a la surface de l'adsorbant. Ce type est plus rare et est observé lorsque

l'adsorbat est trés homogéne en termes d'énergie d'adsorption [76, 77].

I-2-3) Approches théoriques pour la modélisation des isothermes d’adsorption

L’équilibre d’adsorption constitue un parametre fondamental pour comprendre et
modéliser efficacement un processus d’adsorption. Une interprétation rigoureuse des
isothermes est essentielle pour optimiser les mécanismes d’interaction entre 1’adsorbant et
I’adsorbat, ainsi que pour concevoir des systémes d’adsorption performants [76]. Au cours de
la derniere décennie, trois approches principales ont ét¢ développées pour formuler une large
gamme de mod¢les d’isothermes, parmi lesquels on retrouve ceux de Langmuir, Freundlich,
Dubinin—Radushkevich, Temkin, Toth, entre autres. La premiere approche repose sur la
cinétique, en supposant un équilibre dynamique atteint lorsque les taux d’adsorption et de
désorption s’équilibrent. La seconde est fondée sur des principes thermodynamiques,
permettant de dériver divers modéles d’isothermes en fonction des caractéristiques
énergétiques du systeme. Enfin, la troisiéme approche, dite « caractéristique », repose sur la
génération d’une courbe maitresse permettant de regrouper les données d’adsorption

indépendamment des conditions expérimentales [73, 76].

I-2-4) Optimisation des parametres d’adsorption par l'intelligence artificielle (IA)

L’adsorption est une méthode performante pour la réduction des polluants présents
dans les effluents industriels. Toutefois, 1’optimisation de ses parametres opératoires (pH,
température, concentration initiale, dosage de 1’adsorbant, etc.) demeure complexe en raison
de la nature non linéaire et multifactorielle du processus. Les approches expérimentales
classiques, telles que la variation d’un seul facteur a la fois, sont lentes et nécessitent un grand

nombre d’essais.

Face a ces limites, I’intelligence artificielle (IA) s’impose comme un outil puissant
pour modéliser, prédire et optimiser les performances d’adsorption. Des techniques telles que
les réseaux de neurones artificiels (ANN), I’optimisation par essaim de particules (PSO), les

modeles de surface de réponse (RSM), ou encore les algorithmes génétiques (GA), permettent
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d’explorer rapidement des ensembles de données complexes et de déterminer les conditions

optimales d’adsorption.

Plusieurs études ont ainsi démontré 1’efficacité de I’IA pour optimiser 1’¢limination de
contaminants tels que le bleu de méthyléne (BM), le chrome hexavalent (Cr(VI)), le cadmium
(Cd (1)), le plomb (Pb (II)), ou I’arsenic (As (III)) dans le cadre du traitement des eaux usées.
[78-80].

I-3) Les matériaux adsorbants

L'adsorbant joue un rdle crucial dans le processus d'adsorption. Les matériaux
adsorbants capables de capturer les polluants possedent généralement une porosité élevée.
Lors de la sélection d'un adsorbant, plusieurs critéres doivent étre pris en compte, tels que son
colit et sa caractérisation. Toutefois, le colt et les propriétés de ces adsorbants peuvent
est sa capacité d'adsorption, c'est-a-dire sa capacité a capturer l'adsorbat sur sa surface. Un
excellent adsorbant se distingue également par des temps d'adsorption courts pendant le
processus. De plus, un adsorbant présentant une porosité élevée offre une surface plus

étendue, ce qui lui confeére une plus grande capacité d'adsorption [74].

Les adsorbants peuvent étre classés en deux catégories principales : les adsorbants
conventionnels et les adsorbants non conventionnels. Les adsorbants conventionnels incluent
des matériaux tels que le charbon actif, les résines échangeuses d'ions (résines polymeéres
organiques), ainsi que des matériaux inorganiques comme l'alumine activée, le gel de silice,
les zéolithes et les tamis moléculaires. En revanche, les adsorbants non conventionnels sont
issus de sous-produits industriels et agricoles, tels que la sciure de bois, 1'écorce, les déchets
solides, la boue rouge, entre autres. On y trouve également des sous-produits biologiques

comme les biomasses, la tourbe, le chitosane et d'autres polysaccharides [74].

Dans la littérature, de nombreux auteurs ont étudié et exploité divers types
d'adsorbants  pour éliminer les polluants environnementaux, tels que le
graphéne/montmorillonite [63], le chitosane/argile [10], la bentonite [31, 47], les billes
d'alginate [81, 82], la smectite [64], la zéolite [58, 83, 84], le charbon actif [61, 85, 86] et
HAP [87-89], entre autres.

Parmi ces matériaux, les argiles sont largement utilisées en raison de leur faible coft,

de leur grande surface spécifique, de leur excellente stabilité et de la diversit¢ de leurs
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propriétés. Leur structure en couches, composée de feuilles tétraédriques et octaédriques,
contribue a leur efficacité. La capacité d'adsorption des argiles dépend principalement de leur

composition chimique ainsi que de la structure de leurs pores [90-93].
I-3-1) Définition et classification des argiles

Les argiles sont des minéraux a grain fin, généralement constitués de particules de
moins de 2 pm, composées principalement de phyllosilicates, mais pouvant aussi contenir des
cristaux d'autres minéraux ainsi que des oxydes métalliques. Ces composants supplémentaires
influencent des propriétés telles que la plasticité, la dureté aprés cuisson ou séchage, la finesse
du grain, la couleur, la cohésion, et la capacité de la surface a étre décorée [94, 95]. Les
argiles se distinguent des autres solides fins par leur composition minéralogique spécifique et
leur granulométrie. Selon Adeyemo et al. (2017) [96], les principales classes d’argiles
comprennent la montmorillonite, la kaolinite, I’illite, la bentonite et la chlorite. Le groupe des
kaolinites englobe notamment la kaolinite, la dickite, 1’halloysite et la nacrite, tandis que le
groupe des smectites inclut la pyrophyllite, le talc, la vermiculite, la sauconite, la saponite, la

nontronite et la montmorillonite [95].

C’est Grim, en 1962, qui a proposé pour la premicre fois une classification des
minéraux argileux, permettant ainsi de définir une nomenclature claire et de distinguer les
différents types de minéraux argileux. Selon lui, les principaux groupes sont la kaolinite, la
montmorillonite et I’illite. La majorité des argiles contiennent un ou plusieurs de ces trois

groupes (voir la figure 1-6) [94, 97].

Les argiles et les minéraux argileux sont constitués de particules de tres petite taille,
possédant une structure poreuse complexe et une surface spécifique ¢élevée. Ces
caractéristiques leur conférent une forte capacité d’interaction physique et chimique avec les
especes dissoutes. Ces interactions sont principalement dues a la répulsion électrostatique, a la
cristallinité et a des phénoménes d’adsorption ou d’échange de cations. Leur surface poreuse,

dotée d’une forte capacité d’attraction, indique également un pouvoir de liaison élevé [94].

La porcelaine, aussi appelée argile de Chine, est une argile primaire ancienne et tres
pure, historiquement utilisée en premier par les Chinois. Son principal constituant est la
kaolinite, mais elle contient également un mélange de plusieurs minéraux, notamment le

quartz, le mica, le feldspath, I’illite et la montmorillonite [94, 97].
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Les minéraux argileux

1. Amorphes 2. Cristallines
(Groupe allophane) (@ Types a deux couches

(structures en feuillets
comportant des unités d'une
couche de tétraeédres de silice et
d'une couche d'octaédres
d'alumine) Exemples : kaolinite
et I'halloysite.

(b) Types a trois couches
(structures en feuillets
comportant deux couches de
tétracdres de silice et une couche
centrale dioctaédrique ou

trioctaédrique).
Exemples : smectite, Illite,
montmorillonite, Beidellite,
Vermiculite.

(¢) Types de couches mixtes
régulieres (empilement ordonné
de  couches alternées de
différents types) : chlorites

(d) Types de structures en chaine
(chaines de tétraédres de silice en
forme de hornblende, reliées
entre elles par des groupes
octaédriques  d'oxygeénes et
d'hydroxyles  contenant des
atomes d'Al et de Mg).

Exemples : Sépiolite,
Palygorskite

Figure I-6 : Classification des minéraux argileux selon Grim [94, 97].

Les argiles sont des aluminosilicates hydratés constitués de mélanges de minéraux

argileux a grains fins, de cristaux d’autres minéraux et d’oxydes métalliques. En fonction de

leur composition et de leurs propriétés structurales, elles sont classées en différents groupes,

notamment la kaolinite, les micas (comme I’illite), la vermiculite, les smectites (dont la

montmorillonite), la chlorite et la pyrophyllite (ou talc) [97], comme illustré a la figure 1-7.
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Figure I-7 : Minéraux argileux : (a) kaolinite, (b) mica (illite), (¢) vermiculite, (d) smectite

(montmorillonite), (e) chlorite et (f) pyrophyllite (talc) [97].

Selon leur structure cristalline, les minéraux argileux peuvent étre répartis en quatre

grands groupes, comme le montre la figure 1-8 ci-dessous :

A o
O

QF
S8 -0

@ Cation octaédrique
© Cation tétraédrique

O Oxygéne
@ Hydroxyle

Figure I-8 : Différents types d'argiles selon leur structure : (a) Feuillet 1:1, (b) Feuillet
2:1, (c) Feuillet 2:1:1 [98].

I-3-1-1) Kaolinite

La kaolinite, principal minéral argileux présent en Algérie, occupe une place
importante en tant qu’adsorbant privilégié dans les procédés de dépollution environnementale.
Le kaolin, forme naturelle de la kaolinite, est apprécié pour sa faible réactivité chimique, sa
grande stabilité thermique et mécanique, ainsi que pour ses risques sanitaires limités, a

condition que 1’exposition a ses fines particules soit maitrisée. Sa rentabilité et ses propriétés
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physicochimiques en font un matériau largement utilisé [99]. 1l s’agit d’une argile blanche,
molle et plastique, composée principalement de silicate d’aluminium hydraté [95, 100]. La
kaolinite, largement présente dans les sols altérés, est un adsorbant efficace pour éliminer les
polluants organiques et métalliques en milieu aqueux, malgré sa faible capacité d’échange

cationique.

La kaolinite, de formule chimique Al:Si20s(OH)s, est un aluminosilicate de type 1:1
(type a, figure I-8), composé d’une alternance de feuillets tétraédriques de silice et de feuillets
octaédriques d’alumine. Sa structure cristalline présente une face en silice constitué¢e de
tétraedres Si—O, une face en alumine comportant des groupes Al-OH, et des bords contenant
des sites réactifs Si—OH et AI-OH [101-105]. Ces structures présentent une face externe
composée de silice (feuille tétraédrique, Si—O) et une face interne d’alumine (feuille

octaédrique, Al1-O), comme illustré a la figure I-9.

Figure I-9 : Structure cristalline de la kaolinite [106].

La surface de la kaolinite présente une charge négative structurelle permanente,
principalement due a la substitution isomorphe de Si** par AI** dans la couche tétraédrique de
silice. En revanche, la feuille octaédrique ainsi que les bords cristallins possédent une charge
variable, influencée par le pH du milieu, en raison des phénomeénes de protonation et de
déprotonation des groupes hydroxyles en surface [107, 108]. Ces charges peuvent étre
partiellement neutralisées par la présence d’ions Na® et K*, ce qui rend la kaolinite
particulierement efficace pour 1’adsorption de colorants cationiques [109-111]. Ces
caractéristiques ont fait 1'objet de nombreuses études, notamment celles des chercheurs [71,

92,102, 112-115].

En Algérie, plusieurs types de kaolin sont recensés, parmi lesquels deux grands

gisements se distinguent : le kaolin de Tamazert, situé¢ a El Milia dans la wilaya de Jijel, et
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celui de Djebel Debbagh, dans la région de Guelma. Ces deux sites constituent des ressources

stratégiques pour le développement des industries tant locales que nationales.

I-3-1-1-1) Le kaolin Tamazert KT

Le kaolin de Tamazert (KT) appartient a la catégorie des kaolins résiduels, formés par
l'altération de silicates primaires ou de roches volcaniques. Ce gisement, situ¢ dans la région
d’El Milia, dans la wilaya de Jijel (Algérie), a été découvert en 1925 et exploité depuis 1932.
Il se distingue par son étendue considérable. Toutefois, la roche brute y est trés pauvre en
kaolinite, a tel point qu’elle est parfois surnommée "sable de Tamazert" en raison de sa forte

teneur en quartz [116].

I-3-1-1-2) Le kaolin Djebel Debbagh DD

Le kaolin de Djebel Debbagh (DD) est un kaolin sédimentaire riche en minéraux
argileux, offrant un fort potentiel d'utilisation dans divers secteurs industriels. Connu et
exploité depuis prés d’un siecle, ce gisement est situé a Djebel Debbagh, prés de Guelma,
dans ’est de I’ Algérie. 11 s’agit de 1’un des sites les plus riches du pays, renfermant plusieurs
types d’argiles kaoliniques. On y distingue trois types de kaolin : DD1, DD2 et DD3. La
qualité¢ du kaolin varie considérablement selon les filons d’extraction : certains offrent une
maticre d’une grande pureté, avec une teneur en oxydes métalliques inférieure a 1 % en poids

[116, 117].

Le kaolin DD1, de bonne qualité et de couleur blanche, est particulicrement prisé dans
I’industrie céramique [118], tandis que les types DD2 (beige) et DD3 (gris), de qualité

inférieure, restent disponibles en quantités importantes [119].

Le gisement de Djebel Debbagh est situé a I’extréme nord-est de 1’ Algérie, a 17 km de
la ville de Hammam Debbagh. Il s’étend sur une superficie de 391 hectares. Les villes de
Guelma et d’Annaba se trouvent respectivement a 35 km au sud-est et a 90 km au nord-est du

site (voir figure 1-10) [120].
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Figure I-10 : Localisation géologique du kaolin de Djebel Debbagh [120, 121].

I-3-1-2) Bentonite/ Montmorillonite

La bentonite est une argile impure appartenant a la famille des phyllosilicates
d’aluminium, dont le principal constituant est la montmorillonite, un minéral largement
reconnu pour ses propriétés adsorbantes. La structure de la montmorillonite se compose d’une
couche octaédrique de gibbsite (hydroxyde d’aluminium) encadrée par deux feuillets
tétraédriques de silice, formant ainsi une unité cristalline typique des argiles de type 2:1 (type

b, voir figure I-8).

Des substitutions ioniques ont lieu principalement dans la couche octaédrique, ou des
ions AI** sont partiellement remplacés par des ions Mg?" ou Fe*', et, dans une moindre
mesure, dans les feuillets tétraédriques, ou des ions Si*" peuvent &tre substitués par des ions
AP, Ces substitutions générent une charge négative nette, compensée par 1’adsorption d’ions
échangeables (Na*, K*, Ca?", Mg*") situés dans les espaces interfoliaires. La composition
chimique de la montmorillonite repose donc sur un réseau hydroxyle-aluminosilicaté,
caractérisé par une grande surface spécifique et une capacité d’échange cationique élevée [95,

100, 105, 122].

I-3-1-3) Sépiolite/palygorskite

La sépiolite et la palygorskite sont des minéraux argileux naturels appartenant au
groupe des hydrosilicates de magnésium, classés parmi les silicates en ruban. Bien qu’ils
soient tous deux des silicates de magnésium, la palygorskite présente une structure cristalline
plus complexe et contient généralement une proportion plus élevée d’aluminium (Al) et une
teneur moindre en magnésium (Mg) que la sépiolite. Ce sont des argiles non gonflantes et

chimiquement inertes. Lorsqu'elles sont dispersées dans 1’eau, elles forment un réseau
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tridimensionnel irrégulier, capable d’absorber et de retenir les liquides, conférant ainsi

d’excellentes propriétés de suspension, de gélification et d’épaississement [95, 105].
1-3-1-4) Montmorillonite/smectite

Il s'agit d'un minéral phyllosilicate trés mou appartenant a la famille des smectites. La
montmorillonite posséde un réseau cristallin en expansion 2:1 (type b voir figure I-8). Le
groupe de la smectite fait référence a une famille d'argiles non métalliques principalement
composées de silicate hydraté de sodium, de calcium et d'aluminium, un groupe de minéraux
monocliniques de type argileux dont la formule générale est (Ca, Na, H)(Al, Mg, Fe, Zn)(Si,
Al)4010(OH)>-nH20. Chimiquement, il s'agit d'un silicate hydraté de sodium, de calcium,
d'aluminium et de magnésium (Na,Ca)x(Al,Mg)>(S14010)(OH)>-nH>O [95, 100, 105].

Parmi les argiles utilisées comme adsorbants pour I’¢limination des polluants
organiques figurent I’illite, la réctorite, la bentonite, la montmorillonite, 1’halloysite, la
kaolinite, la sépiolite, la smectite, la stévensite et la vermiculite, qu’elles soient utilisées a
I’état naturel ou aprés modification de surface. S’y ajoutent également les matériaux
composites dérivés de ces minéraux [123]. La figure I-11 illustre les principaux minéraux
argileux employés dans les études d’adsorption ainsi que leurs caractéristiques clés
influengant leur performance adsorbante [100, 105].

Kaolinite RESM eSSt E I CEC: 1-5 mEqg/100g
X 7A SSA: 8-15 m?/g

CEC: 10-40 mEqg/100g
SSA: 10-100 m?/g

ite

CEC: 80-120 mEq/100g
SSA: 600-800 m?/g

Montmorillonite

Vermiculite CEC: 100-150 mEg/100g

SSA: 5400 m?/g

vy YyYvyy

Seplolite ALy yyyhasa ’ 13A CEC: 20-30 mEqg/100g
....uum-\ SSA: 170-370 m?/g

Adas Adaas

Water channels

V¥ Si-O tetrahedron Mg-O octahedron © Hydrated interlayer cations (Ca?*, Na", etc.)
Al-O octahedron *  Potassium > Hydrated Mg?* and other ions

Figure 1-11. Principales caractéristiques des minéraux argileux couramment utilisés

dans les études d'adsorption [105, 123].
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I-3-2) Adsorption des molécules organiques sur la kaolinite

De nombreuses recherches récentes se sont concentrées sur la production d’adsorbants
performants, ou les propriétés chimiques (groupes fonctionnels, propriétés ionisantes) et
physiques (forme, surface spécifique, taille des pores) jouent un role clé dans I’efficacité du
processus d’adsorption [124]. Il existe de nombreux adsorbants naturels et minéraux dans la
littérature, notamment, le kaolin, un type d'argile connu pour sa faible réactivité et ses risques
minimes pour la santé lorsque ses fines particules de poussiére sont correctement controlées
[95]. Ce matériau présente des avantages notables en matiere de sécurité environnementale,
principalement grace a sa rentabilité, sa vaste surface spécifique, sa stabilité remarquable et
ses diverses propriétés physicochimiques, notamment une grande stabilit¢é mécanique et
thermique. Ces attributs ont été largement documentés dans de nombreuses études sur
l'utilisation de la kaolinite pour I'adsorption des polluants organiques. Elle a notamment été

utilisée dans plusieurs domaines de la recherche [71, 92, 102, 112, 113, 115, 125, 126].
I-4) Modification de surface de la kaolinite

La modification de la surface des minéraux argileux a fait l'objet d'une grande
attention car elle permet de créer de nouveaux matériaux et de nouvelles applications telles
que I’élimination de polluants organiques, comme agents de controle rhéologique, I’industrie
des peintures et cosmétiques, des vernis réfractaires, etc. Il est essentiel de développer des
matériaux fonctionnels dans la science des matériaux et dans d'autres domaines. Les stratégies
pertinentes comprennent la modification des tensioactifs par adsorption ou échange d'ions, la
modification de l'agent de couplage silane, le greffage en surface de substances organiques,

etc.[127].
I-4-1) Traitement acide

L'activation acide est une stratégie courante pour améliorer les propriétés de surface
des minéraux argileux. Les traitements acides ont été largement utilisés pour augmenter la
surface de ces minéraux et obtenir des matériaux fonctionnels présentant une porosité ¢levée
et un grand nombre de sites acides. Ces propriétés influencent ensuite leur performance dans
des applications telles que 'adsorption des colorants, la sorption des métaux lourds, ainsi que
la catalyse avec des catalyseurs a base d'argile. Pour les argiles, I'activation acide a l'aide

d'acides inorganiques courants (par exemple, acide chlorhydrique, acide sulfurique) peut
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augmenter le nombre de sites d'adsorption en désagrégeant les faisceaux de cristaux d'argile,

en ¢liminant les impuretés minérales de carbonate et en augmentant sa surface [127].

La kaolinite a ét¢ largement étudiée pour son efficacité dans le traitement des eaux
usées et 1'élimination des colorants cationiques des solutions aqueuses apres activation acide.
De nombreuses études confirment son potentiel considérable dans diverses applications [91,

128, 129].
I-4-2) Modification organophile par greffage de tensioactif anionique

Les argiles comptent parmi les adsorbants bon marché les plus utilisés, en raison de
leur grande flexibilité. Les recherches actuelles ont démontré que leur capacité d'adsorption
peut étre renforcée par des modifications physiques, thermiques ou chimiques. Ces matériaux
peuvent étre modifiés avec divers composés, tels que 1’oxyde de manganese, les surfactants

cationiques, anioniques ou géminés, afin d’améliorer leurs performances en adsorption [95].
1-4-2-1) Définition et types de tensioactifs

Les surfactants (ou agents de surface) sont des substances capables de modifier de
manicre significative 1'énergie de surface entre deux phases. Cette propriété résulte de leur
structure amphiphile, caractérisée par une extrémité hydrophile (affine a l'eau) et une

extrémité hydrophobe (répulsive a l'eau) [130].

Ces molécules, constituant une classe spécifique d'amphiphiles, présentent une affinité
a la fois pour les milieux polaires et non polaires. Elles réduisent la tension superficielle des
solvants en s'accumulant a l'interface entre les phases, jouant ainsi le role d’un pont entre l'air
et le liquide. Au-dela d'une certaine concentration, appelée concentration micellaire critique
(CMQ), les surfactants s’assemblent en structures appelées micelles, dont la taille et la forme
peuvent varier. En revanche, en dessous de cette concentration, aucune formation micellaire

n’est observée [130] (voir figure 1-12).

34



Chapitre 1 Synthése bibliographique

Monomeres

7 90
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Tension de surface

cMC concentration

Figure I-12 : CMC et formation de micelles de tensioactifs monomeres [130].

Les agents de surface sont classés en deux grandes catégories : ioniques et non
ioniques, selon leur polarit¢ et leur composition chimique. Les tensioactifs ioniques se
subdivisent en trois groupes, selon la charge qu'ils portent apres dissociation dans l'eau a pH
neutre. Lorsqu’ils présentent une charge négative, ils sont qualifiés d’anioniques ; s’ils
portent une charge positive, ils sont dits cationiques. Enfin, lorsqu'une méme molécule
posseéde a la fois des charges positives et négatives, il s'agit d'un tensioactif amphotére. Les
tensioactifs non ioniques, quant a eux, ne portent aucune charge ¢€lectrique dans leur structure.
Leur solubilité dans 1’eau repose principalement sur la présence de groupes hydrophiles, tels
que les chaines polyéthyléne glycol, qui interagissent avec le solvant sans former d’ions

[124]. La figure I-13 illustre la structure des différents types de tensioactifs.
Anionic @ @\/\/\/\

Cationic @ 0

Nonionic Q

Zwitterionic
(amphoteric)

Figure I-13 : Structure des agents de surface ioniques et non ioniques [124].

1-4-2-1-1) Agents de surface anioniques

Les tensioactifs anioniques, qui représentent environ 70 a 75 % des produits de surface
utilisés dans le monde, sont particuliérement efficaces pour 1’élimination des contaminants

ioniques. Chargés négativement en solution, ils se lient aux especes chargées positivement
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(comme certains composants de 1’argile) pour faciliter I’élimination des cations. De plus, ils
génerent plus de mousse que les autres types de tensioactifs. Parmi ces composés, on trouve le
sulfate ROSO3 M", le sulfonate RSOs; M", le carboxylate RCOO M® ou le phosphate
ROPOSO; M". Ils sont largement utilisés les formulations pharmaceutiques, les produits
détergents, ainsi que dans les procédés de remédiation des sols et la rectification des sols

[124].

Le dodécylbenzeéne sulfonate de sodium (SDBS), un tensioactif anionique largement
utilisé, est reconnu pour sa capacité a attirer les ions chargés positivement, ce qui en fait un
excellent agent de détergence. Grace a sa structure, avec un groupe hydrophobe (la chaine
alkyle) et un groupe hydrophile (le sulfonate), il favorise la solubilisation des substances
lipophiles, caractérisées par leur forte affinité pour les corps gras et leur solubilité dans les
lipides, les huiles et les solvants organiques. Cette dualité de propriétés lui permet d'interagir
efficacement avec une large gamme de contaminants, notamment les graisses et les huiles,
tout en réduisant la tension superficielle de 1'eau. Son utilisation généralisée dans les
détergents est due a la présence de sulfonate d'alkylbenzeéne (voir figure [-14), un ingrédient
principal des détergents synthétiques. De plus, le SDBS est ¢galement employ¢ dans diverses
applications industrielles, telles que le traitement des eaux, la fabrication de peintures, et les

formulations de cosmétiques, en raison de ses propriétés de dispersion et de mouillage [131].

CH;{CH_)y, CeH 805 Na
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O Na®

/

8
7 =0
0

Figure I-14 : Structure chimique de SDBS [132].

1-4-2-1-2) Agents de surface cationiques

Les tensioactifs cationiques constituent une classe importante d'agents de surface,
largement utilisés dans diverses industries. Leur découverte remonte a 1938, lorsque leurs
propriétés antibactériennes et antistatiques ont été mises en évidence. Ces agents jouent un
role essentiel en tant que désinfectants, fongicides, antimicrobiens et revitalisants capillaires.
Une grande majorité des tensioactifs cationiques sont des composés azotés, tels que les
oxydes d'amines, les sels d'amines grasses et les composés d'ammonium quaternaire, qui

possedent des chaines alkyles liées a 1'azote [124].
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1-4-2-1-3) Agents de surface amphotéres

Les tensioactifs amphotéres ou zwitterioniques, qui possédent a la fois des groupes
cationiques (tels que I'amine ou I'ammonium quaternaire) et des groupes anioniques (comme
les acides carboxylique, sulfurique ou phosphorique), peuvent interagir avec des charges
positives et négatives. Leur comportement varie en fonction du pH : ils agissent comme des
tensioactifs cationiques en milieu acide et comme des tensioactifs anioniques en milieu

basique. A leur point isoélectrique, ils adoptent un comportement non ionique [124].

1-4-2-1-4) Agents de surface non ioniques

Les tensioactifs non ioniques, tels que les alcools, phénols et amides, ne se dissocient
pas en solution aqueuse et n’ont pas d’impact sur le pH, ce qui les rend compatibles avec
d'autres types de tensioactifs. Leur partie hydrophile est généralement constitué¢ de groupes
éthoxylés, tandis que la partie hydrophobe comprend des chaines d’alcools ou d’acides gras.
Grace a leur faible concentration micellaire critique (CMC) et a leur bonne stabilité en
présence de sels, ils sont particulierement efficaces pour la dépollution des sols. Toutefois,

leur adsorption peut étre influencée par la présence d’argile ou de mati¢re organique [124].

I-4-3) Procédés de modification de la surface des adsorbants par des tensioactifs

Les minéraux argileux modifiés suscitent un vif intérét dans les domaines académique
et industriel en raison de leurs nombreuses applications. IlIs sont notamment utilisés pour
contrdler la rhéologie des peintures et des graisses, ¢liminer les contaminants organiques, et
servir de précurseurs dans la synthése de nanocomposites polymeéres intercalés. Par ailleurs,
ils constituent des modeles utiles pour étudier la distribution des composés organiques dans la

matiere organique du sol, ce qui peut €tre appliqué, entre autres, au dépistage de fossiles.
La modification des silicates lamellaires repose principalement sur deux procédés [127] :

o L’échange cationique, consistant a remplacer les ions présents dans [’espace
interfoliaire (sodium ou calcium) par des cations organiques, le plus souvent des sels
d’alkylammonium ou de phosphore.

o Le greffage de composés organiques, notamment d’organosilanes ou de molécules

polaires ou faiblement polaires, au sein des galeries interfoliaires des feuillets.
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I-4-4) Elimination des polluants organiques a I’aide d’argiles organophiles

Les argiles modifiées par des composés organiques appelées argiles organophiles ont
suscité un intérét croissant au cours de la derni¢re décennie, en particulier dans les domaines
de I’environnement, de I’agriculture, de la médecine, de I’ingénierie, de la chimie et de la
biologie. Ces matériaux possedent une capacité de rétention supérieure a celle des argiles non
modifiées [133]. La kaolinite DD3 utilisée dans cette étude se distingue par son abondance,
issue de vastes gisements d’argiles kaolinitiques, dont les réserves sont estimées a plusieurs
millions de tonnes [134]. Cette richesse en fait une ressource stratégique nécessitant une
exploration approfondie. Plusieurs techniques sont couramment employées pour modifier la
kaolinite a des fins spécifiques, parmi lesquelles : le traitement acide [135], le traitement
alcalin [136], le traitement thermique [137], I’'imprégnation par des oxydes métalliques [138],
la fabrication de composites a base de kaolinite [9], le revétement polymere [139], et la

fonctionnalisation chimique [140].

L’utilisation de surfactants s’est révélée efficace pour I’¢limination de divers
contaminants tels que les produits pharmaceutiques, les métaux toxiques, les colorants, les
pesticides et les hydrocarbures pétroliers [130]. De nombreuses €tudes rapportent I’emploi de
tensioactifs, notamment dans la modification de la kaolinite par des amines quaternaires, afin
d’en améliorer les propriétés de surface et optimiser 1’élimination des polluants. Parmi les
tensioactifs cationiques les plus couramment utilisés figurent I’hexadécyltriméthylammonium
(HDTMA), le cétyltriméthylammonium bromure (CTAB), le cétylpyridinium chlorure (CPC),
le stéaryldiméthylbenzylammonium chlorure (SDBAC), la dithizone (DTZ) et
I’octadécyldiméthylbenzylammonium (ODMBA), dont I’efficacit¢é a été démontrée dans

plusieurs travaux de recherche [141-147].

La littérature traitant de 1’utilisation de tensioactifs anioniques pour la modification
des surfaces de kaolinite en vue d’améliorer I’adsorption des substances cationiques demeure
relativement limitée. Toutefois, des composés tels que le dodécylsulfate de sodium (SDS) et
le dodécylbenzenesulfonate de sodium (SDBS) ont démontré leur efficacité pour accroitre la
capacité d’adsorption de I’argile, en particulier dans 1’élimination de colorants organiques
[148-153]. Une fois dissous dans I’eau, ces tensioactifs s’ionisent en portant des charges
négatives, ce qui favorise leur interaction avec des substances chargées positivement, comme
les colorants cationiques. Néanmoins, leur capacité a pénétrer dans les espaces interfoliaires

des minéraux argileux reste inférieure a celle des tensioactifs cationiques [154].
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IT) Techniques expérimentales

Ce chapitre décrit les techniques et méthodes expérimentales utilisées dans cette étude.
Nous commengons par présenter les techniques de caractérisation, qui ont permis de
comprendre les propriétés des matériaux ¢€tudiés. Ensuite, nous abordons la méthode
d’adsorption en mode batch, utilisée pour évaluer les capacités d’adsorption des matériaux
kaoliniques traités, en les comparant a la kaolinite brute. Nous avons également étudié les
différents parametres physicochimiques influengant le phénoméne d’adsorption, tels que la

concentration initiale, le pH, la masse d’adsorbant, la température et le temps de contact.

Une étude cinétique a été menée afin de déterminer la vitesse qui controle le processus
d’adsorption, suivie de I’analyse des isothermes, dans le but de modéliser la capacité
d’adsorption en fonction de la concentration a 1’équilibre. Ce travail a été complété par une
¢tude thermodynamique visant a analyser les changements énergétiques associés au processus

d’adsorption, ce qui a permis de mieux comprendre sa faisabilité a différentes températures.

Enfin, des algorithmes d’apprentissage automatique (Machine Learning) ont été
exploités pour optimiser la quantité de bleu de méthyléne (BM) adsorbée. Pour cela, deux
approches ont été¢ utilisées : la régression par processus gaussien (GPR en anglais) et
I’optimisation par essaim de particules (PSO), dans le but de prédire 1’efficacité des matériaux

synthétisés a partir de DD3 et de DD3-Traité dans I’adsorption du BM.
II-1) Les matériaux utilisés

Un vif intérét s’est récemment manifesté dans la littérature scientifique pour le
développement d’adsorbants économiques, en particulier pour I’élimination des colorants
présents dans les eaux usées. L’utilisation de matériaux peu coliteux et efficaces pour ce type

de traitement suscite une attention considérable.

I1I-1-1) Le kaolin DD3 brut

L’originalité de notre étude réside dans le choix du matériau adsorbant : une argile
brute locale de type kaolinite DD3. Ce choix est pertinent, car, a notre connaissance, le
potentiel de la DD3 pour I’¢élimination du bleu de méthyléne (BM) dans 1’eau et les eaux

usées n’a pas encore fait I’objet d’une étude approfondie, ni en lien avec ce colorant, ni avec
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ce matériau. Ses caractéristiques chimiques (en % massique), ainsi que ses propriétés

physiques et de cuisson, sont présentées dans le tableau II-1.

Tableau II-1 : Caractéristiques du Kaolin de Djebel Debagh variété 3 (DD3, fiche technique).

Kaolin de Djebel Debagh variété 3 (DD3)

Si0O2 41,97

AL Os 38,00

Anal i Fe, 03 0,12

nalyse chimique

% en poids MgO 0,07

MnO 1,34

CaO 0,20

SO3 0,75

P.AF 16,80

% Blancheur -

o ) % en poids Humidité 15+02

Propriétés physiques g/ cm’ Densité tassée 1,70
mm Granulométrie 0 -400

% en poids Retrait 23-24

Propriété :

roprictés de cuisson KgF/ cm? Résistance mécanique 15-20

II-1-2) Activation acide du kaolin DD3

Le traitement des minéraux argileux avec des acides inorganiques concentrés et forts,
généralement a haute température, entraine le remplacement des cations échangeables par des
ions H' et d'autres cations aux sites tétraédriques et octaédriques [1, 2]. Cela provoque la
protonation des groupes aluminol (AIOH), tout en laissant les groupes SiO4 largement intacts.
La réaction chimique induit la dissolution de la charpente alumineuse de la structure
argileuse, ce qui génere une augmentation de la surface spécifique du matériau et I'apparition
de nouveaux sites acides a la surface de la kaolinite. Ces sites sont principalement des groupes
Si-OH (silanol) et des groupes protonés (Al-OH>") [3]. Ce processus conduit a la
désagrégation des particules de kaolinite, produisant une phase riche en Si amorphe
partiellement dissoute, avec moins d'impuretés. Cette modification affecte a la fois la structure

et la composition chimique des matériaux kaolinitiques [4, 5].

L'activation acide facilite également la déshydratation du matériau en favorisant
I'¢limination des molécules d'eau associées aux cations échangeables, responsables de
'équilibre des charges dans la structure du matériau. Cela contribue a l'amélioration des

propriétés d'adsorption en raison de l'augmentation du volume des pores et de l'acidité de la
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surface [6, 7]. Sarma et al. (2011) [8] ont montré que la kaolinite traitée a I'acide posséde une

excellente capacité d'adsorption pour des colorants tels que le bleu de méthyléne (BM).

Dans cette étude, 1'acide sulfurique (H2SO4), fourni par Sigma-Aldrich, a été utilisé
pour l'activation chimique du kaolin DD3. Ses caractéristiques spécifiques sont présentées

dans le tableau I1-2.

I1-1-3) Modification organophile du kaolin DD3 par greffage de tensioactif SDBS

Les argiles modifiées par des tensioactifs présentent une bonne sélectivité, tout en
¢tant issues de matériaux de base peu coliteux et facilement régénérables sur le plan chimique.
Ainsi, le traitement d’un minéral argileux spécifique, tel que le kaolin DD3, par un agent
anionique permet d’obtenir un adsorbant performant, capable de retenir des substances
organiques ou inorganiques présentes dans les solutions aqueuses [2]. Ce procédé, souvent
désigné sous le terme de « greffage de tensioactif », consiste a incorporer un tensioactif
anionique dans la structure du kaolin, modifiant ainsi ses propriétés de surface et son aptitude

a I’adsorption. Cette modification améliore sa capacité a capter les polluants.

Les réactions de greffage impliquent la formation de liaisons covalentes entre les
groupes réactifs présents a la surface de 1'argile (notamment les groupes silanol et aluminol) et
des espeéces organiques portant les fonctions recherchées. Ce procédé permet une fixation
durable du tensioactif a la surface de I’argile, réduisant ainsi leur lessivage [9]. Comparées
aux matériaux intercalés, les applications de la kaolinite greffée restent limitées,

principalement en raison des difficultés techniques associées au processus de greffage [10].

Dans cette recherche, le dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS) a été choisi pour
étre grefté sur le DD3. Il a été fourni par Sigma-Aldrich et ses propriétés spécifiques sont

présentées dans le tableau I1-2 [11].

Tableau II-2 : Propriétés spécifiques de 1’acide sulfurique et le SDBS [11].

Caractériqtique Acide sulfurique SDBS
Formule chimique H>SOq4 CisH20NaO3S
Masse molaire (g/mol) 98,08 348,48
Pureté (%) 95-97 99
Densité 1,84 -
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I1-2) Synthése du matériau DD3-Traité

Tous les réactifs nécessaires a la synthése du matériau DD3-Traité ont été fournis par
Sigma-Aldrich. De l'eau distillée a ¢été utilisée pour l'ensemble des préparations des

adsorbants.

Le kaolin DD3 brut a été utilisé pour I’adsorption du bleu de méthyléne (BM) apres un simple
tamisage a 100 um. En revanche, la préparation du matériau DD3—Traité s’effectue en deux

étapes principales comme illustré dans la figure II-1 ci-dessous :

e La purification, comprenant le lavage, le séchage, le broyage et le tamisage ;
e L'activation chimique a l'acide sulfurique, suivie d’un lavage, d’un test au bromure,

puis d’un nouveau séchage, broyage et tamisage.

I-2-1) Purification de la kaolinite DD3 brute

La matiere premiére DD3 contient, en plus des phases minérales, des impuretés
susceptibles d’étre réduites ou éliminées enticrement grace a un protocole de purification a

I’eau distillée, appliqué selon la méthode suivante [1, 12, 13] :

Une suspension contenant 10 g/LL de kaolin DD3 a été agitée mécaniquement pendant
24 heures. Le surnageant a ensuite €té filtré¢ a 1’aide d’un papier filtre Whatman n°1. Le solide
récupéré a été séché dans une étuve a 110 °C pendant 24 heures, puis tamisé a 1’aide d’un

tamis de 100 pum.

I1-2-2) Activation acide de la kaolinite DD3 brute

L'objectif de I’activation acide du kaolin DD3 est d’obtenir un matériau doté d’une
surface spécifique ¢élevée, une forte réactivité, une porosité¢ développée et une acidité de
surface accrue, autant de parametres qui contribuent a améliorer sa capacité d’adsorption du

colorant bleu de méthyléne (BM) [6, 7, 14, 15].

Dans le cadre de cette étude, environ 5 g de kaolin DD3 purifié ont été soumis a une
activation acide a l’aide de 10 mL de solution d’acide sulfurique (H2SOs), préparée a
différentes concentrations (0,2 ; 0,6 et 1,0 mol/L). Le mélange a été chaufté sous reflux a 90
°C pendant 3 heures, a I’aide d’un bain-marie pour maintenir la température constante. Apres

refroidissement a 1’air libre, la suspension a été filtrée puis lavée a plusieurs reprises avec de
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I’eau distillée jusqu’a obtention d’un pH neutre et d’un test au BaCl, négatif, confirmant

I’élimination des ions sulfates selon la réaction II-1 suivante :
H2SO04(aq) + BaCl2(aqp ———» BaSO4) + 2 HCl (ag) (Réaction II-1)

Le kaolin activé a ensuite été séché dans une étuve a 110 °C pendant 24 heures, broyé

et tamisé a 100 um, avant d’étre utilisé dans les expériences d’adsorption [12].

Lavage D

Séchage
Purification avec H,O D
Broyage
o Tamisage
o
Lavage D
Test BaCl,
DD3 —Traité Séchage D
o O D
Broyage
Tamisage D

Figure II-1 : Etapes de préparation du matériau DD3-Traité.

I1-3) Synthése du matériau DD3-SDBS

Tous les réactifs nécessaires a la synthése du matériau DD3-Traité ont été
fournis par Sigma-Aldrich. De I'eau ultra-pure a été utilisée pour toutes les préparations de

I'adsorbant.

Dans cette section, nous préparons 1’organokaolinite DD3—SDBS. Comme le montre

la figure II-2, la préparation de ce matériau comprend plusieurs étapes, décrites ci-dessous.
I1-3-1) Purification de DD3 et traitement avec H202

Le processus de purification de la kaolinite DD3 brute s’est déroulé comme suit : 1 g
de DD3 a ¢été¢ ajouté a 1 L d’eau ultra-pure dans un erlenmeyer. Le mélange a été
vigoureusement agité a température ambiante (25 + 3°C) pendant 24 heures. L’agitation a
ensuite été arrétée, et la suspension a été laissée au repos pendant 12 heures afin de permettre

la décantation.
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Afin d’éliminer la matiére organique de la suspension, un traitement a I’eau oxygénée
a ¢té réalisé [16, 17]. La suspension purifié¢e de DD3 obtenue a été¢ dispersée dans 1 L de
H>0: (10 volumes) sous agitation magnétique pendant 24 heures a température ambiante (25
+ 3°C). Ensuite, la suspension a été chauffée a 70°C pendant 30 minutes afin de décomposer
le peroxyde d’hydrogeéne résiduel. Le DD3 a ensuite été rincé a 1’eau ultra-pure chaude [18],
puis laissé sécher a 1’air, broy¢ délicatement dans un mortier, tamisé¢ (< 90 pum), et enfin

stocké dans un dessiccateur sous vide.
I1-3-2) Préparation de la kaolinite homoionique (DD3 —Na*)

La kaolinite DD3 purifiée, aprés traitement au H»O>, a ensuite été transformée en
kaolinite homoionique échangée au sodium (DD3-Na") par une série de trois sodifications
successives utilisant une solution de NaCl 0,1 M [19]. Pour chaque étape, 10 g de
I’échantillon ont été dispersés dans 200 mL de solution de NaCl 0,1 M, puis le mélange a été
vigoureusement agité pendant 24 heures. Le résidu solide a ensuite été soigneusement rincé a
I’eau ultra-pure jusqu’a ce que le pH du filtrat corresponde a celui de 1’eau ultra-pure, et
qu’un test au nitrate d’argent (AgNO3) soit négatif, confirmant I’élimination compléte des
ions chlorure (CI°) selon la réaction II-2 ci-dessous.

NaCl aq) + AgNO3@aq) ——» AgCl )+ NaNO3 g (Réaction I1-2)

Cette étape était essentielle pour garantir la pureté de 1’échantillon et éviter toute
interférence dans les expériences ultérieures. Le résidu a ensuite été séché dans une étuve a

105°C pendant 24 heures, puis tamisé (< 90 um) [20].
I1-3-3) Greffage de DD3 —Na" avec le SDBS

La préparation du kaolin modifi¢ par le SDBS consistait a greffer le dodécylbenzene
sulfonate de sodium (SDBS) sur la surface de la kaolinite DD3-Na", selon une méthode
initialement décrite par [21], avec quelques modifications. Dans un bécher de 1 L, 500 mL
d’eau ultra-pure ont été chauffés au bain-marie jusqu’a la température d’échange cationique
souhaitée (80°C), sous agitation douce afin d’éviter la formation de mousse. Une fois la
température stabilisée, une solution de SDBS a 0,014 M a été ajoutée. Apres agitation a 80°C,
’agent tensioactif est complétement ionisé. Une quantité de DD3-Na" a ensuite été introduite
dans la solution et le mélange a ét¢ maintenu sous agitation pendant 4 heures. L’échantillon
modifié¢ a ensuite ét¢ séché a 80°C, broyé, puis tamisé (< 90 um). Le matériau obtenu est

désigné sous le nom de « DD3-SDBS ».
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Lavage
Séchage
@ Purification et traitement Broyage
avec H2O, . e)
Tamisag
o
o

Broyage

Tarmsage

Lavage
Séchage
DD3‘_SDBS Broyage

Tamisage

Figure II-2 : Etapes de préparation du matériau DD3—-SDBS.

I1-4) Techniques et méthodes de caractérisations des kaolinites synthétisés

(DD3-Traité et SDBS-DD3)

La caractérisation des matériaux constitue une étape essentielle pour comprendre leurs
propriétés et leurs performances. Dans cette section, des analyses spécifiques ont été réalisées
pour évaluer les propriétés de surface, telles que I’indice de basicit¢ moyenne (IBM), la
capacité d’échange cationique (CEC) et le pH au point de charge nulle. D'autres propriétés
physiques et chimiques ont également été analysées, notamment la composition élémentaire
(par spectroscopie FRX), la morphologie (par microscopie ¢lectronique a balayage,
MEB/EDX), la structure cristalline (par diffraction des rayons X, DRX), les propriétés
texturales des kaolinites (par la méthode BET), ainsi que les groupes fonctionnels présents a

leur surface (par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, FTIR).

I1-4-1) Indice de bleu de méthylene (IBM) et de la surface spécifique (Sgm)

Pour cette analyse, 0,1 g de DD3 et/ou de DD3 traité avec trois concentrations

différentes d’acide sulfurique (0,2 ; 0,6 et 1 mol/L) ont été ajoutés a 100 mL d’une solution de
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bleu de méthylene (BM) a différentes concentrations (mg/L), a pH non ajusté, sous agitation
continue (200 tr/min) pendant environ 24 heures. Cette durée a été jugée suffisante pour
atteindre 1’équilibre d’adsorption. La concentration résiduelle en bleu de méthyléne dans les
solutions a été¢ déterminée a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV -visible, réglé a une longueur
d’onde de 665 nm. L’indice de bleu de méthyléne (IBM) a ensuite été calculé selon la relation

décrite dans la littérature [22, 23].

CO_Ce
m

IMWz%G%:: x V (I1—1)

Avec :

Co : Concentration initiale du colorant (mg/L) at=0;

Ce : Concentration du colorant (mg/L) a I’équilibre du processus d'adsorption ;
V : Volume de la solution colorée (L) ;

m : Masse de I'adsorbant (DD3 ou DD3 traité) utilisée (g).

Les surfaces spécifiques des argiles sont déterminées a partir des quantités de bleu de
méthyléne adsorbées a saturation (IBM), en supposant une surface de 130 A°? par molécule
adsorbée. Cette valeur correspond a une molécule de bleu de méthylene fixée a plat sur la
surface des minéraux argileux (c’est-a-dire la surface couverte par une molécule de bleu de

méthyléne) [24]. Le calcul est effectué selon 1’équation proposée par [25, 26]:

Sem=y X N X S (11— 2)

Ou Sgu (m%/g) est la surface spécifique ; b est I'IBM, représentant la capacité d’adsorption
maximale (mg/g) déterminée selon le modéle de Langmuir ; N est le nombre d’Avogadro
(6,023.10% mol™) ; S est la surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne (130 A°?)

[27, 28] ; et M est la masse molaire du bleu de méthyléne (319,85 g/mol).

I1-4-2) Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond a la quantité de charges négatives
présentes a la surface de 1’adsorbant et capables d’échanger des cations [29]. Elle permet
d’équilibrer la charge électrique de 100 g d’argile et d’évaluer le potentiel des adsorbants
étudiés a fixer les cations de maniére réversible. La CEC de la kaolinite est faible, avec des
valeurs comprises entre 3 et 15 meq/100 g [19, 30, 31]. Néanmoins, malgré cette faible
capacité, les propriétés d’adsorption de la kaolinite peuvent jouer un rdle efficace dans

I’¢élimination des polluants inorganiques et organiques de I’eau [16].
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Nous avons opté pour la méthode de déplacement des cations échangeables par le
chlorure de cobalt (CoCl2), en raison de sa simplicité, et de sa rapidité, et du fort pouvoir de

déplacement du cobalt(IT) vis-a-vis de tous les cations échangeables [32, 33].

Afin d'évaluer l'adsorption du cobalt (II) par les adsorbants étudiés, 1 g de ces derniers
a ét¢ mis en contact avec 15 mL d'une solution de chlorure de cobalt hexahydraté
(CoCl2.6H20) a une concentration de 0,05 N. Le mélange a ensuite été agité pendant 4 heures,
puis centrifugé pendant 20 minutes. La teneur en cobalt (II) dans le surnageant a été
déterminée a l'aide d'un spectrophotometre UV-visible (spectrophotomeétre de marque Agilent
Cary 60; Santa Clara, CA, USA). La concentration finale de cobalt (II) a ét¢ mesurée a 1’aide
d’une courbe d'étalonnage, avec une longueur d'onde maximale de 510 nm. Les variations de
la quantit¢ de Co®" ont permis d’évaluer les valeurs CEC des matériaux. La CEC a été

calculée a partir de la relation suivante [34].

CEC = (C; — Cp) X (%) X 100 (11— 3)

Ou CEC (meq /100g) est la capacité d’échange cationique de I’adsorbant ; C; (éq/L) est la
concentration initiale de cobalt ; Cr (€q/L) est la concentration finale de cobalt; V est le

volume de solution (mL) ; et m est la masse d’adsorbant en (g).

11-4-3) pH au point de charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc joue un rdle crucial dans la sélection de la valeur optimale du pH pour les
études d'adsorption et la compréhension des mécanismes impliqués. Il correspond a la valeur
de pH a laquelle la charge nette de la surface du matériau est nulle, marquant la limite entre

un exces ou un déficit de protons a la surface [35].

Les valeurs de pHpzc des adsorbants utilisés ont été déterminées selon la méthode
décrite par plusieurs auteurs [36-38]. Environ 0,15 g d’adsorbant ont été ajoutés a 50 mL
d’une solution aqueuse de chlorure de sodium NaCl (0,01 mol/L). Le pH de la dispersion a été
ajusté a des valeurs initiales comprises entre 2 et 11, a 1’aide de petites quantités de solutions
de HCI (0,1 mol/L) ou de NaOH (0,1 mol/L), a I’aide d’un pH-métre (Inolab PH7310,
Weilheim, Allemagne). Les suspensions ont ét¢ agitées pendant 48 heures avant de mesurer et
de comparer le pH final au pH initial. Le pHyzc a été déterminé comme le point ou le pH final

est égal au pH initial.
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11-4-4) Composition chimiques des adsorbants

L’échantillon naturel, broyé et pressé, est utilis€¢ pour I’analyse des éléments majeurs
et des ¢léments traces. La pastille obtenue est soumise a une source de rayonnement X
primaire, provoquant 1’excitation des atomes qui émettent alors un rayonnement X secondaire

par fluorescence, caractéristique de la composition chimique de 1’échantillon.

Dans cette étude, les échantillons DD3 et DD3—-Traité ont été analysés a 1’aide d’un
spectromeétre séquentiel a dispersion de longueur d’onde (WDXRF) de marque Bruker-Axs,
modele S8 TIGER, équipé d’une anode en rhodium. La concentration d’un échantillon
inconnu est déterminée a 1’aide de courbes d’étalonnage spécifiques a chaque élément,
¢tablies apres avoir fixé tous les parameétres de mesure : tension et courant (kV-mA), cristal

analyseur, collimateur, longueur d’onde d’émission, temps de mesure et type de détecteur.
I1-4-5) Structure cristalline des adsorbants

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) est utilisée pour évaluer les phases
amorphes et cristallines des matériaux, en identifiant les modifications de leurs structures et
propriétés cristallines [39], ainsi que pour déterminer la composition minéralogique

d’échantillons représentatifs des kaolinites DD3, DD3—Traitée et SDBS-DD3.

Dans cette étude, les diagrammes DRX de ces adsorbants ont été obtenus a I’aide d’un
diffractometre PANALYTICAL EMPYREAN® ¢équipé d’un tube émetteur de rayons X en

céramique, d’une anticathode en cuivre et d’un générateur fonctionnant a 40 mA et 45 kV.
I1-4-6) Morphologie de surface et la composition élémentaire des adsorbants

La morphologie et la composition des adsorbants étudiés ont été analysées a 1’aide
d’un microscope ¢€lectronique a balayage a émission de champ (FESEM : JSM-6710FPlus,
JEOL, Tokyo, Japon), couplé a un systéme de spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie

(EDX), associé a un détecteur a dérive de silicium Bruker XFlash® 6|10 (SDD).

Cette analyse permet d’observer directement 1’état de surface des matériaux,
fournissant des informations précieuses sur leur aspect morphologique et textural, telles que la
forme des particules, la rugosit¢ de la surface et la netteté des bords, qui influencent les

propriétés de diffusion [40].
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I1-4-7) Propriétés texturales des adsorbants

Plusieurs parameétres texturaux peuvent étre déterminés a partir de 1’analyse des
isothermes d’adsorption de I’azote. Le principal est la surface spécifique, généralement
calculée a I’aide de différentes méthodes, notamment les modeles de BET et de Langmuir, la
méthode BET étant la plus couramment utilisée. En plus de la surface spécifique, d’autres
caractéristiques texturales telles que la surface des micropores, la surface externe, le volume
des micropores, le volume total des pores, ainsi que le diamétre moyen des pores peuvent

¢galement étre obtenues a partir des isothermes d’adsorption du N [41].

L'isotherme d'adsorption de 1’azote a ét€ mesurée a une température de bain de 77,3 K
a l’aide de l'appareil Nova Station BET, équipé d’une presse a azote. L’analyse a été
automatisée et réalisée selon des techniques volumétriques statiques (0,123 cm?®). Avant
chaque mesure, les échantillons ont ét¢ dégazés a 200°C. La méthode BET a permis de
déterminer la surface spécifique, tandis que le volume total des pores (V7or) a été calculé a
partir de I’adsorption de I’azote a une pression relative de 0,98. La taille moyenne des pores
(Dp) des adsorbants a été estimée en supposant une géométrie cylindrique des pores,

conformément a 1’équation (II-4) décrite dans la littérature [37].
Dp =4 X VtOt x1 000 X SBET (II - 4)

I1-4-8) Groupes fonctionnels a la surface des adsorbants

L'identification des groupes fonctionnels des particules collectées a été réalisée a 1'aide
de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), qui est 1'une des meilleures

techniques pour déterminer les groupes fonctionnels des minéraux argileux [42].

La bande spectrale infrarouge (IR) est subdivisée en trois régions [34] : le proche IR,
allant de 12500 cm™' 2 4000 cm™!, I'IR moyen, de 4000 cm™' 4 400 cm™, et I'IR lointain, qui

correspond aux fréquences inférieures a 400 cm™'.

Les spectres FTIR des adsorbants, dispersés dans des disques de KBr, ont été¢ obtenus
dans la région de 500 a 4 000 cm™! a I’aide du spectrométre FTIR (Jasco FT/IR-4200) a

température ambiante.
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I1-5) Description des polluants étudiés

Les polluants colorés représentent une menace majeure pour l’environnement en
raison de leur forte production et de leur large utilisation dans diverses industries [43]. Le
rejet d’effluents colorés non traités par ces industries dans I’environnement entraine une

toxicité élevée et des impacts environnementaux significatifs et variés [44—47].

I1-5-1) Colorant bleu de méthyléne (BM)

Dans cette étude, le bleu de méthyléne (BM) a été choisi comme adsorbat et utilisé
sous forme séche. Ce colorant, également connu sous le nom de colorant basique 9, se

distingue par sa grande pureté [48] et présente les propriétés résumées dans le tableau 11-3.

Tableau II-3 : Propriétés du colorant BM [49-53].

Caractéristiques Unité BM
Formule moléculaire — Ci6H1sN3CIS
Masse molaire g/mol 319,85
Index de couleur ; C.I - -
Pureté % 99
Amax nm 665
Solubilité g/L 60

Le choix du colorant bleu de méthylene (BM) découle de ’abondance des travaux
publiés dans la littérature sur le sujet, bien qu’aucune synthése compléte des connaissances
disponibles n’ait encore été réalisée. Cela n’est pas surprenant, compte tenu de I’utilisation

généralisée du BM comme colorant [54].
11-5-2) Effluent industriel textile

L’échantillon d’effluent textile industriel réel a été prélevé auprés d’une société
algérienne. Cette entreprise utilise différents colorants et autres produits chimiques,
notamment des détergents, des sels et des tensioactifs. Les effluents examinés dans cette étude
proviennent du département de finissage, ou le lavage et la teinture du tissu écru sont réalisés

apres les étapes de filature et de tissage afin d’obtenir le produit fini.

Les caractéristiques des effluents peuvent varier en fonction des colorants utilisés au

cours du processus de fabrication. Dans le cadre de cette recherche, des échantillons ont été
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collectés tout au long du mois de février 2023, période durant laquelle les eaux usées étaient
teintées en bleu indigo. Ces eaux ont été¢ désignées par la suite comme « eau usée violet-

bleuté (E-U-V-B) ».

Les échantillons ont ét¢ homogénéisés puis analysés afin de déterminer les valeurs de
pH et de température (2 l'aide d’un multimetre Hanna HI9829), ainsi que la demande
biologique en oxygene (DBOs), mesurée a 20°C apres 5 jours a 1’aide d’un systéme WTW
OxiTop-12 Respirometric. La demande chimique en oxygene (DCO) a ¢également été
déterminée conformément a la norme ISO 6060:1989. Enfin, les échantillons ont été
conservés a 4°C dans un réfrigérateur en vue des essais d’adsorption sur les matériaux

synthétisés DD3-Traité et DD3-SDBS.

I1-6) Application a ’adsorption du colorant BM

Au fil des années, les chercheurs ont réussi a concevoir un large éventail de méthodes
pour ¢liminer le bleu de méthyléne, I’adsorption s’est toujours révélée étre 1'une des

technologies les plus efficaces et les plus fiables pour le traitement des eaux usées [55-59].
I1-6-1) Protocole expérimental d’adsorption du bleu de méthyléne en batch

La solution mere de bleu de méthyléne (BM) a 1 g/L a été préparée en dissolvant 1,0 g
de colorant dans 1 L d’eau distillée. Les expériences ont été menées sous agitation constante a
200 tr/min, a une température de 25 + 3°C. Par dilution de la solution mére, les concentrations
souhaitées ont été¢ obtenues pour chaque expérience. Le pH des solutions, mesuré a 1’aide
d’un pH-métre (Inolab PH7310, Weilheim, Allemagne), a été ajusté par ajout de HCI ou de
NaOH a 0,1 mol/L. La concentration d’équilibre du colorant a été déterminée par mesure de
I’absorbance a 665 nm a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Vis. Des échantillons ont été
prélevés a différents intervalles dans les suspensions réactionnelles, puis séparés a 1’aide
d’une centrifugeuse (LW Scientific, EZ Swing 3K, Allemagne). La quantit¢é de colorant
adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (qe, mg/g) et a un instant donné t (q:, mg/g) a

¢été calculée selon les équations (II-5) et (I1-6).

ge ="t xV (Il — 5)

m

qe = CtxV (11 — 6)

m
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Ou Co est la concentration initiale du colorant BM (mg/L) a t = 0 ; Ct est la concentration du
colorant (mg/L) a un instant t du processus d'adsorption; V est le volume de la solution

colorante BM (L) ; et m est la masse de 1'adsorbant utilisée (g).

Pour déterminer le pourcentage d'adsorption (% d'élimination) du BM a partir d'une
solution aqueuse, I’équation (II-7) suivante a été utilisée :

Co_C;
Co

R (%) = x 100 (I1-7)

Toutes les expériences ont été réalisées dans un environnement protégé de la lumicre
afin d’éviter une éventuelle photolyse du colorant BM causée par 1’exposition a la lumicre
ambiante. Chaque essai d’adsorption a été répété trois fois dans les mémes conditions

opératoires, et les résultats ont été enregistrés sous forme de valeurs moyennes.

I1-6-2) Analyse des solutions colorées de BM

I1-6-2-1) Détermination de la longueur d'onde d'absorption maximale (Amax) de BM

Sous I’effet des radiations ultraviolettes (200—400 nm) ou visibles (400—800 nm), le
spectrophotométre utilisé permet de mesurer directement les densités optiques. Les analyses
ont été réalisées a I’aide d’un spectrophotométre piloté par ordinateur. Les longueurs d’onde
maximales ont ét¢ obtenues par balayage automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en
quartz de 1 cm de trajet optique ont été utilisées. L’analyse spectrophotométrique UV -Visible
repose sur 1’étude des variations d’absorption de la lumiére par un milieu en fonction de la
concentration du colorant. Le spectrophotoméetre Cary 60 UV-Vis (Agilent Technologies,
Santa Clara, CA, USA) a été employ¢ dans ce travail.

Le principe de 1’analyse repose sur la loi de Beer-Lambert. Cette loi permet de définir
deux grandeurs : la transmittance T, exprimée en pourcentage (équation I1-8), et I’absorbance

A (équation II-9).

T=—=e%C (I1 — 8)

I
A= logTO = €C (Il — 9)

Ou:

I,: intensité du faisceau incident ;

I : intensité du faisceau émergeant de la solution ;

€ : Coefficient d’extinction molaire (L/mole.cm) ;

1 : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm) ;
C : concentration de la solution a analyser.
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La longueur d'onde maximale d'absorbance du colorant étudié¢ a ét¢ déterminée en
mesurant la variation de 1'absorbance en fonction de la longueur d'onde d'une solution a une

concentration de 10 mg/L. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure I1-3.

25

665 nm

2,0

1,5

1,0

Absorbance

0,5+

0,0

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure I1-3 : Spectre d’absorbance du bleu de méthylene en fonction de la longueur d’onde.
11-6-2-2) Courbe d’étalonnage du colorant BM

La courbe d'étalonnage permet de déterminer la concentration résiduelle des solutions
a partir des mesures d'absorbance de solutions standard. En adsorption, étant donné qu'il n'y a
qu'un seul composé a doser, la spectrophotométrie UV -visible constitue la méthode analytique
la plus simple. Elle repose sur la mesure de 1'absorbance, ou densité optique, d'une substance

chimique dissoute dans une solution.

La courbe d'étalonnage a été déterminée dans la gamme de concentrations du colorant
BM allant de 0 a 10 mg/L. Les mesures d'absorbance des solutions colorées ont été réalisées a
une longueur d'onde (Amax) de 665 nm. Une courbe d'étalonnage linéaire pour le colorant BM
(R?=0,999) a ét¢ ¢tablie afin de faciliter la quantification UV/Vis. Les résultats obtenus sont

présentés dans la figure I11-4.
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Figure I1-4 : Courbe d’¢talonnage de la solution de bleu de méthyleéne (BM).

I1-6-3) Effet de divers paramétres sur l'adsorption du colorant BM par les

adsorbants préparés
11-6-3-1) Effet du temps de contact et de la concentration du colorant BM

Le temps de contact dans le processus d'adsorption est I’un des paramétres les plus
cruciaux du point de vue économique pour les systemes de traitement, car il détermine la
quantité de colorant adsorbé a différents intervalles de temps. Une masse de 0,1 g d’adsorbant
a été mise en contact avec 100 mL de solution colorante de BM a différentes concentrations
(Co = 50, 75, 100, 150 et 200 mg/L), a pH non ajusté. Pour s'assurer de I’atteinte de
I’équilibre, un temps de contact de 180 minutes a été fixé pour toutes les expériences,
réalisées sous agitation constante a 200 tr/min, a température ambiante (25 + 3°C), a 1’aide
d’une plaque d’agitation magnétique a 15 positions (2mag, Mouvement Magnétique, Munich,
Allemagne). Des échantillons ont été prélevés a différents temps (de 2 a 180 minutes) afin de
déterminer la concentration résiduelle et le point d’équilibre. Aprés chaque prélévement, le
mélange a été centrifugé pendant 10 minutes. Enfin, la concentration résiduelle du colorant
dans le surnageant a ét¢ déterminée par spectrophotométrie UV-Visible a Amax = 665 nm.

Chaque expérience a été réalisée trois fois dans des conditions identiques.
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11-6-3-2) Effet de 1a masse d’adsorbant

Pour évaluer 1'effet de la dose d'adsorbant sur l'adsorption, une série de fioles coniques
contenant des quantités variables d'adsorbant (de 0,01 a 1,0 g) ont été préparées, chacune
contenant 100 mL de solution de colorant BM (soit une concentration massique m/V de 0,1 a
10 g/L), avec une concentration initiale en colorant de 75 mg/L. Les solutions ont été agitées
pendant 60 minutes a 200 tr/min. En mesurant la concentration résiduelle a l'aide d’un

spectrophotometre UV-Visible, la dose optimale d’adsorbant a été déterminée.
11-6-3-3) Effet du pH

Les expériences ont ét¢ menées a 25 + 3°C et a 200 tr/min, avec des valeurs de pH
variant de 2 a 11, afin d’évaluer I’effet du pH sur I’adsorption et 1’¢limination du colorant
BM. Des flacons coniques contenant 100 mL de solution de BM a une concentration initiale
de 75 mg/L ont été préparés. Le pH de chaque solution a été ajusté a 1’aide de petites quantités
de solutions de NaOH 0,1 M ou de HCl 0,1 M. Avant chaque mesure, le pH-metre a été
calibré a I’aide de tampons NBS pour garantir des résultats précis. Chaque flacon contenait
0,1 g d’adsorbant et a été¢ agité pendant 60 minutes a température ambiante. Les valeurs
obtenues représentent la moyenne de trois expériences réalisées dans les mémes conditions.

La concentration résiduelle du colorant a été¢ mesurée par spectrophotométrie UV-Visible.

11-6-3-4) Effet de la force ionique

L'effet de la force ionique, induite par I'ajout de NaCl (0,1 a 1 mol/L), sur le taux
d'élimination du bleu de méthyléne (BM) par les adsorbants a été étudié a une température de
25 £ 3°C, a pH non ajusté, avec une concentration initiale constante de 75 mg/L de BM. Les
solutions ont été agitées a 200 tr/min pendant 60 minutes, puis les échantillons ont été

prélevés et analysés par spectrophotométrie UV-Visible.

I1-6-3-5) Effet de la température

L’impact de la température sur la capacité d’adsorption du colorant a été¢ étudié¢ dans
une plage de 25 °C a 55 °C. Les essais ont ¢té réalisés avec 0,1 g d’adsorbant mis en contact
avec 100 mL d’une solution de bleu de méthyléne (BM) a concentration initiale constante de
75 mg/L. Les expériences ont été menées dans des fioles coniques de 250 mL hermétiquement
fermées, pendant 60 minutes, & pH non ajusté. La température a ét¢ maintenue constante a
I’aide d’un bain thermostatique. Afin d’atteindre I’équilibre d’adsorption, les fioles ont été
agitées a 200 tr/min a I’aide d’un agitateur magnétique. L’expérience a débuté par I’ajout de
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I’adsorbant. Apres agitation, les mélanges ont été centrifugés et la concentration résiduelle du
colorant a été¢ déterminée par spectrophotométrie UV-Visible. Les mémes tests ont ¢galement

été répétés a pH 11.
I1-6-4) Cinétique d’adsorption

La cinétique est I'é¢tude des vitesses des processus chimiques, visant a comprendre les
facteurs qui influencent ces vitesses. L'étude de la cinétique nécessite un controle rigoureux
des conditions expérimentales, lesquelles influencent la vitesse d'une réaction chimique et
permettent d'atteindre 1'équilibre dans un délai raisonnable. Ces études fournissent des
informations sur le mécanisme possible de l'adsorption ainsi que sur les différents états de
transition menant a la formation du complexe final adsorbat—adsorbant. Elles contribuent
¢galement au développement de modeéles mathématiques appropriés pour décrire les
interactions [60]. L étude cinétique de I’adsorption permet d’évaluer le taux d’adsorption, les
performances de ’adsorbant utilisé, ainsi que les mécanismes de transfert de masse. La
compréhension de la cinétique d’adsorption est essentielle pour la conception des systémes

d’adsorption [61].

Deux modeles cinétiques d'adsorption, le pseudo-premier ordre (M-P-F-O, équation
(10)) et le pseudo-second ordre (M-P-S-O, équation (11)), ont été utilisés pour étudier la
cinétique d'adsorption du colorant BM sur les adsorbants [62—-65].

M-P-F-O: q; = q.(1— e7*1t) (11 — 10)
Ky.q2 .t
M-P-S-0: q, = #‘Z’qt (I1—11)

Ou q: (mg/g) et ge (mg/g) représentent la quantité de BM adsorbée par gramme d'adsorbant a
un temps t (min) et a 1'équilibre, respectivement. ki (L/min) et k> [(g/mg x min)], sont les
constantes de vitesse associées aux modeles pseudo-premier ordre (M-P-F-O) et pseudo-

second ordre (M-P-S-O) respectivement.
I1-6-5) Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption décrit les performances a 1’équilibre des adsorbants a
température constante. Elle dépend de I’espéce adsorbée, de 1’adsorbat, de 1’adsorbant, ainsi

que de diverses propriétés physiques de la solution, telles que le pH, la force ionique et la
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température [66]. Les modeles d’isothermes d’adsorption sont largement utilisés pour fournir
des informations sur la quantité d’ions adsorbés par un certain adsorbant, ainsi que sur les

interactions entre I’adsorbant et I’adsorbat [67] .

L’objectif de 1’étude des isothermes d’adsorption dans notre travail était d’approfondir
la compréhension des interactions entre I’adsorbat BM et les adsorbants DD3, DD3-Traité et
DD3-SDBS. Cette évaluation vise a caractériser ces €chantillons a 1’aide de constantes dont
les valeurs offrent un apergu des caractéristiques de surface et de 1’affinité des adsorbants
pour atteindre I’équilibre d’adsorption [65, 68]. Pour ce faire, deux modéles d’isothermes ont
¢été utilisés : le modele isotherme de Freundlich (M-I-F) (équation 12), un modele empirique
supposant un processus d’adsorption sur des surfaces hétérogenes sans limitation a la
formation de monocouches, et le modele isotherme de Langmuir (M-I-L) (¢quation 13), qui
suppose qu’une seule espeéce de soluté occupe un site actif sur une surface homogene. Ces
modeles ont été appliqués conformément aux travaux de certains auteurs [62, 64, 69—71]. Les
€quations non linéaires associées a ces modeles d’isothermes d’adsorption du colorant BM sur

les adsorbants sont présentées ci-apres :

M-I-F: q. = Kg.(C.)/nF (I - 12)
KL, Ce
M-I-L: q, = Lﬁ (I1 — 13)

Ou gmax (mg/g) est la capacité d'adsorption maximale de l'adsorbant; Ce (mg/L) est la
concentration a 1’équilibre ; Ki (L/mg) est la constante de Langmuir ; Kr [(mg/g)/(mg/L)1/n]

est la constante de Freundlich ; et n est le coefficient empirique li€ a l'intensité de I'adsorption.

L'isotherme d'adsorption est représentée par la courbe qui montre la capacité

d'adsorption a 1'équilibre ge (mg/g) en fonction de la concentration a 1'équilibre Ce (mg/L).

La description de I’isotherme de Langmuir nécessite 1’utilisation du facteur de

séparation sans dimension, Ry (équation 14), défini par I’équation suivante :

_ 1
1+ KL*CO

R, (11 — 14)

La constante de Langmuir (Ki) est exprimée en unités de L/mg, et Co représente la
concentration initiale de BM (mg/L). Cette constante sans dimension a une signification

pratique. Le facteur Rp est un indicateur clé qui caractérise la nature de l'isotherme,
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permettant de la classer comme défavorable (Rr > 1), linéaire (Rp = 1), favorable (0 <Ry < 1)

ou irréversible (R = 0) [38, 65].
I1-6-6) Etude thermodynamique

Les parametres thermodynamiques fournissent des informations supplémentaires sur
les changements énergétiques associ€¢s au processus d'adsorption. Les équations les plus
courantes utilisées pour décrire ces parametres incluent le changement d'énergie libre (AG®),

l'enthalpie (AH®) et I'entropie (AS®) [67].

Au cours du processus d’adsorption, un échange de chaleur se produit, pouvant donner
lieu a des réactions exothermiques (AH® < 0) ou endothermiques (AH® > 0), en fonction des
caractéristiques de I’interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La chaleur d’adsorption est un
facteur déterminant permettant de distinguer la chimisorption de la physisorption [72]. En
supposant que AH® et AS® soient indépendants de la température, la relation entre AG® et ces

deux parameétres (AH® et AS°) s’exprime par 1’équation (15) suivante :

o

AG" = —RTInK. = AH® — TAS’ (I1 — 15)

L’influence de la température sur le comportement d’adsorption du colorant BM sur
les adsorbants a été étudiée par la détermination des parametres thermodynamiques [35, 73], a
savoir le changement d’énergie libre standard de Gibbs (AG®), I’enthalpie (AH®) et I’entropie
(AS°). Le paraméetre AG® a été directement calculé¢ a I’aide de 1’équation de Van't Hoff
(équation II-15), tandis que AH® et AS® ont ét¢ déterminés a partir de la pente et de I’ordonnée

a I’origine du tracé de Ln(Kc) en fonction de 1/T, selon I’équation (16) [70] .

o

AS° AW’
ane= ?_ﬁ (11—16)

En utilisant 1'¢quation (II-13) correspondant au mode¢le isotherme de Langmuir (M-I-
L), la constante isotherme (Kp) a été exploitée pour déterminer la constante d’équilibre
thermodynamique (Ke®) des adsorbants sur une plage de températures comprise entre 25 et 55
°C. Ce choix a été motivé par le fait que le modele de Langmuir offrait le meilleur ajustement
aux données expérimentales d’équilibre, comme le décrit I’équation (II-17) [65, 70]. La
dérivation de ce modéle isotherme a été rapportée dans la littérature, notamment par Lima et

al., (2019) [74], ou elle est formulée sous forme d'équation (II-18).
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. Ky (o)< @

K,= “Llmo)” " T L (Ir-17)
Ypm

K = 1000 Ky, M gsorbat [Adsorbat]’
o=

(I1—-18)

Ypum

Ou R est la constante universelle des gaz (8,314 J/molxK) ; T représente la température (K) ;
Kc (sans dimension, équation (II-14)) correspond a la constante d'équilibre standard du
processus d'adsorption, dérivée de la constante de Langmuir K¢ (L/mol); C° est la
concentration standard du soluté¢ (1 mol/L par définition) ; madsorbat (319,85 g/mol) est la
masse molaire du colorant BM ; et ygm est le coefficient d'activité du colorant BM en solution,

supposé égal a I'unité en conditions de dilution.

I1I-7) Optimisation des paramétres d’adsorption a P’aide des méthodes

d’apprentissage automatique (Machine Learning)

L’objectif du processus d’optimisation est de maximiser la capacit¢ d’adsorption et
I’efficacité de 1’adsorbant utilisé pour 1’¢limination du colorant textile, des métaux lourds, des
antibiotiques et d’autres polluants présents dans les effluents industriels, en vue de la
remédiation de I’eau et de 1’environnement [75, 76]. La régression par processus gaussien,
couplée a I’optimisation par essaim de particules (GPR-PSO), a été utilisée pour prédire la
capacité d’adsorption du BM sur DD3-Traité. En outre, une application a ét¢ développée a
I’aide de GUIDE MATLAB afin de fournir un outil simple pour la prédiction de la capacité
d’adsorption du BM.

A notre connaissance, I’optimisation des paramétres d’adsorption pour 1’élimination
du BM a l'aide des adsorbants DD3 et DD3-Trait¢é par des méthodes d’apprentissage
automatique n’a jamais été réalisée. De méme, le modéle GPR-PSO n’a encore jamais été

appliqué a la prédiction de la capacité d’adsorption du BM.

L'optimisation repose sur des méthodologies de conception d'expériences visant a
identifier les parameétres du processus d'adsorption, lesquels sont tous influencés par des
facteurs interdépendants. Les études d'optimisation publiées dans la littérature sont souvent
classées en fonction de la production ou de I'utilisation. Pour un examen approfondi de
I'importance des parameétres impliqués dans le processus, il est essentiel de considérer les
différents facteurs, notamment les effets de la matiere premiere et les effets du processus lui-

méme [75]. Onu et al. (2023) [77] ont observé que de nombreux paramétres du procédé
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d’adsorption, tels que le pH de la solution, la concentration initiale du colorant, la masse de
I'adsorbant, la température et le temps de contact, influencent le pourcentage de colorant
¢liminé des eaux usées. De plus, les effets interactifs de ces paramétres, qui affectent de
maniere significative l'efficacité de 1’élimination du colorant, ne peuvent pas étre déterminés
de maniere simple. Cela souligne la nécessité d'appliquer des techniques de modélisation
avanceées, telles que l'optimisation par essaims de particules (GPR-PSO), pour modéliser
efficacement le processus et déterminer les conditions optimales permettant une €élimination

maximale du colorant BM.

II-7-1) Régression du processus gaussien (PG) couplée a I'optimisation des

essaims de particules (GPR-PSO)

Le processus gaussien (PG) est un processus statistique défini comme un ensemble de
variables aléatoires tel que tout sous-ensemble fini suit une distribution gaussienne conjointe.
Cette représentation probabiliste d’une fonction cible peut étre utilisée pour des taches de
régression ou de classification [78]. Le PG est considéré comme un processus stochastique ou
toute collection finie de variables aléatoires suit une loi normale multivariée [79]. Il permet de
modéliser entierement la distribution d’une fonction inconnue f(x) a I’aide de sa fonction

moyenne m(x) = E [f(x)] et d’une fonction noyau k (x, x"), qui représente la covariance :

k (x, x) = E [(f (x) — m(x)) (f(x) — m(x"))].

La fonction noyau (ou fonction de covariance) mesure la similarité entre les entrées
(distance géométrique), ce qui implique que deux points proches dans I’espace des entrées
sont supposés produire des valeurs de fonction fortement corrélées [80]. Ainsi, le choix du
type de fonction noyau k (x, x ) utilisé pour construire le modele GPR, ainsi que le réglage de
ses parametres, joue un role déterminant dans la représentation globale du modéle GPR et
peut avoir un impact significatif sur la précision des prédictions. De nombreux types de
fonctions noyaux sont disponibles selon les cas d’usage, c¢’est-a-dire le choix de la fonction

noyau dépend du probléme spécifique a modéliser [81].

Dans cette étude, les résultats de I’optimisation des parameétres d’adsorption du BM a
I’aide des adsorbants DD3 et DD3—Traité ont été regroupés dans une base de données unique
afin de construire un modele global et valide pour les deux matériaux, en utilisant la méthode
GPR-PSO. Les variables d’entrée sélectionnées étaient : X1 (temps de contact : 0 a 180 min),

X2 (concentration initiale de BM : 50 a 200 mg/L), X3 (masse d’adsorbant : 0,01 a 1 g), X4
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(pH : 2 a 11) et X5 (température : 25 a 55 °C). La variable de sortie était la capacité
d’adsorption du BM (Y). Pour distinguer les données relatives a DD3 et a DD3—Traité, une
variable supplémentaire, X6, a été ajoutée aux entrées : la valeur « 1 » représentait DD3 et la
valeur « 2 » DD3-Traité. Pour dériver le modéle GPR-PSO optimal, une stratégie a été mise
en ceuvre, centrée sur la conception et I’optimisation du noyau ainsi que sur les parametres du
GPR et de I’algorithme PSO. Le mode¢le a été construit en suivant les étapes décrites dans les

références [81, 82] :
(1) Les données ont été préparées et examinées ;

(2) La base de données a été divisée en trois ensembles: 222 points pur
I’apprentissage, 47 points pour 1’évaluation des performances du modele (test) et 47 points

pour la validation des résultats du modele (validation) ;

(3) Dix fonctions noyau ont été testées : Exponential, Squared Exponential, Matern32,
Matern52, Rational Quadratic, ARD Exponential, ARD Squared Exponential, ARD
Matern32, ARD Matern52 et ARD Rational Quadratic. Chacune a été combinée avec quatre

fonctions de base : constante, linéaire, nulle et quadratique pure ;

(4) Le nombre d’itérations ainsi que le nombre de particules de 1’algorithme PSO ont
¢té optimisés afin de déterminer les meilleurs parametres (Kernel Scale [6M, oF] et o) pour

chaque fonction noyau.
I1-7-2) Critéres d'évaluation statistique

Les performances de chaque modele ont été évaluées a I’aide de plusieurs indicateurs
statistiques : le coefficient de corrélation (R), le coefficient de détermination (R?), le
coefficient de détermination ajusté (R%adj), I’erreur quadratique moyenne (RMSE) et I’erreur
absolue moyenne (MAE). Ces valeurs ont été calculées a partir des équations mathématiques

appropriées [83—88] :

N
Z(yexp yexp)( pud_J_’pred)

R (11-19)

N

\/i(yexp yexp) Z(ypred_.}_}pred)z

i=1 i=1

R2.=1_(1_Rz)ﬂ

11-20
“ N-K-1 (11-20)
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RMSE = [%)(ﬁ[(yﬁp—ym)fj a21)

i=1

yexp - ypred (II'ZZ)

1 N
MAE =| —
2
Ou N représente le nombre d’échantillons de données, K le nombre de variables (entrées), yexp
et ypred les valeurs expérimentales et prédites respectivement, et Vexp €t ¥pred leurs valeurs

moyennes correspondantes.

I1-8) Application de DD3-Traité a I’adsorption de colorants d’un effluent

industriel textile
I1-8-1) Propriétés physico-chimiques de I’effluent industriel textile

Les caractéristiques physico-chimiques de 1’effluent étudié, de couleur violacée-
bleutée, sont présentées dans le tableau II-4. Nous les avons comparées aux normes
algériennes, aux valeurs limites fixées par I’OMS, ainsi qu’aux exigences internes de 1’usine
textile, ou D’effluent a été recyclé. Il ressort que ces caractéristiques dépassent a la fois les
seuils réglementaires de 1’usine et ceux de ’OMS. La réglementation algérienne, quant a elle,
se montre moins stricte en ce qui concerne la DBO, la DCO et le pH, en raison notamment de

I’ancienneté des installations locales.

Avant traitement, 1’effluent présente des teneurs élevées en DBO et DCO, et un pH
basique. Il convient de souligner que le rapport DCO/DBO dépasse la valeur de 3, ce qui
indique une faible biodégradabilité [89]. Ainsi, un traitement physique et/ou chimique s’avere

nécessaire avant tout rejet dans 1I’environnement [90].

Dans ce contexte, nous avons choisi d'utiliser le matériau DD3-Traité comme

adsorbant efficace pour le traitement des eaux usées colorées issues de 1’industrie textile.
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Tableau II-4 : Propriétés physicochimiques de I’effluent industriel textile, Norme Algérienne
* N° 06-141,2006 [91, 92] et norme (OMS) [89, 90].

Effluent Lois internes de Norme Norme de
Caractéristique  Unité  violet-bleuté  I’usine textile Algérienne * N° ’Organisation
06-141,2006 Mondiale de la
Santé (OMS)
Température °O) 16.9 <30 35 -
pH - 8,40 6,5-8,5 6,0-9,0 6,5-8,5
DCO mg O,/L 304,056 120 300 <90
DBOs mg O,/L 80,00 40 200 <30
DCO/DBOs - 3,80 - — -

I1-8-2) Temps de contact entre ’adsorbant DD3-Traité et I’effluent

L’objectif principal de cette section est d’évaluer I’efficacit¢ du DD3—Traité pour
I’adsorption des colorants présents dans un effluent textile. A cet effet, les conditions
expérimentales appliquées a 1’adsorption des colorants dans 1’effluent réel ont ét€ maintenues.
Environ 0,1 g de DD3-Traité a été introduit dans 100 mL d’effluent textile, & pH non ajusté
(8,40) et a température ambiante (16,9 °C). Le mélange a été agité, et des échantillons ont été
prélevés toutes les deux minutes. L’évolution du processus d’adsorption a été suivie par
spectrophotométrie UV-Vis, a partir de la mesure des concentrations résiduelles de colorant

dans les échantillons issus de 1’effluent réel violacé-bleuté.

Pour évaluer l'efficacité des adsorbants synthétisés dans la décoloration des eaux usées
¢tudiées, le pourcentage de décoloration (% de décoloration) a été calculé a I’aide de
I’équation (II-23) suivante [90] :

Absg — Absy

b5 x 100 (I1—23)

Décoloration (%) =

Ou Abso représente l'absorbance a Amax avant l'adsorption (absorbance initiale), et Abst

désigne 'absorbance a Amax apres 1'adsorption (absorbance finale).
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Chapitre 111 Kaolins DD3 et DD3-Traite

III) Caractérisation des kaolins DD3 et DD3-Traité, et adsorption du bleu

de méthyléne ainsi que de colorants industriels textiles

III-1) Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter une méthode de synthése permettant d'obtenir un
matériau adsorbant, le DD3-Traité, plus performant que le kaolin brut DD3. Il décrit la
caractérisation de ces matériaux et évalue leurs capacités d'adsorption pour I'élimination du
colorant bleu de méthyléne (BM) dans une solution aqueuse synthétique a I’aide d’un procédé
d’adsorption en systéme batch. En outre, cette section vise a évaluer I’efficacité du DD3-

Traité comme adsorbant pour le traitement d’un effluent industriel textile.

Nous présentons ici les résultats des analyses physico-chimiques des adsorbants,
notamment le pH au point de charge nulle (pHpzc) et la capacité d’échange cationique (CEC).
Nous discutons également des résultats issus de différentes techniques d’analyse utilisées
pour caractériser les matériaux, avant et apres traitement acide. Ces techniques incluent la
fluorescence des rayons X (FRX), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la microscopie électronique a balayage (MEB),

ainsi que la mesure de la surface spécifique selon la méthode de Brunauer, Emmett et Teller

(BET).

Cette étude se distingue par le fait qu’elle est la premiére a associer la régression par
processus gaussien (GPR) a ’optimisation par essaim de particules (PSO) pour prédire

’efficacité de matériaux synthétisés dans 1’adsorption du bleu de méthyléne (BM).

Bien que la kaolinite ait déja été largement utilisée dans des travaux de recherche
portant sur le traitements des eaux usées et 1'élimination des colorants cationiques en solution
aqueuse, comme le rapportent plusieurs auteurs [1, 2], l'activation acide consistant a faire
réagir les minéraux argileux avec une solution d'acide minéral, généralement de 1’acide
sulfurique H>SOs, en raison de son faible coit et de sa disponibilité sur le marché [3], reste
I’un des traitements chimiques les plus efficaces. Elle est appréciée pour sa simplicité, son
faible colit et son efficacité. Ce type de traitement permet de modifier la kaolinite afin
d’améliorer ses propriétés d’adsorption, notamment par 1’augmentation de D’acidité de

surface, de la porosité et de la surface spécifique [4, 5].
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Cette partie de notre travail est illustrée par le résumé graphique présenté ci-dessous
(voir figure III-1), qui synthétise les principales étapes de notre démarche expérimentale. Il
met en évidence I’effet du traitement acide sur le kaolin brut DD3, permettant d’obtenir le
DD3-Traité, a travers des images MEB. La figure montre également 1’évolution de la couleur
de la solution avant et apres adsorption, illustrant visuellement I’efficacité du processus. Elle
met en lumicre les interactions possibles entre le colorant et la surface des deux matériaux,
ainsi que la performance comparative du DD3 brut et du DD3 trait¢ en fonction de la

concentration initiale en colorant.
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Figure III-1 : Résumé graphique de la partie activation acide du kaolin DD3 et adsorption du
bleu de méthyléne (BM).

III-2) Caractérisation des matériaux kaoliniques DD3 et DD3-Traité

La compréhension des mécanismes de rétention et de transfert des polluants dans les
argiles nécessite une connaissance approfondie de la structure cristalline de la kaolinite
étudiée. Une telle connaissance permet d’établir un lien entre les caractéristiques structurales
du kaolin et sa réactivité vis-a-vis des polluants. Dans cette étude, différentes techniques
physico-chimiques ont été utilisées afin de fournir une caractérisation aussi précise et
complete que possible du matériau kaolinique. Il est important de noter que 1’ensemble des
analyses a été réalisé sur un kaolin réduit en poudre, avec une granulométrie inférieure ou

¢gale a 100 um.
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I11-2-1) Effet de la concentration en H>SO4 sur les propriétés mésoporeuses des

matériaux kaoliniques DD3 et DD3 activé

Afin d’étudier I’effet de la concentration en acide sulfurique sur I’augmentation de la
surface spécifique des matériaux, trois kaolins ont été préparés par activation chimique a
différentes concentrations : 0,2 M, 0,6 M et 1 M. Le bleu de méthyléne a été utilisé comme
molécule test dans des essais d’adsorption, afin d’évaluer a la fois la capacité d’adsorption des
adsorbants et leur mésoporosité, en fonction de la concentration d’acide utilisée lors de
I’activation. Les matériaux obtenus ont été désignés respectivement : Traité 0,2 M, Traité 0,6

M et Traité 1 M.

L’indice de bleu de méthyléne (en mg/g) est un indicateur de la capacité des
adsorbants a fixer des molécules organiques de taille allant de moyenne a relativement
grande. Il permet de caractériser la mésoporosité des matériaux et constitue un critére
essentiel pour évaluer leur efficacité et leur activité d’adsorption. Il est défini comme la
quantit¢ de bleu de méthyléne (BM) adsorbée, exprimée en milligrammes, par gramme de

matériau [6, 7].

Depuis plusieurs décennies, le colorant bleu de méthyléne (BM) couramment utilisé
pour estimer la surface spécifique des minéraux argileux. Ce colorant cationique, Ci6HisN3S™,
interagit avec les surfaces d’argile chargées négativement, ce qui permet d’évaluer la surface

accessible a I’adsorption en fonction de la quantité de colorant retenue [8].

Dans cette étude, la méthode utilisée pour déterminer cet indice est celle recommandée
par le Conseil Européen des Fédérations de I’Industrie Chimique (CEFIC, 1989) [9]. La
figure I1I-2 présente les résultats des tests d’adsorption réalisés sur le DD3, avant et apres son

traitement a 1’acide sulfurique a différentes concentrations.

88



Chapitre 111 Kaolins DD3 et DD3-Traite

HH

FH

HH

FH

0,0 0,2 0:4 0:6 0,8 1,0
[H,SO,] mol/L
Figure III-2 : Indice de bleu de méthyléne (IBM) du DD3 avant et apres traitement a I’acide
sulfurique (H2SO4) a différentes concentrations (S/L = 1 g/L, temps de contact 24 h, T =25 +
3°C et pH non ajust¢).

Les quantités de bleu de méthyléne adsorbées (IBM), ainsi que les surfaces spécifiques

correspondantes, sont présentées dans le tableau II1-1.

Tableau III-1 : Propriétés mésoporeuses du kaolin DD3 avant et aprés traitement a 1’acide

sulfurique a différentes concentrations.

Unité DD3 Traité 0.2M Traité 0.6M Traité 1M
IBM mg/g 42,89 48 55 61,5
Sem m?/g 104,94 117,41 134,53 150,43

Aprés avoir examiné attentivement les valeurs obtenues de I’indice de bleu de
méthylene (IBM) et de la surface spécifique mesurée au bleu de méthyleéne (Sgwm), les résultats
montrent que les matériaux préparés présentent des IBM et Spm supérieurs a ceux du kaolin
brut DD3. On observe également que les performances des matériaux traités augmentent avec
la concentration de I’acide sulfurique (H2SOs) utilisée lors de 1’activation. Les meilleurs
résultats ont été¢ obtenus pour le kaolin traité a une concentration de 1 M, avec un IBM de
61,5 mg/g et une surface spécifique Spm de 150.43 m?%g, traduisant un développement
significatif de la porosité du matériau activé. Cela est également confirmé par les résultats de
I’analyse de la surface spécifique BET, qui montrent une augmentation de 67,6 m?/g pour le
DD3 brut a 155,1 m?/g pour le DD3 trait¢ a 1’acide sulfurique a 1 M. Selon Guiza, S. et al.

(2019) [10], les traitements a 1’acide sulfurique sont largement utilisés pour augmenter la
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surface spécifique des minéraux argileux et améliorer leur porosité. Komadel et Madejova
(2013) [11] ont également montré que la surface spécifique des échantillons activés a I’acide

était plusieurs fois supérieure a celle des matériaux non traités.

Cette augmentation de la surface spécifique est attribuée a I’action de la solution acide,
qui purifie le matériau argileux en éliminant les substances indésirables, notamment les
matieres organiques. Ce nettoyage favorise 1’apparition de nouvelles surfaces actives et donc
une meilleure capacité d’adsorption [10]. Par ailleurs, Sarkar, B. et al.(2019) [12] ont montré
que les améliorations observées au niveau des propriétés de surface, telles que 1’augmentation
de la porosité et de la surface spécifique, résultent de la capacité de 1’acide a éliminer des
impuretés telles que la calcite CaCO;. Lors du processus d’activation, 1’acide échange
également ses protons contre les cations interfoliaires Ca®" et dissout partiellement la structure
cristalline de ’argile, en éliminant des cations comme Mg>', AI’*" et Fe?*". Cela entraine une
augmentation de I’acidité de surface, de la porosité et de la surface spécifique, aboutissant a la

formation d’un matériau argileux activé [13], comme le montre la réaction III-1 ci-dessous :
CaCOs ) + H2SO4(aq) ———» CaSO04) + CO2¢ + H20 oy (Réaction III-1)

Sur la base des résultats de 1’indice de bleu de méthyléne et de la surface spécifique, le
DD3 traité a I’acide sulfurique 1 M, désigné DD3-Traité, a été sélectionné pour I’étude du
processus d’adsorption, aprés avoir été soigneusement caractérisé a 1’aide de différentes
techniques d’analyse.

Dans la suite de ce chapitre, plusieurs techniques de caractérisation ont ét¢ mises en
ceuvre pour évaluer I’effet du traitement acide appliqué a la kaolinite DD3 sur sa capacité
d’adsorption du colorant bleu de méthyléne (BM). Une étude comparative a ensuite été menée
afin de comparer les performances adsorptives des matériaux DD3 brut et DD3—Traité. Par
ailleurs, des essais d’adsorption ont également été réalisés sur un effluent textile industriel en

utilisant le DD3-Traité.

I11-2-2) Propriétés physico-chimiques des adsorbants DD3 et DD3—Traité

I11-2-2-1) Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) des kaolinites a été évaluée afin d’estimer le
mécanisme d’échange de cations entre les adsorbants (kaolinite DD3 et DD3-Traité) et le
colorant bleu de méthyléne (BM). Parmi les différentes méthodes disponibles, celle reposant

sur le déplacement des cations échangeables par le chlorure de cobalt a été utilisée [14].
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Les valeurs de CEC des adsorbants, calculées a 1’aide de 1’équation (II-3), sont

présentées dans le tableau I11-2.

Tableau III-2 : Caractéristiques des adsorbants DD3 et DD3—Traité.

Unité DD3 DD3-Traité
CEC meq/100 g 14,36 9,83
pHpzc — 6,70 3,85

Les résultats présentés dans le tableau III-2 indiquent que la valeur de la CEC diminue
aprés le traitement acide, passant de 14,36 a 9,83 méq/100 g de kaolin. Cette diminution est
attribuée au remplacement partiel des cations échangeables par des ions H3O" [15]. Les
valeurs de CEC obtenues, comprises entre 3 et 15 méq/100 g selon la littérature, confirment
que I’argile étudiée est bien une kaolinite. Des résultats similaires ont ét€ rapportés pour le
kaolin DD3 par d’autres chercheurs [16—18]. Par comparaison, Komadel et Madejova (2013)
[11] ont montré que les CEC des smectites, telles que la bentonite, sont nettement plus
élevées que celles de la kaolinite. De méme, Sarkar et al. (2019) [12] ont souligné que les
argiles smectitiques, contrairement a la kaolinite, sont capables d’intercaler des molécules
organiques entre leurs feuillets, tandis que la kaolinite adsorbe principalement ces molécules a
la surface externe.

I11-2-2-2) Détermination du pH au point de charge nulle (pHpzc)

Les courbes représentant 1’évolution du pH initial (pHi) en fonction du pH final (pHf)

pour les adsorbants DD3 et DD3-Traité sont présentées dans la figure II1-3.
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Figure III-3 : pH au point de charge nulle des adsorbants DD3 et DD3-Traité.
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Les valeurs du pH au point de charge nulle (pHpzc) des matériaux DD3 et DD3-Traité
sont respectivement de 6,70 et 3,85. Comme indiqué dans le Tableau III-2, le pHpzc du DD3-
Traité est nettement plus bas que celui du DD3, ce qui suggeére que sa surface présente une
charge négative plus importante. La surface du DD3 est globalement neutre & pH neutre,
tandis que celle du DD3-Traité I’est a un pH acide.

Le pHpzc est un paramétre essentiel pour comprendre les interactions entre 1’adsorbant
et les especes dissoutes. Les molécules cationiques, telles que le bleu de méthyléne, sont
généralement mieux adsorbées a des pH supérieurs au pHpzc, car la surface des adsorbants
devient alors négativement chargée en raison de la présence de groupes fonctionnels tels que
OH-, SiO™ et AlO™ (groupes silanol et aluminol) [19]. En revanche, a un pH inférieur au
pHpzc, ces groupes peuvent étre protonés, formant ainsi AIOH,"/SiOH,", ce qui induit une

charge positive en surface, favorisant plutot 1’adsorption d’anions [20].

I11-2-3) Composition chimiques des adsorbants DD3 et DD3—Traité

L’analyse quantitative des éléments, exprimée en pourcentage massique (en %
massique), a été réalisée par fluorescence X sur des poudres finement broyées de kaolinites
DD3 et DD3-Traité. Les résultats de cette analyse sont présentés dans le tableau III-3.
Tableau III-3. Composition chimique en oxydes (en %) des kaolinites DD3 et DD3-Traité

déterminée par fluorescence X (FRX).

Composition DD3 DD3-Traité
SiO 41,13 37,73
ALO; 35,92 35,49
Fe;03 0,92 0,98
MgO 0,03 0,08
CaO 0,20 0,39
Na;O 0,32 0,37
K>0O 0,27 0,26
NiO 0,04 0,05
BaO 0,05 0,07
P>0s 0,05 0,05
SO3 0,74 0,71
MnO 0,71 0,92
PAF* 19,56 22,58

*Perte au feu
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Le tableau III-3 montre que les kaolins DD3 et DD3—Traité sont riches en alumine
(A203), avec des teneurs respectives de 35,92 % et 35,49 %, ainsi qu’en silice (Si02) de
41,13 % et 37,73 %. Ces résultats sont comparables a ceux du kaolin DD3 fourni par la
société de céramique de Guelma, ETER. Des éléments mineurs tels que (Fe.O3, MgO, CaO,
Nay0, K0, NiO, BaO, P,Os et SO3) sont également présents dans les deux matériaux ; leur
présence peut contribuer a modifier I’indice de réfraction du DD3 et du DD3-Traité. Le
rapport molaire Si02/Al>O3 est de 1,14 pour le DD3 brut, contre 1,06 pour le matériau traité.
Par ailleurs, la teneur en MnO atteint 0,71 % pour le DD3 et 0,91 % pour le DD3—Traité,
reflétant I’impureté naturelle de la kaolinite DD3, ce qui lui confére une coloration grise. Un
niveau ¢élevé de pureté dans les matériaux argileux améliore leurs propriétés rhéologiques et
physico-chimiques, ce qui influe directement sur la qualit¢ des matiéres premicres utilisées

dans I’industrie céramique [18].

La perte au feu (PAF) a ¢été¢ déterminée par calcination de 1’échantillon a 1050°C
pendant deux heures. Elle représente la fraction volatile du matériau, correspondant
principalement a I’humidité résiduelle, au dioxyde de carbone (CO>), a la maticre organique,
ainsi qu’a d'autres composés volatils. Les valeurs obtenues atteignent 19,56 % pour le DD3 et
22,58 % pour le DD3-Traité. Ces valeurs, non négligeables, s’expliquent par la présence
d’eau et d'autres composés volatils ou thermodégradables présents dans les phases minérales

telles que la kaolinite, la gibbsite et la halloysite [21-24].

I11-2-4) Structure cristalline des adsorbants DD3 et DD3-Traité

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons de kaolin DD3
(spectre a) et DD3—Traité (spectre b) est présenté dans la figure I111-4.

La figure I1I-4-a montre que le kaolin DD3 est principalement constitué¢ de kaolinite,
d’halloysite et de dioxyde de silicium (SiOz). Elle met en évidence la présence de kaolinite
(minéral prédominant) identifiée a partir du fichier JCPDS 96-900-9231, ainsi que d'autres
phases cristallines, dont une faible quantité d’halloysite (fichier JCPDS 96-500-0091), avec
un pic caractéristique a 20 = 17,8°, attribué au plan (002). Le pic de diffraction observé a 20 =
29,9° est attribué au plan (011) de la phase d’oxyde de silicium (SiOz) (fichier JCPDS 01-
081-0069). La comparaison des diagrammes DRX des deux matériaux révele qu’ils présentent
globalement les mémes phases cristallines, mais en proportions différentes. On observe

¢galement que I’intensité de certains pics varie d’'un matériau a ’autre. En particulier, les pics
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de diffraction du DD3-Traité (voir la figure I1I-4-b) montrent une augmentation significative
d’intensité, traduisant une cristallinit¢ accrue des minéraux argileux [22, 23, 25]. Cette
amélioration pourrait s’expliquer par 1’élimination de la couche amorphe sous 1’effet du
traitement acide, facilitant ainsi la pénétration du faisceau de rayons X jusqu’aux sites

octaédriques et tétraé¢driques, ainsi que par la dissolution des impuretés et le réarrangement

des phases désordonnées [26].
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Figure I11-4 : DRX des adsorbants (a) DD3 et (b) DD3-Traité.

Les résultats de la caractérisation montrent que le traitement a 1’acide sulfurique
(H2SO4) a significativement amélioré 1’organisation structurale du kaolin DD3. En

conséquence, le DD3-Traité a été retenu pour 1’étude de la décoloration des effluents textiles

industriels.

I11-2-5) Morphologie de surface et la composition élémentaire des adsorbants

DD3 et DD3—Traité

Le microscope électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie a rayons X a
dispersion d’énergie (EDX) ont été utilisés pour examiner la morphologie et la composition
¢lémentaire de la surface des échantillons DD3 et DD3—Traité. La morphologie de surface a
¢té étudiée a I’aide de la technique MEB. La Figure II1.5 présente les images MEB des
poudres de kaolin DD3 et DD3-Traité.
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Figure I1I-5 : Analyse par MEB/EDX des adsorbants DD3 et kaolin DD3—Traité.

L’analyse au microscope électronique a balayage (figure I11-5) a révélé que le DD3 est
constitué¢ de particules de grande taille, empilées de maniére désordonnée, formant des
agglomérats compacts avec une surface spécifique relativement faible et la présence
d’impuretés. La faible cristallinit¢ du kaolin DD3 pourrait étre attribuée a ces impuretés.
Plusieurs auteurs ont rapporté que la présence de quartz et d’autres minéraux accessoires
réduit la blancheur des kaolinites [27, 28]. En revanche, le DD3—Traité présente des particules
aux bords plus nets et une surface plus lisse, caractéristiques liées a une recristallisation
partielle induite par le traitement acide [28, 29]. Ce traitement au H>SOs modifie
significativement la surface de 1’argile en favorisant le développement de la porosité, comme
en atteste 1’augmentation de la surface spécifique SBET. Cette porosité améliorée facilite
I’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur la kaolinite activée. L apparition de structures en
plaques ou en feuillets cristallins peut étre liée a la modification de la charge de surface des
particules apres activation acide. Le point de charge nulle (pHpzc) du DD3-Traité, inférieur
(3,85) a celui du DD3 brut (6,70 ; tableau III-2), suggéere en effet une surface plus fortement

chargée négativement, ce qui renforce son affinité pour les especes cationiques comme le BM.

La composition ¢lémentaire des kaolinites DD3 et DD3—Traitées a ét¢ déterminée par
spectroscopie EDX (dispersion d'énergie des rayons X). Les résultats indiquent que ces deux

kaolinites sont principalement composées des ¢léments Si, O et Al, ce qui est caractéristique

95



Chapitre 111 Kaolins DD3 et DD3-Traite

de leur structure aluminosilicatée. En plus de ces éléments majeurs, de faibles quantités

d'autres ¢léments chimiques, tels que Na, S, K, Ca, Ti et Fe, ont également ét¢ détectées.

I11-2-6) Propriétés texturales des adsorbants DD3 et DD3—Traité

La compréhension de la surface spécifique joue un rdle crucial dans la caractérisation
des solides poreux, peu importe leur domaine d'application. La figure III-6 présente les

isothermes d'adsorption/désorption d'azote de DD3 et de DD3—Traité.
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Figure III-6 : Isothermes d'adsorption/désorption d'azote a 77 K des adsorbants DD3
et DD3—Traité.

La figure III-6 montre que les isothermes d'adsorption des échantillons DD3 et DD3—
Traité sont classées comme de type IV selon la classification de I'TUPAC [30]. La présence
d’une boucle d’hystérésis de type H3 sur ces courbes confirme la nature mésoporeuse des
deux adsorbants. L’absence d’un plateau horizontal bien défini suggere un élargissement
progressif des pores [6]. La formation de boucles d’hystérésis est également un indicateur
typique de la présence de mésopores [31]. La largeur moyenne des pores, présentée dans le
tableau I11-4, est de 14,94 nm pour DD3 et de 9,95 nm pour DD3-Traité, ce qui les situe dans
la plage caractéristique des matériaux mésoporeux (2-50 nm). Ce type de matériaux est
généralement capable d’adsorber efficacement des solutés de grande taille moléculaire par un

mécanisme de remplissage des pores.
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Tableau III-4 : Propriétés texturales des adsorbants DD3 et DD3—Traité.

Unité DD3 DD3-Traité
SBET m?/g 67,60 155,1
Votal cm’/g 0,252 0,386
Dp nm 14,936 9,953

Note : Sger (Surface spécifique BET) Vrow (Volume total des pores); Dp (Diamétre des pores).

Les résultats présentés dans le tableau I1I-4 correspondent aux parameétres texturaux

des adsorbants, déterminés a partir des isothermes d’adsorption de I’azote (figure I11-6).

Comme prévu, apres le traitement acide, la surface spécifique BET (Sgert) et le volume
total des pores (Vi) de 1’échantillon DD3 ont augmenté de manicre significative, passant
respectivement de 67,60 a 155,1 m*/g et de 0,252 a 0,386 cm?®/g. Cette augmentation est
probablement due a la dissolution partielle des cations Al®* présents dans la structure
octaédrique, sous I’effet de 1’acide. Cette attaque acide a entrainé une altération de la structure
cristalline, générant des vides ou des pores supplémentaires qui contribuent a I’augmentation
de la surface spécifique. Par ailleurs, selon les résultats de la diffraction des rayons X (DRX),
I’activation acide a provoqué une déshydratation du matériau DD3 et a permis 1’¢limination
de la plupart des composants non poreux et peu résistants aux acides forts, tels que la calcite
et le quartz (voir figure I11-4) [18]. Ainsi, le DD3-Traité, présentant une surface spécifique et
un volume poreux plus élevés que le matériau non traité, offre davantage de sites actifs pour
I’adsorption du colorant BM, comme en témoigne la quantité de colorant adsorbée. Ce

comportement a également été rapporté par d'autres chercheurs [32—-35].
I1I-2-7) Groupes fonctionnels des surfaces des adsorbants DD3 et DD3-Traité

Les matériaux DD3, DD3-Trait¢é et DD3-Trait¢t-BM ont ¢été analysés par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Les spectres FTIR obtenus pour
ces trois échantillons, enregistrés dans la région de 500 a 4000 cm™, sont présentés dans la
figure I1I-7 (a—c). Le matériau DD3—Trait¢—BM correspond a I’échantillon DD3—Traité apres
adsorption du colorant BM.
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Figure III-7. Spectre IRTF de (a) DD3, (b) DD3-Traité, et (c¢) DD3—Traité —-BM.

D’apres les résultats obtenus, les trois spectres présentent des bandes de vibration
similaires. La bande observée entre 3600 et 3865 cm™! peut étre attribuée aux vibrations
d’élongation des groupes hydroxyles (OH), liés a 1’eau de coordination ainsi qu’a
I’hydratation des groupes Al-OH, caractéristiques des hydroxyles intercalaires [5, 17, 36].
Les bandes d’absorption situées a 2906 et 2987 cm!, et plus particuliérement celle & 1400 cm”
! confirment la présence de calcite dans 1’halloysite provenant de Djebel Debbagh. La
présence de quartz est également suggérée par une bande autour de 2500 cm™ [37]. Par
ailleurs, les bandes de déformation (ou de flexion) H—-O-H, observées dans la gamme de 1402
a 1950 cm™!, résultent d’une combinaison des vibrations d’élongation et de flexion de la
molécule d’eau adsorbée en surface. La large bande centrée autour de 1402 cm™ dans
I’halloysite algérienne peut ainsi étre attribuée aux vibrations de flexion de cette eau adsorbée
[37]. En outre, la bande avec épaulement observée a 1244 cm! est liée au mode d’étirement
du groupement Si—O apical, tandis que celles a 1022 cm™ et 906 cm™ correspondent
respectivement aux vibrations d’étirement des liaisons Si—O-Si et aux modes de flexion des
liaisons Al-O-Al. Les autres bandes situées entre 526 et 906 cm™' sont attribuées aux
vibrations caractéristiques des liaisons présentes dans les oxydes métalliques, en particulier
les oxydes d’aluminium et/ou de silice, conformément a la nature aluminosilicatée de nos
argiles. Enfin, ces bandes sont renforcées par la présence d’une bande d’absorption
caractéristique des liaisons métal-oxygene (M—O), associées aux ions AI**, Fe** et Mg?*,

ainsi qu’a des impuretés de quartz siliceux.
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Le traitement acide n’a pas provoqué de modification majeure entre la kaolinite DD3
brute et la kaolinite activée. Toutefois, un léger déplacement de la bande située a 526 cm™,
initialement attribuée a la liaison Si—O—Al dans la kaolinite non traitée, vers 500 cm™ apres
traitement, a été observé. Ce décalage spectral reflete une perturbation modérée des couches
de kaolinite et de I’espace interfoliaire, résultant de la lixiviation partielle des cations au cours
de I’activation acide [18]. Ces observations indiquent une altération légere des feuillets

octaédriques de la kaolinite induite par le traitement [5].

Apres adsorption du colorant BM, comme le montre la figure (II-7-c), en plus des
bandes classiques bien connues, associées aux vibrations d’élongation des liaisons Si—O et
des groupes hydroxyles (OH), de nouvelles bandes sont apparues a 1336, 1394 et 1600 cm™.
Ces signaux sont trés proches de ceux rapportés par Khan, M.L, (2020) [38]. 1l est tres
probable que ces bandes soient liées aux vibrations d’élongation des liaisons présentes dans
les hétérocycles, notamment C—N, C=N et C=C, ce qui constitue une preuve de 1’adsorption

du colorant BM sur le matériau DD3—Traité.

II1-3) Application des adsorbants DD3 et DD3-Traité a I’adsorption du
colorant BM

L’objectif de cette section est de réaliser une étude comparative de 1’adsorption du
colorant BM sur les deux adsorbants : DD3 et DD3—Traité. Pour ce faire, nous avons évalué
I’influence de plusieurs parameétres expérimentaux sur le processus d’adsorption. Afin de
déterminer le modele le plus adapté a la description du phénoméne, nous avons comparé les
isothermes de Langmuir et de Freundlich, et extrait les parameétres correspondants. Par
ailleurs, I’étude cinétique a ¢t¢ menée a I’aide des modeles du pseudo-premier ordre et du
pseudo-second ordre, dans le but de mieux comprendre les mécanismes d’adsorption. Enfin,
une analyse thermodynamique des systémes DD3—BM et DD3-Traité-BM a été réalisée pour

évaluer I’effet de la température et identifier les conditions optimales du processus.
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I11-3-1) Effet de divers paramétres opératoires sur 1'adsorption du colorant BM

par les adsorbants DD3 et DD3-Traité

Une étude comparative de la capacité d’adsorption du colorant BM sur les adsorbants
DD3 et DD3-Traité a ét¢ menée. Les effets de plusieurs paramétres opératoires ont été
examinés, notamment le temps de contact, la concentration initiale du colorant, la masse

d’adsorbant, le pH de la solution, la force ionique et la température.
I11-3-1-1) Effet du temps de contact

L’¢étude de 1’adsorption du colorant BM sur les deux adsorbants, DD3 et DD3—Traité,
nécessite la détermination du temps de contact a I’équilibre pour chacun d’eux, un parametre
essentiel pour la compréhension du processus d’adsorption. La figure III-8 présente
I’évolution de la capacité d’adsorption du colorant BM par les adsorbants DD3 et DD3—Traité
en fonction du temps de contact. Les résultats montrent que la quantité¢ adsorbée (qt)
augmente avec le temps, ce qui est en accord avec plusieurs études antérieures [39-41] ayant
mis en évidence des effets similaires du temps de contact et de la concentration sur les
processus d’adsorption. Selon la littérature, le mécanisme d’adsorption peut généralement étre
divisé€ en trois étapes distinctes, ce qui est également observé dans notre cas pour les deux
adsorbants [42].

Dans la premiere étape (0 a 15 min), une adsorption rapide du colorant BM est
observée, attribuée a la disponibilit¢ d’un grand nombre de sites actifs sur la surface externe
des adsorbants. La deuxiéme étape (15 a 60 min) est marquée par un ralentissement progressif
du taux d’adsorption, lié¢ a la saturation progressive des sites accessibles. Enfin, au cours de la
troisieme étape (60 a 180 min), le taux d’adsorption se stabilise et atteint un plateau a partir
d’environ 60 minutes, indiquant que 1’équilibre d’adsorption est atteint. Cette observation
peut s’expliquer par la présence de nombreux sites d’adsorption initialement disponibles a la
surface de la kaolinite. Lors de la phase initiale, ces sites vides permettent une adsorption
rapide du colorant BM. A mesure que le temps de contact augmente, les sites de surface se
saturent progressivement, obligeant les molécules restantes a migrer vers les pores internes du
matériau. Finalement, une fois tous les sites accessibles occupés, la capacité d’adsorption
atteint un plateau. La diminution de I’efficacité d’adsorption observée par la suite pourrait étre
attribuée a la saturation des sites actifs ainsi qu’a des interactions répulsives entre les

molécules de BM déja adsorbées et celles encore en solution [42—44].
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Figure I11-8 : Effet du temps de contact et de la concentration initiale de BM sur la capacité

d'adsorption de (a) DD3 et (b) DD3—Traité (m/V =1 g/L, 25 £ 3°C, et pH non ajustg).
111-3-1-2) Effet de la concentration de la solution BM

La figure I1I-9a montre que la concentration initiale en colorant BM exerce une
influence significative sur la cinétique d’adsorption du BM sur les adsorbants DD3 et DD3—
Traite. Comme l'indique également la Figure III-8, la durée nécessaire pour atteindre

I’équilibre d’adsorption augmente avec la concentration initiale du colorant, passant de 60 a
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180 minutes. Par ailleurs, une augmentation de la concentration initiale Co (de 50 a 200
mg/L) entraine une hausse de la capacit¢ d’adsorption du BM, atteignant 33,7 a 42,7 mg/g
pour le DD3, et 39,7 a 61,3 mg/g pour le DD3-Traité. Cette amélioration de la capacité
d’adsorption s’explique également par I’augmentation de la force motrice liée au gradient de
concentration, qui facilite le transfert des molécules de colorant vers les sites actifs. Ces
résultats confirment que la concentration initiale du colorant joue un réle clé¢ dans I’efficacité
du processus d’adsorption [45, 46]. En outre, a faible concentration initiale (Co<75 mg/L), la
quantité de colorant est insuffisante pour occuper tous les sites disponibles, ce qui permet

d’atteindre rapidement I’équilibre.

I11-3-1-3) Effet de la masse de ’adsorbant

L'effet de la quantité¢ d'adsorbant (DD3 et DD3—Traité) sur 1'adsorption du colorant
BM a été étudié en faisant varier le rapport solide/liquide (masse d'adsorbant sur volume de
solution, soit m/V) dans une plage allant de 0,01 & 1 g. En général, une augmentation de la
quantit¢ d'adsorbant entraine une diminution des valeurs de ge. Cela est dii au fait que les

valeurs de ge ont été calculées a partir de la relation de bilan massique (équation II-6).

La figure III-9b indique qu'une masse de 0,01 g peut fixer un maximum de colorant
BM de l'ordre de 75,51 mg/g pour le DD3-Traité et de 56,05 mg/g pour le DD3, et que la
quantité adsorbée diminue avec l'augmentation de la masse jusqu'a une masse de 0,5 g, ou
environ 99,41 % du colorant sont adsorbés, ainsi que le DD3-Traité présentait des valeurs de

qe plus ¢€levées que le DD3 lorsque la dose utilisée était inférieure a 0,4 g (ou m/V =4 g/L).

Ceci est probablement di a une réduction du gradient de concentration entre 'adsorbat
et l'adsorbant, ce qui suggere une saturation des sites d'adsorption. Lorsque la quantité
d'adsorbant est faible, les cations du colorant ont un acces facile aux sites actifs. Toutefois,
lorsque la quantit¢ d'adsorbant augmente, le nombre de sites d'adsorption augmente
¢galement, mais les cations du colorant ont plus de difficultés a accéder a ces sites en raison
de la concurrence accrue avec les ions présents dans la solution. Une quantité excessive
d'adsorbant peut également entrainer I'agglomération des particules, réduisant ainsi la surface
d'adsorption disponible et, par conséquent, la quantité¢ d'adsorbat par unit¢ de masse
d'adsorbant. En raison de ces observations, un rapport solide/liquide de 1 g/L a été retenu pour
les études ultérieures. Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés dans la littérature [47—

51].
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111-3-1-4) Effet du pH

Le pH de la solution joue un roéle crucial dans les processus d’adsorption, car il
influence 1’ionisation des especes a I’interface entre la surface des adsorbants et la molécule
du colorant. La figure I1I-9c¢ illustre 1’effet du pH sur I’adsorption du colorant BM sur le DD3
et le DD3—Traité. Les résultats montrent que la capacité d'adsorption des deux matériaux

augmente lorsque le pH de la solution passe de 2 a 11.

Dans des solutions acides, la surface du DD3 ou du DD3-Traité était chargée
positivement, créant ainsi une répulsion électrostatique entre I'adsorbant et 'adsorbat, ce qui
entrainait une faible quantité de colorant adsorbée. A l'inverse, dans un milieu basique, la
présence d'anions OH™ a rendu la surface du DD3 ou du DD3—Traité chargée négativement,
ce qui a favorisé l'adsorption du colorant cationique BM par attraction électrostatique. Ce
phénoméne a également été observé par d’autres chercheurs [4, 52-56]. Etant donné que le
pH des solutions naturelles (6,6 a 6,9) présente des avantages tant environnementaux
qu’économiques, le pH de la solution de colorant a été ajusté et maintenu a environ 7,0 pour
nos expérimentations. De plus, une solution a pH optimal (pH = 11) a été choisie pour étudier

les effets de la température sur le processus d’adsorption.
I11-3-1-5) Effet de la force ionique

L'influence du sel minéral (NaCl) sur la capacité d'adsorption du colorant BM par la
kaolinite brute et celle traitée a 1'acide est illustrée dans la figure I11-9d. Les résultats montrent
qu’une augmentation de la concentration en NaCl entraine une amélioration de la capacité
d’adsorption du BM pour les deux adsorbants. Ce comportement différe des observations
habituelles, ou une forte force ionique tend a réduire l'efficacité d'adsorption. Ici,
l'augmentation de la force ionique semble favoriser I’agrégation des particules d’argile, créant
ainsi de nouveaux sites d’adsorption pour les molécules de colorant. Dans une suspension
aqueuse sans €lectrolyte, les particules d’argile restent dispersées, mais 1’ajout d’un sel
comme le NaCl réduit la répulsion électrostatique entre particules, permettant leur
rapprochement et leur agrégation. Il a été observé que 1’ajout de NaCl augmente le rayon
moyen des agrégats [57]. Selon Luckham et Rossi (1999) [58], une faible concentration en
Na* induit la formation d’agrégats de type bord-a-bord, tandis qu’une concentration plus

¢levée favorise des agrégats plus denses a structure en couches, de type face-a-face.
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Figure I11-9 : (a)-(d) : Effets de la concentration initiale en BM, de la masse d'adsorbant
(m/V=1g/L), du pH de la solution et de la force ionique sur l'adsorption du colorant BM par
DD3 et DD3-Traité (T=5 + 3°C, et pH non ajusté).

I11-3-1-6) Effet de la température

Les capacités d'adsorption de deux matériaux a pH 7 et pH 11 ont été évaluées a
différentes températures (298—328 K) pour interpréter la nature du processus d'adsorption de

colorant BM (figure III-10).

Les résultats indiquent une légeére augmentation de la capacité d’adsorption avec
I’¢élévation de la température. Cette tendance peut s’expliquer par la diminution de la viscosité
de la solution a haute température, ce qui facilite le transfert et la diffusion des molécules de
BM vers la surface et a I’intérieur des pores des adsorbants. Cela permet un meilleur acces

aux sites actifs, augmentant ainsi la quantité de colorant retenue [53, 54, 56, 59, 60].
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Figure III-10 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption du colorant BM par (a—b)
le DD3 et (c—d) le DD3-Traité, a différents pH de solution et pour diverses concentrations

initiales du colorant BM.

I11-3-2) Modélisation de la cinétique d’adsorption

Deux modéles cinétiques d'adsorption, a savoir le pseudo-premier ordre (M-P-F-O ;
équation II-11) et le pseudo-second ordre (M-P-S-O ; équation II-12), ont été¢ appliqués pour
¢tudier la cinétique d'adsorption du colorant BM sur le DD3 et le DD3—Traité¢.

Les courbes non linéaires représentant 1’évolution de q: (mg/g) en fonction du temps t
(min) pour les deux adsorbants sont présentées dans la figure III-11. Les paramétres
cinétiques (ki, k2 et qc) ont été déterminés a partir des équations des modeles (M-P-F-O) et

(M-P-S-0), et sont résumés dans le tableau III-5.
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Figure III-11 : Variation de la quantité de BM adsorbée sur DD3 et DD3—Traité en
fonction du temps (0—180 min), modélisée selon le modéle de pseudo-second ordre (M-P-S-

0), présentée sous forme non linéaire (S/L =1 g/L, T =25 £ 3°C, pH non ajust¢).

A partir de la régression non linéaire des modeéles étudiés (Figure III-11), les résultats
montrent que le modele de pseudo-second ordre (M-P-S-O) décrit parfaitement la cinétique
d’adsorption que le modele de pseudo-premier ordre (M-P-F-O). En effet, le modele M-P-S-O
présente un coefficient de corrélation R? trés élevé (> 0,999 ; tableau III-5), ce qui indique une

excellente adéquation aux données expérimentales. Ces résultats suggerent que la cinétique
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d’adsorption suit principalement le modéle de pseudo-second ordre, ce qui indique que la
réaction chimique constitue 1’étape déterminante du processus d’interaction entre les
adsorbants et les molécules de BM [61]. Ces observations confirment plusieurs travaux
antérieurs qui rapportent également que 1’adsorption du BM sur les argiles suit une cinétique

de pseudo-second ordre [61-63].

Tableau III-5 : Parameétres des modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-

second ordre appliqués a 1’adsorption du colorant BM sur les adsorbants DD3 et DD3—Traité.

M-P-F-O M-P-S-O
Co (mg/L) qe (exp) e (ca) k1 e (cab k: . R2
(ng/g) (mg/g) (L/min) R (mgfg)  g/(mgxmin)
1.DD3
50 33,70 32,84 0504 0,980 33,94 0,027 0999
75 3823 37,64 0871 0,993 38,31 0,058 0,999
100 40,11 3946 0852 0,991 40,19 0,052 0,999
150 41,79 41,40 0,921 0,994 42,03 0,060 0,999
2. DD3-Traité
50 39,71 3878 0379 0,977 40,30 0,016 0,999
75 52,07 51,03 0,627 0987 52,36 0,024 0,999
100 5737 5628 0,628 0,985 57,75 0,022 0,999
150 60,80 60,14 1,091 0,995 60,85 0,057 0,999

II1-3-3) Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont essentiels pour déterminer le type d’interaction entre
I’adsorbant et I’adsorbat, ainsi que pour évaluer les mécanismes d’adsorption impliqués. Leur
analyse permet également d’estimer la capacité¢ d’adsorption a différentes concentrations,

offrant ainsi une compréhension approfondie de I’efficacité du processus.

L'isotherme d'adsorption du colorant BM sur DD3 et DD3-Traité a été déterminée a
partir des courbes non linéaires représentant la capacité d’adsorption a 1’équilibre, qe (mg/g),
en fonction de la concentration a 1’équilibre, Ce (mg/L). Les données expérimentales ont été
ajustées aux modeles de Langmuir (équation II-13) et de Freundlich (équation II-14),

conformément aux approches proposées par [64, 65]. Les paramétres caractéristiques de ces
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modeles d’isothermes (Ki, K, Ce et n) ont été calculés a I’aide des équations M-I-L et M-I-F,

et sont présentés dans le tableau I11-6. Les isothermes correspondantes sont illustrées dans la

figure I11-12.
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Figure I1I-12 : Isothermes d’adsorption du BM sur DD3 et DD3—Traité : ajustements
selon les modéles de Langmuir et de Freundlich (m/V = 1g/L, T = 25 + 3°C, pH non ajust¢).

La figure III-12 montre qu’a des concentrations initiales de colorant plus élevées, la
résistance au transfert de masse entre la solution et la surface de [’adsorbant devient
négligeable. En conséquence, I'augmentation de la concentration a 1’équilibre conduit a une
¢lévation de la quantité adsorbée. D’aprés les données du tableau III-6, le modéle de
Langmuir présente les meilleurs coefficients de détermination (R?), dépassant ceux du modeéle
de Freundlich pour les deux matériaux testés, DD3 et DD3—Traité.

Le modé¢le de Langmuir part du principe que chaque site d’adsorption accueille une
seule molécule de soluté, sans interaction entre les molécules adsorbées [66]. A ’inverse, le
modele de Freundlich, a caractére empirique, décrit une adsorption sur des surfaces
hétérogenes, avec possibilité de formation de multicouches [67, 68]. Les ajustements obtenus
avec le modéle de Langmuir (R?= 0,999 pour les deux adsorbants) sont nettement meilleurs
que ceux du modéle de Freundlich (R? = 0,937 pour le DD3 et 0,866 pour le DD3-Traité). En
outre, la capacit¢ maximale d’adsorption calculée a partir du modele de Langmuir pour le
DD3-Traité (64,58 mg/g) dépasse significativement celle du DD3 (44,48 mg/g), ce qui atteste

de la performance supérieure du matériau traité pour 1’élimination du colorant BM.
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Tableau III-6: Paramétres des modéles isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du colorant BM sur DD3 et DD3-Traité¢.

Unité DD3 DD3-Traité

1. Modéle de Langmuir

Omax mg/g 44,48 64,58

Ky L/mg 0,48 0,63

R? — 0,99 0,999
2. Modéle de Freundlich

Kr (mg/g)/(mg/L)"" 24,16 31,48

1/n — 0,116 0,141

R? — 0,937 0,866

Le tableau III-7 présente les capacités maximales d'adsorption de différentes argiles
rapportées dans la littérature. Les données indiquent que le kaolin DD3—Traité utilisé dans
cette étude présente des performances d’adsorption comparables, voire supérieures, a celles de
la majorité des adsorbants référencés pour I’élimination du colorant cationique BM. Ces
résultats mettent en évidence 1’efficacité du traitement acide dans I’amélioration du pouvoir

adsorbant de la kaolinite.

Tableau III-7 : Capacités maximales d'adsorption (Qmax, en mg/g) du colorant BM par

divers adsorbants rapportés dans la littérature.

Adsorbants Qmax (mg/g) References
Kaolin KAFE-7 42,3 [36]
Kaolin KT3B 52,76 [56]
Zeolite 4AZW 9,95 [69]
Kaolin Persian 29,85 [1]
Geopolymer 39,52 [70]
Zeolite 22,00 [71]

GK 10% 28,02 [72]
Chitosane/AMPS kaolin 52,9 [73]
DD3-Traité 64,58 Cette étude
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I11-3-4) Etude thermodynamique

La nature thermodynamique du processus d'adsorption (exothermique ou
endothermique) permet de mieux comprendre les interactions solide-liquide ainsi que le
mécanisme d’adsorption [67, 74].. Les tracés (non représentés) basés sur I’équation de Van ’t

Hoff (équation (II-15)) ont permis d’estimer les valeurs de AH® (kJ/mol) et AS°® [J/(molxK)].

Les parameétres thermodynamiques obtenus AG°, AH® et AS° sont regroupés dans le
tableau III-8.
Tableau III-8. Paramétres thermodynamiques de ’adsorption du colorant BM sur DD3 et
DD3-Traité.

Parameétres Thermodynamiques

T (K) Kc AG° AH° AS°
(kJ/mol) (kJ/mol) [J/(molxK)]

1.DD3

PH non ajusté

298 47,626 -26,69 8,40 117,98
308 56,933 28,04
318 61,501 229,15
328 65,397 230,24
pH=11
298 55,971 27,09 3,69 103,34
308 59,492 28,15
318 62,371 29,19
328 64,069 -30,18

2. DD3-Traité

PH non ajusté

298 52,238 26,91 14,05 137,50
308 66,401 28,43
318 70,162 29,50
328 91,154 31,14
pH=11
298 73,185 27,75 27,09 182,87
308 84,492 29,05
318 94,267 -30,28
328 217,671 33,51
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Le tableau III-8 indique que les valeurs de AH® sont positives pour le DD3 et le DD3—
Traité, ce qui suggere un processus d’adsorption de nature endothermique. De manicre
générale, I’adsorption du colorant BM par ces deux adsorbants semble résulter principalement
d’interactions de faible intensité, caractéristiques d’une adsorption physique, comme en
témoignent les faibles valeurs de AH®. A titre de comparaison, une adsorption chimique se
manifeste généralement par des valeurs de AH® supérieures a 80 kJ/mol [67, 74]. Cette
prédominance de 1’adsorption physique est confirmée par les résultats de la spectroscopie
FTIR, qui montrent peu de variations dans les spectres du DD3-Traité avant et apres
adsorption, indiquant ainsi I’absence de formation de liaisons chimiques fortes (voir figure
I11-7). Les valeurs de AH® et AS® pour le processus d'adsorption sur le DD3 diminuent avec
I’augmentation du pH, tandis que I’inverse est observé pour le DD3-Traité. Ce comportement
suggere que les mécanismes d’adsorption différent entre les deux matériaux. Par ailleurs, les
valeurs négatives de AG® obtenues pour I’ensemble des systémes indiquent que 1’adsorption
du colorant BM sur le DD3 et le DD3-Traité est spontanée, et comparable a celle observée

sur d’autres matériaux argileux, comme le kaolin brut KT3B rapporté dans la littérature [56].

De plus, a pH 11, la valeur plus élevée de AH® pour le DD3—Traité, par rapport a celle
mesurée a pH non ajusté, traduit une plus grande barriére énergétique, indiquant une cinétique
d’adsorption plus difficile. Cette différence est attribuée a 1’échange entre les cations BM" et
les ions plus mobiles présents a la surface du DD3-Traité, phénomene qui entraine une

augmentation de I’entropie (AS°) durant le processus [75].

Les valeurs positives de AS° obtenues pour les deux adsorbants confirment une
augmentation du désordre au niveau de I’interface solide-solution, notamment en raison de la
désorption des molécules d’eau de la surface de 1’adsorbant [76], ce qui est en accord avec les

observations de précédentes études [69].
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II1-4) Optimisation des parameétres d’adsorption par des approches

d’apprentissage automatique (Machine Learning)

Le processus d’adsorption, utilisé pour réduire la contamination des effluents, est
reconnu pour son efficacité. Toutefois, I’optimisation de ses parametres reste un défi en raison
de sa complexité et de son comportement non linéaire. La méthode traditionnelle, consistant a
ajuster une variable a la fois, s’avere lente et exige un grand nombre d’expériences. Pour
pallier ces limites, les chercheurs ont recours a I’intelligence artificielle (IA) afin de modéliser
et d’optimiser le processus d’adsorption. Parmi les approches couramment utilisées figure

I’optimisation par essaims particulaire (GPR-PSO).

I11-4-1) Modélisation par régression du processus gaussien couplée a

I’optimisation par essaims particulaires (GPR-PSO)

Deés le départ, un test de multicolinéarité a été¢ effectué sur les variables d’entrée
(figure III-13) afin d’évaluer 1’éventuelle corrélation entre elles. Ce test repose sur le calcul
des coefficients de corrélation de rang de Kendall pour toutes les paires de variables. Il permet
d’identifier les corrélations significativement différentes de zéro, servant ainsi de base a un

test d’hypothése [77].
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Figure III-13 : Analyse de la multicolinéarité entre les variables d’entrée.
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Le test de multicolinéarit¢é montre qu’il n’existe pas de relation linéaire significative
entre les variables, ce qui indique leur indépendance. Par la suite, dix fonctions de noyau ont
¢té évaluées et optimisées a 1’aide de D’algorithme PSO. La meilleure fonction a été
sélectionnée sur la base des crittres RMSE et MAE. Le tableau III-9 présente le noyau
optimal avec ses parametres (échelle du noyau et sigma), ainsi que les indicateurs de
performance du modele (R, R?, adj-R2, RMSE et MAE) pour les quatre étapes : apprentissage,
test, validation et I’ensemble global. II indique également les caractéristiques de
I’optimisation, notamment la fonction de base sélectionnée, le nombre de particules de

I’essaim et le nombre d’itérations ayant conduit au modele optimal.

Tableau III-9 : Performances du modele GPR-PSO et caractéristiques du noyau optimal.

PSO Max_itération=100

Nombre d'agents de recherche =30

Fonction du  Fonction Echelle de noyau Sigma R/R?/ R%.q RMSE/MAE

noyau de base

Train Test VAL ALL Train Test VAL ALL

Sigma M  Sigma F

0,0296 21,3603  0,3506 1,0000 0,9925 0,9988 0,9989 0,0745 2,5985 1,3942 1,1390

Ard Constante 17,6066 1,0000 0,9851 0,9976 0,9978 0,0258 1,7202 0,7975 0,3926
Exponentiel 10,1373 1,0000 0,9828 0,9972 0,9978
75,1580
233,0478
11,5636

Les résultats présentés dans le Tableau III-9 montrent que les coefficients de
corrélation, de détermination et de détermination ajustée sont tres élevés (proches de 1) pour
les quatre phases, ce qui témoigne de la fiabilit¢ du modele. Par ailleurs, les erreurs
statistiques (RMSE, MAE) sont faibles, indiquant une bonne précision de prédiction. Ces
performances sont illustrées plus en détail dans la figure III-14. Afin d’évaluer I’efficacité du
modele, les valeurs expérimentales ont été comparées aux valeurs prédites, en fonction du
nombre de points de la base de données, pour visualiser leur Compatibilité. Une analyse des

résidus a également été menée en tragcant I’écart entre les valeurs expérimentales et prédites
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selon le nombre de données. Enfin, les méthodes d’analyse par instance et par fréquence ont

¢té utilisées afin de fournir une évaluation compléte du modele obtenu [78].
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Figure I1I-14 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs prédites

par le modele GPR-PSO : (a) données d’apprentissage, (b) données de test, (c) données de

validation, (d) ensemble complet des données.

Les résultats montrent une excellente cohérence entre les valeurs expérimentales et les
valeurs estimées pour les trois phases. Les erreurs observées sont faibles, variant entre —10 et
4. Une occurrence marquée de 1'erreur nulle (0) est enregistrée autour de 1’instance 250 pour
les phases de formation, de test et de validation, tandis que les autres écarts restent faibles et
négligeables. La fréquence élevée de cette erreur nulle, proche de 250, renforce I’indication

d’une prédiction précise. L’ensemble de ces observations met en évidence I’efficacité et les

bonnes performances du modéle GPR—PSO.
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I11-4-2) Interface utilisateur pour la modélisation prédictive et ’optimisation

Les résidus relatifs au modéle établi par les différentes techniques, en fonction des

valeurs estimées, sont présentés dans la figure III-15.
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Figure III-15 : Résidus relatifs au modele établi selon différentes techniques en
fonction des valeurs estimées : (a) Relation entre les données expérimentales et prédites, (b)
Résidus d’erreurs, (c) Répartition des erreurs par instance, et (d) Distribution des fréquences

d’erreurs.
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Une interface MATLAB a été développée pour prédire la quantité d’adsorption de BM
sur DD3—Traité a I’aide du modele GPR-PSO ; les résultats sont présentés a la figure I11-16.

,_
e Application, DD3 and AADD? for MB, uptake [=[a x]

Prediction using GPR_PSO model

Note: Inputs RUN
X1: Contact time (min) A 60 M(Bmlae;e;ke
X2: Initial MB concentration (mg/L) X2 75 GPR_PSO predicted values
X3: Mass of adsorbent (g)
' X3 01
X4: pH Delete all 628512
X5: Temperature (°C) X4 1 values
X6: Type of adsorbent :
I X5 25 CLC
To choose DD3, put number "1"
To choose AADD3, put number "2" X6 2

Figure III-16 : Interface MATLAB pour la prédiction de la quantité adsorbée a I’aide
du modele GPR-PSO.

Une interface a été développée a 1’aide du guide de prédiction MATLAB afin de
proposer une méthode simple d’estimation de la quantité adsorbée de bleu de méthyléne ainsi
que de son taux d’¢élimination. Cet outil a ensuite été converti en une application exécutable
sous Windows. Facile a utiliser, cette application permet d’obtenir des prédictions en
sélectionnant directement les valeurs d’entrée via le modele GPR-PSO (les données sont

disponibles sur demande).

I11-5) Application du DD3—Traité a I’adsorption de colorants d’un effluent

industriel textile

Ces derniéres années, 1’évaluation de la contamination de 1’eau par des micropolluants
persistants est devenue une préoccupation majeure, en raison de son impact direct sur
I’environnement et des risques importants qu’elle représente pour les écosystémes aquatiques
ainsi que pour la santé humaine [79]. D’ou la nécessité de traiter ces composés avant toute

réutilisation de 1’eau dans divers secteurs.

L’objectif de cette section est d’évaluer I’efficacité du matériau préparé, le DD3-

Traité, en tant qu’adsorbant pour le traitement des effluents textiles contenant des colorants
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(effluent de teinte violet-bleuté). La longueur d’onde maximale (Amax) des colorants présents
dans I’effluent a été déterminée a I’aide d’un spectrophotometre UV-Vis, dans une plage

spectrale allant de 200 a 800 nm (voir figure I11-17a).
II1-5-1) Propriétés physico-chimiques de I’effluent industriel textile

Les caractéristiques physico-chimiques de 1’effluent violet-bleuté, avant et apres

traitement avec 1’adsorbant DD3—Traité, sont présentées dans le tableau III-10.

Tableau III-10 : Propriétés physico-chimiques de 1’effluant avant et apres traitement.

Avant Apreés traitement avec
Caractéristiques Unité traitement DD3-Traité

Température (°O) 16,9 16,1
pH — 8,40 7,13

DCO mg Oo/L 304,056 34,44

Taux d’élimination de la DCO (%) — 88,67

DBOs mg O2/L 80,00 20,00

Taux d’élimination de 1a DBOs (%) — 75

Selon les résultats présentés dans le tableau 11-3, avant traitement, la température de
I’effluent était d’environ 17°C, soit en dessous des limites recommandées par les standards
habituels. Par ailleurs, le pH de 1’échantillon prélevé était basique, ce qui pourrait étre attribué
a la nature des colorants utilisés ainsi qu’a 1’ajout de carbonates et de sels au cours du

processus de teinture [80, 81].

D’apres les résultats obtenus dans le tableau III-10, la valeur du pH a diminué de 8,40
a 7,13, ce qui démontre que le traitement de I’effluent avec le DD3-Traité permet de réduire le
pH des eaux usées. La quantité d’oxygene nécessaire aux micro-organismes pour oxyder la
matic€re organique est mesurée par la demande biologique en oxygéne sur cinq jours (DBOs).
La DBOs affecte directement la quantité d’oxygeéne dissous (OD) dans les rivieres et les
ruisseaux. Les conséquences d’une DBOs ¢levée sont similaires a celles d’un faible taux
d’OD : les organismes aquatiques sont perturbés, étouffent et meurent. En revanche,
I’augmentation de la valeur de la demande chimique en oxygéne (DCO) (304,056 mg O2/L)
pourrait étre liée a I’ajout de contaminants organiques et inorganiques provenant des stations

d’épuration des eaux usées utilisées au cours du processus de fabrication des tissus [80, 81].
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Apres traitement par le matériau DD3-Traité, les valeurs de la DCO et de la DBOs de
I’effluent ont considérablement diminué. Avant traitement, elles étaient respectivement de
304,056 mg/L et 80 mg/L, et apres traitement, elles sont passées a 34,44 mg/L et 20 mg/L.
Cela démontre clairement que le matériau DD3-Traité présente une forte affinité pour la DCO
ainsi que pour les molécules de colorant chargées positivement [82]. Le pourcentage de

réduction de la DBO et de la DCO est ¢galement remarquable pour cet effluent violet-bleuté.
ITI-5-2) Temps de contact

La durée de contact est essentielle pour évaluer D’efficacit¢ de I’adsorption et
déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Nous avons étudié 1’effet du temps
de contact sur I’adsorption de I’effluent violet-bleuté en utilisant ’adsorbant DD3-Traité, avec
des durées variant de 2 a 180 minutes, une concentration d’adsorbant de 1 g/L, a température

ambiante (25 + 3°C) et au pH naturel de I’effluent (non ajusté).

Les résultats présentés sur la figure III-17b montrent que 1’effluent violet-bleuté
présente une longueur d’onde maximale a 540 nm, et que la cinétique d’adsorption des
colorants de I’effluent sur le DD3-Traité est trés rapide, avec une capacité de sorption
maximale de 93,47 %, calculée a I’aide de 1’équation II-5. Cette capacité est atteinte dans les
7 premieres minutes de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Ce phénoméne peut étre

attribu¢ a la disponibilité et a I’accessibilité faciles des sites d’adsorption [83, 84].

Les variations de couleur des effluents violet-bleuté apres adsorption sur DD3-Traité,
ainsi que la couleur de l'adsorbant, sont présentées dans la figure III-17b. A titre de
comparaison, les valeurs d’absorbance diminuent de maniére significative pour les
échantillons traités par rapport a ceux non traités (voir figure IlII-17a). Le pourcentage de
décoloration atteint 93,47 %, ce qui confirme 1’efficacit¢ du matériau DD3-Traité dans le

traitement des eaux usées contenant divers colorants et polluants.
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Figure I1I-17 : (a) Valeurs de DCO d’effluent violet-bleuté avant et apreés adsorption
sur le DD3-Traité ; (b) Effet du temps de contact sur la décoloration de I’effluant avec le

DD3-Traité (pH de l'effluent, m/V =1 g/L et 25 + 3°C).

II1-6) Conclusion

Le DD3 brut et le DD3 activé a 1’acide sulfurique ont été testés pour leur capacité a
adsorber le BM a partir d’une solution aqueuse. Les résultats ont montré que 1’adsorption du
BM est influencée par plusieurs facteurs, notamment le pH, la masse d’adsorbant, la force

ionique, le temps de contact, la concentration initiale du colorant et la température. Le facteur
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le plus déterminant s’est avéré étre le pH, avec un taux d’adsorption de BM maximal observé
a pH 11. L’¢étude a également révélé qu’un temps de contact compris entre 30 et 60 minutes

¢tait suffisant pour atteindre 1’équilibre d’adsorption du BM.

Les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre ont été
utilisés pour analyser les données d’adsorption du BM. Les résultats ont montré que la
cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo-second ordre, avec un coefficient de
corrélation R? de 0,999, ce qui indique une meilleure adéquation pour décrire le processus
d’adsorption. Par ailleurs, I’isotherme d’adsorption de Langmuir, caractérisée par des valeurs
de R? supérieures a 0,99, s’est révélée la plus appropriée pour modéliser I’adsorption du BM.
Les capacités d’adsorption maximales (Qmax) obtenues a 25°C et au pH naturel du milieu
sont de 44,48 mg/g pour le systtme DD3-BM, et de 64,58 mg/g pour le systtme DD3—Traité
—BM.

L’analyse thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption sur les adsorbants
DD3 et DD3-Traité est non seulement réalisable, mais également spontané et endothermique
dans la plage de température allant de 298 a 328 K. Cela est confirmé par la valeur négative
de I’énergie libre de Gibbs (AG°< 0) observée pour 1’adsorption du BM. Le changement
d'enthalpie standard (AH®) a pH non ajusté a été estimé a +8,4 kJ/mol pour le DD3 et a
+14,05 kJ/mol pour le DD3-Traité. A pH 11, les valeurs de (AH®) sont respectivement de
+3,69 kJ/mol et +27,09 kJ/mol pour le DD3 et le DD3-Traité. Par ailleurs, le changement
positif d’entropie (AS°) indique une augmentation du désordre a 1’interface solide-solution, ce

qui est cohérent avec une adsorption favorisée sur le plan thermodynamique.

Le modele GPR-PSO a démontré une précision remarquable, avec des coefficients
statistiques trés €levés (proches de 1) et des erreurs extrémement faibles (proches de 0).
L’efficacité du modele a été confirmée par différentes méthodes, telles que I’interpolation des
données de test et I’analyse des résidus, mettant en évidence les avantages de la combinaison
de la régression par processus gaussiens (GPR) avec 1’optimisation par essaim particulaire
(PSO).

Le DD3-Traité a permis de réduire efficacement la demande chimique en oxygene
(DCO), passant de 304,056 mg/L a 34,44 mg/L, ainsi que la demande biologique en oxygene
(DBO:s), de 80 mg/L a 20 mg/L, dans d’effluant industriel textile violet-bleuté. Cet adsorbant
a également démontré une capacité d’¢limination et de décoloration rapide, atteignant plus de

93 % des les 7 premicres minutes de 1’expérience.
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Chapitre 1V Kaolins DD3 et DD3-SDBS

IV) Caractérisation des kaolins DD3 et DD3-SDBS, et adsorption du bleu

de méthyléne ainsi que de colorants industriels textiles
IV-1) Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’examiner le potentiel du kaolin DD3, un matériau
argileux abondamment disponible en Algérie, notamment dans la région de I’extréme Est, en
tant qu’adsorbant pour 1’élimination du colorant BM. Afin d’améliorer son efficacité, la
kaolinite DD3 a été modifiée par greffage avec un tensioactif anionique, le dodécylbenzéne
sulfonate de sodium (SDBS), conduisant a la synthése d’un matériau composite, le DD3—
SDBS. Une étude comparative a ét¢ menée entre le DD3 brut et le DD3—-SDBS, incluant leur
caractérisation physico-chimique ainsi que leurs performances en adsorption dans un systéme

batch a partir d’une solution synthétique de colorant BM.

Par ailleurs, I’efficacité du matériau modifi¢ a également ét¢ évaluée pour le traitement
d’eaux usées industrielles réelles issues du secteur textile. Cette approche innovante s’inscrit
dans une perspective de valorisation locale de ressources minérales et de développement de
solutions durables pour la protection de I’environnement et de la sant¢ humaine. L’adsorption
appliquée aux eaux industrielles a constitué un axe central des travaux de notre équipe de
recherche, notamment par 1’utilisation du charbon actif comme matériau adsorbant [1]. En
outre, plusieurs études ont montré que I’emploi de tensioactifs anioniques tels que le
dodécylsulfate de sodium (SDS) et le dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS) permettait
d’améliorer significativement les performances d’adsorption des argiles modifiées, en

particulier pour 1’élimination de colorants organiques présents dans les effluents [2—5].

Cette partie est également illustrée par un schéma récapitulatif (figure IV-1) présentant
les principales étapes de la démarche expérimentale. Ce résumé graphique met en évidence la
variation de la couleur du bleu de méthyléne avant et aprés adsorption sur les matériaux
¢tudiés (DD3 et DD3—SDBS), ainsi que les quantités adsorbées par chacun de ces adsorbants

a différentes concentrations de colorant.
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Figure I'V-1 : Schéma récapitulatif du greffage du kaolin DD3 par le surfactant SDBS et de
I’adsorption du bleu de méthylene (BM).

IV-2) Caractérisation des matériaux kaoliniques DD3 et DD3—SDBS

Apres la préparation des adsorbants, 1’étude s’oriente vers leur caractérisation physico-
chimique. Les analyses comprennent notamment la détermination du pH au point de charge
nulle (pHPZC) et de la capacité d’échange cationique (CEC). Afin de comparer de maniére
approfondie les propriétés du kaolin brut DD3 et de la celui modifi¢ DD3-SDBS, plusieurs
techniques analytiques ont été utilisées : la diffraction des rayons X (DRX), I’analyse de la
surface spécifique par adsorption d’azote selon la méthode de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), ainsi que la microscopie

¢lectronique a balayage couplée a la spectroscopie a dispersion d’énergiec (MEB/EDX).
IV-2-1) Propriétés physico-chimiques des adsorbants DD3 et DD3-SDBS

IV-2-1-1) Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité¢ d’échange cationique (CEC) désigne le degré auquel un minéral argileux
peut adsorber et échanger des cations. Ce parametre est essentiel pour évaluer la capacité¢ d’un
minéral argileux a adsorber des cations, tels que ceux présents dans des colorants organiques.
Plusieurs études ont montré que ’adsorption du bleu de méthyléne sur des argiles est

principalement régie par un mécanisme d’échange d'ions [6].

Les résultats de la capacité d’échange cationique (CEC) des adsorbants étudiés,

calculés a I’aide de I’équation (I1-3), sont présentés dans le tableau IV-1.
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Tableau IV-1 : Caractéristiques des adsorbants DD3 et DD3-SDBS.

Caractéristiques Unité DD3 DD3-SDBS
CEC meq/100 g 14,36 20,01
pHrzc — 6,70 7,6

Les résultats du tableau IV-1 montrent que la capacité d'échange cationique (CEC)
augmente apres le greffage du tensioactif SDBS, passant de 14,36 a 20,01 méq/100 g de
kaolin. Cette augmentation est due au remplacement d’un plus grand nombre de cations par
des ions Na* lors de l'ajout de Co*". Les cations échangeables internes (Na*) ont été éliminés
par contact avec une solution de chlorure de cobalt (0,05 N). Dans cette étude, il a été observé
qu'une augmentation de la CEC correspond a une augmentation de la quantité adsorbée. Il est
ainsi évident que I’évolution de la CEC suit une tendance similaire a celle de la capacité
d'adsorption. Ce résultat confirme que plus la CEC de I’argile est élevée, plus sa capacité

d'adsorption du bleu de méthyléne est importante [6].
IV-2-1-2) Détermination du pH au point de charge nulle (pHrzc)

La figure IV-2 présente les courbes du pH initial en fonction du pH final pour les
adsorbants étudiés. Les valeurs du pH au point de charge nulle (pHpzc) sont respectivement

de 6,7 pour le DD3 brut et de 7,6 pour le DD3—SDBS (voir tableau IV-1).
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Figure I'V-2 : pH au point de charge nulle (pHpzc) des adsorbants DD3 etDD3—-SDBS.
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Les résultats montrent que le pHpzc du DD3—-SDBS est 1égerement supérieur a celui
du DD3. Etant donné que les surfaces du DD3 et du DD3-SDBS sont neutres a leur pHpzc
respectif, les expériences ont pu étre menées a pH non ajusté. Toutefois, les molécules
cationiques sont généralement mieux adsorbées a des pH supérieurs au pHpzc, car, comme
I’indique la figure IV-3, la surface des adsorbants devient alors chargée négativement.
Inversement, lorsque le pH est inférieur au pHpzc, la surface porte une charge positive, ce qui

favorise I’adsorption des anions [7, §].

IV-2-2) Structure cristalline des adsorbants DD3 et DD3—-SDBS

Dans cette étude, 1’adsorbant DD3—SDBS est comparé a la kaolinite brute DD3 afin
d’évaluer les modifications structurales induites par le greffage de SDBS. L’analyse de la
structure cristalline a été réalisée a partir des spectres de diffraction des rayons X (DRX),
traités a 1’aide du logiciel X Pert HighScore, associé¢ a une base de données normalisée (fiches
A.S.T.M). Le module Search a permis d’identifier les différentes phases minéralogiques

présentes dans les échantillons analysés.

9000 -
1 \H DD3 H: Halloysite
8000 ‘ —DD3-SDBS K: Kaolinite
1 | Q: Quartz
- 7000‘ H ‘ M: Muscovite
= ] An: Anatase
2 6000- “w\ K x K
2 50009 \\ MM WK r\
7] E |
R -
E 3000] ~FIEAN e MR N:«% Y WMMWW
2000
1000 A
O_ . T T T T T T
0 20 40 60 80

2 théta (°)
Figure IV-3 : DRX des adsorbants DD3 et DD3—-SDBS.

D’apres le spectre de DRX présenté a la figure IV-3, les phases minérales identifiées
sont la kaolinite (K), cristallisée selon un systéme monoclinique, I’halloysite (H) en systeme
orthorhombique, le quartz (Q) en systéme hexagonal, la muscovite (M) en systeme

monoclinique, ainsi que I’anatase (TiO»), cristallisée selon un systéme tétragonal. Il est
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important de souligner que les phases majoritaires sont la kaolinite et le quartz. Les pics
d’intensité ¢levée caractéristiques de la kaolinite apparaissent notamment aux angles 20 =
24,64° et 62,6°. La présence de ces phases confirme la nature aluminosilicatée des argiles

étudiées.

Les résultats de diffraction des rayons X (DRX) obtenus pour le kaolin modifié par
échange sodique (DD3-Na"), puis greffé avec le tensioactif SDBS (DD3-SDBS), ne révélent
pas de modification significative de I'espacement interfoliaire (voir spectre de la figure IV-3).
Cette observation suggere que les traitements de sodification et de greffage n’altérent pas la
structure cristalline du kaolin. Le greffage du SDBS a la surface de la kaolinite repose
principalement sur des interactions électrostatiques, ioniques ou éventuellement covalentes,
selon la nature des groupes fonctionnels du tensioactif et les charges présentes a la surface de
I’argile. La présence de groupes hydroxyles libres ou de sites silanols a la surface de la
kaolinite joue un rdle déterminant pour permettre la fixation du SDBS. Par ailleurs, la
sodification consistant a substituer les cations échangeables par des ions Na* (via une solution
de NaCl) facilite le greffage ultérieur en augmentant la mobilité ionique et la disponibilité des
sites d’échange. Ainsi, malgré ces modifications chimiques de surface, I’espacement entre les

feuillets cristallins reste globalement inchang¢, comme en témoignent les résultats DRX.

IV-2-3) Morphologie de surface et la composition élémentaire des adsorbants

DD3 et DD3-SDBS

L’analyse par microscopie €lectronique a balayage (MEB) permet d’observer en détail
la morphologie de surface des matériaux, grace a un faisceau d’électrons focalisé qui balaie
leur surface. Cette technique offre des informations précieuses sur la texture, la porosité et les
modifications superficielles induites par les traitements appliqués. Les résultats combinés
MEB/EDX, qui fournissent a la fois des images de surface et la composition élémentaire des

adsorbants étudiés, sont présentés dans la figure [V-4.

La comparaison des images MEB du DD3 et du DD3-SDBS révele des différences
morphologiques notables. Comme I’illustre la figure IV-4, la surface du DD3-SDBS présente
une distribution irréguliere de pores de tailles variées, rendant sa texture plus rugueuse et
désordonnée. Cette modification indique que le greffage du SDBS sur le DD3 en phase solide
a ¢été réussi. Des travaux antérieurs [9] ont montré que ce type de greffage entraine une

augmentation de la taille des feuillets, une augmente la surface active, la fragmentation de
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structures plus fines, ainsi qu’une amélioration du rapport longueur/épaisseur. Il en résulte

une surface poreuse irréguliere et une structure faiblement réticulée.
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Figure I'V-4 : Images MEB des adsorbants DD3 et DD3—SDBS avant et apres
adsorption du bleu de méthylene (BM) (Co = 250 mg/L, pH non ajusté, dose =1 g/L., T=25+
3°C, temps de contact = 60 min) ; analyses EDX de DD3, DD3-SDBS et DD3—-SDBS et
DD3-SDBS-BM.

Par ailleurs, les images MEB du matériau DD3-SDBS, observé avant et apres
I’adsorption du bleu de méthyléne (BM), révelent des modifications morphologiques notables.

Avant adsorption, les micrographies a un grossissement de 100 nm mettent en évidence des
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structures ouvertes en forme de feuillets a la surface du matériau. Apres adsorption, ces
structures apparaissent visiblement comblées, ce qui suggere fixation des molécules de BM
dans les pores ou a la surface active du matériau. Ce changement morphologique constitue

une preuve visuelle de I’efficacité du processus d’adsorption mis en ceuvre dans cette étude.

De plus, la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (EDX) a été employée
pour déterminer la composition ¢élémentaire des adsorbants DD3 et DD3—-SDBS, avant et
aprés 1’adsorption du bleu de méthyléne (BM). Les spectres EDX ont mis en évidence la
présence des ¢léments Al, Si et O, en cohérence avec les résultats de diffraction des rayons X
(DRX), confirmant la présence de kaolinite et de quartz alpha (a-SiOz) sans impuretés
détectées. La présence du carbone (C) dans le spectre de DD3—SDBS témoigne de la
modification réussie de la kaolinite par le SDBS, comme le confirment également les données
FTIR [10]. Apres adsorption, 1’apparition d’un signal associ¢ a I’azote (N) indique clairement

I’adsorption du BM sur la surface de 1’adsorbant [3].
IV-2-4) Propriétés texturales des adsorbants DD3 et DD3-SDBS

La méthode BET permet d’analyser la surface spécifique des échantillons en étudiant
I’adsorption physique de molécules de gaz a la surface d’un solide. La figure IV-5 présente
les isothermes d’adsorption/désorption de 1’azote obtenus pour les matériaux DD3 et DD3—

SDBS a la température de I’azote liquide.
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Figure IV-5 : Isothermes d'adsorption/désorption d'azote a 77 K des adsorbants DD3
et DD3-SDBS.
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Les deux adsorbants affichent des isothermes de type IV accompagnés d’une boucle
d’hystérésis, conformément a la classification de 1’Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée (IUPAC) [11, 12]. Ce comportement est caractéristique de matériaux mésoporeux,
confirmant la présence de porosité dans les échantillons analysés. Selon la classification de
I’TUPAC, les pores sont répartis en trois catégories : (1) micropores (diametre < 2 nm), (2)

mésopores (2—50 nm) et (3) macropores (> 50 nm) [13].

La nature mésoporeuse des matériaux DD3 et DD3—-SDBS peut étre déduite de
I’analyse de la taille des pores. Les résultats présentés dans le tableau IV-2 montrent que les
kaolinites DD3 et DD3—SDBS possédent des tailles de pores respectives de 14,94 nm et 29,66
nm, ce qui les classe dans la catégorie des mésopores selon la classification de 'TUPAC. Cette
observation est cohérente avec la présence de boucles d’hystérésis de type H3 dans les
isothermes d’adsorption, caractéristiques des matériaux mésoporeux. Par ailleurs, la surface
spécifique BET des échantillons est de 67,6 m*/g pour le DD3 et de 46,25 m*/g pour le DD3—
SDBS. Les volumes totaux des pores sont de 0,252 cm?/g et 0,343 cm?/g respectivement, avec
des diameétres moyens de pores de 14,94 nm pour le DD3 et de 29,66 nm pour le DD3-SDBS
(voir tableau IV-2).

Ces résultats indiquent que le traitement du kaolin DD3 par le SDBS entraine une
diminution de la surface spécifique, tout en augmentant a la fois le volume poreux total et le
diametre moyen des pores. Cette évolution peut étre attribuée a l'effet du greffage du
surfactant, qui modifie la structure de la surface en comblant partiellement les micropores tout
en favorisant la formation de mésopores plus larges, contribuant ainsi a une porosité plus

développée mais moins spécifique.

Tableau IV-2 : Parametres texturaux des adsorbants DD3 et DD3—-SDBS déterminés par la
méthode BET.

Unité DD3 DD3-SDBS
Sher m¥/g 67,60 46,25
Vot cmi/g 0,252 0,343
Dp nm 14,936 29,66

Note : Sger (Surface spécifique) ; V1o (Volume total des pores); Dp (Diamétre des pores).
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Malgré la diminution de la surface spécifique apres modification, ’objectif du
greffage du SDBS n’est pas d’augmenter cette surface, mais de renforcer la capacité
d’adsorption du DD3—-SDBS envers le bleu de méthyléne (BM). Cette amélioration est liée a
I’introduction de groupements anioniques a la surface du matériau, qui favorisent les
interactions ¢électrostatiques avec le BM. La baisse de la surface spécifique peut s’expliquer
par une couverture partielle de la surface externe et des entrées de pores par les molécules de
SDBS. En conséquence, on observe une augmentation de la taille moyenne des pores et une
légeére réduction du volume poreux total. Ces résultats suggerent que le SDBS se fixe
principalement sur les surfaces externes et autour des ouvertures des mésopores, ce qui peut

conduire a un encombrement localisé et & un blocage partiel des pores fins [3, 4, 10, 14].
IV-2-4) Groupes fonctionnels des surfaces des adsorbants DD3 et DD3-SDBS

Dans le but d’identifier les liaisons chimiques et les vibrations caractéristiques
associées aux groupements hydroxyles structuraux, la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) a été utilisée pour caractériser les adsorbants étudiés. La figure 1V-6
présente les spectres FTIR obtenus avant et apres adsorption pour trois échantillons distincts :
DD3, SDBS et DD3-SDBS. Ces spectres, enregistrés dans la plage de 500 a 4000 cm™, sont
désignés par les séries (a—b—c) pour les spectres avant adsorption et (c—d—e) pour ceux apres
adsorption, correspondant respectivement aux échantillons DD3—-SDBS, DD3-SDBS-BM et
DD3-SDBS—(E-U-V-B).

Le spectre IR du kaolin brut DD3 (spectre a) présente des bandes caractéristiques
attribuées aux liaisons de type aluminosilicate, notamment Si—O—Al, AI-OH-AI et Si—O-Si,
situées dans la plage de 500 a 1300 cm™’. En plus de ces bandes, le spectre révéle trois autres
régions d'absorption : entre 1600 et 2400 cm™!, de 2500 a 3000 cm™!, et de 3000 a 3900 cm™.
La premicre région correspond aux vibrations de flexion des molécules d’eau physiquement
adsorbées a la surface de la kaolinite. La seconde plage est généralement associée a la
présence de calcite, ce qui suggere une contribution de I’halloysite provenant du site de
Djebel Debbagh. La derniere région, large et intense, refléte les vibrations d’¢longation des
groupes hydroxyles (OH) liés a I’eau de coordination présente dans la structure cristalline de
la kaolinite, avec un pic marqué autour de 3665 cm™ [15], comme 1’ont montré nos travaux

antérieurs portant sur le traitement acide du kaolin.

137



Chapitre 1V

Kaolins DD3 et DD3-SDBS

Le spectre du SDBS (spectre b) présente une bande d'absorption située entre 1124 cm™!

et 1180 cm™, attribuée a la vibration de valence du groupe SOs . Dans la plage de 1462 a

1601 cm™, une bande d'absorption correspond a la vibration de valence du groupe (C=C) dans

les anneaux aromatiques. Par ailleurs, la bande a 1462 cm! est liée a la vibration de valence

du groupe (C—-H) de CH> dans les anneaux aromatiques. Les pics observés a 2923 cm™! et

2854 cm™! correspondent a des vibrations de valence des groupes aliphatiques (C—H) [16—18].
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Figure IV-6 : Spectre FTIR de (2) DD3, (b) SDBS, (c) DD3-SDBS, (d) SDBS-DD3-BM et

(¢) DD3-SDBS—(E-U-V-B).
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Le spectre de DD3—SDBS (spectre c¢) montre, pour la kaolinite modifiée, des bandes
similaires a celles observées dans le spectre du SDBS pur. Cependant, les bandes associées
aux groupes SO;~ ont subi un déplacement par rapport a leurs positions dans le spectre FTIR
du SDBS pur (spectre b). Ce changement indique une interaction entre les groupes SOz~ du
SDBS et les cations Na* présents dans la kaolinite sodifiée DD3—Na", entrainant la formation
du DD3-SDBS [16]. Le pic distinctif 2 1036 cm™ dans le spectre de la kaolinite modifiée
DD3-SDBS est attribué a I'étirement Si—O—C, comme 1'ont rapporté certains auteurs [19]. Ces
résultats suggerent une incorporation significative des molécules de SDBS a la surface de la

kaolinite DD3.

Apres l'adsorption du BM, dans le spectre DD3—-SDBS-BM (spectre d), une faible
plage d'intensité apparait entre 1400 et 1022 cm™!, correspondant a la vibration d'élongation
aliphatique (C—N). L'intensité de ces pics diminue ensuite, ce qui refléte l'interaction du BM
avec le matériau. Le groupe autour de 1600 cm™! correspond a la fonctionnalité C=C dans le
cycle aromatique, tandis que le pic a 684 cm™' est attribué a la vibration (C-S) [16, 17].
L'émergence de nouvelles bandes dans les spectres FTIR de DD3—-SDBS et DD3-SDBS-BM
indique clairement l'adsorption du BM sur nos matériaux. De méme, pour les spectres
d'adsorption des eaux usées BM sur DD3—-SDBS—(E-U-V-B) (spectre e), plusieurs nouvelles

bandes sont apparues, montrant I'adsorption de différentes molécules présentes dans I'effluent.

IV-3) Application des adsorbants DD3 et DD3—-SDBS a I’adsorption du
colorant BM

Notre étude examine en détail ’influence de divers paramétres expérimentaux sur le
processus d’adsorption du colorant bleu de méthyléne (BM), tels que la concentration initiale
du colorant, le temps de contact, le pH de la solution, la force ionique, la dose d’adsorbant et
la température. L’objectif est d’évaluer le comportement adsorptif du matériau en testant
I’adéquation de différents modeles isothermes. Nous cherchons également a identifier
I’équation isotherme la plus représentative, a analyser les performances des modeles
cinétiques et a mener une ¢tude thermodynamique complete. Dans la suite de cette partie,
nous avons comparé la capacité d’adsorption du colorant BM entre le matériau modifi¢ DD3—

SDBS et le DD3 brut.
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IV-3-1) Effet de divers paramétres opératoires sur l'adsorption du colorant BM

par les adsorbants DD3 et DD3—SDBS

L’influence de plusieurs parameétres expérimentaux a été examinée, notamment le
temps de contact, la concentration initiale en colorant, la dose d’adsorbant, le pH de la

solution, la force ionique et la température.

IV-3-1-1) Effet du temps de contact et de la concentration initiale du colorant BM

L’objectif principal de cette étude est de déterminer le temps de contact nécessaire
pour atteindre 1’équilibre d’adsorption a différentes concentrations initiales de BM. La Figure
IV-7 illustre 1’évolution de la capacité d’adsorption du BM en fonction du temps pour les

deux adsorbants : DD3 (Figure IV-7a) et DD3—SDBS (Figure IV-7b).

De maniere générale, I’adsorption est rapide au début, en raison de la disponibilité de
nombreux sites actifs, puis elle ralentit progressivement jusqu’a atteindre un plateau indiquant
I’équilibre [14]. Pour DD3—SDBS, une forte adsorption est observée deés les 10 premicres
minutes, ce qui refléte a la fois la présence de nombreux sites vacants a la surface modifiée et
un gradient de concentration important entre la solution et I’adsorbant [10, 17].. Une fois
I’équilibre atteint, ce gradient diminue, limitant le transfert de masse des molécules de BM

vers la surface [10].

Par ailleurs, la concentration initiale de BM (Co) influence nettement la capacité
d’adsorption. Une augmentation de Co (de 50 a 200 mg/L) entraine une hausse de la quantité

adsorbée, passant de 33,7 a 42,7 mg/g pour DD3, et de 47,96 4 90,61 mg/g pour DD3-SDBS.
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Figure I'V-7 : Effet du temps de contact et de la concentration initiale en BM sur la capacité

d'adsorption de (a) DD3 et (b) DD3—SDBS (m/V =1 g/L, 25 + 3°C et pH non ajust¢).

De plus, la capacité d’adsorption du BM sur DD3—-SDBS est nettement supérieure a
celle observée pour DD3, ce qui indique une forte affinité du colorant pour le matériau
modifié. Cette affinité renforcée s’explique par la nature cationique du BM, qui interagit

favorablement avec les groupes sulfonates (—SO3") présents sur la surface de DD3-SDBS.
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Toutefois, il convient de souligner que le matériau DD3 non modifié présente lui aussi une
capacité d’adsorption notable vis-a-vis du BM, probablement en raison de 1’affinité naturelle

des argiles pour les colorants cationiques, favorisant les interactions électrostatiques [20, 21].

A la lumiére de ces résultats, les temps d’équilibre retenus pour la suite de ’étude ont

été fixés a 60 minutes pour DD3 et a 35 minutes pour DD3-SDBS.

IV-3-1-2) Effet du pH initial de la solution

Le pH initial de la solution de colorant joue un role essentiel dans le contrdle du
processus d'adsorption, notamment en influencant la capacité d'adsorption. Le pH détermine
non seulement les équilibres de charges entre 1'adsorbat et 1'adsorbant, mais affecte ¢galement
le degré d'ionisation dans la solution et la dissociation des groupes fonctionnels [9, 10, 22].
Dans cette expérience, la concentration initiale du BM et la masse d'adsorbant ont été
respectivement fixées a 75 mg/L et 1 g/L. La figure IV-8 montre I'évolution de la capacité

d'adsorption de BM a différentes valeurs du pH.
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Figure IV-8 : Effet du pH de la solution sur 1’adsorption du BM par les adsorbants
DD3 et DD3—-SDBS (Csm= 75 mg/L, m/V =1 g/L et 25 + 3°C).

Les résultats de la figure IV-8 révélent une corrélation positive entre 1’augmentation
du pH de la solution et I’amélioration de la capacité d’adsorption du BM. Aprés modification

par le SDBS, la surface de ’adsorbant devient plus négativement chargée, avec un point de

142



Chapitre 1V Kaolins DD3 et DD3-SDBS

charge nulle (pHpzc) situé a 7,6. La capacité maximale d’adsorption est atteinte a pH 11,
lorsque la surface est fortement négative. En dessous de ce pHpzc, la surface présente une
charge positive. A mesure que le pH augmente, la densité de charge positive diminue, ce qui
favorise la déprotonation des groupes fonctionnels a la surface du DD3—-SDBS, entrainant une
augmentation du nombre de sites négatifs disponibles pour interagir avec les molécules

cationiques de BM [9].

L’attraction électrostatique entre les groupements sulfonates (—SO3") du SDBS greffé
sur DD3 et les cations du colorant BM s’en trouve renforcée, comme le suggerent certains
auteurs [3]. Cette forte interaction est particuliérement marquée en milieu basique, ou la
charge de surface est nettement négative, favorisant |’adsorption via des forces
¢lectrostatiques. Par ailleurs, la partie organique du bleu de méthyléne interagit efficacement
avec ’adsorbant modifi¢, notamment par des liaisons hydrogene et des interactions de Van

der Waals avec les groupes polaires de surface du SDBS [4].

En milieu acide (pH faible), le BM produit majoritairement des cations (C"), tandis
que la surface de I’adsorbant devient progressivement plus protonée, ce qui accroit la
répulsion électrostatique entre les charges positives et limite 1’adsorption. De plus, un excés
d’ions H* entre en compétition avec les molécules de BM™ pour les sites actifs de sorption.
Cette double action compétition ionique et répulsion réduit considérablement I’adsorption du

BM, comme 1I’ont confirmé plusieurs études antérieures [4, 9, 10, 23, 24].

Compte tenu de 1’utilisation supplémentaire de produits chimiques pour 1’ajustement
du pH et de leur impact environnemental, la suite de nos travaux a été menée en conservant le
pH naturel de la solution de colorant (~7,0). Par ailleurs, la solution au pH optimal (pH = 11)

a été utilisée pour étudier I’influence de la température sur le processus d’adsorption.
IV-3-1-3) Effet de 1a masse des adsorbants

La figure IV-9 illustre I’influence de la quantité d’adsorbant (DD3 et DD3—-SDBS) sur

le taux d’élimination du colorant BM.
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Figure IV-9 : Effet de la masse des adsorbants DD3 et DD3— SDBS sur I’adsorption du BM
(Csm= 75 mg/L, 25 £+ 3°C et pH non ajusté).

Les résultats de la figure IV-9 montrent qu’en augmentant la masse d'adsorbant de
0,01 g a 1 g, on observe une nette croissance initiale du taux d’élimination pour les deux
matériaux. Cette augmentation tend a se stabiliser & mesure que la masse approche 1 g,
adoptant un comportement quasi-linéaire. Cette évolution refléte la variation de la capacité
d'adsorption en fonction de la masse d’adsorbant utilisée. Plus précisément, le taux
d’¢limination du colorant BM passe de 7,89 % a 99,45 % pour DD3, et de 9,92 % a 99,43 %
pour DD3-SDBS. L’amélioration du rendement a faible masse d’adsorbant est principalement
due a la disponibilité croissante des sites actifs a la surface des matériaux. Cependant, a des
doses plus élevées, I’agrégation possible des particules d’adsorbant peut réduire la surface
active disponible, limitant ainsi 1’adsorption par unit¢ de masse. En revanche, I’efficacité
globale d’¢limination continue d’augmenter avec la masse, en raison du plus grand nombre

total de sites de fixation accessibles [3, 16].

IV-3-1-4) Effet de la force ionique

La force ionique joue un réle important dans le processus d’adsorption. Dans cette
¢tude, son effet a été évalué a ’aide de solutions de NaCl de différentes concentrations,
conformément aux approches courantes dans la littérature [25]. Bien que I’influence des ions
Na® sur I’adsorption du bleu de méthyléne (BM) par le DD3 ait déja été examinée (voir
chapitre III), cette section élargit 1’étude a 1’adsorbant modifi¢ DD3-SDBS. Les résultats

comparatifs sont présentés dans la figure IV-10.
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Figure IV-10 : Effet de la force ionique (NaCl) sur I’adsorption du BM par les adsorbants
DD3 et DD3-SDBS (Cgm =75 mg/L, m/V =1 g/L, 25 + 3 °C, pH non ajustg).

Les résultats de la figure IV-10 montrent que 1’adsorbant DD3 présente une variation
substantielle de la capacité de sorption (forte influence), tandis que le DD3—SDBS affiche une
capacité de sorption presque constante (faible influence) avec I’augmentation de la force
ionique de la solution, de 0 a 1 mol/L de NaCl. Les valeurs de qe (mg/g) passent de 38,1 mg/g
a 61,9 mg/g pour le DD3, et de 66,22 mg/g a 68,4 mg/g pour le DD3—SDBS. Pour le matériau
modifi¢ DD3-SDBS, I’augmentation de la force ionique exerce peu d’effet sur la capacité
d’adsorption du bleu de méthyléne. Cette stabilité est attribuée a la couche organique riche en
groupes sulfonates (—SO3") et en chaines hydrophobes apportée par le SDBS, qui permet une
adsorption efficace par des interactions é€lectrostatiques et hydrophobes, indépendamment de

la concentration en électrolyte [26].

La capacité de sorption constamment ¢levée de la kaolinite modifié¢e DD3—-SDBS,
indépendamment de la force ionique de la solution, constitue un avantage significatif pour son
application en traitement des eaux [27]. Cette stabilité suggere que la surface modifiée par le
SDBS offre des sites d’adsorption hautement efficaces, moins sensibles aux perturbations
induites par les ions en solution. Par ailleurs, plusieurs études ont montré que 1’ajout de sels
inorganiques, tels que le NaCl, accroit la force ionique du milieu, ce qui peut affecter le
comportement d’adsorption des colorants dans les systémes aqueux [23, 28]. Le NaCl, en
particulier, favoriserait la dissociation des molécules de colorant, générant ainsi davantage

d’ions libres susceptibles d’interagir électrostatiquement avec les surfaces chargées opposées
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[28]. Cette interaction conduit généralement a une augmentation de la quantité de colorant
adsorbée. Toutefois, dans le cas du DD3—-SDBS, I’adsorption reste élevée et peu affectée par
ces changements, ce qui confirme D’efficacité de cet adsorbant face aux variations de

composition électrolytique [3, 27].

IV-3-1-5) Effet de la température

La figure IV-11 illustre I’influence de la température sur la capacité d'adsorption de
deux matériaux DD3 et DD3-SDBS a pH 7 et pH 11 évaluée a différentes températures allant
de 25 a 55 °C (soit de 298 a 328 K) pour interpréter la nature du processus d'adsorption de
colorant BM et une ¢tude thermodynamique a ét¢ menée afin d’examiner le phénomeéne

d’adsorption du colorant BM sur ces adsorbants.

Les résultats montrent une tendance générale a I’augmentation de la capacité
d’adsorption du BM sur les adsorbants DD3 et DD3-SDBS avec 1’¢lévation de la
température, indiquant un processus d’adsorption globalement endothermique [29]. Cette
augmentation peut €tre attribuée a une meilleure diffusion des molécules de colorant BM vers
les sites actifs, ainsi que par une mobilité moléculaire renforcée a température élevée, ce qui

renforce les interactions avec la surface de 1’adsorbant [30-35].

Cependant, une exception est observée pour le matériau DD3—SDBS a pH non ajusté,
ou la capacité d’adsorption diminue avec la température. Cette tendance inverse pourrait
s’expliquer par une compétition accrue avec les ions H". En effet, a pH neutre, la surface de
I’adsorbant peut rester partiellement protonée. Une ¢lévation de la température pourrait alors
intensifier cette compétition entre les ions H* et les molécules de BM pour les sites

d’adsorption, réduisant ainsi I’efficacité du processus [36].
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Figure IV-11 : Effet de la température sur la capacité d'adsorption de BM sur (a — b)
DD3 et (c — d) DD3-SDBS, a pH non ajusté et pH 11, respectivement, pour différentes

concentrations initiales de BM.
IV-3-2) Modélisation de la cinétique d’adsorption

L’¢tude de la cinétique d’adsorption présente un intérét majeur dans le traitement des
eaux usées, car elle permet de mieux comprendre 1’efficacité et les mécanismes du processus
d’adsorption. L’utilisation de modeles cinétiques tels que le modele du pseudo-premier ordre
(M-P-F-O ; équation II-10) et du pseudo-second ordre (M-P-S-O ; équation II-11) permet

d’évaluer la capacité d’adsorption d’un adsorbat a la surface des adsorbants [21, 37].
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La figure IV-12 illustre les modéles cinétiques appliqués aux résultats expérimentaux,
tandis que le tableau IV-3 présente les différents parametres cinétiques obtenus a partir des

représentations graphiques des équations cinétiques pour les matériaux DD3 et DD3—-SDBS.
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Figure IV-12 : Variation de la quantit¢ de BM adsorbée sur DD3 et DD3—SDBS entre
0 et 180 minutes selon le modéle du pseudo-second ordre (M-P-S-0O), représentée sous forme

non linéaire (m/V =1 g/L, T =25 £ 3°C, pH non ajusté).

Dans le cas du modéle du pseudo-premier ordre (M-P-F-O), la capacité d’adsorption a

I’¢équilibre calculée (g, cq) est en bon accord avec les valeurs expérimentales (qe exp), €€ qui
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indique un ajustement satisfaisant. La constante de vitesse k1 pour le M-P-F-O varie de 0,504
a4 0,921 L/min, avec des coefficients de corrélation (R?) élevés, compris entre 0,98 et 0,994.
En ce qui concerne le modele du pseudo-second ordre (M-P-S-O), les capacités d’adsorption
calculées a I’équilibre (g cq) concordent également avec les données expérimentales
(ge,exp)- La constante de vitesse k2 pour le M-P-S-O varie de 0,027 a 0,060 g/mgXmin, avec

des valeurs de R? allant de 0,99 a 1, indiquant une excellente corrélation.

Dans I’ensemble, les résultats indiquent que le modele du pseudo-second ordre (M-P-
S-0) offre le meilleur ajustement aux données expérimentales concernant I’adsorption du BM
par le matériau DD3-SDBS, comme en témoignent les valeurs élevées de R? et la bonne

concordance entre les capacités d’adsorption a I’équilibre calculées (g cq;) et expérimentales

(qe,exp)-

Tableau IV-3 : Parametres des modeles cinétiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-

second ordre pour 1’adsorption du colorant BM sur les matériaux DD3 et DD3-SDBS.

M-P-F-O M-P-S-O

qe(eXp) qe (cal) kl ) qe (cal) kz 5
G (mg/l) (mg/2) (mgjg) (L/min) ®  (mg/g) g/(mgxmin) &

50 33,70 32,84 0,504 0,980 33,94 0,027 0,999
DD3 75 3823 37,64 0871 00993 3831 0,058 0,999
100 40,11 39,46 0,852 0,991 40,19 0,052 0,999
150 41,79 41,40 0921 0,994 42,03 0,060 0,999
200 42,66 42,13 0916 0,994 42,79 0,058 0,999
30 4796 4733 0996 0992 48,03 0,058 0,999
75 67,00 6625 1,091 0,995 67,05 0,052 0,999
DD3-SDBS
100 80,36 79,15 0,848 0,989 80,65 0,025 0,999
150 88,51 87,37 0,982 0,993 88,68 0,031 0,999
200 90,61 89,57 1,017 0,993 90,83 0,032 0,999

IV-3-3) Modélisation des isothermes d’adsorption

L’¢étude des isothermes d’adsorption a été réalisée sur les systemes DD3-BM et DD3—

SDBS-BM, et les résultats sont présentés a la figure IV-13. L’isotherme d’adsorption
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constitue un modele de référence essentiel pour D’application pratique des procédés
d’adsorption. L’objectif de cette analyse est de mieux comprendre les interactions complexes
entre 1’adsorbat et I’adsorbant, en utilisant spécifiquement des échantillons de kaolinite DD3
et DD3—SDBS. Cette évaluation permet de caractériser ces matériaux a travers des constantes
isothermes, dont les valeurs fournissent des informations sur les propriétés de surface et
I’affinité de I’adsorbant, ainsi que sur les conditions d’équilibre d’adsorption [20, 21]. Pour ce
faire, deux modeles d’isothermes ont été appliqués : le modele de Freundlich (M-I-F ;

équation II-12) et le modele de Langmuir (M-I-L ; équation II-13).

100
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£
~ 40 ® ®
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Langmuir
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Figure IV-13 : Isothermes d’adsorption du BM sur DD3 et DD3—-SDBS.DD3 : ajustements
selon les mod¢les de Langmuir et de Freundlich (m/V = 1g/L, T =25 + 3°C, pH non ajusté).

Dans le contexte de 1'adsorption du BM par DD3 et DD3—-SDBS, les valeurs de Ry se
situent respectivement dans les plages 0,024 < Rp < 0,07 et 0,027 < Ry < 0,04, ce qui indique
que le processus d’adsorption est favorable Plus précisément, Ry est égale a 0,071 pour DD3

et a 0,044 pour DD3-SDBS.

En comparant les modeles de Langmuir et de Freundlich sur la base des coefficients de
détermination R?, le modéle de Langmuir apparait comme le meilleur ajustement aux données
expérimentales. Il présente les coefficients de régression R? les plus élevés pour les deux
adsorbants, DD3 et DD3—-SDBS (0,999 pour les deux ; voir le tableau IV-4). En revanche, les

coefficients obtenus avec le modele de Freundlich sont comparativement inférieurs (0,937
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pour DD3 et 0,867 pour DD3-SDBS). Cela suggére que 1’adsorption suit le modéle de
Langmuir, ce qui implique que le BM est adsorbé a la surface des deux adsorbants via une
adsorption monocouche. De plus, la capacité d’adsorption maximale de Langmuir (Qmax)
pour le BM sur DD3 et DD3-SDBS a 25 °C est respectivement de 44,48 mg/g et 93,78 mg/g
(tableau IV-4). On peut conclure, au vu des résultats obtenus, que le traitement du kaolin DD3
par le SDBS a significativement amélioré sa capacité d’adsorption. En effet, la valeur de

Qmax pour le matériau DD3—SDBS est plus de deux fois supérieure a celle du DD3 brut.

Tableau 1V-4 : Paramétres des modeles isothermes de Langmuir et de Freundlich pour

I’adsorption du colorant BM sur les matériaux DD3 et DD3—SDBS.

Unité DD3 DD3-SDBS
1. Modéle Langmuir
Qmax mg/g 44,48 93,78
KL L/mg 0,148 0,288
Rp — 0,071 0,044
R? — 0,999 0,999
2. ModéleFreundlich
Kr (mg/g)/(mg/L)" 24,16 45,87
1/n — 0,116 0,154
R? — 0,937 0,867

Afin de mieux évaluer la performance du matériau DD3-SDBS, sa capacité
d’adsorption pour I’élimination du colorant BM a été comparée a celle d’autres adsorbants
rapportés dans la littérature (tableau IV-5). Cette comparaison met en évidence 1’efficacité
supérieure du DD3-SDBS, illustrée par une valeur de Qmax plus ¢élevée que celle de la
majorité des adsorbants documentés, ainsi qu’un temps d’équilibre relativement court. Cette
performance remarquable peut étre attribuée a la présence de groupes fonctionnels spécifiques
et aux propriétés de charge de surface du matériau, en particulier a la forte interaction
¢lectrostatique entre le colorant cationique BM et la surface a charge anionique du DD3—

SDBS.
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Tableau IV-5: Comparaison des conditions de préparation, de la capacité d’adsorption

maximale (Qmax) et du temps d’équilibre de différents adsorbants pour le colorant BM.

Adsorbants Agents Conditions teq Qmax  References
modifiants d’adsorptions (min) (mg/g)
Anhydride ma¢=20g/L; Cm=250
SCB-g-MA Maleique (MA)  mg/L; pH=4; 60rpm; 40 30,40 [9]
T=25°C
Extrait de mag=1.4g/L;
BPAE/MMT-350 cendres de peau Cmp=120 mg/L; 150 100 [38]
de banane pH=7; 220rpm; a une
(BPAE) temperature du milieu
Surface d’argile Tensioactif maa=0.1g; Cmp=100
modifiée (SMC) SDS mg/L; pH=10; 120 30,92 [10]
T=25°C
Oxyde de mag¢=1/3g/L;
GO-Cu-Zeolite Grephite (GO)  Cyp=70mg/L; pH=8; 600 94,48 [39]
160rpm; T=25°C
Vaterite microsphéres Tensioactif ma¢=0.5g/L; Cnp=40
(Hr-SMV) SDBS mg/L; 10000rpm; 180 6838 [16]
T=25°C
Karaka gum-graftée- mag=1g/L;
PMETAC/MMT (PMETAC)  Cwmp=100mg/L; pH=7; 360 155,85 [40]
T=25°C
Tensioactif mad=0.3g/100mL;
Kaolinite Modifiée CTAB Cmp=250 mg/L; 60 62,07 [24]
pH=12; 200rpm
Tensioactif mada=1g/L;
PAni@CTAB-Mt CTAB Cmp=150mg/L; 90 108,82 [41]
pH=6.8; T=25°C
Tensioactif mag¢=0.1g/50mL;
Bentonite modifiée par SDBS Cwvp=40 mg/L; pH=3; 10 23,54 [17]
SDBS. 200rpm; T=27°C
Argile-Organophile Tensioactif maq=25 mg;
(BAS) HDTMA-Br Cmp=200 mg/L 60 166,67 [42]
Traitement mag=1g/L; Cm=200
DD3-Traité acide mg/L, pH non ajusté’ 60 64,58 [43]
(H2S0a) 200rpm; T=25 +3 °C
polyacrylonitrile — maq=0.05g/25mL;
organokaolinite (PAN- HDEDMA Cmp=250 mg/L; 200 133,15 [44]
0K) pH=6.8; 120rpm
Bentonite Tensioactif mad=0.2g; Cmp=20
(M-Bt) CTAB mg/L; pH=8; T=25°C 60  6.41 [45]
MMT-modifiée (S4- mag¢=0.01g/100mL;
MMT) D.HL.s Cmp=400 mg/L; 9 200 [46]
pH=9; T=25 °C
mag=1g/L; Cm=200
SDBS-DD3 Teréii)cglgtif mg/L; pH non ajusté; 35 93,78  Cette étude

200rpm; T=25 £3 °C
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IV-3-4) Etude thermodynamiques

Le tableau IV-6 présente les parametres thermodynamiques relatifs a 1’adsorption du

colorant BM sur les matériaux DD3 et DD3—SDBS. Ces données permettent d’évaluer la

nature du processus d’adsorption en termes de spontanéité, de type d’interaction et de stabilité

thermodynamique.

Tableau IV-6 : Paramétres thermodynamiques de ’adsorption du BM par DD3 et DD3—

SDBS.
Paramétres Thermodynamiques
T (K) Kc AG° AH° AS°
(kJ/mol) (kJ/mol) [J/(molxK)]
1. DD3
pH non ajusté
298 47,626 -26,69 8,40 117,98
308 56,933 -28,04
318 61,501 -29,15
328 65,397 -30,24
pH=11
298 55,971 -27,09 3,69 103,34
308 59,492 -28,15
318 62,371 -29,19
328 64,069 -30,18
2. DD3-SDBS
pH non ajusté
298 92,117 -28,32 -14,62 46,7
308 88,279 -29,16
318 75,165 -29,68
328 53,735 -29,70
pH=11
298 91,477 -28,30 3,98 108,3
308 95,571 -29,37
318 101,041 -30,47
328 105,710 -31,55
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Les résultats montrent que les valeurs négatives de AG® indiquent que le processus
d’¢limination du colorant BM est spontané. De plus, la diminution progressive de AG® avec
I’augmentation de la température suggeére que l’adsorption devient favorable a haute
température, ce qui implique une plus grande affinité a des températures plus basses. Par
ailleurs, les valeurs positives de AH® (AH°>0) pour la plupart des échantillons indiquent que
le processus est endothermique. Cependant, dans le cas du DD3—-SDBS a pH non ajusté, la
valeur négative de AH® (AH°<0) révele un processus exothermique. Il convient également de
souligner que toutes les valeurs de AH® sont inférieures a 40 kJ/mol, ce qui indique que
I’adsorption se produit principalement par des interactions faibles de type physisorption. Ces

observations sont cohérentes avec le mécanisme d’adsorption proposé [17, 21].

Au cours du processus d’adsorption, les valeurs positives de AS°® observées pour tous
les systtmes DD3-BM et DD3-SDBS-BM indiquent une augmentation du désordre a
I’interface solution BM/DD3 et solution BM/DD3-SDBS. Cette hausse d’entropie refléte un
caractére plus aléatoire a ces interfaces, attribuable principalement a la désorption des
molécules d’eau initialement présentes sur la surface des adsorbants. Cette libération favorise
la fixation du colorant BM, traduisant une forte affinité entre celui-ci et les surfaces
adsorbantes. Des observations similaires ont été rapportées dans d’autres travaux de recherche

[3, 29, 35, 39, 47].
IV-4) Interactions possibles entre 1'adsorbant DD3—SDBS et I'adsorbat BM

Le mécanisme d’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur I’adsorbant modifi¢ DD3—
SDBS repose probablement sur une combinaison d’interactions physico-chimiques. La figure

IV-14 propose une représentation schématique de ce mécanisme d’interaction.

Au départ, les interactions électrostatiques jouent un role clé dans le processus
d’adsorption, les molécules de bleu de méthyléne (BM"), chargées positivement, interagissant
avec les groupes sulfonates (—SOj3") présents a la surface de I’adsorbant. Cette interaction est
particuliérement marquée a des pH supérieurs a 7, ou la surface de I’adsorbant devient plus
négativement chargée, favorisant ainsi une capacité d’adsorption accrue. Le modele de
Langmuir, qui suppose une adsorption en monocouche, confirme ce comportement

¢lectrostatique dominant [18, 38, 48].

Dans des conditions basiques, le processus d’adsorption est également renforcé par des

interactions hydrophobes, notamment entre les chaines aromatiques du BM et les chaines
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alkyles dodécyles du SDBS fixé sur le DD3. Par ailleurs, des interactions m—m peuvent se
former entre les électrons m des cycles aromatiques du BM et ceux des groupements
aromatiques du SDBS. Ce type d’interaction contribue a la stabilité de I’adsorption et a
I’augmentation de la capacité d’adsorption globale. Ces mécanismes sont confirmés par les
travaux de Flilissa et al., (2018) [18], qui ont observé une amélioration de 1’adsorption de
polluants sur de 1’AIPO4 modifié par du SDBS, ainsi que par ceux d’Iqajtaoune et al., (2024)
[45], concernant I’adsorption des colorants BM et PDR sur des argiles activées (RBt et MBt).
De méme, Erdem et al., (2016) [49] ont rapporté une adsorption plus efficace du colorant
Reactive Black 5 dans un milieu basique, attribuée aux interactions hydrophobes entre le

colorant et les surfaces modifiées du kaolin.

Enfin, la rugosité renforcée de la surface du DD3—SDBS, associée a la présence de
longues chaines hydrocarbonées du SDBS, favorise également 1’interaction avec les régions

hydrophobes du BM, consolidant I’ensemble des mécanismes d’adsorption mis en jeu.
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Figure I'V-14 : Mécanismes d’adsorption du colorant BM sur le DD3—-SDBS.
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IV-5) Application du DD3—-SDBS a I’adsorption de colorants d’un effluant

industriel textile

L’objectif de cette section est d’évaluer 1’efficacité du matériau préparé, DD3—-SDBS,
en tant qu’adsorbant pour le traitement de colorants d’un effluent industriel textile, en

particulier l'effluent violet-bleuté.
IV-5-1) Propriétés physico-chimiques de I’effluent industriel textile

Les caractéristiques physicochimiques de [’effluent violé-bleuté avant et apres

traitement avec I’adsorbant DD3—-SDBS, sont présentées sur le tableau IV-7.

Tableau IV-7 : Caractéristiques physico-chimiques de ’effluent violé-bleuté avant et apres

traitement.
Avant Apres
Caractéristique Unite traitement traitement avec
DD3-SDBS
Température (°O) 16,9 15,80
pH — 8,40 6,88

DCO mg O2/L 304,056 28,74
Elimination de la DCO (%) - 90,54
DBOs mg O2/L 80,00 20,00

Elimination de la DBOs (%) — 75

D’apres les résultats présentés dans le tableau IV-7, la température de 1’effluent se
situe autour de 16 °C, ce qui est inférieure aux limites recommandées par les standards de
’usine ainsi que par les normes algériennes. Par ailleurs, le pH de I’effluent a diminué de 8,40
a 6,88 apres traitement, ce qui montre que 1’adsorbant DD3—-SDBS contribue efficacement a
I’abaissement du pH des effluents textiles. En outre, la demande biologique en oxygene sur
cinq jours (DBOs), qui représente la quantit¢ d’oxygeéne nécessaire aux micro-organismes
pour dégrader la matiere organique, a également été mesurée. Cette DBOs influence
directement la teneur en oxygeéne dissous (OD) dans les rivieres et cours d’eau environnants

[1, 50].

Apres adsorption sur le DD3—SDBS, les valeurs de la demande chimique en oxygene

(DCO) et de la demande biologique en oxygene sur cinq jours (DBOs) de I’effluent ont
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considérablement diminué. Avant traitement, elles étaient respectivement de 304,06 mg/L et
80 mg/L ; apres traitement, elles sont passées a 28,74 mg/L et 20 mg/L. Ces résultats
démontrent clairement que le DD3—SDBS présente une forte affinité non seulement pour les
composés organiques oxydables (reflétés par la DCO), mais également pour les molécules de
colorants cationiques [51]. Le pourcentage de réduction de la DCO et de la DBOs est ainsi
particulierement significatif pour I’effluent violet-bleuté, soulignant 1’efficacité du matériau

dans le traitement de ce type de pollution.
IV-5-2) Temps de contact

Le temps de contact est un paramétre crucial pour déterminer le moment optimal ou
I'équilibre d'adsorption est atteint, ce qui peut ensuite étre pris en compte dans la conception
des unités de traitement des eaux usées. Dans la plupart des cas, 1’adsorption se produit
rapidement au cours des premieres minutes de contact, suivie d’'une phase plus lente jusqu’a
atteindre 1’équilibre. A ce stade, le pourcentage d’élimination du colorant devient constant

[14].

Les résultats présentés dans la figure IV-15 indiquent que I’effluent textile violet-
bleuté présente une longueur d’onde d’absorption maximale a 540 nm. Par ailleurs, I’étude de
la cinétique d’adsorption des colorants contenus dans cet effluent sur le matériau DD3-SDBS
révele une grande rapidité du processus, atteignant un taux d’élimination maximal de 93,62 %
apres seulement 15 minutes de contact, calculé selon 1’équation II-5. Cette efficacité est
attribuée a la forte densité de sites actifs disponibles et a la bonne accessibilité de la surface de
I’adsorbant, favorisant ainsi une élimination rapide et efficace des colorants présents en

solution [52, 53].
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Figure IV-15 : (a) Valeurs de DCO d’effluent violet-bleuté avant et apres adsorption sur le
DD3-Traité ; (b) Effet du temps de contact sur la décoloration de I’effluant avec le DD3—
SDBS (pH de l'effluent, m/V =1 g/L et 25 + 3°C)

Les changements de couleur des effluents violet-bleuté aprés adsorption sur le
matériau DD3-SDBS, ainsi que 1’aspect visuel de 1’adsorbant aprés traitement, sont présentés
dans la figure IV-15b. Comme le montrent les résultats de la figure IV-15a, les valeurs
d’absorbance des échantillons traités diminuent significativement par rapport a celles des

¢chantillons non traités. Le pourcentage de décoloration atteint 93,62 %, ce qui témoigne de
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I’efficacité du matériau DD3—SDBS pour le traitement des eaux usées chargés en colorants et

autres polluants.

IV-6) Conclusion

Dans ce travail, nous avons mis au point un nouvel adsorbant en greffant le
dodécylbenzenesulfonate de sodium (SDBS) sur de la kaolinite naturelle DD3, dans le but de
contribuer a la lutte contre la pollution de I’eau engendrée par une industrialisation croissante.
La modification de la surface du DD3 visait a améliorer I’efficacité de ce matériau pour
I’¢limination des colorants cationiques, en renfor¢ant sa charge négative grace aux groupes
fonctionnels apportés par le SDBS. La méthode de greffage direct a permis I’incorporation
réussie du SDBS sur la surface du DD3, comme [’ont confirmé les analyses FTIR, DRX et

MEB/EDX.

Une étude comparative de 1’adsorption entre la kaolinite brute DD3 et le matériau
greffé DD3—SDBS a montré qu’en dépit d’une diminution de la surface spécifique BET,
passant de 67,60 m?/g a 46,25 m?/g, la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne (BM) s’est
ameéliorée d’environ 52,57 % avec le matériau modifié. Cette amélioration s’explique par les
interactions électrostatiques renforcées entre les sites actifs du DD3—-SDBS et les molécules
de colorant. Par ailleurs, la capacit¢ d’adsorption s’est révélée dépendante de plusieurs
parameétres, notamment la masse d’adsorbant, le temps de contact, la concentration initiale en

BM et le pH de la solution.

A un pH optimal de 11, tant pour le DD3 que pour le DD3-SDBS, la capacité
d’adsorption maximale s’est révélée supérieure a celle de la kaolinite non modifiée. Ce pH
optimal a ensuite été retenu pour étudier I’influence de la température sur le processus
d’adsorption. Par ailleurs, un temps de contact de 35 minutes a été identifi¢é comme suffisant
pour atteindre 1’équilibre d’adsorption du bleu de méthyléne (BM). L’analyse des isothermes
d’adsorption a montré que le modele de Langmuir s’ajuste le mieux aux données
expérimentales, indiquant une adsorption de type monocouche. Les capacités d’adsorption
maximales de BM ont été estimées a 44,48 mg/g pour le DD3 et a 93,78 mg/g pour le DD3—
SDBS. Enfin, I’étude cinétique a révélé que le processus suit un modele de pseudo-second
ordre, suggérant que des interactions électrostatiques dominent entre le colorant et les sites

actifs de I’adsorbant.
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L’étude thermodynamique qui conclut ce travail a mis en évidence la faisabilité et la
spontanéité de I’adsorption du bleu de méthyléene (BM) sur le DD3 et le DD3-SDBS, comme
I’indiquent les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs (AG® < 0). L’adsorption sur le
DD3, que ce soit @ pH non ajusté ou a pH 11, s’est révélée étre un processus endothermique
(AH® > 0), tandis que 1’adsorption sur le DD3—SDBS a montré un caractére exothermique,
attesté par des valeurs de AH® de plus en plus négatives (AH® < 0). En outre, le changement
d’entropie positif (AS° > 0) suggere une augmentation du désordre a I’interface solide-

solution, traduisant un caractére aléatoire accru lors de 1’adsorption.

L’analyse de la qualité des eaux usées provenant d’une usine textile a révélé une
source de pollution significative, susceptible d’engendrer des impacts environnementaux
importants en cas de rejet sans traitement préalable. Toutefois, I’application du matériau
modifi¢ DD3-SDBS pour le traitement de ces effluents, par adsorption, a donné des résultats
significatifs, avec une réduction notable des parameétres physico-chimiques analysés, en
particulier la demande biologique en oxygene sur cinq jours (DBOs) et la demande chimique
en oxygeéne (DCO). Ces résultats soulignent 1’efficacit¢ du DD3-SDBS en tant qu’adsorbant

facile a utiliser, capable de traiter de maniére performante les rejets industriels textiles.
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Ce travail de thése contribue a la valorisation des argiles abondantes dans I’Est de I’ Algérie,
en particulier I’argile de Djebel Debbagh (DD3). Il propose des solutions face aux
problématiques de pollution de I’eau genérées par I’industrialisation croissante, en se
concentrant spécifiquement sur I’élimination des colorants cationiques tels que le bleu de
méthyléne (BM), reconnus pour leur toxicité et leurs effets néfastes sur I’environnement. Ces
colorants se retrouvent fréqguemment dans les eaux usees de I’industrie textile. Les recherches
menées ont exploré I’utilisation de la kaolinite DD3 sous différentes formes : brute, traitée
chimiquement a I’acide sulfurique, et modifiée par greffage avec un tensioactif anionique, le
SDBS. Les résultats obtenus a I’échelle du laboratoire ont mis en évidence le potentiel
pratique et économique des matériaux synthétises, a savoir DD3-Traité et SDBS-DD3. Ces

adsorbants ont montré une efficacité remarquable dans la dépollution des eaux usées.

Nous avons concentré nos efforts sur la synthése des kaolins DD3, DD3-Traité et SDBS-
DD3, suivie de leur caractérisation a I’aide de diverses méthodes physico-chimiques. Ces
matériaux ont ensuite été évalués pour leur capacité d’adsorption du colorant bleu de
méthyléne (BM). De plus, les matériaux synthétisés, DD3-Traité et SDBS-DD3, ont été
testés dans le cadre du traitement d’un effluent textile industriel. Enfin, le DD3-Traité a été
soumis a une modélisation et optimisation & I’aide d’approches d’intelligence artificielle,
notamment la régression par processus gaussien (GPR) et I’optimisation par essaim de

particules (PSO). Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

> Les matériaux DD3, DD3-Traité et SDBS-DD3, preparés sous forme de poudre, ont
été caractérisés a I’aide de diverses techniques physico-chimiques, notamment FRX,
FTIR, MEB/EDX, DRX et BET, afin d’évaluer leurs propriétés. Les analyses BET ont
démontré [I’efficacité du traitement a [I’acide sulfurigue DD3-Traité, qui a
significativement augmenté la surface spéecifique, ameliorant ainsi les performances du
kaolin. Cela est illustré par une surface spécifique de 155,1 m2/g et une capacité
d’adsorption pour le bleu de méthyléne (BM) de 150,43 m?/g, comparées a celle du
kaolin brut DD3, qui est de 67,60 m#/g. En outre, les résultats relatifs au matériau
SDBS-DD3 ont révélé que, malgré une réduction de la surface spécifique due au

greffage au SDBS (passant de 67,60 m?/g a 46,25 m2/g), une amelioration substantielle
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de la capacité d’adsorption du BM a été observée, atteignant une augmentation de
52,57 %. Ces données mettent en évidence I’efficacité des modifications apportées au
DD3, renforcant son potentiel pour des applications d’adsorption dans des contextes
environnementaux.

L’étude a mis en évidence que I’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur les
matériaux synthétisés est influencée par divers parameétres, tels que le pH, la
température, le temps de contact et la masse d’adsorbant. Les données expérimentales
ont été bien ajustées par le modele isotherme de Langmuir et suivent une cinétique de
pseudo-second ordre. Ces résultats suggerent une adsorption en monocouche et une
forte affinité entre le colorant BM et I’adsorbant modifié. Les performances
maximales obtenues montrent une capacité d’adsorption de 93,78 mg/g pour le
matériau DD3-SDBS, contre 67,60 mg/g pour le DD3-Traité et 44,48 mg/g pour le
DD3 brut, démontrant ainsi I’efficacité accrue des modifications apportées.

L'analyse thermodynamique a montré que I'adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur
les adsorbants DD3, DD3-Traité et DD3-SDBS est faisable, spontanée et
majoritairement endothermique dans la plage de température de 298 a 328 K. Cette
observation est confirmée par les valeurs négatives de I'énergie libre de Gibbs (AG° <
0) observées pour ces processus. Le changement denthalpie standard (AH°) a pH
naturel a été mesuré a +8,4 kJ/mol pour le DD3 et +14,05 kJ/mol pour le DD3-Traité.
A pH 11, ces valeurs ont augmenté, atteignant respectivement +3,69 kJ/mol et +27,09
kJ/mol, confirmant ainsi la nature endothermique du processus. En revanche, pour le
SDBS-DD3 a pH naturel, un comportement exothermique a été observé, avec un AH°
de -14,62 kJ/mol (AH°<0). Les variations de AH° en fonction des différentes
conditions expérimentales mettent en évidence I'impact significatif du pH sur I'énergie
d'adsorption. Par ailleurs, toutes les valeurs de AH° restant inférieures a 40 kJ/mol
indiquent que le mécanisme d‘adsorption est principalement dominé par des
interactions faibles de type physisorption. De plus, l'augmentation positive de
I'entropie (AS®) suggere une augmentation du désordre a l'interface solide-solution, ce
qui reflete un processus thermodynamiquement favorable et un mécanisme
d'adsorption efficace.

L'analyse de la qualité des eaux usées issues d'une usine textile a démontré la haute
performance des adsorbants DD3-Traité et DD3-SDBS dans le traitement par
adsorption. Ces matériaux ont permis une réduction significative des parameétres
physico-chimiques étudiés, notamment de la DBO:s et de la DCO. Le DD3-SDBS et le
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DD3-Traité ont atteint des taux de décoloration de 93,62 % et 93,47 % apres,
respectivement, 15 et 7 minutes de contact entre I'adsorbant et I'adsorbat.

L’optimisation des paramétres a I’aide d’approches d’apprentissage automatique
(Machine Learning), en particulier la régression par processus gaussien couplée a
I’optimisation par essaims de particules (GPR-PSO), a permis de prédire avec une
grande précision les performances d’adsorption. Cette méthode s’est revélée efficace
pour optimiser le processus d’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur le kaolin
DD3-Traité. A notre connaissance, il s’agit de la premiére étude utilisant un modele
d’intelligence artificielle pour optimiser I’efficacité d’un kaolin traité a I’acide

sulfurique dans ce contexte spécifique.

Les résultats expérimentaux obtenus sont prometteurs et encouragent a poursuivre ce travail.

Ils ouvrent de nombreuses perspectives en vue d'une amélioration et d'une extension

éventuelles de cette étude, mettant en lumiere I’importance de :

Etudier la régénération des adsorbants synthétisés afin d’optimiser leur durée de vie et
de favoriser leur réutilisation dans des cycles d’adsorption successifs.

Optimiser les parametres influencant I’adsorption du bleu de méthyléne (BM) a I’aide
de méthodologies de plans d’expériences.

Combiner des approches d’apprentissage automatique avec la méthodologie des
surfaces de réponse (RSM) pour affiner les parametres déterminants de I’adsorption
des effluents a I’aide du matériau DD3-SDBS.

Perfectionner les procédés d’adsorption tout en évaluant I’efficacité des modifications
de surface sur I’élimination d’autres catégories de polluants industriels (organiques ou
inorganiques).

Développer de nouvelles stratégies de modification du kaolin DD3 pour étendre ses
performances a I’adsorption de colorants anioniques ou d'autres composés polluants
spécifiques.

Réaliser des essais a plus grande échelle (échelle pilote) pour évaluer la faisabilité du

procédé dans des conditions réelles dans le traitement des eaux usees.

168



Brevets, Publications et
Communications



Brevets d’invention, publications et communications

Publications, brevets d’invention et communications

Brevet d’invention national

Hamri, N. ; Mouni, L.; Bollinger, J-C.; Boukerroui, A.; Imessaoudene, A. ;
Bouchelkia, N. « Elaboration de nouveaux matériaux a base de sous-produit du kaolin
par modification organophile : applications dans le traitement des eaux usées », délivré
par d’INAPI n° 12288, 2024.

Bouchelkia, N.; Mouni, L.; Hamri, N. ; Belkacemi, H. ; Bollinger, J-C.
« Elaboration d'un géomatériau par mélange d'un charbon actif préparé a partir des
noyaux de Jujube, d'un sous-produit de Kaolin et du platre extra fin ; application a
I'élimination du bleu de méthylene », delivre par d’INAPI n° 12822, 2024.

Publications scientifiques internationales

Hamri, N., Imessaoudene, A., Hadadi, A., Cheikh, S., Boukerroui, A., Bollinger, J.
C., ... & Mouni, L. (2024). Enhanced adsorption capacity of methylene blue dye onto
kaolin through acid treatment: batch adsorption and machine learning studies. Water,
16(2), 243.

Hamri, N., Imessaoudene, A., Bouchelkia, N., Boudraa, R., Cheikh, S., Bollinger, J.
C., ... & Mouni, L. (2024). Innovative surface modification of Kaolinite by direct
grafting of an anionic surfactant to improve pollutant adsorption and effluent

decontamination. Journal of Dispersion Science and Technology, 1-20.

Communications scientifiques

Hamri, N. ; Mouni, L. « Etude de lI'adsorption du bleu de méthyléne sur le kaolin de
Tamazert » (SIEAB-2017), Université de Bouira, 27-28 Novembre 2017.

Bouchelkia, N.; Ben Azouz, K.; Tahraoui, H.; Belkacemi, H.; Hamri, N.; Mameri, A.;
Imessaoudene, A.; Bourzama, N.; Ifourah, N., Mouni, L., Characterization and
optimization via Plackett-Burman and Box-Behnken designs, international seminar on
bioresources and sustainable development (BDD 2023), Université de Bouira, 3-7 Mai
2023.

170



4
] water

Article

Enhanced Adsorption Capacity of Methylene Blue Dye onto
Kaolin through Acid Treatment: Batch Adsorption and Machine
Learning Studies

Nadia Hamri 12, Ali Imessaoudene 207, Amina Hadadi %, Sabrina Cheikh 2, Abdelhamid Boukerroui 13,
Jean-Claude Bollinger 4", Abdeltif Amrane >, Hichem Tahraoui %77, Hai Nguyen Tran 37,

Abdelrahman O. Ezzat 1909, Hamad A. Al-Lohedan 10

check for
updates

Citation: Hamri, N.; Imessaoudene,
A.; Hadadi, A.; Cheikh, S.; Boukerroui,
A.; Bollinger, ].-C.; Amrane, A.;
Tahraoui, H.; Tran, H.N,; Ezzat, A.O.;
et al. Enhanced Adsorption Capacity
of Methylene Blue Dye onto Kaolin
through Acid Treatment: Batch
Adsorption and Machine Learning
Studies. Water 2024, 16, 243. https://
doi.org/10.3390/w16020243

Academic Editor: Wenjie Zhang

Received: 15 December 2023
Revised: 1 January 2024
Accepted: 4 January 2024
Published: 10 January 2024

(ONOM

Copyright: © 2024 by the authors.
Licensee MDPI, Basel, Switzerland.
This article is an open access article
distributed under the terms and
conditions of the Creative Commons
Attribution (CC BY) license (https://
creativecommons.org/licenses/by/
4.0/).

and Lotfi Mouni %*

Département de Chimie, Faculté des Sciences Exactes, Université de Bejaia, Bejaia 06000, Algeria;
nadia.hamri@univ-bejaia.dz (N.H.)

Laboratoire de Gestion et Valorisation des Ressources Naturelles et Assurance Qualité, Faculté SNVST,
Université de Bouira, Bouira 10000, Algeria; a.imessaoudene@univ-bouira.dz (A.L);
a.hadadi@univ-bouira.dz (A.H.); s.cheikh@univ-bouira.dz (S.C.)

Technology Laboratory of Materials and Process Engineering (LTMGP), University of Bejaia,

Bejaia 06000, Algeria

Laboratoire E2Lim, Faculté des Sciences et Techniques, Université de Limoges, 123 Avenue Albert Thomas,
87060 Limoges, France; jean-claude.bollinger@unilim.fr

5 Université de Rennes, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes, CNRS, ISCR—UMR6226,
35000 Rennes, France; abdeltif.amrane@univ-rennes1.fr

Laboratoire de Génie des Procédés Chimiques, Department of Process Engineering, University of Ferhat
Abbas, Setif 19137, Algeria; hichemm.tahraouii@gmail.com

Laboratory of Biomaterials and Transport Phenomena (LBMPT), University of Médéa, Nouveau Pdle Urbain,
Médéa 26000, Algeria

Center for Energy and Environmental Materials, Institute of Fundamental and Applied Sciences,

Duy Tan University, Ho Chi Minh City 700000, Vietnam; trannguyenhai@duytan.edu.vn

Faculty of Environmental and Chemical Engineering, Duy Tan University, Da Nang 550000, Vietnam
Department of Chemistry, College of Sciences, King Saud University, Riyadh 11451, Saudi Arabia;
aezzat@ksu.edu.sa (A.0.E.); hlohedan@ksu.edu.sa (H.A.A.-L.)

Correspondence: lL.mouni@univ-bouira.dz

10

Abstract: Algerian kaolinite, sourced from Djebel Debbagh nuance 3 (DD3), was used as a low-cost
adsorbent to remove methylene blue (MB) dye from water. Its adsorption capacity was enhanced
through sulfuric acid treatment (treated-DD3). In response to the urgent demand for clean water,
various technologies have been developed to address dye removal from wastewater. This study,
specifically delving into the treatment of textile wastewater, examined the efficacy of treated-DD3
through adsorption processes. The acid treatment increased the surface area and pore volume of DD3.
X-ray diffraction showed crystalline phases in both, with treated-DD3 having higher crystallinity.
Fourier-transform infrared spectroscopy found no significant differences post-acid treatment. Scan-
ning electron microscopy revealed DD3 had large, stacked particles with low surface area, while
treated-DD3 had increased porosity and a smoother surface. Various parameters affecting MB ad-
sorption were studied. The Langmuir and Freundlich models were used for isotherm parameters.
Treated-DD3 exhibited a higher MB adsorption capacity (64.58 mg/g according to the Langmuir
model) than DD3 (44.48 mg/g). Thermodynamic analysis indicated spontaneous and endothermic
MB adsorption onto both DD3-BM and treated-DD3-BM systems under different pH conditions.
Treated-DD3 effectively reduced chemical oxygen demand (from 304.056 mg/L to 34.44 mg/L) and
biological oxygen demand (from 80 mg/L to 20 mg/L) in real textile wastewater. The adsorbent exhib-
ited rapid removal and decolorization, surpassing 93% within the first 7 min of the experiment. The
Gaussian process regression and particle swarm optimization (GPR-PSO) predicted MB adsorption
capacity effectively (R = 0.9989, R? = 0.9978, adj-R? = 0.9978, RMSE = 1.1390, and MAE = 0.3926).

Keywords: Algerian kaolinite; acid treatment; methylene blue; adsorption; Gaussian process regression;
particle swarm optimization
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Résumé

Cette étude évalue le potentiel d'amélioration du kaolin algérien (DD3) comme adsorbant économique
pour I’élimination du bleu de méthylene (BM) dans I’eau, a travers deux modifications : un traitement
a I’acide sulfurique et un greffage par dodécylbenzéne sulfonate de sodium (SDBS). Le DD3 traité a
I’acide (DD3-Traité) a montré une augmentation de la surface spécifique, du volume des pores et de la
cristallinité, atteignant une capacité d’adsorption de 64,58 mg/g, contre 44,48 mg/g pour le DD3 brut,
selon le modéle isotherme de Langmuir. En dépit d’une surface BET plus faible, le matériau greffé
(SDBS-DD3) a affiché une capacité encore plus élevée de 93,78 mg/g, mettant en évidence I’impact
des interactions de surface renforcées. L’analyse thermodynamique a confirmé des processus
d’adsorption spontanés et endothermiques pour les deux matériaux, avec une cinétique correspondant
au modéle du pseudo-second ordre. En conditions réelles, appliqués au traitement des effluents
textiles, les deux matériaux ont permis une réduction notable des polluants : le DD3-Traité a abaissé la
demande chimique en oxygéne (DCO) de 304,06 mg/L a 34,44 mg/L, tandis que le SDBS-DD3 a
obtenu une réduction de 94 %, ramenant la DCO a 28,74 mg/L en quelques minutes. Les deux
adsorbants ont également permis une décoloration rapide des effluents, avec une efficacité supérieure a
93 % pour le SDBS-DD3. Ces résultats soulignent le potentiel des kaolins modifiés comme solutions
performantes et durables pour le traitement des eaux usées industrielles, le matériau greffé SDBS-
DD3 se demarquant par ses performances supérieures en adsorption et en élimination des polluants.

Abstract

This study explores the enhancement of Algerian kaolinite (DD3) as a cost-effective adsorbent for
methylene blue (MB) dye removal from water through two modification approaches: sulfuric acid
treatment and grafting with sodium dodecylbenzene sulphonate (SDBS). Acid Treated—DD3 exhibited
increased surface area, pore volume, and crystallinity, enhancing its adsorption capacity to 64.58
mg/g, as compared to 44.48 mg/g for unmodified DD3, according to the Langmuir isotherm model.
Conversely, SDBS-DD3, despite a reduced BET surface area, achieved an even higher adsorption
capacity of 93.78 mg/g, highlighting the role of enhanced surface charge interactions.
Thermodynamic analyses revealed spontaneous and endothermic adsorption processes for both
modifications, with the kinetics aligning with the pseudo-second-order model. In real textile
wastewater treatment, both materials demonstrated substantial pollutant reduction. Acid-treated DD3
reduced chemical oxygen demand (COD) from 304.056 mg/L to 34.44 mg/L, while SDBS-DD3
achieved a COD reduction of 94% within 2 minutes, lowering COD to 28.740 mg/L. Both
modifications demonstrated rapid dye decolorization, with SDBS-DD3 achieving 93% removal
efficiency within minutes. These findings emphasize the potential of both modified DD3 materials as
efficient and scalable solutions for addressing industrial wastewater challenges, with SDBS-DD3
offering superior performance in adsorption capacity and pollutant removal efficiency.
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