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Résume :

Ce travail de recherche s’inscrit dans le cadre de la valorisation des matériaux microporeux
pour le traitement des eaux contaminées par des colorants industriels, notamment le vert de
malachite sous forme oxalate. L’étude a porté sur la magadiite, un phyllosilicate a structure
lamellaire, modifiée par intercalation d’une molécule organique N-(1-naphthyl) éthane-1,2-

diamine dihydrochloride dans le but d’améliorer ses capacités d’adsorption.

Afin d’atteindre notre objectif d’obtenir un rendement d’adsorption optimal, une étude des
isothermes et de la cinétique d’adsorption a été réalisée. L’exploitation des isothermes a révélé
que le processus d’adsorption peut étre modélisé par les isothermes de Langmuir, Freundlich
et Dubinin-Radushkevich. Les parameétres optimaux étudiés incluent : la masse de 1’adsorbant,
le temps d’agitation, la concentration de la solution et le pH. La cinétique d’adsorption a été

analysée a 1’aide des modeles du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre.

L’étude des isothermes a montré une nette amélioration de la capacité maximale d’adsorption
apres intercalation : le modele de Langmuir a donné une valeur de 323 mg/g contre 4,40 mg/g
avant modification, et celui de Freundlich a révélé une augmentation significative du

coefficient Kr.

Les résultats obtenus confirment I’intérét de 1’intercalation organique pour optimiser les
propriétés adsorbantes de la magadiite, tant en efficacité qu’en sélectivité. Ce matériau modifié
représente ainsi une alternative prometteuse pour 1’élimination durable des colorants dans les

effluents industriels.

Mots clés : L'eau polluée, Magadiite-Na, Molécules organiques, isothermes adsorption,

cinétique d'adsorption.




Abstract:

This research work is part of the valorization of microporous materials for the treatment of
water contaminated by industrial dyes, particularly malachite green in its oxalate form. The
study focused on magadiite, a lamellar-structured phyllosilicate, modified through the
intercalation of an organic molecule N-(1-naphthyl) éthane-1,2-diamine dihydrochloride in

order to enhance its adsorption capacity.

In order to achieve our objective of obtaining an optimal adsorption yield, a study of adsorption
isotherms and kinetics was carried out. The analysis of the isotherms revealed that the
adsorption process can be modeled using the Langmuir, Freundlich, and Dubinin—Radushkevich
isotherms. The optimal parameters studied include: the mass of the adsorbent, agitation time,
solution concentration, and pH. Adsorption kinetics were analyzed using the pseudo-first-order

and pseudo-second-order models.

The study of adsorption isotherms showed a clear improvement in the maximum adsorption
capacity following intercalation: the Langmuir model yielded a value of 323 mg/g compared to
4.40 mg/g before modification, and the Freundlich model revealed a significant increase in the

KFr coefficient.

The results confirm the effectiveness of organic intercalation in optimizing the adsorptive
properties of magadiite, both in terms of efficiency and selectivity. The modified material thus
represents a promising and sustainable alternative for the removal of dyes from industrial

effluents.

Keywords: Polluted water, Magadiite-Na, Organic molecules, adsorption isotherms, adsorption

kinetics.
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Introduction générale

La pollution de I’eau constitue aujourd’hui I’un des enjeux environnementaux
majeurs a 1’échelle mondiale, représentant une menace sérieuse pour les écosystémes
aquatiques ainsi que pour la santé humaine (Levequel996). Ce phénomeéne est fortement
aggrave par I’industrialisation massive et le rejet continu de substances polluantes dans le
milieu naturel (Owa014). Parmi ces polluants, les composés organiques (Moulai, Boukhari
et al. 2024) notamment les colorants synthétiques (Amirat 2016), figurent parmi les plus
persistants et dangereux en raison de leur résistance a la dégradation biologique. Ces
substances sont largement utilisées dans de nombreuses industries telles que le textile
(Institut Francais de la 2024) , la papeterie (Global Market 2024), la cosmétique(Sophim
2024), la tannerie (Global Market 2024), I’industrie pharmaceutique et les établissements
hospitaliers (Hachemaoui 2021; Davidova-Gerzova, Dolejska et al. 2023), et sont souvent
déversées dans les eaux usées sans traitement préalable (Desjardins 1997), entrainant des

conséquences écologiques et sanitaires préoccupantes (Constant 2023).

Le vert de malachite, I'un des colorants les plus utilisés dans ’industrie textile pour
la teinture du soie , du cuivre ... .est connu pour ses effets toxiques potentiels : il peut
provoquer des brilures oculaires, des troubles respiratoires lors de son inhalation et, en cas
d’ingestion, des symptomes séveres tels que nausées, vomissements, sueurs abondantes et
sensation de brilure. Face a ces risques, le traitement des effluents contenant des colorants
est devenu une nécessité (Culp and Beland 1996; Khan, Dahiya et al. 2021). Parmi les
différentes techniques existantes, 1’adsorption s’impose comme une méthode efficace,
simple a mettre en ceuvre et économiquement avantageuse (Ghoul 2023). Dans cette optique,
notre travail de recherche porte sur 1’étude de I’élimination de 1’oxalate de vert de malachite
en solution aqueuse par adsorption sur un matériau microporeux synthétique, la magadiite-
Na, intercalée par une molécule organique N-(1-naphthyl) éthane-1,2-diamine

dihydrochloride.

Dans quelle mesure D’intercalation organique de la magadiite permet-elle d’optimiser
I’adsorption du vert de malachite oxalate ? Et comment cette modification structurelle

influence-t-elle la capacité et la cinétique d’adsorption du matériau ?
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Introduction générale

Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres abordant respectivement :
Chapitre I : Généralités sur les phyllosilicates

Ce chapitre présente les différents types de structures des phyllosilicates ainsi que leurs

principales applications dans divers domaines.
Chapitre II : Eau et environnement

I1 aborde la problématique de la pollution des eaux, met I’accent sur les colorants industriels

et analyse leur impact sur I’environnement.
Chapitre III : Matériels et méthodes d’analyses

Ce chapitre décrit les différentes méthodes de préparation des matériaux utilisés pour

I’adsorption de polluant 1’oxalate de vert de malachite.
Chapitre IV : Analyse et discussion des résultats obtenus

Les résultats expérimentaux sont présentés, interprétés et discutés en lien avec les

objectifs de I’¢tude et les données de la littérature.



CHAPITRE : Généralités sur les
phyllosilicates



Chapitre I Généralités sur les phyllosilicates

1.1 Introduction :

Les polysilicates lamellaires naturels forment une famille minéralogique actuellement
constituée de six membres : la kenyaite, la magadiite, la makatite, la kanémite,
I’1lérite (également appelée octosilicate) et la sihydrite, cette derniere correspondant a
la forme naturelle acidifiée de la magadiite. Il s’agit de composés siliceux présents a
I’état naturel, bien que leur occurrence soit relativement rare en raison des conditions
alcalines particuliéres nécessaires a leur formation. Toutefois, ces minéraux peuvent
étre synthétisés en laboratoire, ce qui en facilite 1’étude et permet leur valorisation
(Ouali, 2001). Ce chapitre sera consacré a la définition, aux applications, a la structure

et a la réactivité de ces composés.

1.2 Structure des phyllosilicates :

Les cristallites de phyllosilicates sont constituées d’un empilement parallele de
feuillets élémentaires, dont I’ossature est principalement formée d’ions oxygene et
hydroxyle. Les cations, de taille significativement plus réduite, s’ insérent quant a eux

dans les cavités de ce réseau structural (Bensaha 2018).

/ Cristal

E Lamelle ou feuillet

/Espace interfoliaire

/

s
/

Espace basal

Figure 0-1: Structure générale des phyllosilicates (Khelifi, Mehrez et al. 2018)

1.2.1 Couche octaédrique :

La couche octaédrique, désignée par 1’abréviation Oc, est disposée parallélement a la
couche tétraédrique et se compose d’un agencement régulier d’octa¢dres formant une
couche plane. L’aluminium (A4/°%) y occupe généralement la position cationique la

plus fréquente, bien que le magnésium (Mg?*) puisse également s’y trouver. Cette
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couche est structurée autour de deux plans anioniques, constitués d’ions hydroxyle
(OH") ou oxyde (O%), encadrant un plan cationique central. L’ensemble est stabilisé
par la mise en commun des ions OH et O entre les octaedres et les tétraedres,

assurant une liaison forte via les oxygenes apicaux (Bensaha 2018).

Octaédre

Couche octaédrique

(d)
Q Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium, etc.

Figure 0-2:Couche octaédrique (Bensaha 2018).

L2.2 Couche tétraédrique :

Dans chaque couche tétraédrique, un atome de silicium occupe la position centrale
d’un tétracdre, entouré de manicere équidistante par quatre atomes d’oxygeéne ou
d’hydroxyle. Ces tétraédres de silice s’organisent selon un réseau hexagonal qui se
prolonge indéfiniment, formant ainsi une feuille de composition 4Si(OH). La diversité
des minéraux argileux résulte des différentes combinaisons possibles entre la feuille
octaédrique d’alumine et la feuille tétraédrique de silice, ainsi que des modifications
apportées a cette structure de base, générant une large gamme de minéraux aux

propriétés distinctes (Khelifi, Mehrez et al. 2018).



Chapitre I Généralités sur les phyllosilicates

(b) Couche tétraédrique

(a) Tétraedre

R

() oOxygéne @ Silicium

Figure 0-3 : Représentation d’un tétraédre de silicium (a) et (b) agencement de
tétraédres en couche tétraédrique (Assaad 2014)

1.3 Types structuraux des phyllosilicates :

Les phyllosilicates se déclinent en plusieurs types, dont les plus couramment utilisés
présentent soit une structure de type T.O. (tétraédre—octaedre), soit une structure de
type T.O.T. (tétraédre—octacdre—tétraédre). La couche octaédrique résulte de
I’empilement de deux plans compacts, tandis que la couche tétraédrique se forme par

I’agencement d’un plan hexagonal sur un plan compact (Assaad 2014)

1.3.1 Phyllosilicate de type T.0. ou 1:1 :

Le feuillet est formé par ’empilement d’une couche octaédrique et d’une couche
tétraédrique, partageant un plan compact d’ions oxyde (O*") et hydroxyle (OH"). (voir
Figure 1.4). L'épaisseur de ce type de feuillet est de 'ordre de 7 A. (Khalfaoui 2012)

Oions O™ et OH
e cavités tétraédriques

@ cavités octaédriques

Figure 0-4: Feuillet de type T.0. ou 1: 1. (Khalfaoui 2012)
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1.3.2 Phyllosilicates de type T.0.T.ou 2 :1

Dans ce type de structure, le feuillet résulte de I’intercalation d’une couche
octaédrique entre deux couches tétraédriques. L’empilement est assuré par la mise en
commun de deux plans compacts constitués d’ions oxyde (O*") et hydroxyle (OH").

(Figure 1.5) L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordre de 9,5 A.(Khalfaoui 2012)

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédnque

couche octaédrique

couche tétraédnque

Cavité hexagonale @ Oxygeéne

Cation interfolliaire (K, Na, Ca) 8  Dokioeie

¢ Cation tétraédrique (Si, Al)

@ Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 0-5: feuillet de type T.0.T.ou 2 :1. (Khalfaoui 2012)

1.4 Formule chimique des phyllosilicates lamellaires :

La série des phyllosilicates lamellaires hydratés de sodium, communément appelés
silicates en feuillets, est caractérisée par une formule chimique générale de type :
Na:0-(4-22)Si0O2:(5-10)H20. (Brindley 1981; Renou 2006; Khalfaoui 2012;
Moussaoui 2014; Madejova and Komadel 2020).
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Tableau 0-1 : formule chimique des phyllosilicates (Brindley 1981; Madejova and

Komadel 2020)
Phyllosilicates Formule chimique Espacements basal
lamellaires (A°)
Kanemite NaHSi>Os5-3H20 10.2
Makatite Na:SisO10-5H20 9.0
Octosilicate Na>SisO17-11H20 11
Magadiite- Na Na28i14029-11H20 15.6
Sihydrite 3 8i02>-H:0 14.5
Kenyaite Na28i22045-10H20 19.7

L5 Classification des phyllosilicates lamellaires :

L.5.1 Classification des phyllosilicates lamellaires dans le systeme de Liebau

Liebau a proposé une classification structurale des silicates en feuillets en les situant
par rapport aux autres matériaux siliciques et alumino-siliciques. Cette classification,
présentée dans le Tableau 1.2, place les silicates en feuillets dans la catégorie des
phyllosilicates, caractérisés par une organisation bidimensionnelle. Ces composés se
distinguent les uns des autres par la structure de leur complexe anionique — c’est-a-
dire I'unité structurale répétitive au sein du réseau cristallin — ainsi que par le

nombre d’atomes d’oxygene impliqués dans les liaisons pontantes(Liebau 1985)
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Tableau 0-2 : classification des structures cristallines des phyllosilicates lamellaires

selon Liebau(Liebau 1985)(Kriiger, Kampf et al. 2024)

Dimension de Structure de | Rapporte O/Si Complexe N° oxygéne
la structure silicates anionique pontant
0 Nésosilicate 4.0 [Si04]+ 0
Double 3.5 [Si207]% 1
tétrasilicates
Cyclea3 3.0 [Si309] 2
tétracdres
(S3R)
1 Mono chaine 3.0 [SiO3]* 2
silicate
Double chaines 2.75 [Si4011]% 2
silicates
2 Kanemite 2.5 [Si4010]* 3
Octosilicate 2.25 [Si8018]* 3.5
Magadiite 2.17 [Si12026]* 3.67
Kenyaite 2.1 [Si20042]* 3.8
3 Structures 2.0 [Si02] 4
Silicique

L.5.2 Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet :

Les silicates lamellaires peuvent étre classés en deux grandes catégories : les silicates

lamellaires simples et ceux a couches multiples. Ces derniers se distinguent

principalement des premiers par une é€paisseur de feuillet silicaté plus importante

(Garvie, Groy et al. 1999; Marler, Gies et al. 2021).

La classification est donnée dans le tableau I -3.
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Tableau 0-3:Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet.
(Garvie, Groy et al. 1999; Marler, Gies et al. 2021)

Type de Nom Composition Structure
silicates en
feuillet
Kanemite NaHSi205, 6-MR
Makatite 3H20 6-MR
Salinait Na2H2Si4010, 6-MR
KHSi205 4H20 NalLiSi205, 6-MR
Simple
Li28i205 2H20 KHSi205 Li2Si205 6-MR
Rb2Si205 Rb2Si205 4-, 6-, 12-
K1.33Na0.675i205 4-, 6-, 8-MR
K1.33Na0.67Si205
CsHSi307 4-, 6-MR
CsHSi307
Octosilicate Na8Si32068, 36H20 4-, 5-, 8-MR
Magadiite Na28il14029, 11H20 5-, 6-MR
Multiple Na2Si22045, 10H20 5-, 6-MR
Kenyaite HLS (NMe4)2Na2[Sil10020(OH)4] | 4-MR
, 5.53H20
AMH-3 Na8Sr8Si32076, 16H20 4-, 8-MR

Celui-ci montre que la magadiite est constituée de feuillets silicate a couches

multiples. (Sassi 2005)Ces derniers sont formés par I’agencement dans I’espace de

cycles a 5 (5-MR) et a 6 (6-MR) tétraédres. (Sassi, Gramlich et al. 2003)
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1.6 Propriétés des phyllosilicates :
1.6.1 Adsorption :

Les phyllosilicates présentent une capacit¢ remarquable a former des complexes
lamellaires par insertion de molécules d’eau ou de composés organiques dans ’espace
interfoliaire. Ce phénomeéne, connu sous le nom de gonflement, se traduit par une
augmentation du parametre ¢ de la maille cristalline. Il dépend de plusieurs facteurs :
la charge portée par le feuillet, sa localisation ainsi que la nature des cations

interfoliaires utilisés pour la compensation de charge (Tian, Luo et al. 2024).

Les cations divalents tels que Mg?** ou Ca*" facilitent I’adsorption d’eau dans les
interlames en formant des macro-cations hydratés. Ce processus peut entrainer une
augmentation du paramétre ¢ pouvant atteindre environ 16 A. L’introduction de
molécules organiques dans les interfolies confere, quant a elle, un caractére
hydrophobe aux phyllosilicates, et peut porter le paramétre ¢ jusqu’a environ 19 A.
Les phyllosilicates présentant de telles capacités de gonflement appartiennent a la

famille des smectites (Dwivedi and Prasad 2023).

1.6.2 . Echange ionique :

Les phyllosilicates lamellaires, tels que la magadiite, présentent une aptitude
particuliere a 1’échange ionique au niveau des cations interfoliaires. Ce processus
permet de substituer les ions sodium présents entre les feuillets par divers types de
cations, notamment des protons, des cations organiques de type alkylammonium, ainsi
que des cations inorganiques tels que ceux des métaux alcalins, alcalino-terreux
(magnésium, calcium, potassium) et certains métaux de transition ou terres rares

(platine, cobalt, europium, argent) (Bolt 1976).

L’un des premiers exemples ¢étudiés d’échange ionique sur les polysilicates
lamellaires concerne le remplacement des ions sodium de la magadiite par des
protons, conduisant a la formation de 1’acide silicique correspondant. Par ailleurs,
divers cations organiques, notamment les alkylammoniums,
triméthylalkylammoniums, diméthyldialkylammoniums et dérivés d’alkylpyridinium,
ont également été insérés dans I’espace interfoliaire de la magadiite par le biais de

cette méme réaction d’échange cationique (Mateti, Malgras et al. 2023).
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1.6.3 Acidité :

L’acidité d’un phyllosilicates est li¢e a la substitution des ions silicium de la couche
tétraédrique par des ions aluminium. Deux types d’acidité existent dans les
phyllosilicates. La premiére acidité, dite de Bronsted, provient soit de la présence de
protons dans 1’espece interfoliaire pour compenser la charge du feuillet, soit de la
dissociation des molécules d’eau entourant les cations de compensation. L’acidité est
d’autant plus forte que les molécules d’eau sont plus proches des cations et par
conséquent plus polarisées, c’est-a-dire que les cations de compensation sont plus
petits et plus chargés. (Liu and Zhang 2013)La seconde acidité, dite de Lewis, est
moins répandue dans les phyllosilicates. Celle ci provient d’un aluminium en
coordination trigonale, dont I’existence est due a des défauts des lignes de rupture de
la structure du feuillet. Un tel ion aluminium est un accepteur doublet €lectronique.

(Tournassat, Lanson et al. 2022)

1.6.4 Catalyse :

La catalyse hétérogéne joue un rdle central dans de nombreux procédés de I’industrie
chimique. Les catalyseurs solides les plus couramment employés sont constitués
d’aluminosilicates ou d’oxydes métalliques. Les phyllosilicates lamellaires, bien que
moins répandus dans ce domaine, représentent une classe intéressante de solides

poreux pour des applications catalytiques spécifiques.

En particulier, les phyllosilicates acidifiés, tels que la magadiite-H et la kenyaite-H,
ont démontré leur efficacité dans les réactions de transformation des hydrocarbures.
Leur utilisation en tant que catalyseurs « pontés » est notable, car elle met en valeur
leurs propriétés acides marquées ainsi qu’une sélectivité accrue, attribuables a leur
structure poreuse et a la nature spécifique de leurs surfaces (Lagaly, Beneke et al.

1975; Lyoubi 2020).

1.7 Magadiite :
1.7.1 Historique de la magadiite :
La magadiite est un silicate naturel rare, découvert en 1967 par Eugster dans le lit du

lac Magadi au Kenya, en méme temps que la kenyaite(McAtee, House et al. 1968).
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Des gisements supplémentaires ont par la suite été identifiés dans 1’Oregon et en

Californie .

La magadiite sodique (magadiite-Na) appartient a la famille des polysilicates
hydratés, tout comme la makatite (¢galement isolée dans le lac Magadi ), la kanemite,

I’octosilicate et la kenyaite(Mekatel, Nouali et al. 2011).

Ces matériaux présentent une structure typique composée de feuillets silicatés séparés
par des cations sodium hydratés. Ces derniers assurent la neutralit¢ de la charpente
anionique silicatée et sont facilement échangeables en solution, conférant a ces solides
des propriétés remarquables en matiere d’échange ionique et d’interactions
moléculaires. Chaque membre de cette famille se distingue par une composition
chimique propre ainsi qu'une distance interréticulaire spécifique (door), généralement

comprise entre 0,9 et 2 nm, comme le montre le Tableau I.1.

Parmi ces composés, seule la structure cristalline de la makatite a été déterminée de
manicre précise par diffraction des rayons X sur monocristal, un travail réalisé par
Annehed et collaborateurs en 1980 (Annehed and Falth 1980; Annehed, Falth et al.
1982).

Depuis, 1’avénement de techniques analytiques avancées, telles que la résonance
magnétique nucléaire du solide a haute résolution avec rotation a 1’angle magique
(RMN MAS), a permis de proposer des modéles structuraux pour d’autres membres

de la série (Almond, Harris et al. 1997; Dos Santos, de Assis et al. 2022).

Par ailleurs, ’application de la méthode de Rietveld a des diffractogrammes de
rayons X sur poudre a conduit a la résolution des structures de la kanemite et du
matériau RUB-18 (également appelé octosilicate ou ilerite) (El-Desouky and El-
Bindary 2024).

L.7.2 Modéles structuraux de la magadiite-Na :

Plusieurs mode¢les structuraux ont été proposés pour décrire la magadiite-Na, chacun
fondé sur des résultats expérimentaux spécifiques, principalement issus de la
résonance magnétique nucléaire du 2’Si (RMN 2°Si) du solide, et sur des analogies

structurales avec des composés apparentés.

Le modéle de Schwieger, basé sur I'analyse RMN 2°Si et sur la structure cristalline de

la makatite [40], postule que le feuillet silicaté de la magadiite est constitué d’un
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empilement de trois feuillets de makatite liés entre eux, formant ainsi une
superstructure lamellaire. Ce modeéle prédit un espacement interfoliaire de 19,14 A,
supérieur 4 la valeur expérimentale observée pour la magadiite-Na, qui est de 15,6 A.
Cette divergence remet en question la validit¢ du modéle pour représenter fidélement

la structure réelle du matériau (Chitour 1981).

Le modele de Pinnavaia, également fondé sur des données de RMN *29Si, propose
une architecture constituée de couches contenant des feuillets doubles de tétraédres de
silice de type Si(OSi)s, dont environ 25 % sont inversés pour former des unités

HOSIi(0S1); (Pinnavaia, Johnson et al. 1986).

Ce modele offre une meilleure concordance avec les données expérimentales

disponibles a ce jour.

Un mode¢le similaire a été avancé par Rojo et collaborateurs (Rojo, Guardiola et al.
1986), avec pour principale différence 1’origine du matériau étudié : Rojo utilise une

magadiite naturelle, tandis que Pinnavaia s’appuie sur un échantillon synthétique.

Le modele de Rojo est par ailleurs dérivé de celui de Schwieger, suggérant également
une superposition de trois feuillets de makatite. Toutefois, tout comme dans le modele
de Schwieger, I’espacement basal estimé théoriquement demeure supérieur a la valeur

mesurée expérimentalement (Rojo, Guardiola et al. 1986).

Parmi les six modéles proposés a ce jour (voir Tableau 1.4), celui de Pinnavaia semble
étre le plus en accord avec les données expérimentales actuelles. Néanmoins, les
informations disponibles restent insuffisantes pour permettre une détermination

structurelle définitive.

La structure de la magadiite-Na repose donc encore sur des hypothéses, en attente de

validation expérimentale plus poussée
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Tableau 0-4:Modéles de structure proposés pour la magadiite-Na.

Modele de Schweiger (1985)
(Schwieger, Heideman et al. 1985)

Mode¢le de Pinnavaia (1986)
(Pinnavaia, Johnson et al. 1986; Brandt,
Schwieger et al. 1987)°

Modeéle de Rojo (1986) (Rojo,
Guardiola et al. 1986)

0 0
Mode¢le de Brandt (1987) (Brandt,
0 Schwieger et al. 1987)
I KA
X X

Mode¢le de Gareés (1988) (Garcés,
Rocke et al. 1988)

Modéle d’Almond (1997) (Almond, Harris
etal. 1997)
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1.7.3 Caractérisations de la magadiite-Na :

1.7.3.1 Diffraction de rayons X :

Le diffractogramme de rayons X sur poudre de la magadiite a été indexé pour la
premicre fois par Eugster(Eugster 1967)dans un systéme cristallin hexagonal, avec

des paramétres de maillea=b=12,62 A etc = 15,573 A [5].

L’année suivante, Mc-Atee(McAtee, House et al. 1968) ont révisé ces paramétres a
partir de données obtenues par diffraction électronique, proposant un systéme

monoclinique, caractérisé par: a=7,22 A, b=15,70 A, c=6,91 A et p = 95,27°.

Un réexamen de ces données par Brindley(Brindley 1969) a conduit a une
réévaluation des paramétres cristallins, confirmant ¢également la symétrie
monoclinique, avec a = b = 7,25 A, ¢ = 15,69 A et B = 96,8°. La distance
interréticulaire (doo1) mesurée était de 15,58 A. Brindley a également observé que la
structure de la magadiite-Na se déstabilise sous vide, donnant lieu a une phase dérivée
appelée H-magadiite, dont la structure est notablement moins ordonnée. Cette
derniére présente une distance interfoliaire réduite a doo: = 13,5 A, et a été indexée

dans le systéme monoclinique aveca=b =73 A, ¢ =13,73 A et B = 100,5°.

Un exemple typique du diffractogramme de rayons X de la magadiite-Na est présenté

a la figure 1.6 (Ozawa and et al. 2007).

Par ailleurs, la calcination de la magadiite-Na a 400 °C entraine une déstructuration
progressive du matériau, se traduisant par une réduction de la distance interréticulaire
a environ 10,77 A. Lorsque la température atteint 700 °C, la magadiite se transforme

complétement en quartz.
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Figure 0-6:Diffractogramme des rayons X de la magadiite-Na. (Mokhtar,
Abdelkrim et al. 2020)

1.7.3.2 Microscopie électronique a balayage :

La magadiite-Na cristallise sous forme d’agrégats sphériques compacts, souvent
décrits comme ayant une morphologie analogue a celle de "choux". Ces agrégats
présentent une distribution de taille hétérogéne, variant généralement entre 3,8 et 16,9
pm (Delmotte 1985). En raison des faibles dimensions des cristallites individuels, la

résolution compléte de la structure cristalline par diffraction des rayons X classique

n’a pas été possible.

$4800'%5.00k

Figure 0-7:Morphologies de magadiite-Na par Microscopie électronique a
balayage. (Mokhtar, Abdelkrim et al. 2020)
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1.7.3.3 Spectroscopie infrarouge :

Outre les vibrations internes et externes caractéristiques des tétracdres SiOa,
communes a I’ensemble des polysilicates de cette famille, la magadiite-Na se
distingue par la présence de trois bandes vibrationnelles spécifiques localisées a 620,
580 et 540 cm™!, attribuées aux vibrations des cycles doubles composés de six

tétracdres (Liebau 1985).

Le spectre infrarouge de la magadiite-Na, présenté a la Figure 1.8, révele un signal net
a 3663 cm™', correspondant aux vibrations des groupements OH libres associés aux
unités Si—OH. Une large bande centrée a 3473 cm™' est observée, généralement
attribuée aux groupements OH impliqués dans des liaisons hydrogéne ou aux

molécules d’eau inter lamellaires.

Par ailleurs, un signal a environ 1630 cm™ témoigne de la présence d’eau

physisorbée, caractérisée par la fréquence de cisaillement des molécules d’eau.

Enfin, une série de bandes d’absorption comprises entre 400 et 1200 cm™ est
associée aux modes d’étirement et de cisaillement des liaisons Si—O au sein des

couches structurales de la magadiite-Na.

Les bandes situées aux environs de 785 cm™ sont attribuées a 1’étirement symétrique
des liaisons Si—O, tandis que celles localisées autour de 463 cm™ correspondent aux

modes de cisaillement de ces mémes liaisons (Mokhtar, Abdelkrim et al. 2020).

785.35

463.38

4000 3000 2000 1000 400

Figure 0-8:Spectre infrarouge de la magadiite-Na. (Mokhtar, Abdelkrim et al. 2020)



Chapitre I Généralités sur les phyllosilicates

1.8 Application des phyllosilicates lamellaires :

La synthé¢se des phyllosilicates lamellaires conduit a la production d’une large gamme
de matériaux aux applications variées. Ces composés présentent un intérét particulier
dans des domaines tels que la protection de I’environnement, en tant qu’adsorbants de
polluants, ou encore dans le secteur de la catalyse, notamment pour le craquage
catalytique dans I’industrie pétrolieére — un procédé clé dans la transformation des
hydrocarbures lors du raffinage et d’autres opérations de la pétrochimie. En outre, leur
capacité d’adsorption les rend utiles dans divers autres secteurs, notamment la
pharmacie, la céramique, la formulation de peintures, les polymeéres, en tant que
supports de catalyseurs, ainsi que dans les procédés de séparation des gaz (Liebau

1985).

1.8.1 Application environnementale :

Au cours des derniéres décennies, I’environnement a été fortement affecté par
diverses formes de pollution, résultant notamment d’essais ou d’accidents nucléaires
(tel que I’accident de Tchernobyl), de conflits armés, ainsi que du rejet incontrolé de
déchets industriels. Cette contamination touche I’ensemble des compartiments
environnementaux, a savoir les eaux, I’air, les sols et les sédiments. Parmi les facteurs
majeurs de cette dégradation figurent la présence de métaux lourds et de déchets
nucléaires. Face a cette problématique, de nombreux matériaux organiques-
inorganiques hybrides, élaborés a partir de matériaux lamellaires tels que les argiles et
les silicates, ont été développés. Ces matériaux se sont révélés efficaces dans la
remédiation de divers polluants environnementaux, notamment les métaux lourds
(Benkhatou 2007), les dioxines ; les composés aromatiques (Brenn, Schwieger et al.)

et molecule organique (Moulai, Boukhari et al. 2024).
Autres application :

Des études récentes ont mis en évidence les propriétés optiques remarquables de
matériaux hybrides associant le séléniure de cadmium a la magadiite-Na (Poosimma,
Ontam et al. 2018), ainsi que les propriétés magnétiques de la magadiite-Na modifi¢e
par des oxydes de vanadium, matériaux présentant également un potentiel catalytique

¢levé (Wang, Wang et al. 2006).

Par ailleurs, I’activité biologique de la magadiite-Na échangée avec des ions cuivre et
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zinc, a différentes proportions, a été ¢tudiée par Mokhtar et collaborateurs, révélant
une efficacité antibactérienne contre plusieurs souches fongiques et bactériennes
d’intérét  phytopathologique, notamment Escherichia coli, Rhizobium et

Staphylococcus(Mokhtar, Abdelkrim et al. 2020).

Ces auteurs ont ¢galement examiné les propriétés antimicrobiennes et antibiotiques de
la magadiite-Na fonctionnalisée avec des molécules de pénicilline ) (Mokhtar, Djelad

et al. 2018)

1.9 Conclusion :

La magadiite-Na est un matériau particulierement intéressant en raison de sa structure
en feuillets et de sa capacité a absorber différentes molécules. Cette structure lui
permet de gonfler lorsqu’elle intercale de 1’eau ou des composés organiques entre ses
couches, ce qui augmente son volume et facilite 1’adsorption. Elle peut aussi étre
modifiée par échange d’ions, ce qui permet d’adapter ses propriétés selon les besoins,
que ce soit pour piéger des métaux lourds, des molécules organiques ou des polluants
spécifiques. Grace a ces caractéristiques, la magadiite-Na se révele trés prometteuse
pour des applications liées a la dépollution de I’eau, au traitement des déchets
industriels ou encore au développement de nouveaux matériaux pour

I’environnement.
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L.10 Introduction :

L’eau est un ¢lément fondamental a la vie, représentant une part essentielle de la
composition de tous les étres vivants. Sans cette substance a la fois simple et
complexe, la vie sur Terre n’aurait jamais vu le jour. C’est pourquoi elle est
considérée comme une ressource précieuse qu’il est impératif de préserver pour les
générations futures. Grace aux avancées technologiques, il est désormais possible de
concevoir des stations de traitement des eaux de surface afin de faire face aux
problémes de pollution qui menacent la potabilité¢ de I’eau, pourtant préservée durant

des siecles(Moussaoui 2014).

L11 pollution des eaux :

Parmi les différentes techniques utilisées pour le traitement des eaux usées
industrielles contenant des composés organiques, 1’adsorption se distingue comme
I’une des plus efficaces. Elle présente de nombreux avantages : simplicité de mise en
ceuvre, faible colt, et respect de I’environnement. L’adsorption est aujourd’hui 1’une
des méthodes les plus répandues pour I’élimination des substances organiques,
principaux polluants des eaux, et constitue une solution efficace pour leur

purification(Lyoubi 2020).

L.11.1 Classification géographique de la pollution de I’eau :

L.11.1.1 Pollution ponctuelle :

La pollution ponctuelle est issue d’une source localisée et identifiable, comme les
rejets industriels, les fuites de réservoirs, ou encore les accidents de transport de
substances dangereuses. Bien que circonscrite a un point précis, cette pollution peut
impliquer des concentrations trés élevées de polluants (parfois de 1’ordre du gramme
par litre), ce qui la rend particulierement nocive pour les milieux aquatiques (Olivier

2005).

L11.1.2 Pollution diffuse :

La pollution diffuse, en revanche, résulte de multiples sources disséminées dans le
temps et I’espace. Elle provient notamment de 1’usage excessif de produits chimiques
en agriculture, tels que les engrais et les pesticides, qui s’infiltrent lentement dans les
sols et les nappes phréatiques ou ruissellent vers les riviéres. Ce type de pollution est
difficile a repérer géographiquement, rendant 1’identification des responsables et la

mise en ceuvre de mesures correctives plus complexes (Nguyen, Toumbou et al.
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2018).

L.11.2 Classification selon ’origine de la pollution :
L.11.2.1 Pollution domestique :
Les eaux usées domestiques proviennent principalement des activités ménageres.

Elles se divisent en deux catégories :

e Les eaux grises, issues des cuisines et des salles de bain, qui contiennent des

détergents, des graisses et des solvants ;

o Les eaux vannes, issues des toilettes, riches en matiéres organiques azotées.

Ces eaux contiennent une forte charge organique susceptible de dégrader rapidement

les milieux aquatiques si elles ne sont pas traitées (Guergour 2014; Bensaha 2018) .

1.11.2.2 Pollution industrielle :
Les effluents industriels sont trés diversifiés selon le type d’activité. Ils peuvent

contenir :
o Des matieres organiques (abattoirs, industries agroalimentaires) ;
e Des hydrocarbures (industries pétroliéres, transports) ;
e Des métaux lourds (cuivre, plomb, mercure, etc.) ;
e Des substances chimiques toxiques (acides, solvants, produits de tannerie) ;
e Des eaux a haute température (centrales thermiques) ;
e Des déchets radioactifs (installations nucléaires, laboratoires médicaux).

Cette diversité rend leur traitement complexe et leur impact sur 1’environnement

particuliérement préoccupant (Assaad 2014; Khelifi, Mehrez et al. 2018).

L.11.2.3 Pollution agricole :

La pollution agricole est principalement liée a I’emploi massif de fertilisants
chimiques (nitrates, phosphates) et de pesticides. Ces substances peuvent étre
entrainées par les eaux de pluie vers les nappes phréatiques ou les cours d’eau,
provoquant une pollution diffuse et chronique. Par ailleurs, I’intensification de
I’¢levage produit une grande quantité de déjections animales, qui peuvent aussi
contaminer les ressources en eau et entrainer une pollution microbiologique

(Khalfaoui 2012).
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1.11.3 Principaux polluants de I’eau :

Un polluant est défini comme toute substance, naturelle ou d’origine anthropique,
dont la présence excessive dans un milieu entraine un déséquilibre ou des effets
néfastes sur les organismes vivants.

Tableau 0-1: Types de pollution des eaux continentales, nature des polluants et
sources d’origine(Leveque 1996)

Type de | Nature des polluants Source principale
pollution
Physique Eau chaude, radio-isotopes Centrales thermiques,

installations nucléaires

Organique Glucides, lipides, protides, ammoniac, | Rejets domestiques,
nitrates agricoles, industries
agroalimentaires
Chimique Meétaux lourds (Hg, Pb, Cd...), phosphates, | Agriculture, industrie,
nitrates, pesticides, hydrocarbures, | transports

détergents, colorants synthétiques

Microbiologique | Bactéries, virus, champignons Rejets urbains, élevages

1.11.4 Traitement des eaux usées
Le traitement des eaux usées vise a éliminer ou réduire les polluants avant leur rejet

dans le milieu naturel. Il se divise généralement en trois grandes étapes (Renou 2006):

1.11.4.1 Prétraitements :
Le prétraitement a pour but d’éliminer les éléments les plus grossiers susceptibles

d’endommager les installations en aval. Il comprend :

o Le dégrillage, pour retirer les déchets solides ;
e Le dessablage, pour ¢liminer les particules minérales lourdes (sables) ;

e Le déshuilage, pour séparer les graisses et huiles flottantes (Moussaoui 2014).
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1.11.4.2 Traitement primaire :
Cette étape repose sur un procédé de décantation permettant la séparation des maticres

solides en suspension. Elle permet d’éliminer environ :
e 60 % des matieres en suspension (MES),
e 30 % de la demande biologique en oxygéne (DBO),
e 30 % de la demande chimique en oxygéne (DCO).

Les résidus récupérés, appelés boues primaires, sont ensuite traités séparément

(Bourgeois-Gavardin 1985).

1.11.4.311.2.5.3 Ttraitement secondaire :
Ce traitement, généralement de nature biologique, permet d’éliminer les maticres

dissoutes non retenues dans les étapes précédentes. Il comprend :

o La dégradation biologique des matieres organiques ;
e La nitrification (oxydation de I’ammonium en nitrates) ;
e La dénitrification (réduction des nitrates en azote gazeux) ;

e La déphosphatation (élimination des phosphates) par voie chimique ou

biologique.

Le traitement secondaire améliore fortement la qualit¢ de 1’eau épurée et permet

d’atteindre les normes environnementales exigées (Alkanej 2017).

Principales méthodes utilisées pour
éliminer les polluants de I'eau

v A 4 A 4 A 4 v

~

Oxydation Précipitation Méthodes

Adsorption| |Filtration chimique biologiques

Figure 0-1 Principales méthodes utilisées pour éliminer les polluants de
Peau(Kaykhaii, Sasani et al. 2018).
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1.12 Les colorants :

1.12.1 Historique des colorants :

Depuis les débuts de ’humanité, les colorants ont toujours fait partie intégrante de
notre quotidien. Ils étaient utilisés pour la peinture, la teinture du papier, de la peau,
des vétements, et bien d'autres applications. Jusqu’a la moitié du XIXe¢ siecle, tous les
colorants provenaient de sources naturelles. On utilisait des pigments inorganiques
comme 1’oxyde de mangané¢se, 1’hématite ou encore I’encre naturelle. En parall¢le,
I’industrie textile employait principalement des colorants organiques naturels, issus
des plantes, tels que I’alizarine et 1’indigo — tous deux des composés

aromatiques(Singh and Bharati 2015).

Un tournant majeur s’est produit en 1856, lorsque le chimiste anglais William Henry
Perkin, en tentant de synthétiser de la quinine pour traiter la malaria, a
accidentellement découvert le premier colorant synthétique : la "mauvéine", un
colorant a base d’aniline. Il a rapidement breveté son invention et lancé une
production industrielle, ouvrant ainsi la voie a I’émergence d’une nouvelle industrie.
Cette dynamique a été renforcée par la découverte de la structure moléculaire du
benzéne en 1865 par Kékulé, facilitant la conception de nouvelles molécules

colorées(Ladhari 2017).

Deés le début du XX siécle, les colorants synthétiques avaient pratiquement remplacé
les colorants naturels (Welham 2000) . En 1991, la production mondiale de colorants
synthétiques était estimée a environ 700 000 tonnes par an (Zollinger 1991).
Concernant la Tunisie, la consommation de colorants et de pigments dans 1’industrie
textile s’¢éléve a environ 2 646 tonnes par an, tandis que celle des produits chimiques
auxiliaires atteint 1 622 tonnes par an. En termes de consommation d’eau, les activités
d’ennoblissement textile utilisent en moyenne 11 418 m? par jour, contre 10 029

m?/jour pour le lavage des jeans(Zollinger 2003).

On recense en 2017 environ 8 000 colorants synthétiques différents sur le plan
chimique. Ces colorants sont répertoriés dans le Colour Index (Ladhari 2017), une
base de données de référence qui regroupe prés de 40 000 noms commerciaux.
Chaque colorant y est identifié par un code spécifique qui précise sa classe, sa teinte,

ainsi qu’un numéro d’ordre unique(Zollinger 2003).
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1.12.2 Classification des colorants :

Depuis la découverte de la mauvéine par Perkin en 1856, suivie de la fuchsine par
Verguin en 1858, un grand nombre de colorants ont été développés. On en compte
aujourd’hui plus de 10 000 utilisés a I’échelle industrielle, ce qui a rendu
indispensable la mise en place d’un systéme de classification (Delamare and Guineau

2000).

Certains chercheurs classent les colorants selon leur structure chimique, en se basant
sur la nature des groupements chromophores présents dans leur molécule, tels que les
groupements azoiques, anthraquinoniques, triarylméthanes ou encore phtalocyanines
(Seyewetz and Sisley 1896) . D’autres préferent une classification fondée sur les
méthodes d’application, distinguant par exemple les colorants anioniques (acides, a
mordant-acide, directs, réactifs, de cuve, au soufre) des colorants cationiques

(basiques) (Bartram and Ballance 1996).

Dans I’industrie, les colorants sont généralement désignés par leur nom commercial,
qui fait souvent référence a leur nom générique issu du Colour Index (C.I.). Ce
systéme de classification attribue a chaque colorant un numéro de référence unique et
fournit des informations détaillées sur ses principales caractéristiques : formule
chimique, teinte, résistance a la lumiére, a la chaleur, aux solvants et aux agents

chimiques, ainsi que ses domaines d’utilisation (Sani and Banerjee 1999).

En résumé, les colorants peuvent étre classés selon plusieurs critéres : leur utilisation
(réactifs, dispersés, mordants, etc.), leur structure chimique (azoiques,
anthraquinoniques, etc.) ou encore leurs propriétés, notamment la nuance de couleur

qu’ils produisent.

Tous les composés aromatiques ont la capacité d’absorber 1’énergie
¢lectromagnétique. Toutefois, seuls ceux capables d’absorber les rayonnements situés

dans le spectre visible (entre 380 et 750 nm) sont per¢us comme colorés.
Les colorants sont composés de trois éléments clés :

e Des groupes chromophores, généralement des systemes aromatiques conjugués
(liaisons m) contenant parfois des électrons non liants (électrons n) ou formant

des complexes avec des métaux de transition ;
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e Des auxochromes, qui sont des groupes fonctionnels modifiant I’intensité et la

teinte de la couleur ;

e Des structures aromatiques conjuguées comme les noyaux benzéniques,
I’anthracéne, ou le péryléne .

Lorsque le nombre de cycles aromatiques augmente, la conjugaison des doubles
liaisons s’étend, ce qui ¢€largit le systeéme conjugué. Cela entraine une diminution de
I’énergie des liaisons m et une augmentation de 1’activité des €lectrons @ ou n,

provoquant ainsi un déplacement de 1’absorption vers les grandes longueurs d’onde.

De plus, l'introduction d’un groupe auxochrome donneur d’électrons (comme les
groupes amino, hydroxy ou alkoxy) dans le systéme conjugué renforce Ia
délocalisation électronique. Cela intensifie I’absorption dans les grandes longueurs
d’onde, ce qui se traduit visuellement par des couleurs plus foncées (Delamare and

Guineau 2000).

Les principaux chromophores et auxochromes sont présentés dans le tableau II-

2(Guivarch 2004).

Tableau 0-2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par

intensité croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure ( >C=S) Groupes donneurs d’électrons
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La classification des colorants peut se faire selon différents critéres. Elle peut étre
basée sur leur structure chimique (par exemple : colorants azoiques,
anthraquinoniques, indigoides, etc.) ou bien selon leur domaine d’application, en

fonction du type de matériau a teindre ou des méthodes d’application utilisées.

1.12.3 Classification selon la constitution chimique :
La classification des colorants selon leur structure chimique repose principalement sur

la nature du groupe chromophore (Guivarch, 2004).

1.12.3.1.1 Colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence d’un groupe fonctionnel azo

(-N=N-), qui relie deux groupements alkyles ou aryles (identiques ou différents). Ces
molécules, souvent dérivées de 1’azobenzéne, forment des systémes

aromatiques ou pseudo-aromatiques associés au  groupe @—N=N @
chromophore azo. Ce sont les colorants les plus utilisés dans

I’industrie.

1.12.3.2 Colorants anthraquinoniques :

Deuxiéme groupe le plus utilisé apres les colorants azoiques, les o
colorants anthraquinoniques sont dérivés de I’anthracéne. Leur

chromophore principal est un noyau quinonique, auquel peuvent étre Q,G
fixés des groupes hydroxyles ou amines, modifiant ainsi leurs propriétés -
colorantes.

1.12.3.3 Colorants indigoides :

Ces colorants tirent leur nom de 1’indigo, dont ils sont dérivés. Leurs o b

= N N
homologues soufrés, oxygénés ou séléniés induisent des effets L N /

. |

hypsochromes (déplacement vers les courtes longueurs d’onde), Ho ©
donnant des teintes variées allant de 1’orange au turquoise.
1.12.3.4 Colorants xanthénes :
Caractérisés par une fluorescence intense, les colorants xanthénes,
tels que la fluorescéine, sont peu utilisés pour la teinture. En 0

revanche, ils sont largement employés comme traceurs dans des

domaines tels que I’hydrographie ou la sécurité maritime.

30



Chapitre 11 Eau et environnement

1.12.3.5 Les phtalocyanines :
Ces colorants ont une structure complexe centrée autour d’un atome X
métallique (souvent le cuivre). Ils sont produits par la réaction du y

i b4
dicyanobenzeéne avec des halogénures métalliques (Cu, Ni, Co, Pt, m‘ +“ '\m

etc.). ' \JK

1.12.3.6 Colorants nitrés et nitrosés :

Il s’agit d’une classe ancienne et peu nombreuse, encore utilisée OH
aujourd’hui en raison de leur faible colt. Leur structure simple comprend NO,
un groupe nitro (-NO:) en position ortho d’un groupement électrodonneur

comme un hydroxyle ou une amine.

1.12.4 Classification tinctoriale :

Ce type de classification lui permet d’obtenir des informations pratiques telles que :

o La solubilité du colorant dans le bain de teinture,
e Son affinité pour différents types de fibres,
e Ainsi que la nature de la fixation sur le support textile.

La fixation du colorant sur la fibre peut se faire avec des intensités variables, selon

la nature de la liaison chimique formée. Elle peut étre :
e Jonique,

e Par liaison hydrogene,

e Par forces de Van der Waals,

e Ou covalente.

Dans ce cadre, on distingue différentes catégories tinctoriales, définies cette fois-
ci par la nature des auxochromes, qui influencent fortement les propriétés

d'application du colorant.
1.12.4.1 Colorants acides ou anioniques :

Ces colorants, solubles dans I’eau grace a la présence de groupements sulfonates ou
carboxylates, sont appelés colorants acides car ils permettent la teinture des fibres

d’origine animale (comme la laine et la soie), ainsi que de certaines fibres
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synthétiques modifiées (telles que le nylon et le polyamide), dans un bain Iégérement

acide.

L’affinité¢ entre le colorant et la fibre résulte principalement de liaisons ioniques
¢tablies entre le groupe sulfonique (—SOs”) du colorant et les groupements amine (—

NH>) présents dans la structure des fibres textiles.

1.12.4.2 Colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques, également appelés colorants cationiques, sont des sels
d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilit¢ dans 1’eau. Leur
fixation sur la fibre s’effectue par liaisons €lectrostatiques entre les sites cationiques

du colorant et les sites anioniques présents sur la fibre.

Autrefois en déclin dans la teinture de fibres naturelles comme la laine et la soie, ces
colorants ont connu un renouveau avec le développement des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent d’obtenir des teintes particulierement vives et durables.

1.12.4.3 Colorants développés ou azoiques insolubles :

Les colorants développés, également appelés colorants azoiques insolubles, sont
formés directement sur la fibre textile. Ce procédé se déroule en deux étapes

principales :

Dans un premier temps, le tissu est imprégné d’une solution de naphtol, appelé
copulant. Ensuite, on applique une solution de sel de diazonium ; ce dernier réagit
avec le naphtol par réaction de copulation, entrainant ainsi la formation in situ du

colorant azoique.

Ce mécanisme repose sur la capacité¢ des précurseurs colorés, de petite taille
moléculaire, a diffuser a I’intérieur des pores et des fibres du textile, garantissant ainsi

une bonne fixation du colorant.

1.12.4.4 Colorants réactifs :
Les colorants réactifs sont caractérisés par la présence de groupes chromophores issus
principalement des familles azoiques, anthraquinoniques ou phtalocyanines. Leur

spécificité réside dans la présence d’un groupement chimique réactif, tel que le
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triazinique ou le vinylsulfone, capable de former une liaison covalente solide avec les

fibres textiles.

Grace a leur bonne solubilité dans 1’eau, ces colorants sont largement utilisés pour la
teinture du coton. Ils peuvent également étre appliqués, dans une moindre mesure, sur

la laine et certains polyamides, en fonction des conditions de teinture.

1.12.4.5 Colorants directs :

Les colorants directs possédent ou peuvent générer des charges électrostatiques
(positives ou négatives) qui interagissent avec les charges opposées des fibres textiles.
Leur particularité réside dans leur forte affinité pour les fibres cellulosiques, comme

le coton, sans nécessiter 1’utilisation d’un mordant.

Cette affinité est principalement due a la structure plane de leurs molécules, qui
facilite 1’alignement et ’interaction avec les chaines polymeéres des fibres, assurant

ainsi une bonne fixation(Ladhari 2017).

1.12.4.6 Colorants a mordants :

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
former des complexes stables avec certains sels métalliques tels que ceux de
I’aluminium, du chrome, du cobalt, du cuivre, du nickel ou du fer. Ces complexes
colorés se fixent sur les textiles, assurant une bonne tenue et une intensité

colorimétrique durable (Ladhari 2017)

1.12.4.7 colorants dispersés :(Ladhari 2017) :

Les colorants dispersés présentent une faible solubilit¢ dans 1’eau. Pour étre
appliqués, ils sont dispersés sous forme de poudre trés fine dans le bain de teinture. A
haute température, ces colorants sont capables de diffuser au sein des fibres

synthétiques, telles que le polyester, et d’y adhérer durablement (Amirat 2016).

1.12.5 Propriétés physico — chimiques de colorant étudié :

Le vert malachite est un colorant basique appartenant a la famille des triarylméthanes.
Il se présente sous la forme d’un solide cristallin vert foncé, trés soluble dans 1’eau. Sa
formule chimique correspond généralement au chlorure de triphénylméthane
(C23H25CIN2), ou la teinte verte est due au cation coloré associé a I’ion chlorure (Culp

and Beland 1996).
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Ce colorant peut exister sous différentes formes chimiques en fonction de son
environnement : Le sel d’oxalate (forme chromatique),Lecarbinol (forme neutre et

incolore),La forme leuco (réduite et non colorée).

Il est également connu sous plusieurs noms commerciaux, notamment : Vert basique
4 (selon I’indice de couleur CI), Vert acrylique brillant, Vert de diamant B,
VertdeChine, Et d’autres appellations industrielles (Garg, Kumar et al. 2004).

A pH neutre, le vert malachite se présente sous deux formes :La forme ionique

colorée (sel chlorure),Et la forme neutre lipophile (base carbinol).

L’¢quilibre entre ces deux especes est tres lent a s’établir. Ce dernier est influencé par
le pH du milieu :A pH acide (< 4,0), I’ionisation est compléte, et le vert malachite est
enticrement sous forme de sel chlorure soluble dans I’eau, responsable de la
coloration intense. Et a pH basique (> 10,1), I’équilibre se déplace vers la base
carbinol, une forme incolore, lipophile et peu soluble dans I’eau, avec une masse

volumique d’environ 500 pg/L (Garg, Kumar et al. 2004).

Cette variation d’état selon le pH influe directement sur les propriétés physico-
chimiques du colorant, notamment sa solubilité, sa coloration et sa réactivité dans les

milieux aqueux.
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Tableau 0-3 :les propriétés physico-chimiques de Vert Malachite (Srivastava, Sinha
etal. 2004)

Propriétés physico-chimiques de VM ‘

Nom UIPAC 4-{[4-(Dimethylamino)phenyl](phenyl)methyliden-N,N-
dimethylcyclohexa-2,5-dien-1-iminium chloride

Formule moléculaire C23H25CIN, CI l

Masse moléculaire (g/mol) | 364.911 g/mol 9N

Solubilité dans I’eau 66.6 g/l

(25°C)

Longueur d’onde (nm) 617 nm \

Densité 1 g/ml

Point d’ébullition (C°) 520.91C°

Point de fusion (C°) 164 C°

Pka,; 1.3

Pka, 12.8

1.12.6 Utilisations du vert malachite

Le vert malachite est un colorant aux applications multiples (Culp and Beland 1996) :

e Pigment, réactif chimique et additif alimentaire : Il est utilisé dans diverses
industries, notamment en tant que colorant dans les peintures et comme réactif

en laboratoire.

e Agent antimicrobien : Le vert malachite s’est révélé étre I’un des fongicides
les plus efficaces parmi 49 composés testés, aussi bien en prévention

(prophylaxie) qu’en traitement post-infectieux. Il est utilisé pour traiter :
o Les infections fongiques et bactériennes externes chez les poissons,
o Les infections protozoaires, comme :
= [chthyophthirius chez le poisson-chat (Ictaluruspunctatus),

= Trichodina chez I’anguille,
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= Trichodinellaepizootica sur les filaments branchiaux de la

carpe herbivore.

o Traitement de maladies parasitaires chez les poissons : Il est également

employ¢ contre divers helminthes et affections parasitaires, notamment :
o Dactylo gyrus vastator,
o La cichliodogyriasis,
o Lamaladie rénale proliférative (PKD),
o Lanécrose cutanée ulcéreuse chez le saumon.

[.12.7 Toxicité et impact environnemental des colorants(Garg, Kumar et al.

2004).
1.12.7.1 Cancer :
Bien que la majorité des colorants ne présentent pas de danger immédiat, certains
sous-produits issus de leurdégradation peuvent étre toxiques. En particulier, les
amines aromatiques libérées par les colorants azoiques peuvent Etre
cancérogenes,mutagenes ou tératogenes, représentant un risque s€rieux pour la santé

humaine.

1.12.7.2 Eutrophisation :

Sous I’action des micro-organismes, certains colorants peuvent libérer des nitrateset
phosphates dans 1’environnement aquatique. Ces ions minéraux, en exces, provoquent
une prolifération excessive de végétation aquatique, ce qui perturbe 1’équilibre
ecologique. Cette prolifération entraine une consommation massive d’oxygene et
inhibe la photosynthésedans les profondeurs, menacant la faune aquatique et la qualité

de ’eau potable.

1.12.7.3 Sous-oxygénation

Le rejet régulier de grandes quantités de matieres organiques dans les milieux
aquatiques dépasse souvent la capacité d’autoépuration naturelle de ces milieux. Cela
entraine une consommation excessive de l’oxygene dissous par les micro-organismes.

Selon le professeur Stanley E. Manahan, spécialiste en chimie de I’environnement a
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I’Université du Missouri, la dégradation de 7 a § mg de matiére organique par des

micro-organismes peut suffire & consommer fout [’oxygene contenu dans un litre

d’eau(Culp and Beland 1996).

1.13 Adsorption :

Ces derni¢res années, la biosorption a gagné en importance en tant que technique
efficace, polyvalente et prometteuse pour le traitement des eaux usées. Elle constitue
une variante des méthodes de sorption et repose sur la théorie macroscopique de
I’adsorption. Ce processus, considéré comme passif, simple, économe en énergie et
respectueux de 1I’environnement, offre une alternative intéressante aux technologies
conventionnelles pour I’élimination et le recyclage des polluants, notamment les

colorants toxiques (Ayob, Othman et al. 2021).

La adsorption est un phénomene physico-chimique par lequel les molécules de la
substance a ¢éliminer (adsorbat) se concentrent a la surface d’un autre matériau
(adsorbant), générant ainsi des interactions a l’interface sorbant-sorbat. Le terme
"biosorbant" désigne spécifiquement des solides d’origine biologique, comme les

biopolymeres ou la biomasse (Lyoubi 2020).

Le mot "sorption" englobe a la fois les phénoméenes d’absorption et d’adsorption.
L’absorption désigne I’incorporation d’une substance dans le volume ou la masse
d’un autre matériau, tandis que 1’adsorption correspond a une fixation en surface, ou

le sorbat interagit avec le sorbant via une interface spécifique.

On distingue plusieurs mécanismes d’adsorption dans la littérature, permettant de
différencier la physisorption, caractérisée par des interactions de faible énergie, de la
chimisorption, ou les interactions sont plus fortes et impliquent des liaisons chimiques

(Boulahoual 2023).

L.13.1 Types d’adsorption:
Une distinction entre deux catégories de forces attractives doit cependant étre faite, ce

qui permet de définir deux types d'adsorption :

1.13.1.1 Adsorption physique ( ou physisorption) :

La physisorption est un phénoméne basé exclusivement sur des interactions physiques
de surface entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Ces interactions, de nature faible, incluent
principalement les forces de Van der Waals, les liaisons hydrogene, les effets de

polarité, ainsi que les interactions dipodle-dipole et m—m. En raison de leur faible
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intensité, ces forces peuvent étre facilement perturbées. L’€nergie associée a ce type

d’adsorption est généralement de 1’ordre de 20 kJ/mol (Ahmaruzzaman 2022).

La physisorption présente un grand intérét scientifique, notamment pour 1’analyse des
propriétés texturales des solides. Elle permet en effet d’estimer la surface spécifique

de I’adsorbant ainsi que la taille moyenne de ses pores.
Ce processus présente plusieurs caractéristiques distinctives : (Ahmaruzzaman 2022)

o Il est rapide et réversible, sans nécessité¢ d’énergie d’activation, ce qui permet
aux molécules adsorbées de se désorber aisément avec une augmentation de

température ou une diminution de pression.

e Le processus est exothermique, accompagné d’une diminution de 1’énergie

libre et de I’entropie du systeme.

e Contrairement a la chimisorption, la physisorption permet la formation de

plusieurs couches moléculaires a la surface de 1’adsorbant.

1.13.1.2 Adsorption chimique :

L’interaction entre les molécules adsorbées et la surface du biosorbant est assurée par
la formation de liaisons chimiques impliquant des forces de valence. Ce type
d’adsorption est caractérisé par une énergie d’adsorption élevée, généralement de
I’ordre de 200 kJ/mol, ce qui témoigne de la nature chimique de I’interaction, pouvant

impliquer la formation de liaisons ioniques ou covalentes (Zollinger 2003).

La chimisorption joue un rdle essentiel dans le mécanisme des réactions catalytiques
hétérogenes, et elle est considérée comme achevée lorsque I’ensemble des sites actifs

de la surface ont réagi avec les molécules de 1’adsorbat.
Parmi ses principales caractéristiques, on peut citer (Ahmaruzzaman 2022):

o Elle se produit a des distances tres courtes (environ 0,1 a 0,2 nm), nécessitant

généralement une énergie d’activation ;

o Elle est de nature irréversible, et I’adsorption s’effectue exclusivement sous

forme de monocouche ;

o Elle implique un partage d’¢lectrons entre les atomes de la surface solide et les

molécules adsorbées, favorisant ainsi leur activation chimique.
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1.13.2 Parameétres influencant ’adsorption :

Le processus d’adsorption est influencé par plusieurs parametres physico-chimiques,

aussi bien liés a la nature de I’adsorbant qu’aux conditions du milieu dans lequel se

déroule 1’adsorption.

1.13.2.1 Caractéristiques physico-chimiques de ’adsorbant :

Les performances d’un adsorbant dépendent fortement de ses propriétés intrinseéques.

Un bon adsorbant doit présenter :

Une sélectivité €élevée vis-a-vis du polluant ciblé.
Une capacité d’adsorption élevée.
Une bonne stabilité chimique et mécanique.

Un faible cott et une disponibilité suffisante.

Par ailleurs, plusieurs caractéristiques spécifiques influencent directement son
efficacite :

La porosité.

La structure cellulaire.

La surface spécifique active.

La présence de groupes fonctionnels (hydroxyles, carboxyles, etc.).

La distribution des pores.

Ces facteurs déterminent la quantité de sites actifs disponibles pour I’interaction avec

les molécules d’adsorbat, et donc l'efficacité globale du processus d’adsorption

(Ayob, Othman et al. 2021).

1.13.2.2 Parameétres physico-chimiques du milieu :

Certains parametres liés a la solution d’adsorbat ont également un effet important sur

le rendement de I’adsorption (Ahmaruzzaman 2022):

pH de la solution : il influence la charge des groupes fonctionnels présents
sur I’adsorbant ainsi que la spéciation chimique de 1’adsorbat. Il peut modifier
I’interaction entre 1’adsorbant et le polluant en renforcant ou en inhibant

I’attraction électrostatique.

Concentration initiale en polluant : une concentration plus élevée peut
favoriser le transfert de masse vers les sites actifs. Cependant, au-dela d’un
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certain seuil, les sites disponibles peuvent devenir saturés, ce qui limite la
capacité d’adsorption.

e Temps de contact : ce paramétre est crucial pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption. Un temps suffisant est nécessaire pour permettre aux molécules
d’adsorbat de diffuser jusqu’aux sites actifs. L’€équilibre est atteint lorsque
tous les sites disponibles sont occupés.

1.13.3 Mécanismes d’adsorption :

Le processus d’adsorption se déroule généralement en plusieurs étapes, allant du

contact initial a la fixation des molécules d’adsorbat sur 1’adsorbant.

La nature de la surface de 1’adsorbant influence la distribution des énergies

d’interaction :

1.13.3.1 Adsorption localisée :
la surface est considérée comme homogene, avec des sites d’adsorption ayant des
énergies similaires. Les molécules se fixent de maniére ordonnée, chacune occupant

un site bien défini(Zollinger 2003).

1.13.3.2 Adsorption non localisée :
la surface est hétérogene, avec des fluctuations d’énergie entre les sites. Les
molécules peuvent se fixer de maniére désordonnée, parfois en couches multiples, en

fonction des affinités locales (Zollinger 2003).

1.13.4 Etapes de diffusion

L’adsorption est précédée par une série de transferts de maticre, appelés étapes de

diffusion(Ahmaruzzaman 2022):

L13.4.1 Diffusion en solution (Bulk diffusion) :
Transfert des molécules d’adsorbat de la solution vers la couche limite entourant les

particules adsorbantes.

1.13.4.2 Diffusion externe (film diffusion) :
Passage des molécules a travers la couche limite jusqu’a la surface externe de

I’adsorbant.

1.13.4.3 Diffusion interne (intraparticulaire) :
Migration des molécules d’adsorbat a travers les pores de 1’adsorbant jusqu’aux sites

actifs internes.
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1.13.4.4 Adsorption finale :
Fixation des molécules sur les sites actifs par des interactions physiques
(physisorption) ou chimiques (chimisorption), selon la nature de 1’adsorbant et de

I’adsorbat.

L.14 Isothermes d’adsorption :
1.14.1 Isotherme de Langmuir :
Proposée en 1918, I’isotherme de Langmuir constitue 1'un des modéles les plus
simples et les plus utilisés pour décrire 1’adsorption (Chitour 1981; Boulahoual 2023).

Elle repose sur plusieurs hypothéses fondamentales :

e La formation d’une monocouche de molécules adsorbées sur la surface de

I’adsorbant.

o L’existence de sites actifs uniformément répartis, chacun n’acceptant qu’une

seule molécule.

o L’absence d’interaction entre les molécules adsorbées, ce qui implique une
chaleur d’adsorption constante, indépendante du taux de recouvrement.

Ces hypothéses signifient que 1’adsorption est limitée & monocouche moléculaire
(Chitour 1981; Boulahoual 2023).

Molécules adsorbées —]

Figure 0-2modeéle d’adsorption monocouche

L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :
x b (i) .Ce
— m/o

m 1+ bCe
Ce : concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/l) ;
(x/m) : quantité adsorbée a I’équilibre, en (mg/g) ;
(x/m) 0 : capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g) ;
b : paramétre de Langmuir.
L’équation est linéarisable de la manicre suivante :

Ce 1 Ce
x
m

T bG/m)g | @/m) o
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L’¢équation obtenue est une droite de pente 1/ (x/m)o et d’ordonnée a 1’origine 1/ b
(x/m)o ; Ce qui permet de déterminer deux parametres d’équilibre de la relation :

(x/m)o et b.

1.14.2 Isotherme de Freundlich(Boulahoual 2023) :
Formulée en 1926, I’isotherme de Freundlich est un modeéle empirique largement

utilisé pour décrire I’adsorption en solution. Elle est exprimée par I’équation :
Z = KF.ce'/
m

Ou:

X : nombre de grammes de substances adsorbées ;

m : nombre de grammes de la substance adsorbant ;

(x/m): quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/g) ;

Ce : concentration a I’équilibre en mg/1 ;

Kr et n : parametres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de 1’adsorbant,

déterminés expérimentalement.

Cette équation peut etre décrite dans sa forme logarithmique :
x 1
In— =InKy+ —LnCe
m n

On obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine égale a Ln Kr, d’ou on

tire les constantes de Freundlich Kr et n.

1.14.3 Isotherme de BET (Brunauer—Emmett—Teller)(Boulahoual 2023) :
Introduite en 1938, cette isotherme étend le modele de Langmuir pour inclure

I’adsorption en multicouche. Ses hypothéses principales sont :

e L’adsorption peut former plusieurs couches successives.
o Les sites d’adsorption sont identiques et indépendants.

o Seule la premiére couche est liée par des forces d’adsorption, les couches

suivantes étant retenues par condensation.

L'équation générale du mod¢le est :
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c I A-1 C
(Cs —O)(x/m) _ AG/m) 0 ' A(x/m)0 C

Ou:

Cs : Concentration de saturation en (mg/1).

(x/m) : Quantité adsorbée, en (mg/g).

(x/m)0 : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g)
A : Constante déterminée empiriquement.

1.14.4 Isotherme de Temkin(Boulahoual 2023) :
L’isotherme de Temkin prend en compte I’effet des interactions entre molécules
adsorbées, supposant que la chaleur d’adsorption diminue linéairement avec la

couverture de surface.

L’équation est donnée par :

RT
0= E.LTLKO.CG

0 Représente le taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant, il est donné par la

relation :

5 _ G/m)
(</m)s

Ou:

Ce : Concentration a 1’équilibre en (mg/1)

KO : Constante d’équilibre

AQ : Variation de la chaleur d’adsorption (kJ/mole)
(x/m) : Quantité adsorbée, en (mg/g)

(x/m)0 : Capacité maximale d’adsorption, en (mg/g)

La linéarisation du modele de Temkin donne I’équation suivante :

T
.LnCe

ad TLK+ a

x —
[E] = [m]O'E'

Si on trace (x/m) = f (Ln Ce), on obtient une droite de pente et d’ordonné a 1’origine

qui nous permettent le calcul de KO et AQ.
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1.14.5 Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D—R) :(Boulahoual 2023) :
Ce mode¢le est utilisé pour distinguer les mécanismes d’adsorption physique ou

chimique.
Son équation est :
Lnqge = Ln qd — Be?
¢ (potentiel de Polanyi) : RT.In (1+1/ Ce) ;
Ce : concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg/L) ;
ge: quantité d'adsorbat a 1'équilibre par gramme d'adsorbant (mg/g) ;
qd: Constante de D.R (mg. g -1) ;
R : Constante des gaz parfaits (8,314.10-3 kJ mole-1K-1) ;
T : Température (K).
L’équation Inge= f (?) est celle d’une droite de pente 8 et d’ordonnée a I’origine Inqd.
La constante f3 est utilisée dans le calcul de 1’énergie d’adsorption : E = -25°

L15 Cinétiqued’adsorption :

La cinétique d’adsorption permet d’étudier la variation de la concentration de
I’adsorbat en fonction du temps de contact. Elle joue un rdle crucial dans la
compréhension des mécanismes d’adsorption et I’optimisation des performances des

adsorbants(Djebbar 2014).

Les principaux facteurs influents sont la nature de 1’adsorbant, celle de 1’adsorbat, la

température et 1’agitation. Deux modéles cinétiques principaux sont souvent

¢tudiés(Guignard 1992).

1.15.1 Modéle du pseudo-premier ordre (PPO)(Ahmaruzzaman 2022) :
Ce modele, proposé par Lagergren (1898), suppose que la vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la différence entre la quantité¢ adsorbée a I’équilibre ge et la quantité

qt adsorbée a cet instant et que I’adsorption est réversible . La loi de vitesse s’écrit :

dqt _ K ¢

Ou:

qge et gt : sont respectivement les quantités du molécule organique en (mg/g)
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adsorbées a I’équilibre et a I’instant t.
K1 : le constant de vitesse en (min'!).
La forme intégrée de cette équation est comme suit :
In (ge — qt) = Inqe — (k1/2.303) xt

L'application du mod¢le cinétique du pseudo-premier ordre a un systeéme donné peut
étre vérifiée en tracant la courbe de In(qe — qt) en fonction du temps (t).
Si le modele est approprié, cette courbe doit donner une droite linéaire.
L’ordonnée a I’origine et la pente de cette droite permettent alors de déterminer les
valeurs de ge (la capacité d’adsorption a I’équilibre) et de ki (la constante de vitesse

du pseudo-premier ordre).

1.15.2 Modeéle du pseudo-second ordre (PSO)(Ahmaruzzaman 2022)
Ce modele suppose que 1’adsorption est contrdlée par la chimisorption impliquant une

interaction chimique entre adsorbant et adsorbat .
Equation différentielle
dqt /dt = k,(qe — qt)*

qt: quantité adsorbée a 1‘instant t.
ge: quantité adsorbée a 1‘équilibre.
L’intégration conduit a I’équation suivante :

t/qt = 1/ ((k2xqe*) + (t/qe))
Ou:
k2 représente la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-second ordre (g/
(mg.min). Les paramétres cinétiques de ce modele, notamment la constante cinétique

k2et la capacité d’adsorption a 1’équilibre ge (mg/g), peuvent étre obtenues grace a la

représentation : t/qt= f(t), ou (1/qe) est la pente et (1/k2.qe?) est I’ordonné a I’origine [

L1.16 Les grands types d’adsorbants physiques :
Les adsorbants physiques sont largement utilisés pour leur efficacité et leur cott

réduit. Les principaux sont :

1.16.1 Charbons actifs :

Les charbons actifs sont des adsorbants microporeux a grande surface spécifique,
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dérivés de matériaux organiques. Ils sont efficaces pour éliminer les odeurs, le chlore,
les colorants et les composés organiques(Abdelouahab and Ait Amar 1987; Benguella

and Makhoukhi 2023).

1.16.2 .Zéolithes :

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins microporeux contenant des cations
échangeables. Leur structure leur confeére une grande capacité d’adsorption,
particulierement utile pour les molécules polaires(Pérez-Botella, Valencia et al. 2022;

Velarde, Nabavi et al. 2023).

1.16.3 Alumines activées :

Issues de la déshydratation de I’alumine, elles sont poreuses, hydrophiles et possedent
des groupements AI-OH a leur surface. Elles sont efficaces pour 1’adsorption par
liaison hydrogene(Travert, Lavalley et al. 1981; Belle and Jersale 1984; HANNAT
and BELAID 2017).

1.16.4 Gels de silice :
Les gels de silice sont issus de la polymérisation de Si(OH)a. Leur structure poreuse et
leur caractére hydrophile leur permettent d’adsorber efficacement 1’eau et certaines

molécules organiques(Sassi, Gramlich et al. 2003; Moulai, Boukhari et al. 2024).
1.17 Conclusion

Les colorants industriels, en particulier 1’oxalatede vert de malachite, posent un réel
probléme environnemental en raison de leur toxicité, de leur stabilité chimique et de
leur forte visibilit¢ dans les milieux aquatiques. Leur présence dans les effluents
perturbe les écosystémes et rend les eaux impropres a 1’usage. L’adsorption de ces
polluants. L’amélioration de ses performances, tant en capacité qu’en rapidité
d’adsorption, en fait un matériau prometteur pour le traitement des eaux usées
contenant des colorants comme 1’oxalatede vert de malachite. Elle représente ainsi
une alternative durable, économique et respectueuse de I’environnement aux

méthodes classiques de dépollution.

46



Chapitre : Matériel et Méthodes



Chapitre III Matériel et méthode

1.18 Introduction :

Le présent travail a été réalisé au niveau de ’'universit¢é de GHARDAIA : synthése de notre
matériau dite Magadiite au niveau du laboratoire de département de sciences et technologie ;
Etude adsorption au niveau du laboratoire de Génie Des Procédés. L'é¢tude expérimentale de
l'adsorption en vue de I’élimination des colorants textiles (vert de malachite ) présentes en
solution aqueuse, l'adsorption est faite sur un adsorbant microporeux synthétisé.
Optimisations des différents paramétres expérimentaux ont été réalisées: masse d’adsorbant,
temps d’agitation, concentration initiale, pH. Nous sommes intéressés particulicrement a
¢tudier la cinétique et les isothermes. La capacité d’adsorption de Magadiite a été déterminée

en utilisant les isothermes de Langmuir et Freundlich et Dubinin-Radushkevich.

1.19 Synthese de Magadiite-Na :
L.19.1 Réactifs utilisés :

Les réactifs utilisés pour synthése de Magadiite intercalés par une molécule organique sont :

Tableau 0-1: Les sources de réactif menant a la synthése de Magadiite

Source Réactifs

Silicium

e Ludox(40% Si02 60% H20) ;

Cations alcalins

e Hydroxyde de sodium NaOH (98%)

e Hydroxyde de I’ammonium NH40OH
(32%)

Solvant

e Ethanol C2ZH50H (96%)
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1.20 Protocole de synthése de la Magadiite-Na :

1.20.1 Préparation de la solution de synthése :

La premiere étape de la synthése consiste a préparer une solution alcaline de soude. Pour ce
faire, nous dissolvons soigneusement une quantité précise d’hydroxyde de sodium (NaOH)
solide dans de I’eau distillée, en veillant a maintenir une agitation constante a 1’aide d’un
agitateur magnétique pendant environ 15 minutes. Cette agitation assure la dissolution

complete du sel et garantit I’obtention d’une solution homogene.

Une fois la solution de soude préparée, nous procédons a I’introduction de la source de silice
colloidale, a savoir le LUDOX (silice amorphe stabilisée), tout en ajoutant goutte a goutte
une solution d’hydroxyde d’ammonium (NH4OH). Ce mode d’ajout progressif permet de
contrdler le pH du milieu réactionnel, d’éviter une précipitation brutale des espéces en

présence, et de favoriser la dispersion homogene des précurseurs.

1.20.2 Miurissement de I’hydrogel :

Apreés 1’ajout complet des réactifs, le mélange réactionnel est maintenu sous agitation
vigoureuse a température ambiante pendant une durée prolongée (environ 4 heures). Cette
phase, appelée mirissement, permet une homogénéisation parfaite du milieu réactionnel ainsi
qu’un réarrangement progressif des especes chimiques, favorisant la formation d’un réseau
tridimensionnel de silice. Le résultat est un hydrogel de consistance visqueuse et homogene,

signe du bon déroulement de la polymérisation des silicates sous conditions basiques.

1.20.3 Cristallisation hydrothermale :

A D’issue du mirissement, I’hydrogel obtenu est transféré délicatement dans un réacteur en
acier inoxydable chemisé intérieurement de poly(tétrafluoroéthyléne) (PTFE), matériau
résistant aux conditions extrémes de température et de pH. Ce récipient est ensuite scellé
hermétiquement puis placé dans une étuve chauffée a une température constante de 150 °C.
Ce traitement hydrothermal est maintenu pendant une durée de trois jours, afin de permettre

la cristallisation progressive du matériau et la structuration de son réseau mésoporeux.
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1.20.4 Récupération du produit final :

A la fin du traitement hydrothermal, le réacteur est laissé refroidir naturellement a
température ambiante avant d’étre ouvert. Le contenu est ensuite récupéré, lavé
abondamment a 1’eau distillée afin d’éliminer les résidus basiques et les impuretés, puis séché
a I’étuve. Le produit final se présente sous forme d’une poudre blanche homogeéne,
caractéristique des matériaux silicatés bien cristallisés, tels que les zéolithes ou les silices
méso structurées, selon les conditions spécifiques de la synthése. Cristallisation, sous

pression autogeéne. La durée de synthése pendant 3jours.

1-Préparation de solution de NaOH avec H20 ( agitation pendant 15 minutes )

2 -Ajout de Ludox (SiO,) et NH4,OH - agitation pendant 4 h.

3-Addition d’éthanol (C;HsOH) sous agitation.

4- Cristallisation a 150 °C pendant 3 jours (dans I'étuve).

5-Lavage a l'eau distillée stérile + filtration sous vide.

6-Séchage a 80 °C pendant 24 h (dans I'étuve).

7-Obtention de la Magadiite-Na synthétique brute.

Figure 0-1:Etapes de synthése Magadiite-Na.

1.20.5 Intercalation et pontage

Dans le cadre de la fonctionnalisation de la magadiite, deux étapes essentielles ont été mises
en ceuvre : l’intercalation et le pontage. L’intercalation a consisté a introduire un agent
organique, le bromure d’hexadécyltriméthylammonium (HDTMA-Br), entre les feuillets de
la magadiite brute. Cette opération a été réalisée par mélange et agitation a température

ambiante pendant une heure, permettant ainsi aux chaines organiques du tensioactif de
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s’insérer efficacement dans la structure lamellaire du matériau. Le produit obtenu, qualifié de
matériau gonflé, a ensuite été séparé¢ par pompe a vide et séché a 80 °C pendant 12 heures.
Par la suite, I’étape de pontage a été réalisée en ajoutant a ce matériau 1’orthosilicate de
tétraméthyle (TMOS), un agent siliceux permettant la formation de liaisons covalentes entre
les feuillets intercalés. Le mélange a été agité a température ambiante pendant une heure, puis
centrifugé pour récupérer le solide. Cette double modification a permis d’obtenir un matériau
a la fois intercalé et ponté, présentant une structure plus ouverte, thermiquement stable, et

donc plus apte a des applications telles que 1’adsorption de colorants en milieu aqueux.

. 1 - Mélange de la Magadiite brute avec le bromure de hexadécyltriméthylammonium (CTAB).
. 2- Agitation a température ambiante pendant 1 heure - obtention d’un matériau gonflé.
3- Séparation par pompe a vide.Séchage du matériau gonflé pendant 12 heures a 80 °C.

5 - Nouvelle agitation a température ambiante pendant 1 heure.

. 4 - Mélange du matériau gonflé avec I'orthosilicate de tétraméthyle (TMOS).

. 6- Séparation finale par centrifugation.

. 7- Obtention du matériau ponté et intercalée.

Figure 0-2 :Etapes de pontage et intercalation .

1.20.6 Profil de calcination

Apres I'étape de gonflement de la magadiite suivie du pontage, le matériau obtenu est
soumis a une calcination a 500 °C pendant 8 heures, une opération essentielle pour stabiliser
la structure du matériau. Cette procédure est illustrée par un profil thermique typique
appliqué au traitement des poudres ou matériaux solides. Elle débute par une montée rapide
en température de 20°C a 200°C en 10 minutes, afin d’éliminer "humidité libre et les
composés volatils. Un palier est ensuite maintenu a 200 °C pendant 30 minutes pour assurer
I’évaporation compléte de 1’eau résiduelle. La température continue ensuite a croitre jusqu’a
500 °C, température a laquelle un palier prolongé de 8 heures est appliqué, permettant la

décomposition des précurseurs, la cristallisation des phases solides, ainsi que la stabilisation
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thermique. Enfin, le refroidissement s’effectue lentement par inertie du four, évitant ainsi les
chocs thermiques susceptibles d’altérer la structure obtenue. Ce type de profil est
couramment utilis€¢ dans la synthése de matériaux céramiques, de catalyseurs ou d’oxydes

métalliques, assurant un produit final homogene, pur et thermiquement stable.
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Figure 0-3:Profil de calcination thermique.

A T’issue des étapes de gonflement et de pontage, le matériau est soumis a un traitement
thermique a 500 °C pendant 8 heures. Cette phase de calcination permet non seulement
d’éliminer les résidus organiques, mais aussi de renforcer la structure poreuse du solide et
d’optimiser sa stabilité thermique et chimique. Une fois cette étape achevée, la magadiite est
modifié¢e par Dintroduction d’une molécule organique, en [D’occurrence la
thiouréeéthoxyméthyle, choisie pour sa capacité a interagir efficacement avec les sites actifs
du matériau. Le procédé de fonctionnalisation s’effectue sous agitation a température
ambiante, dans des conditions contrdlées, afin de garantir une dispersion homogéne et une

fixation uniforme de la phase organique a la surface.

1.20.7 Intercalation par la molécule organique :
Les molécules organiques sont des composés chimiques contenant principalement du carbone
et de I'hydrogene, souvent associés a des hétéroatomes comme 1’oxygene, 1’azote, le soufre

ou les halogenes. Parmi elles, le N-(1-naphthyl)éthane-1,2-diamine dihydrochloride est une
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molécule aromatique synthétisé au laboratoire. Apportant des sites actifs supplémentaires et
facilitant 1’ancrage sélectif des especes a ¢éliminer, ce qui améliore considérablement les

performances globales du systéme d’adsorption.

L.21 Structure et propriétés de la molécule organique :
- Formule chimique : Ci2H1sCl2N:

- Masse molaire : ~259,17 g/mol

- Apparence : Solide cristallin blanc a 1égérement rosé

- Solubilité : Tres soluble dans 1’eau

- Type : Amine aromatique

- Propriétés fonctionnelles : Groupes amines primaires, cycle aromatique naphtyle.

(La magadiite, aprés calcination, ) / N
est mise en contact avec de la
la N-(1-naphthyl)éthane-1,2- P Agitation pendant une
diamine dihydrochloride = heure

\_ ) \ J

/ Le matériau final obtenu, \ 2
combinant une structure f \

intercalée et pontée, est

soumis a une étape de . e
Le mélange est ensuite séparé

par filtration sous vide, puis le
: solide obtenu est séchéx 80?C
la N-(1-naphthyl)éthane- pendant 12 heures.

fonctionnalisation organique

par mise en contact avec

1,2-diamine
\dihydrochloride / - /

Figure 0-4: Procédure d’intercalation par la molécule organique.

La figure ci-dessus illustre le processus de préparation d’un matériau fonctionnalis¢ a base de

magadiite, destiné a I’adsorption de colorants. Dans un premier temps, la magadiite est
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calcinée afin de stabiliser sa structure cristalline et d’augmenter sa réactivité de surface. Elle
est ensuite mise en contact avec de N-(1-naphthyl) éthane-1,2-diamine dihydrochloride, ce
qui amorce une phase d’intercalation ou de modification chimique initiale. Ce mélange est
agité pendant une heure afin de favoriser l'interaction entre les surfaces de la magadiite et les

molécules organiques introduites.

Apres cette étape, le mélange est séparé par filtration sous vide atin d’éliminer les exces de
réactifs et les sous-produits en solution. Le solide récupéré est ensuite séché a 80 °C pendant

12 heures, permettant ainsi 1’évaporation compléte des solvants résiduels.

Le matériau ainsi obtenu présente une structure modifiée, a la fois intercalée et pontée,
offrant un environnement propice a une seconde fonctionnalisation. Celle-ci est réalisée par
mise en contact du solide avec le N-(I-naphthyl)éthane-1,2-diamine dihydrochloride, une
molécule organique riche en groupements amine et aromatiques, susceptibles d’introduire des
propriétés d’interaction m-m et de réactivité chimique supplémentaires. Ce traitement confeére
au matériau final une capacit¢ renforcée pour 1’adsorption sélective de composés

aromatiques, notamment les colorants cationiques tels que le vert de malachite.

L.22 Préparation de la solution « adsorbat » :

Le choix de colorants textile (vert de malachite ) répond aux critéres suivants :

e La disponibilité de ce colorant dans le magasin,
e Leurs solubilités élevées dans 1’eau,

e [’analyse simple et rapide par spectrophotométrie.

La solution mere de la molécule organique a été préparée puis les solutions filles. La courbe
d’étalonnage a été établie pour déterminer les concentrations a 1’équilibre dans les solutions

aqueuses apres 1’adsorption de la molécule organique sur Magadiite-Na.

1.23 La loi de Beer Lambert :
Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité 10 traverse une
substance colorée, une absorption d’énergie a lieu de sorte que I’intensité du faisceau incident

émergent I est plus faible.

Cette absorption monochromatique suit la loi de Beer Lambert qui s’exprime comme suit :

logl,
I

= KCl

Al
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Avec : A : absorbance.
I : intensité du faisceau émergent(A).

K : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la longueur
d’onde considérée (L.cm™'.g™h).
C : concentration massique du composé dosé (g/1).

L : épaisseur de la cuve (cm).

1.24 Rendement :

Rendement d’élimination :

_CO-Ct
Co

(%) %X 100
Ou:
e Co = concentration initiale du colorant (mg/L)

e Cit= concentration du colorant apres adsorption (mg/L)

L.25 Protocole expérimentale d’élimination de vert de malachite :

1.25.1 Les expériences d’adsorption :

Les expériences d'adsorption ont été effectuées en batch de différents parametres la masse de
notre matériau synthétisé, le temps d'agitation et la concentration pour optimiser ces facteurs
qui influent sur le rendement. Les expériences de 1’adsorption ont été exécutées en
introduisant une quantité précisément pesée d’adsorbant dans un volume de 10 ml de solution
du vert de malachite . La solution colorée a été séparée de I’adsorbant par centrifugation a
5000rpm pendant 4min. Les mesures de 1’absorbance ont ¢été effectuées a 1’aide d’un

spectrophotometre UV/visible type (UVILINE 9400C).

La longueur d’onde du maximum d’absorption du vert de malachite est de 617nm.

(1Y
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e

<

Solution aqueuse de colorant
Oxlate de vertde malachite
sa masse molaire
927.02g/mol

-

Magadiite sodique ( Na-
Magadiite

\

L’échantillon est agité a température
ambiante pendant une durée,
puis centrifugé afin de séparer les phases.

Le surnageant obtenu est ensuite analysé.

J/

1.25.2 Etablissement la courbe d’étalonnage :

Figure 0-5:Procédure d’extraction de colorant .

Des solutions étalons de vert de malachite des concentrations faibles ont été préparées et

analysées par Spectrophotométre UV-Visible. La courbe d’étalonnage établie la figure I11.3 a

partir des solutions diluées de vert de malachite a la longueur d’onde A=617 nm, montre une

bonne linéarité de la fonction Abs=f(C) et la possibilité d’analyser cecolorant par cette

méthode.

1%}
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ly = 5.0497x
R = 0.9727
0.08F
0.06
[+ 1]
L=
[
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Figure 0-6:Courbe d’étalonnage de Spectrophotométre UV-Visible de vert de malachite .

Equation courbe : Y=5.0497 x, avec un coefficient de régression R> =0.9727.

1.25.3 Détermination la masse optimale de matériaux :

Cette étude nous permettra de déterminé la masse optimale nécessaire pour élimination
Maximal de vert de malachite. Pour cela, dans des béchers de 100 ml contenant 10 ml de
solution vert de malachite concentration 0.0001g /1, on met une masse de matériaux variables
(0.04, 0.08, 0.1, 0.12, 0.16, 0.2) g. Les béchers sont placés sous agitation pendant 60 minutes.
Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par spectrophotométre
UV-Visible.

1.25.4 Détermination du temps de contact optimale d’élimination de vert de
malachite :

Apres fixation de la masse optimale de I'adsorbant, nous essayons de déterminer le temps optimal
de contact. Dans des béchers de 100 ml nous mettre 10 ml d'une solution de vert de malachite de
concentration 0.0001 g/l avec la masse optimale d'adsorbant avant et aprés intercalation par

molécule organique et mélanger pour différentes périodes (20,40, 60, 80, 100 ,120) min.

Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par spectrophotometre UV-

Visible.

[iY:}
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1.25.5 L’influence de la concentration initiale vert de malachite :

La masse optimale de matériau microporeux (Magadiite), avant et apres intercalation par une
molécule organique, a été ajoutée a 10 ml de plusieurs solutions de vert de malachite

présentant des concentrations différentes.

1.25.6 L’influence de pH du milieu :

Le pH de la solution est un facteur important dans le processus d’adsorption, car il influe sur
la charge de la surface de I’adsorbant par le changement de degré de dissociation des groupes
fonctionnels (sites actifs),comme il peut aussi influencer sur le degré d’ionisation de

I’adsorbat.

Afin d’étudier I’influence du pH sur 1’adsorption du VM par le biosorbant magadiite-Na ,une
masse m = 0,08 g de Magadiite , a été introduite dans un volume V=10 mL de la solution

colorée(VM) avec une concentration initiale de 0.0001 g/1.

L’adsorption a été réalisé a différents pH allant de 2 jusqu’a 12. Le pH des suspensions a été
ajusté, en utilisant des solutions de HSO4 et de NaOH. Le mélange est soumis a une agitation
mécanique, pendant le temps d’équilibre. Apres extraction, la concentration du surnageant est
analysé par spectrophotometre UV-Visible a la longueur d’onde spécifique A=617 nm. Le
rendement d'extraction (R %) et la capacité d'adsorption (q, mg/g)sont calculés pour chaque
pH. On pourra ainsi tracer la courbe du rendement/capacité d’adsorption en fonction du pH

initial de la solution.

1.26 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthése en laboratoire du matériau microporeux
Magadiite-Na, en mettant en ceuvre les étapes nécessaires a son obtention sous forme
cristalline stable et réactive. Nous avons ensuite exposé le protocole expérimental
d’¢limination du vert de malachite en solution aqueuse a I’aide de ce matériau, en procédant a
I’optimisation de trois parameétres clés : la masse de 1’adsorbant, le temps d’agitation, et la
concentration initiale du colorant. Cette étude a permis d’évaluer I’efficacité d’adsorption du
matériau fonctionnalisé dans des conditions controlées, en vue de son application potentielle

dans le traitement des eaux contaminées par des colorants organiques.

(1IN
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1.27 Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus a partir des expériences menées dans
le cadre de I’étude de I’adsorption. L’influence de certains paramétres physico-chimiques a
été examinée afin de déterminer les conditions optimales susceptibles d'améliorer la
capacité d’adsorption et d’atteindre un rendement élevé. Parmi ces parametres figurent le
temps de contact, la masse de 1’adsorbant et la concentration initiale de 1’adsorbat.
L’utilisation de différents modeles d’adsorption permet d’obtenir des informations
précieuses, tant sur la capacité maximale d’adsorption que sur les mécanismes mis en jeu et

les réactions se produisant a ’interface liquide-solide.

L.28 Résultats d’élimination d’oxalate de vert de malachite :

1.28.1 Masse optimale :

Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le tableau V-1 suivant :

Tableau 0-1 : Résultats de détermination la masse optimale de matériau

Masse de I’adsorbant (g) Pourcentage d’adsorption (%)
0.02 30.6
0.03 46.8
0.04 58.6
0.05 69.2
0.06 72.0
0.08 70.9

(7
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Figure 0-1 : : Influence de la masse d’adsorbant sur I’élimination du vert de malachite

Dans la figure IV.1 on observe que le pourcentage d’adsorption augmente de maniére

significative entre 0,2 g et 0,6 g, atteignant environ 72 %.

Cette hausse s’explique par 1’augmentation du nombre de sites actifs disponibles a la
surface de I’adsorbant. Toutefois, au-dela de 0,6 g (notamment a 0,8 g), la courbe montre
une stagnation voire une légere baisse. Cela peut étre attribué a un phénomeéne
d’agglomération des particules ou a une saturation de la solution en molécules de colorant,
rendant une partie des sites inaccessibles ou inutilisés. Il existe donc une masse optimale

d’adsorbant au-dela de laquelle 1’efficacité n’augmente plus significativement .

1.28.2 Temps de contact :
Apres fixation de la masse optimale de 1’adsorbant, nous essayons de déterminer le temps

Optimal de contact . Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le

tableau IV.2 suivant :
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Tableau 0-2 : résultats de Détermination du temps de contact optimale d’élimination de
vert de malachite.

Temps (min) Pourcentage d’adsorption (%)
10 352
20 556
30 65.3
40 68.0
50 70.1
60 71.0

Effet du temps sur I'adsorption du vert de malachite (trait noir, sans valeurs)

i —

70} o —

60

501

40}

301

Pourcentage d'adsorption (%)

10}

20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 0-2 : Influence de Temp de contact sur I’élimination de vert de malachite.

Cette Figure IV.2 montre que la cinétique d’adsorption est rapide : entre 10 et 30 minutes, le

pourcentage d’adsorption passe de 35 % a plus de 65 %.

Au-dela de 30 minutes, la courbe tend vers une asymptote, atteignant un plateau autour de
70 %, ce qui suggere que 1’équilibre est presque atteint. Ce comportement indique que la
plupart des sites actifs sont occupés dés les premieres minutes, et que la diffusion ou le
réarrangement des molécules adsorbées devient alors le facteur limitant. Le systéme atteint

un état proche de 1’équilibre a partir 60 minutes.
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1.28.3 Concentration initiale :

Les résultats de I’influence de la concentration initiale de présenté dans Le tableau IV. 3:

Tableau 0-3 : Les résultats de I’influence de la concentration initiale de vert de malachite

Co (mg/L) C. (mg/L) V(L) X/m (mg/g)
10 2.1 0.05 7.90
20 5.6 0.05 14.40
30 10.2 0.05 19.80
40 14.7 0.05 25.30
50 19.8 0.05 30.20
60 25.0 0.05 35.00
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Variation de X/m en fonction de Co (vert de malachite)
70 F

w By 9) o))
(@] o @] o
T T T T

Quantité adsorbée X/m (mg/q)
N
@]

=
o

10> __ 10-4 103 102
Concentration initiale Co (g/L)

Figure 0-3 : influence de la concentration sur ’élimination de vert de malachite .

A partir de la figure IV.3 on remarque que la courbe montre une augmentation linéaire de la
quantité adsorbée X/m (en mg/g) en fonction de la concentration initiale Co (en mg/L) du

vert de malachite.

Cette relation indique que plus la concentration en colorant est élevée, plus la quantité
adsorbée par gramme d’adsorbant augmente. Cela s’explique par une plus grande
disponibilit¢ de molécules de colorant dans la solution, entrainant un transfert massif vers

les sites actifs de 1’adsorbant.
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1.28.4 pH :
Tableau 0-4: Résultats de l'influence de pH sur l'adsorption .

pH Pourcentage (%)

2 17

4 62

6 87
8 98

10 56

12 82

Pourcentage (%)

pH

Figure 0-4: Influence de pH sur l'élimination de vert de malachite.

L’analyse du taux de réduction de ’absorbance en fonction du pH révele une influence
significative du milieu acido-basique sur I’efficacit¢ du traitement. En prenant comme
référence une absorbance initiale de 0.546, les résultats montrent que le taux de réduction

varie fortement selon le pH appliqué.
Nous observons que :

- Le pH optimal pour la réduction de ’absorbance est pH = 8, avec une efficacité atteignant

97,62 %, indiquant une quasi-¢limination du composé absorbant.
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- Des taux ¢élevés sont également enregistrés a pH = 6 (86,45 %) et pH = 12 (81,50 %),
suggérant une efficacité accrue aussi bien en conditions légeérement acides qu’en milieu
basique.

- A linverse, a pH = 2, la réduction est limitée a 16,12 %, traduisant une faible efficacité¢ du

traitement en milieu fortement acide.

- Le comportement non linéaire de la courbe indique que I’efficacité n’évolue pas
proportionnellement au pH, ce qui peut étre attribu¢ a des mécanismes physico-chimiques

différents (solubilité, ionisation, interactions surface-solution...).

Ces résultats suggerent que le pH du milieu joue un role clé dans les performances du
procédé¢, probablement en influengant la nature des interactions entre le composé cible et le

matériau ou le réactif utilisé.

1.29 Etude cinétique :
1.29.1 Modéle de pseudo - premiere- ordre (ppo) :

Modele cinétique pseudo-premier ordre (linéarisé)
® |In(ge-qt)
200 y = -0.0596x + 2.72
— R2=0.9568
15¢
1.0r
B
o 05F
(=)
<
0.0r
-0.5}
-1.0f
[ ]
10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure 0-5 : modéle cinétique pseudo premiére ordre pour ’adsorption du vert de
malachite.
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Le mode¢le pseudo-premier ordre repose sur la linéarisation de In(qe - qt) en fonction du

temps. La droite obtenue présente une équation de la forme :
In (qe - qt) =-0.0596t + 2.72.

Le coefficient de détermination RZ 0.9568, ce qui indique un bon ajustement des données.
Toutefois, ce modele suppose que le taux d’adsorption est proportionnel au nombre de sites
vacants, ce qui peut étre réducteur dans des systémes complexes comme [’adsorption du

vert de malachite .

1.29.2 Modéle du pseudo - second- ordre (PSO) :

Modéle cinétique pseudo-deuxieme ordre (linéarisé)
e /gt P
6.0 y =0.0619x + 2.42 //
~TT R?=0.9973 o
5.5¢ 4
50 B ’,I’
L
4+ ’i,
o e
S 45¢ 7
/l',
407
35} ,’,/ [ ]
o
3.0 i | | | i i ‘
10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure 0-6: modeéle cinétique pseudo second ordre pour ’adsorption du vert de malachite.

Le modele pseudo-deuxieme ordre, basé sur la linéarisation de t/qt en fonction du temps,

fournit une droite avec 1’équation :

t/qt = 0.0619¢ + 2.42.

Ici, le coefficient de détermination R? - 0.9973, ce qui est supérieur a celui du modeéle

précédent. Ce résultat suggere que le modéle pseudo-deuxiéme ordre décrit mieux les
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données expérimentales, et que [’adsorption est vraisemblablement controlée par une

Résultat et discussion

chimisorption impliquant des échanges électroniques entre adsorbant et adsorbat.

130 Etudedel’ isothermed’ adsorption :

Tableau 0-5 : résultats d’étude des isothermes d’adsorption.

Ce qe Ce/qe log(Ce) log(qe) &? In(qe)
(mg/L) (mg/g) (kJ*/mol’)

2.10 7.90 0.2658 0.3222 0.8976 | 0.000965 | 2.0669
5.60 7.20 0.7778 0.7482 0.8573 | 0.000407 | 1.9741
10.20 6.50 1.5692 1.0086 0.8129 | 0.000232 | 1.8718
14.70 5.90 2.4915 1.1673 0.7709 | 0.000163 | 1.7750
19.80 5.20 3.8077 1.2967 0.7160 | 0.000122 | 1.6487
25.00 4.50 5.5556 1.3979 0.6532 | 0.000097 | 1.5041

1.30.1 Isotherme Langmuir :

o
(%2}
IS
n

1/ge (L/ug)

0.560

0.555¢

0.550

0.540

0.535t

0.530

y=0.2275x+0.52
R?=0.9777

0.04 0.06 0.08

O.EI.O 0.i2
1/Ce (L/mg)

0.14

Figure 0-7 : ’isotherme de Langmuir pour ’adsorption de vert de malachite .

Le mod¢le de Langmuir repose sur I’hypothése d’une adsorption monomoléculaire sur une
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surface homogene, avec un nombre fini de sites d’adsorption identiques.

L’ajustement du mod¢le aux données expérimentales donne un coefficient de corrélation
R>=0.9777.

Cela indique que 1’adsorption suit globalement le comportement prévu par Langmuir,
suggérant une saturation progressive des sites actifs de 1’adsorbant lorsque la concentration
en solut¢é augmente. Le modele est donc pertinent pour décrire 1’adsorption a faible

concentration.

1.30.2 IsothermeFreundlich:

y= —0.2129x + 1.00
T R%2=0.8802
0.90
0.85
o
S
[@)]
20.80}
0.75+
0.70
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
log(Ce)

Figure 0-8 :lisotherme de Freundlich pour ’adsorption de vert de malachite .

Le mode¢le de Freundlich est un modéle empirique adapté aux surfaces hétérogeénes, avec
des sites d’adsorption de différentes énergies. Il montre le meilleur ajustement parmi les
trois modeles avec

R>=0.8802.

Cela indique que ’adsorption se déroule probablement sur des surfaces irrégulieres, ce qui
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est fréquent avec les matériaux naturels ou composites. La valeur du parameétre n > 1
confirme également une adsorption favorable.

Il refléte une adsorption favorable, sur des sites d’énergies variées, typique des matériaux
naturels.

1.30.3 Isotherme Dubinin-Radushkevich:

I y=515.2326x+1.64
2.1 — k2 _( 8500
2.0
19t
I
1.8}
1.7F
0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008 0.0009
€2 (kJ2/mol?)

Figure 0-9 :l’isotherme de Dubinin-Radushkevich pour ’adsorption du vert de malachite

Le mode¢le de Dubinin—Radushkevich est utilisé pour différencier 1’adsorption physique de
I’adsorption chimique, en introduisant une notion d’énergie moyenne d’adsorption via la

constante 3. Dans notre cas, le coefficient de détermination corrigé est
R>=0.8500,

Ce qui suggere un ajustement modéré. L’analyse de ce modele complete utilement les deux
autres, notamment pour estimer 1’énergie des interactions, bien qu’il soit moins adapté pour

prédire les quantités adsorbées.

131 Résultats d’ élimination du vert de malachite par Magadiite intercalé par
molécule organique :

1.31.1 Concentration :
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Tableau 0-6: q. (mg/g) en fonction de la concentration

Concentration Absorbance Ce (g/L) q. (mg/g)
(mol/L)
0.03649 0.1980 16.91 301.920
0.07298 0.1750 16.96 306.143
0.10947 0.1650 17.08 307.979
0.14596 0.1420 17.44 312.201
0.18245 0.1120 17.99 317.708
0.21894 0.0980 20.56 320.278
0.25543 0.0950 26.07 320.829
0.29192 0.0930 30.3 321.196
0.32841 0.0924 32.13 321.306
0.36490 0.0921 36.35 321.361

320.0f ) -

w w
= i
W -
o v

3125

310.0f

307.5¢

Capacité d'adsorption (ge en mg/g)

w
o
w
[=)

302.5¢

17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.0 325 35.0
Concentration d'équilibre (Ce en g/L)

Figure 0-10: le graphe de q. en fonction de C.

Le graphique de g. en fonction de C. présente une courbe croissante qui tend vers un
plateau, illustrant un comportement typique de saturation des sites actifs de 1’adsorbant. On

observe qu’au fur et a mesure que la concentration a 1’équilibre augmente, la capacité
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d’adsorption . augmente également, mais de fagon de moins en moins marquée jusqu’a se

stabiliser autour de 321 mg/g,

1.31.2 Etude cinétique :

Tableau 0-7 : Résultats de I’étude cinétique

Temps (min) | Absorbance g_t (mol/g) In(qge - qt) 1/(qe - qt)
20 0.147 0.33579 -4.38316 80.09079
40 0.125 0.34015 -4.81230 123.01430
60 0.103 0.34450 -5.58003 265.08029
80 0.098 0.34549 -5.88448 359.41693
100 0.091 0.34688 -6.57410 716.29998
120 0.089 0.34728 -6.90776 1000.00000

1.31.2.1 Modéle de pseudo - premier- ordre (ppo) :

y = -0.0260x + -3.8690
—4.5 [ R? = 0.9887
—5.0
2 —-5.5
@
@
=
—6.0
—6.5
x
_70 -
20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 0-11 : modéle cinétique pseudo premiére ordre pour I’adsorption par Magadiite
intercalé par molécule organique.

Le graphique représente I’ajustement du modele cinétique du pseudo-premier ordre selon

I’équation
In(qe — qt) = In(qe) — k1 -t.

L’axe des abscisses indique le temps (min) et celui des ordonnées représente In(qe - qt),
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typique du modele de Lagergren. La droite de régression ajustée aux données

expérimentales donne 1’équation
y=-0.0260x - 3.8690

avec un coefficient de corrélation
R? = 0.9887,

Indiquant un trés bon ajustement du modele aux données. La constante de vitesse
d’adsorption est k1 = 0.0260 min™! et la capacité d’adsorption a I’équilibre calculée est
qge = 0.0209. Ces résultats montrent que le modelecinétique du pseudo-premier ordre
décrit correctement le processus, suggérant un mécanisme dominé par un transfert de masse

externe, caractéristique d’une adsorption chimique.

1.31.2.2 Modéle du pseudo - second- ordre (PSO) :

1000 y = 9.2482x + -223.3903
Rz = 0.9133

800

600

1/(qe-qt)

400

200

20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 0-12: modéle cinétique pseudo deuxiéme ordre pour I’adsorption par Magadiite
intercalé par molécule organique .

Le graphique illustre 1’ajustement du modele cinétique du pseudo-deuxieéme ordre selon
I’équation linéarisée
1/(qe — qt) = 1/qe + k2-t.

L’axe des abscisses représente le temps (min) et I’axe des ordonnées I’inverse de la quantité
adsorbée restante, conformément a la forme linéaire du mod¢le. La droite rouge ajustée aux

données expérimentales donne 1’équation
y = 9.2482x — 223.3903

Avec un coefficient de détermination
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R?> = 0.9133,

Indiquant un ajustement correct, mais moins bon que celui du modeéle du pseudo-premier
ordre. La constante de vitesse k2 extraite de la pente refléte une cinétique supposée
controlée par une adsorption chimique. Ainsi, malgré une valeur de R? légeérement
inférieure, ce modele suggere que le mécanisme d’adsorption dominant est de nature
chimique, impliquant probablement des interactions plus fortes entre [’adsorbat et

I’adsorbant.

Tableau 0-8:résultats modéle cinétique pseudo premiére ordre et second ordre.

Modele Equation Constante R’
Pseudo-premier In(qe — qt) = Iln(qe) — k1-t | ki1 =0.0260 min™* 0.9887
ordre

Pseudo-deuxieme 1/(qe — qt) = 1/qe + k2-t | k- =0.00925g/mg min 0.9133

ordre

Le modéle du pseudo-premier ordre, représenté par 1’équation :
In(qe — qt) = —0.0260t — 3.8690
Avec un coefficient de corrélation :

R?* = 0.9887,

Présente un excellent ajustement aux données expérimentales. Cela suggere que le
processus d’adsorption suit une cinétique dominée par un transfert de masse externe,
caractéristique d’une adsorption principalement chimique. En revanche, le mod¢ele du

pseudo-deuxiéme ordre, avec 1’équation :
1/(qe — qt) = 9.2482t — 223.3903
etun:
R? = 0.9133,

Offre un ajustement moins satisfaisant. Bien qu’il repose lui aussi sur I’hypotheése d’une
adsorption chimique, sa performance inférieure en termes de corrélation indique qu’il ne
décrit pas aussi fidelement le comportement du systéme étudié. Ainsi, les résultats
suggerent que la cinétique d’adsorption est mieux décrite par le modeéle du pseudo-premier

ordre.
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132 Etudedel’ isothermed’ adsorption :
1.32.1 Isotherme de Langmuir :

0.003122 y = 0.000529x + 0.003096 X
R2 = 0.9830 /’/

0.003120 s
20.003118¢ //’
= %7
v 0.003116 7
(=3 PR
= s

0.003114} ot

/’, X
0.003112} 5 -~ %
0.030 0.035 0.040 0.045
1/Ce (L/g)

Figure 0-13 : ’isotherme de Langmuir pour I’adsorption .

Le graphique obtenu représente la linéarisation du modele de Langmuir a travers le tracé de

1/qge en fonction de 1/Ce. L’équation de la droite obtenue est :
1/qe = 0,000529 % (1/Ce) + 0,003096,
avec un coefficient de détermination
R?=0,9830.

Ce trés bon ajustement montre que le modele de Langmuir est bien adapté aux données
dans la zone de faible concentration, avant saturation de 1’adsorbant. L’analyse des
coefficients permet d’estimer les constantes caractéristiques du modele : qmax = 323 mg/g
(capacité maximale d’adsorption) et KL =~ 5,87 L/g (constante de I’affinité d’adsorption).

Ces résultats confirment la validité du modele dans les conditions expérimentales utilisées.

e Les constantes suivantes ont été déduites a partir de la régression linéaire du mod¢le
de Langmuir, effectuée sur les données expérimentales dans la zone de faible

concentration :
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qmax KL R?

323 male 587 L/g 0,9830

1.32.2 Modeéle de Freundlich :

2.5072 1

y = 0.0063x + 2.4973
R? = 0.9632

250701
2.5068
2.5066

2.5064
o

v
=3
2

1.35 1.40 1.45 1.50 1.55
log(Ce)

Figure 0-14:isotherme de Freundlich pour ’adsorption.

La courbe obtenue selon le modéle de Freundlich, représentant log(qe) en fonction de
log(Ce), révele une excellente linéarité avec une équation de droite :

y=0,0063x + 2,4973
Et un coefficient de détermination :
R?=0,9632.

Ces résultats suggerent une trés bonne adéquation du modéle a la phase d’adsorption
¢tudiée, caractérisée par des concentrations ¢élevées. Le faible coefficient 1/n (= 0,0063)
indique une isotherme proche de la linéarité, traduisant une adsorption quasiment constante
quelle que soit la concentration en solution. La constante KF, estimée a environ 314,3
(mg/g)(L/g)'A, refléte la capacité d’adsorption élevée du matériau. Ainsi, le modéle de
Freundlich s’aveére pertinent pour décrire le comportement d’adsorption dans ces conditions
expérimentales.

e Les constantes suivantes ont été calculées a partir de la régression linéaire du modele

de Freundlich :
KF 1/n n R?
3143 0.0063 158.8 0.9632
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1.32.3 Modeéle de Dubinin—Radushkevich :

y = -3.80e-07x + 5.7744
R? = 0.9877

5.7725

5.7720

5.7715

5.7710

In(ge

5.7705

5.7700

5.7695

5.7690

6000 SObO 10600 12600 14600
€2 (J?/mol?)

Figure 0-15: lisotherme de Dubinin-Radushkevich pour ’adsorption

Le modele de Dubinin—Radushkevich (D—R) a été appliqué aux données expérimentales
pour analyser le mécanisme d’adsorption. La représentation linéaire de In(q.) en fonction de

€2 a donné une excellente corrélation :
R?=0,988

Montrant une trés bonne adéquation du modéle a la zone étudiée. A partir de cette
modélisation, les constantes calculées sont : une capacit¢ maximale d’adsorption qm =
321,95 mg/g, une constante énergétique B ~ 3,80 x 107 mol?/J2. Ces résultats permettent de
mieux comprendre les interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, et confirment 1’efficacité
du modele de Dubinin—Radushkevich pour décrire le comportement d’adsorption dans les

conditions expérimentales étudiées.

e Tableau des constantes du modele de Dubinin—Radushkevich :

Constante Jm (Mmg/g) B (mol?/J?) R?

321,95 3,80 x 1077 0,988

1.33 Conclusion
La comparaison des deux modeles montre que le modele pseudo-deuxiéme ordre présente
un meilleur ajustement (R? plus élevé), ce qui en fait le modele le plus approprié pour

décrire la cinétique d’adsorption du vert de malachite sur ce matériau. Cela suggere un
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mécanisme d’adsorption de type chimique, impliquant des interactions plus fortes qu’une
simple adsorption physique.

Parmi les trois modeles étudiés, le modele de Freundlich montre le meilleur ajustement aux
données expérimentales, indiquant un mécanisme d’adsorption favorable sur surface
hétérogéne. Le modele de Langmuir reste utile pour estimer la capacité maximale théorique.
Le mod¢le de Dubinin—Radushkevich, quant a lui, apporte un éclairage complémentaire sur

la nature physique ou chimique du phénomeéne d’adsorption.
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Conclusion générale :

Les colorants synthétiques, notamment le vert de malachite (forme oxalate), sont
largement utilisés dans divers secteurs industriels, en particulier dans la teinture du
coton, du bois et de la soie. En raison de leur toxicité et de leur persistance dans
I’environnement, leur élimination des effluents industriels constitue une priorité. Ce
travail s’est inscrit dans cette problématique, en explorant [’adsorption pour le

traitement des eaux usées contaminé par les colorants.

A consisté en la synthése d’un matériau microporeux intercalé par une molécule
organique, a partir de magadiite préparée par synthése hydrothermale. La magadiite a
été successivement modifiée par intercalation avec du cetyltriméthyl ammonium de
bromide (CTABr), puis pontage avec du tétra éthyle ortho silicate (TEOS), suivi
d’une calcination. Enfin, intercalée par une molécule organique N-(1-naphthyl)

¢thane-1,2-diamine dihydrochloride.

Le matériau final obtenu a montré des capacités intéressantes d’adsorption le vert de
malachite (forme oxalate) . Les résultats expérimentaux ont mis en évidence
I’influence de divers parameétres (pH, temps d’agitation, concentration initiale en
colorant et masse d’adsorbant) sur I’efficacité du processus. Les conditions optimales
ont ét¢ déterminées comme suit : masse d’adsorbant de 0,01 g, temps d’agitation de

80 minutes et pH optimal de 8.

L’analyse des modeles cinétiques appliqués a 1’adsorption du vert de malachite
(oxalate) sur la magadiite, avant et apres intercalation organique, met en évidence une

évolution significative du mécanisme d’adsorption.

Avant modification, les résultats indiquent un meilleur ajustement au modéle
cinétique du pseudo-premier ordre (R* = 0.9887), traduisant une adsorption de type

chimique, dominée par des interactions faibles de surface.

Apres intercalation par une molécule organique, on observe un changement net de
mécanisme : le modele du pseudo-deuxieéme ordre présente un coefficient de
corrélation trés élevé (R? = 0.9973), révélant une adsorption de type chimique
(chimisorption), mise en évidence par des interactions fortes entre les groupes
fonctionnels  organiques intercalés et les  molécules de  colorant.

Cette amélioration démontre ’efficacité¢ de I’intercalation organique pour optimiser
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les propriétés adsorbantes de la magadiite, en augmentant sa sélectivité et sa capacité

a fixer durablement le colorant.

L’analyse comparative des constantes issues des modeles d’isothermes (Freundlich,
Langmuir, Dubinin) met en évidence une nette amélioration de la capacité et de
I’efficacité d’adsorption du vert de malachite aprés intercalation de la magadiite par

une molécule organique.

Avant intercalation, les parametres du modele de Freundlich montrent une faible
affinit¢ adsorbante (Kr = 9,8961 ; 1/n = 0,2129 ; R?* = 0,8802), indiquant une
adsorption hétérogéne peu marquée. Le modele de Langmuir révele une capacité
maximale Xmax de seulement 4,40 mg/g avec un bon coefficient de corrélation (R? =

0,9777), et Dubinin confirme une adsorption limitée avec Qm = 5,6144 mg/g.

Apres intercalation, on observe une forte augmentation de tous les parametres : KF
passe a 314,3, 1/n diminue a 0,0063 (ce qui traduit une surface trés favorable), et
Xmax atteint 323 mg/g selon Langmuir. De plus, le modele de Dubinin indique une

capacité maximale Qm de 321,95 mg/g, avec un excellent R* de 0,988.

Ces résultats démontrent que I’intercalation organique améliore significativement les
propriétés de la magadiite, tant en termes de capacité d’adsorption que de spécificité,
grace a une meilleure affinité avec le colorant cible et a une modification structurale

favorisant la chimisorption.

Ainsi, I’étude menée démontre la faisabilité et I’efficacité de solutions durables et
accessibles pour contribuer a la dépollution des milieux aquatiques contaminés par les

colorants synthétiques.
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Perspectives

Perspectives

A la lumiére des résultats obtenus, plusieurs perspectives de recherche peuvent
étre envisagées pour approfondir et élargir 1’exploitation de la magadiite

intercalée dans le traitement des eaux contaminées :

1. Etudier l'efficacit¢ de la magadiite intercalée vis-a-vis d'autres types de

colorants organiques ou de polluants émergents (antibiotiques, pesticides).

2. Explorer différents types de molécules intercalantes (amines, surfactants,

polymeéres naturels) pour optimiser les performances d’adsorption.

3. Mener des tests en conditions réelles (eaux usées industrielles) afin de valider

I’applicabilité a grande échelle.

4. Evaluer la régénération du matériau et son efficacit¢ aprés plusieurs cycles

d’adsorption/désorption.

Ces pistes pourraient contribuer a une meilleure gestion des ressources en eau
et au développement de solutions durables de dépollution a base de matériaux

naturels modifiés.
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Photo 1: pompe a vide.

Photo2 : préparation d’hydrogel.

Photo 3: balance électrique
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" Photo 5 : UV/visible type UVILINE
 9400C) 32A REF (1206).

Photo 6 : centrifugeuse. ROTOFIX

Photo 6 : Magadiite-Na brut.

Photo 7 : Réacteur de synthese.
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