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Introduction Geneérale

L’acces a une eau propre et de qualité constitue ’un des enjeux majeurs du XXI¢ siecle pour le
développement durable, la santé humaine et la préservation des écosystémes 2. Chaque année,
d’importantes quantités d’eaux usées contaminées par une vaste gamme de polluants sont
déversées dans les milieux aquatiques tels que les riviéres, les lacs et les océans >*. Ces polluants,

issus principalement des secteurs industriels, sont souvent rejetés sans traitement adéquat >°.

Parmi les principales sources de contamination figurent les industries textiles et pharmaceutiques.
L’industrie textile est considérée comme I’un des secteurs industriels les plus polluants en raison
du volume important et de la nature complexe de ses effluents, principalement riches en colorants
synthétiques "*®. Ces derniers sont préoccupants en raison de leurs effets cancérigénes, mutageénes

et tératogeénes, ainsi que de leur forte demande en oxygeéne lors de leur dégradation ®.

Par ailleurs, le développement de I’industrie pharmaceutique, bien qu’essentiel pour la santé
publique, a entrainé la production d’eaux usées contenant des résidus de médicaments provenant
des effluents hospitaliers, des sites de production pharmaceutique et des lixiviats de décharges °.
Ces composés, difficiles a éliminer par les traitements conventionnels, contribuent a la
contamination des milieux aquatiques et présentent un risque toxicologique élevé, pouvant affecter
les organismes aquatiques et perturber I’équilibre des écosystetmes méme a de faibles

concentrations'?.

Face a ces menaces, de nombreuses techniques de traitement des eaux usées ont été développées,
regroupées en procédés biologiques, chimiques et physiques 2. Si les procédés biologiques sont
efficaces pour les eaux domestiques, ils restent limités pour I’élimination des composés toxiques
et non biodégradables 1. Les traitements chimiques, bien que performants dans certains cas, sont
souvent coliteux, nécessitent beaucoup d’énergie et peuvent générer des sous-produits indésirables
1415 D’un autre coté, les méthodes physiques, telles que 1’adsorption et la filtration membranaire,
se distinguent par leur simplicit¢ de mise en ceuvre, leur efficacité et leur faible impact
environnemental, ce qui en fait des alternatives particuliérement attractives pour le traitement des

effluents industriels '®!7,

L’adsorption est I’'une des techniques les plus utilisées pour I’élimination des polluants organiques,

\

en raison de son faible colit et de sa capacit¢ a éliminer efficacement les contaminants sans

introduire de toxicité supplémentaire 1320,
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Toutefois, 1’utilisation d’adsorbants sous forme de poudre pose des problémes pratiques,
notamment la difficulté de séparation apreés traitement et la perte d’efficacité lors des cycles
successifs. Afin de surmonter ces limitations, des études récentes ont mis en évidence que
I’incorporation d’adsorbants au sein de matrices polymériques, conduisant a la formation de films

21-24

composites, constitue une approche prometteuse . Cette approche permet notamment

d’améliorer la facilité de manipulation, la stabilité ainsi que la régénération des matériaux.

Par ailleurs, la filtration membranaire est largement employée pour le traitement des eaux usées
en raison de sa capacité a séparer efficacement les contaminants. Les membranes céramiques, du
fait de leur excellente stabilité thermique et chimique, de leur résistance mécanique élevée, de leur
faible impact environnemental et de leur longue durée de vie, sont généralement privilégiées dans
les applications industrielles par rapport aux membranes organiques, bien que ces dernicres
présentent une plus grande flexibilité et soient plus simples et économiques a produire. Cependant,
le cotit élevé de fabrication des membranes céramiques, lié¢ a I'utilisation d’oxydes métalliques et
aux températures de frittage élevées généralement requises (entre 1400 °C et 1600 °C), limite leur
utilisation a grande échelle. Dans cette perspective, de nombreuses études >>*’ont visé a réduire
les cofits de production des membranes céramiques tout en préservant des performances élevées,

en recourant notamment a des matieres premiéres économiques, telles que les argiles naturelles.

L’Algérie possede d’abondantes ressources naturelles, parmi lesquelles figurent les argiles,
susceptibles d’étre valorisées dans le domaine du traitement de 1’eau. Le kaolin DD3, extrait d’un
gisement situé a Guelma, présente des propriétés mécaniques, thermiques et adsorbantes
intéressantes 2. Sa valorisation a la fois comme additif dans les films composites et comme
matiere premiere dans la préparation de membranes céramiques s’inscrit dans une démarche de

développement durable.

L’objectif principal de cette thése consiste a développer des matériaux composites écologiques et
a faible colt, a base de kaolin naturel local, destinés a 1’élimination de polluants textiles et
pharmaceutiques présents dans les eaux usées. Les films et membranes élaborés dans ce travail ont
été appliqués a 1’¢élimination de colorants textiles, tels que I’Orange Telon et le Bleu Basique 41,
ainsi qu’a la rétention de polluants pharmaceutiques, notamment le diclofénac, afin d’évaluer leur

efficacité dans des conditions représentatives de contamination réelle.
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A cet effet, des films composites & base de polyalcool vinylique (PVA) et de kaolin DD3 ont été
¢laborés et optimisé€s pour I’adsorption des polluants, le PVA ayant été retenu comme matrice
polymeére en raison de ses excellentes propriétés de formation de films, de sa compatibilité avec
les charges minérales et de sa stabilité thermique et mécanique 3***. Afin d’améliorer la stabilité

des films composites PVA/DD3, le glutaraldéhyde (GA) a été utilisé comme agent de réticulation.

Parallélement, des membranes céramiques a base de kaolin DD3 ont été préparées et appliquées
aux procédés de filtration. L’incorporation de charbon actif, synthétis¢ a partir d’un déchet
organique valorisé (marc de café), en tant qu’agent porogéne a permis d’améliorer la porosité des
membranes, d’augmenter la perméabilit¢ a I’eau et de réduire le phénomeéne de colmatage,

fréquemment rencontré dans les procédés membranaires.
Cette these est structurée en trois chapitres :

Le premier chapitre présente les concepts fondamentaux nécessaires a la compréhension du
travail. Il inclut une revue bibliographique sur les films composites et leurs applications dans
I’¢limination des polluants organiques, ainsi qu’une synthése des études relatives aux membranes

céramiques utilisées dans le traitement des eaux usées.

Le deuxiéme chapitre décrit la méthodologie expérimentale adoptée pour la préparation des films
composites et des membranes céramiques. Il détaille les techniques de caractérisation employées,
les protocoles expérimentaux suivis, ainsi que les conditions opératoires appliquées afin d’évaluer

les performances des matériaux dans 1’élimination des polluants.

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus. Il
analyse successivement les propriétés des films et des membranes caractérisées, les performances
d’adsorption des polluants textiles et pharmaceutiques, ainsi que les résultats de filtration obtenus

avec les membranes.

Enfin, le manuscrit se cloture par une conclusion générale résumant les principaux résultats de ce
travail, suivie de perspectives ouvrant la voie a de futures investigations dans le domaine du

traitement des polluants par des matériaux composites issus de ressources naturelles.




10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Introduction Geneérale

Références

Tiwari, S., Chidambaram, N. & Tyagi, A. K. Need of 21st Century: A Sustainable Environment
Together With a Smart Environment. Operational Research for Renewable Energy and
Sustainable Environments. 199-224 (2024).

Karri, R. R. et al. Scientometrics and overview of water, environment, and sustainable
development goals. Water, The Environment, and the Sustainable Development Goals. 3-33
(2024).

Dsikowitzky, L. & Schwarzbauer, J. Industrial organic contaminants: identification, toxicity and
fate in the environment. Environ. Chem. Lett. 12, 371-386 (2014).

Islam, T., Repon, M. R., Islam, T., Sarwar, Z. & Rahman, M. M. Impact of textile dyes on health
and ecosystem: a review of structure, causes, and potential solutions. Environmental Science and
Pollution Research. 30, 9207-9242 (2023).

Davoodbeygi, Y., Askari, M., Salehi, E. & Kheirieh, S. A review on hybrid membrane-adsorption
systems for intensified water and wastewater treatment: Process configurations, separation targets,
and materials applied. J. Environ. Manage. 335, 117577 (2023).

Goud, B. S., Cha, H. L., Koyyada, G. & Kim, J. H. Augmented Biodegradation of Textile Azo
Dye Eftluents by Plant Endophytes: A Sustainable, Eco-Friendly Alternative. Curr. Microbiol. 77,
3240-3255 (2020).

Hemashenpagam, N. & Selvajeyanthi, S. Textile dyes and their effect on human beings.
Nanohybrid materials for treatment of textiles dyes. 41-60 (2023).

Islam, T., Repon, M. R., Islam, T., Sarwar, Z. & Rahman, M. M. Impact of textile dyes on health
and ecosystem: a review of structure, causes, and potential solutions. Environmental Science and
Pollution Research. 30, 9207-9242 (2023).

Ortazar, M., Esterhuizen, M., Olicon-Hernandez, D. R., Gonzéalez-Lopez, J. & Aranda, E.
Pharmaceutical pollution in aquatic environments: a concise review of environmental impacts and
bioremediation systems. Front. Microbiol. 13, 869332 (2022).

Khan, A. H. A. & Barros, R. Pharmaceuticals in water: risks to aquatic life and remediation
strategies. Hydrobiology. 2, 395409 (2023).

Sonune, A. & Ghate, R. Developments in wastewater treatment methods. Desalination. 167, 55—
63 (2004).

Samer, M. Biological and Chemical Wastewater Treatment. Wastewater treatment engineering.
1-50 (2015).

Kamal, A. et al. Biological Treatment, Advanced Oxidation and Membrane Separation for Landfill
Leachate Treatment: A Review. Sustainability. 14, 14427 (2022).

Crini, G. & Lichtfouse, E. Advantages and disadvantages of techniques used for wastewater
treatment. Environ. Chem. Lett. 17, 145—-155 (2019).

Metcalf & Eddy, A. Wastewater Engineering Treatment and Resource Recovery. (2014).

Liang, R., Hu, A., Hatat-Fraile, M. & Zhou, N. Fundamentals on adsorption, membrane filtration,
and advanced oxidation processes for water treatment. Nanotechnology for water treatment and
purification. 1-45 (2014).

Ejraei, A., Aroon, M. A. & Saravani, A. Z. Wastewater treatment using a hybrid system combining
adsorption, photocatalytic degradation and membrane filtration processes. Journal of Water
Process Engineering. 28, 45-53 (2019).

Rashid, R., Shafiq, 1., Akhter, P., Igbal, M. J. & Hussain, M. A state-of-the-art review on
wastewater treatment techniques: the effectiveness of adsorption method. Environmental Science
and Pollution Research. 28, 9050-9066 (2021).




19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

Introduction Geneérale

Heddi, D., Benkhaled, A., Boussaid, A. & Choukchou-Braham, E. Adsorption of anionic dyes on
poly (N-vinylpyrrolidone) modified bentonite. Physical Chemistry Research. 7, 731-749 (2019).

Belkhodja, A., Choukchou-Braham, E., Benkhaled, A., Guendouz, S. & Attar, T. Study of the
Adsorption of a Textile Dye by Alginate-Bentonite Beads: CCD-RSM Design Conception.
Journal of Macromolecular Science, Part B: Physics (2024).

Kandil, H., Abdelhamid, A. E., Moghazy, R. M. & Amin, A. Functionalized PVA film with good
adsorption capacity for anionic dye. Polym. Eng. Sci. 62, 145-159 (2022).

Mokhtar, A., Abdelkrim, S., Zaoui, F., Sassi, M. & Boukoussa, B. Improved Stability of
Starch@Layered-Materials Composite Films for Methylene Blue Dye Adsorption in Aqueous
Solution. J. Inorg. Organomet. Polym. Mater. 30, 3826-3831 (2020).

Radoor, S., Karayil, J., Parameswaranpillai, J. & Siengchin, S. Adsorption of methylene blue dye
from aqueous solution by a novel PVA/CMC/halloysite nanoclay bio composite: Characterization,
kinetics, isotherm and antibacterial properties. J. Environ. Health Sci. Eng. 18, 1311-1327 (2020).
Radoor, S., Karayil, J., Parameswaranpillai, J. & Siengchin, S. Adsorption Study of Anionic Dye,
Eriochrome Black T from Aqueous Medium Using Polyvinyl Alcohol/Starch/ZSM-5 Zeolite
Membrane. J. Polym. Environ. 28, 2631-2643 (2020).

Bahrouni, J., Aouay, F., Larchet, C., Dammak, L. & Ben Amar, R. Eco-Friendly Ceramic
Membranes from Natural Clay and Almond Shell Waste for the Removal of Dyes and Drugs from
Wastewater. Membranes (Basel). 16, (2026).

Rakcho, Y. et al. Treatment of seawater and wastewater using a novel low-cost ceramic membrane
fabricated with red clay and tea waste. Arabian Journal of Chemistry. 16, (2023).

Sambhari, O. et al. Fabrication of flat ceramic microfiltration membrane from natural kaolinite for
seawater pretreatment for desalination and wastewater clarification. Desalination Water Treat.
194, 59-68 (2020).

Romdhani, M. et al. Performance Assessment of a New Flat Sepiolite Clay-Based Ultrafiltration
Membrane for the Removal of Paracetamol and Indigo Blue Dyes from Two Synthetic Aqueous
Solutions. Sustainability. 16, 1860 (2024).

Salah, Z. et al. Development of Graphene Oxide Membrane on Flat Mud Ceramic Support for
Methylene Blue Dyes Removal. ChemistrySelect. 10, 1-11 (2025).

Senoussi, H., Osmani, H., Courtois, C. & Bourahli, M. E. H. Mineralogical and chemical
characterization of DD3 kaolin from the east of Algeria. Boletin de la Sociedad Espanola de
Ceramica y Vidrio. 55, 121-126 (2016).

Slatni, I. et al. Mesoporous silica synthesized from natural local kaolin as an effective adsorbent
for removing of Acid Red 337 and its application in the treatment of real industrial textile effluent.
Environmental Science and Pollution Research. 27, 38422-38433 (2020).

Zen, S. & El Berrichi, F. Z. Adsorption of tannery anionic dyes by modified kaolin from aqueous
solution. Desalination Water Treat. 57, 6024—6032 (2016).

Rahman Khan, M. M., Rumon, M. M. H. & Islam, M. Synthesis, rheology, morphology, and
mechanical properties of biodegradable PVA-based composite films: A review on recent progress.
Processes. 12, 2880 (2024).

Mok, C. F. et al. Adsorption of dyes using poly (vinyl alcohol)(PVA) and PVA-based polymer
composite adsorbents: a review. J. Polym. Environ. 28, 775-793 (2020).




-

-

Chapitre I:
Revue Bibliographique

~

J




Chapitre I: Revue Bibliographique

1.1 Introduction

Ce chapitre présente les bases bibliographiques nécessaires a la compréhension du présent travail.
Tout d’abord, certaines notions fondamentales utilisées dans cette étude sont présentées afin de
définir les bases de ce travail. Ensuite, la problématique de la pollution des eaux par les effluents
industriels, en particulier ceux issus des industries textiles et pharmaceutiques, est abordée. Cette
partie met en évidence la toxicité et la persistance de ces contaminants dans les milieux aquatiques,

ainsi que les risques qu’ils représentent pour 1’environnement et la santé¢ humaine.

Une revue bibliographique est également consacrée aux films composites, en présentant leurs
méthodes de préparation, leurs propriétés et leurs applications dans 1’élimination des polluants

présents dans les eaux usées textiles et pharmaceutiques.

Enfin, une dernicre partie est dédiée aux membranes céramiques. Les méthodes de préparation de
ces membranes ainsi que leurs applications dans le traitement des effluents textiles et
pharmaceutiques y sont présentées, tout en mettant en évidence leurs performances et leur potentiel

dans les procédés de dépollution des eaux.

1.2 Définitions des termes essentiels

Ces définitions présentent un rappel terminologique général afin d’harmoniser le vocabulaire
utilisé dans le manuscrit.

» Matériau naturel
Un matériau naturel est une substance provenant directement de la nature, utilisée sans

transformation chimique par I’homme. Il peut étre d'origine minérale, végétale, ou animale. Ces
matériaux sont souvent exploités pour leurs propriétés physiques, mécaniques ou esthétiques.

» Argile
Une argile est une roche naturelle treés fine, composée essentiellement de minéraux phyllosilicatés
comme la kaolinite, la montmorillonite ou I’illite. Elle posséde une grande capacité d’absorption
d’eau, une plasticité lorsqu’elle est humide, et des propriétés d’adsorption utiles pour diverses
applications. Utilisée en céramique, en cosmétique ou en traitement de 1’eau, une argile est aussi
un excellent renfort naturel dans les matériaux composites.

» Charbon actif
Le charbon actif est un matériau carboné tres poreux, doté d'une grande surface spécifique, qui lui

permet d’adsorber efficacement diverses substances présentes dans les liquides ou les gaz.
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» Polymeére
Un polymeére est une macromolécule constituée d’un enchainement répétitif de petites unités
appelées monomeres, reliées entre elles par des liaisons covalentes. Ces chaines peuvent étre
linéaires, ramifiées ou réticulées, et leur structure influe fortement sur les propriétés du matériau.

» Agent de réticulation
Un agent de réticulation est une substance chimique utilisée pour lier les chaines d’un polymere,
formant ainsi une structure tridimensionnelle appelée réseau réticulé. Cette réticulation améliore
les propriétés mécaniques, thermiques et chimiques du matériau (ex. : meilleure résistance,
stabilité, rigidité). L agent de réticulation réagit avec les groupes fonctionnels du polymere pour
former des liaisons covalentes ou ioniques.

» Composite
Un composite est un matériau constitu¢ de deux ou plusieurs composants de nature différente,
combinés pour obtenir un matériau possédant des propriétés meilleures par rapport a celles des
composants pris séparément. Il est généralement formé d’une matrice (ex. : polymere) qui lie et
protége un renfort (ex. : argile, fibres, kaolin), permettant d’améliorer certaines propriétés comme
la résistance mécanique et la stabilité thermique.

» Film
Un film est une fine couche de matériau, généralement d’épaisseur réduite, formée a partir d’une
substance polymere, naturelle ou synthétique.

» Adsorption
L'adsorption est le phénomeéne par lequel des molécules ou des ions présents dans un fluide (liquide
ou gaz) se fixent a la surface d’un solide (souvent un adsorbant) en raison de forces physiques ou
chimiques, sans que ces substances ne pénétrent dans le matériau.

» Adsorbant
Un adsorbant est une substance solide capable d’attirer et de retenir a sa surface des molécules
d’un gaz ou d’un liquide, sans les absorber complétement a 1’intérieur.

» Adsorbat
Un adsorbat est la substance qui se fixe a la surface d’un adsorbant lors du processus d’adsorption.

» Membrane
Une membrane est une barriére semi-perméable, naturelle ou synthétique, qui permet le passage

sélectif de certaines substances tout en retenant d'autres, sous 1’effet d’une force motrice.
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» Agent de porosité
Un agent de porosité est une substance ajoutée a un matériau au cours de sa fabrication pour créer
des pores. Apres traitement (souvent thermique), cet agent est éliminé, laissant des espaces vides
qui rendent le matériau poreux.

» Filtration
La filtration est un procédé de séparation physique qui consiste a faire passer un fluide (liquide ou
gaz) a travers un milieu filtrant afin de retenir les particules solides en suspension.

» Colmatage
Le colmatage est le blocage partiel ou total des pores d'une membrane par des particules solides,
des substances organiques, inorganiques, ou biologiques. Il se traduit par une diminution du flux
de perméat et peut étre réversible (¢liminé par un simple ringage) ou irréversible (nécessitant un
nettoyage chimique plus intense).

» Pollution
La pollution est la dégradation de I'environnement causée par l'introduction de substances ou
d'agents polluants (chimiques, physiques ou biologiques) dans un milieu naturel (air, eau, sol),
entrainant des effets nuisibles sur la santé humaine, la faune, la flore ou les écosystémes.

» Polluant
Un polluant est une substance ou un agent (chimique, biologique, physique) qui, lorsqu’il est

présent dans 1’environnement, altere la qualité de 1’air, de I’eau, du sol ou de la biodiversité. Les
polluants peuvent étre d’origine naturelle (ex. : cendres volcaniques, pollen) ou anthropique (ex. :
produits chimiques industriels, déchets, métaux lourds). Ils peuvent avoir des effets nocifs sur la
santé humaine, les écosystémes, et le climat.
» Polluant textile

Un polluant textile fait référence a toute substance ou produit provenant de l'industrie textile, qui
peut contaminer l'environnement, en particulier I'eau, l'air et le sol. Cela inclut des colorants,
additifs chimiques, métaux lourds et autres résidus chimiques utilisés lors de la fabrication, la
teinture, ou le lavage des textiles.

Un colorant est une substance chimique utilisée pour teindre ou colorer un matériau, comme des

tissus, des aliments, des cosmétiques ou des produits pharmaceutiques.
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» Polluant pharmaceutique
Un polluant pharmaceutique est une substance active issue des médicaments que 1’on retrouve
dans I’environnement, surtout dans les eaux usées. Il provient des rejets hospitaliers, industriels ou
de I’élimination des médicaments non utilisés. Ces substances peuvent étre toxiques, persistantes
et dangereuses pour les écosystémes aquatiques et la santé humaine.
Un médicament est une substance utilisée pour prévenir, soulager ou traiter une maladie.
Cependant, lorsqu’il est rejeté dans I’environnement, il devient un polluant pouvant perturber les
¢cosystémes et contaminer 1’eau, méme a faible concentration.

» Méthodologie des plans d’expériences
La méthodologie des plans d’expériences est une méthode qui permet de planifier, réaliser et
analyser des expériences de maniere structurée. Elle sert a étudier 1’effet de plusieurs facteurs sur
un phénomeéne ou un résultat, tout en réduisant le nombre d’essais nécessaires. Cette approche aide
a identifier les conditions optimales d’un processus, a améliorer la qualité ou a mieux comprendre
un systeme.
1.3 Pollution causée par les activités industrielles en Algérie
En Alggérie, les rejets liquides issus des activités industrielles constituent une source importante de
dégradation des milieux aquatiques. Parmi les secteurs les plus concernés figurent I’industrie
textile et I’industrie pharmaceutique, en raison de la nature complexe et potentiellement toxique
de leurs effluents. Cette problématique prend une importance particuliere dans certaines régions,
notamment a Tlemcen, ou le développement industriel, bien que modéré, exerce une pression non

négligeable sur des ressources hydriques déja limitées.
1.3.1 Industrie textile

L’industrie textile occupe une place importante dans le tissu industriel de la région de Tlemcen,
notamment a travers des unités de production et de transformation implantées dans différentes
localités. Parmi les principales structures, on peut citer SOITEX située a Chetouane, MANTAL a

EL Hartoun, ainsi que d’autres activités textiles présentes a Sebdou et Nedroma.

Ces unités jouent un role économique important a I’échelle locale, notamment en termes de
création d’emplois et de dynamisation du tissu industriel régional. Cependant, elles génerent
¢galement des effluents riches en substances chimiques, en particulier des colorants synthétiques,

des agents de traitement et divers additifs.
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Sur le plan environnemental, ces rejets présentent plusieurs impacts. La forte coloration des eaux
réduit la pénétration de la lumiére, perturbant les processus de photosynthese et déséquilibrant les
¢cosystemes aquatiques. De plus, les colorants utilis€s sont souvent résistants a la dégradation, ce
qui favorise leur accumulation dans I’environnement. Certains composés peuvent également
présenter une toxicité aigué€ ou chronique pour les organismes vivants, avec des risques potentiels

pour la santé humaine.

Ainsi, dans la région de Tlemcen, I’industrie textile représente a la fois un levier de développement
¢conomique et une source de pression environnementale, nécessitant la mise en place de stratégies

de gestion et de traitement adaptées.

1.3.2 Industrie pharmaceutique

Bien que moins développée que dans les grands pdles industriels comme Alger ou Constantine,
I’activité pharmaceutique dans la région de Tlemcen revét également une importance croissante.
Elle se manifeste principalement a travers des activités liées a la distribution, au conditionnement,
ainsi qu’aux établissements de santé (hopitaux, cliniques, laboratoires), qui constituent des sources

indirectes de rejets de substances médicamenteuses.

A I’échelle nationale, le groupe SAIDAL joue un role majeur dans la production pharmaceutique,
avec plusieurs unités industrielles générant des effluents contenant des principes actifs

biologiquement actifs.

Dans le contexte de Tlemcen, méme en I’absence de grandes unités de production, les rejets issus
des activités pharmaceutiques et hospitalieres contribuent a I’introduction de résidus
médicamenteux dans les eaux usées. Ces substances, souvent peu biodégradables, persistent dans
I’environnement et peuvent induire des effets €cotoxicologiques importants, tels que des

perturbations endocriniennes chez les organismes aquatiques.

Par ailleurs, la présence de résidus d’antibiotiques favorise le développement de résistances
bactériennes, constituant un enjeu majeur de santé publique. Ces impacts, bien que moins visibles
a court terme, représentent une menace diffuse mais durable pour les écosystémes et les ressources

€n cau.
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Face a ces enjeux environnementaux et sanitaires, il devient indispensable de mettre en ceuvre des
procédés de traitement efficaces et adaptés, tels que 1’adsorption, la coagulation-floculation ou
encore les procédés d’oxydation avancée, afin de réduire la charge polluante des effluents

industriels avant leur rejet dans le milieu naturel.

1.4 Revue bibliographique sur la préparation et I’application des films composites pour
I’élimination des polluants

On distingue trois grandes catégories de polymeéres utilisés dans la préparation des films : naturels,

semi-synthétiques et synthétiques (Figure L1).

Classification des Polymeéres

Polymeéres Naturels
(D'origine biologique)

Polyméres Synthétiques
(Synthése chimique)

¢ Chitosane o Dérivés de la Cellulose o PES (Polysulfone)

e Alginate (ex: Acétate de cellulose, CMC) © PVDF (Polyvinylidene fluoride)
¢ Amidon ® Polyéthyléne (PE)

® Cellulose (native)  PVA (Polyvinyl alcohol)

Figure I.1: Classification des polymeres selon leur origine

Le Tableau I.1 présente les avantages et les inconvénients des principaux polymeres utilisés dans

la préparation de films composites.

Notre travail porte sur l'utilisation de polymeres synthétiques pour 1'élaboration de films. Ces
matériaux, obtenus par synthése chimique a partir de monomeres, forment de longues chaines
macromoléculaires. L’intérét majeur des polymeres synthétiques se trouve dans leurs propriétés
mécaniques (flexibilité, résistance), leur stabilit¢ chimique et leur capacité a former des films

transparents et homogenes, ce qui les rend adaptés aux diverses applications industrielles.

L’alcool polyvinylique (PVA) et le polyéthyléne (PE) comptent parmi les plus couramment
employés. Le PVA se distingue par sa solubilit¢ dans I’eau, sa bonne stabilit¢ chimique, sa
flexibilité et la présence de groupes hydroxyles, qui favorisent la réticulation ainsi que les

interactions avec divers renforts ou polluants.
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Le PE, quant a lui, est reconnu pour sa résistance mécanique et chimique. Toutefois, son emploi

dans les films d’adsorption demeure limité en raison de sa faible polarité.

Tableau I.1: Avantages et inconvénients des principaux polymeres utilisés dans la préparation

Polymére
Chitosane !

Alginate 2

Amidon 3

Cellulose & dérivés
4

PES (Polysulfone) 3

PVDF
(Polyvinylidene
fluoride) °

Polyéthyléne (PE) ’

PVA (Polyvinyl
alcohol) 3

Avantages
- Naturel, biodégradable,
biocompatible

- Groupes amines (—NH2) favorisent
adsorption de colorants anioniques et
métaux lourds

- Film formable facilement

- Naturel, hydrophile, biodégradable.
- Bon gélifiant, facile a mélanger avec
PVA ou chitosane

-Naturel, abondant, biodégradable,
renouvelable

- Peu cofliteux

- Peut étre modifié chimiquement
pour améliorer ses propriétés
- Biodégradable.

- Nombreux

-OH modifiables
fonctionnalisation

- Bonne capacité d’adsorption
- Haute stabilit¢ thermique et
chimique

- Excellente résistance mécanique

- Large utilisation en membranes

- Trés résistante chimiquement et
mécaniquement

- Durable et stable a long terme

- Compatible avec divers additifs

pour

- Faible cotit

- Bonne résistance chimique
- Facilité de mise en ceuvre
- Bonne stabilit¢ mécanique

- Hydrophile, bonne compatibilité
avec charges (argiles, AC, oxydes)

- Bonne stabilité mécanique

- Peu cotliteux

de films composites pour 1’élimination des polluants

Inconvénients
- Faible résistance mécanique
- Sensible au pH et a la solubilité
dans I’eau acide

- Faible stabilité mécanique

- Mauvaise résistance en milieu
acide ou salin

- Films fragiles et peu résistants
- Sensible a I’humidité et a la
chaleur

- Mauvaise solubilité (cellulose

native)

- Nécessite des modifications
chimiques pour de bonnes
performances

- Hydrophobie naturelle (faible
mouillabilité)

- Colt plus ¢élevé que les
polymeres naturels

- Hydrophobe (nécessite des
modifications de surface pour
adsorption).

- Plus coliteux que PVA ou
chitosane.

- Hydrophobe

- Faible capacité d’adsorption

- Non biodégradable

- Difficulté de fonctionnalisation

- Faible résistance a I’eau (se
dissout facilement)
- Biodégradabilité limitée
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1.4.1 Types d’additifs
Lors de la préparation des films composites, I’introduction d’additifs dans la matrice polymérique
joue un role essentiel pour améliorer leurs propriétés physico-chimiques, mécaniques et

fonctionnelles.

Ces additifs peuvent étre d’origines diverses (minérales, organiques ou hybrides) et leur choix
dépend de I’application visée. Parmi ces additifs, le renforcement des films polymériques par des
nanoparticules inorganiques, telles que TiOz, ZnO, FesO4 ou MgO2, a montré un impact significatif
sur leurs capacités d’adsorption et leurs propriétés photocatalytiques. Les films nanocomposites
PVA/MgO: élaborés par Al Naim et al ° présenté une excellente efficacité d’élimination du bleu

de méthyléne.

De plus, I’incorporation de fibres naturelles ou de déchets valorisés dans les films polymériques
constitue une approche prometteuse pour améliorer a la fois leurs propriétés mécaniques et leur
porosité, tout en favorisant le développement durable. Des études récentes, comme celles de
Kaplica et al '°©, Nguyen et al !! et Radoor et al >, ont montré que ’ajout de fibres textiles
recyclées, de nanocristaux de cellulose ou de résidus végétaux dans les matrices a base de PVA
permet d’obtenir des films efficaces pour I’élimination de divers polluants organiques et

métalliques, tout en valorisant les déchets.

Par ailleurs, I’intégration de zéolites dans les matrices polymériques représente une autre stratégie
efficace pour renforcer les propriétés d’adsorption et la stabilité des films composites. Plusieurs
études ont montré leur efficacité pour 1’élimination de divers polluants : les membranes
PVA/CMC/ZSM-5 pour le bleu de méthyléne 3, les films PVA/CMC/agar pour le rouge Congo
14 les films de chitosane-zéolite pour le méthyl orange '°, et les composites chitosane/H-ZSM-5
pour le chrome hexavalent '®. Ces résultats confirment le fort potentiel des films a base de zéolite

dans le traitement des eaux contaminées.

L’ajout d’argiles minérales dans les matrices polymeéres constitue une stratégie efficace pour
améliorer les propriétés des films composites, notamment leur capacité d’adsorption des polluants.

Des charges comme la halloysite, la montmorillonite et la kaolinite augmentent cette capacité
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grace a leur grande surface spécifique. Elles contribuent également a renforcer la stabilité

thermique et mécanique des films.

Dans ce cadre, Radoor et al !’

ont ¢laboré des films composites a base de PVA, de
carboxyméthylcellulose (CMC) et de nanotubes d’halloysite (HNTSs), en étudiant I’effet de la

teneur en argile sur I’efficacité d’adsorption du colorant cationique bleu de méthyléne.

Les auteurs ont fait varier la concentration en HNTs (2 %, 4 % et 6 % en poids) dans le mélange
PVA/CMC afin d’optimiser les performances du film. Le matériau composite
PVA/CMC/halloysite a montré une capacité d’élimination remarquable, atteignant 99,5 %
d’efficacité (8,29 mg/g) pour une concentration initiale du colorant de 10 ppm, aprés 240 minutes

de contact, a pH = 10, a 30 °C, et avec une teneur en halloysite de 6 %.

Mokhtar et al '® ont élaboré par solution casting des films composites a base d’amidon (St),
d’amidon/CTA-bentonite (S@CB) et d’amidon/CTA-magadiite (S@CM), en utilisant le glycérol
comme plastifiant, pour I’adsorption du bleu de méthylene (MB). Les analyses DRX, FTIR et
MEB ont confirmé I’incorporation et la bonne dispersion des argiles modifiées dans la matrice
d’amidon. Les essais d’adsorption réalisés a 298 K ont montré que les deux films composites
présentent une capacité d’adsorption €levée et une bonne stabilité. L’adsorption du MB suit le
modele d’isotherme de Langmuir et une cinétique de pseudo-second ordre, avec des capacités

maximales de 89,82 mg/g (S@CB) et 76,59 mg/g (S@CM).

Par ailleurs, Stanly et al '°

ont exploré I’élimination de colorants organiques a ’aide de
montmorillonite modifiée par I’acide polyphosphorique (PMMT). Cette argile a montré une
capacité d’adsorption élevée pour le bleu de méthylene (293,9 mg/g), la rhodamine B (244,77
mg/g) et le Rose Bengal (296,13 mg/g), selon une cinétique de pseudo-second ordre et le modele
de Langmuir. Pour améliorer I’application pratique, ils ont intégré la PMMT dans un film de PVA.
Le film composite contenant 0,5 % de PMMT a permis d’adsorber 99 % du bleu de méthyléne a
partir d’une solution de 30 mg/L. En plus de ses bonnes performances adsorbantes, le film a montré

une stabilité thermique accrue et une amélioration mécanique, avec une augmentation de 39 % de

la résistance a la traction a 0,4 % de PMMT.
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Nguyen et al 2

ont développé par une méthode simple de casting des membranes composites a
base d’agar, de maltodextrine et de polyalcool vinylique, renforcées par de la montmorillonite
sodique (AMP—-MMT) a des taux de 0—30 %. Les membranes ont été caractérisées par DRX, FTIR,
MEB, mesure du potentiel zéta, ainsi que par des analyses d’angle de contact, d’humidité et de
gonflement. L’influence du taux de montmorillonite, du pH, du temps de contact, de la
concentration et de la température sur I’adsorption du bleu de méthyléne a été étudiée Les
membranes ont montré une capacité d’adsorption élevée (71,51 mg/g), une bonne recyclabilité (au
moins cing cycles) et une désorption facile avec un ¢€luant écologique eau/éthanol. Ces résultats

soulignent le potentiel des membranes hydrogel AMP-MMT comme adsorbants biodégradables,

recyclables et efficaces pour 1I’épuration des eaux.

Forster et al 2! ont développé des films composites a base de gélatine et d’hydroxypropylcellulose
(HPC), incorporant différentes proportions d’argile montmorillonite-Na*, dans 1’objectif
d’améliorer la résistance a 1’eau, la biodégradabilité¢ et les propriétés d’adsorption pour
I’élimination des colorants en milieu aqueux. Le propyléne glycol a été utilisé comme plastifiant,
et I’effet de la réticulation au glutaraldéhyde a été étudié. Les auteurs rapportent que 1’ajout d’argile
et la réticulation conduisent a des films plus compacts et homogenes, présentant une meilleure
stabilité thermique et une résistance accrue a 1’eau. Ces modifications ont également permis
d’optimiser I’adsorption du bleu de méthyléne, atteignant une capacité maximale de 11,2 mg g!
(89,1 % d’¢limination) pour le film réticulé contenant 5 % d’argile, soit une performance
supérieure a celle des films non réticulés. Cette étude met en évidence I’'importance de la
combinaison particules d’argile/réticulation dans 1’amélioration des capacités d’adsorption des

films biopolyméres pour le traitement des eaux usées.

Afin de traiter la contamination de 1’eau par des résidus pharmaceutiques, Shamsudin et al >? ont
développé un film adsorbant fonctionnalis¢ (ENDFIL) a base de kaolin, de chlorure de
cétylpyridinium et d’alginate de sodium, optimisé pour I’élimination du diclofénac (DCF) a faibles
concentrations. L’adsorbant a atteint une efficacité de 95 % et une capacité d’adsorption de 286,2

ng/g, avec des performances optimales a pH 5,82.

Les simulations de dynamique moléculaire ont confirmé la stabilité du complexe DCF/ENDFIL.

De plus, le matériau régénéré a ’acide acétique a conservé des performances élevées jusqu’a six
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cycles adsorption—désorption, soulignant son potentiel pour le traitement durable des eaux

contaminées par des polluants pharmaceutiques.

1.4.2 Modification par réticulation

La réticulation chimique ou physique des polymeres est une stratégie efficace pour renforcer la

stabilité des films en milieu aqueux, en réduisant leur solubilité et leur dégradation.

Ce procédé améliore également leur résistance thermique et chimique, tout en favorisant la

formation de nouveaux sites actifs susceptibles d’augmenter la capacité d’adsorption.

Plusieurs études ont confirmé I’efficacité de cette approche. Siswanta et al 2ont montré qu’un
film CMC/PVA réticulé au glutaraldéhyde adsorbe efficacement le bleu de méthylene (194 mg/g)
selon une cinétique du pseudo-second ordre et I’isotherme de Langmuir. Ahmad Bhat et al **ont
obtenu des films PV A/mélamine-formaldéhyde capables d’adsorber 221,43 mg/g de rouge Congo,

avec en plus une activité antibactérienne notable. Kandil et al »

ont développé des films
PVA/PAMAM réticulés a 1’épichlorhydrine présentant une capacité de 73,8 mg/g et une bonne

stabilité apres régénération.

De méme, Nambiar et al’®ont élaboré des films PVA/nanotubes d’halloysite réticulés au
glutaraldéhyde avec une capacit¢ de 555 mg/g pour le bleu de méthyléne et une excellente
régénérabilité.

Perez-Calderon et al >’

ont mis au point un film PV A/chitosane thermiquement traité, atteignant
une capacité élevée (678 mg/g) pour I’ Acid Orange 7, dominée par un mécanisme de chimisorption

a pH acide.

Enfin, Ahmad et al Zont élaboré une membrane chitosane/PEG réticulée par silanol, stable

thermiquement jusqu’a 600 °C et efficace pour 1’élimination du Methyl Orange (92 % en 15 min).

Dans I’ensemble, ces travaux démontrent que la réticulation améliore significativement la
durabilité, la stabilité et les performances d’adsorption des films polymériques pour le traitement

des eaux polluées.
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1.4.3 Optimisation par plan d’expérience

L’optimisation par plan d’expérience constitue une approche statistique performante permettant
d’évaluer l’influence et les interactions des parametres opératoires sur les performances
d’adsorption, tout en réduisant le nombre d’expériences nécessaires. Cette méthode favorise la
compréhension du phénoméne d’adsorption et la détermination des conditions optimales de

fonctionnement.

Boubekri et al *ont ¢laboré des films biocomposites & base de racines de Bunium incrassatum
(Talghouda, TG) et de dérivés de cellulose (éthylcellulose et acétate de cellulose) pour 1’adsorption
du bleu de méthyléne. Un plan factoriel a été appliqué afin d’étudier I’effet du rapport TG:EC:AC,
du pH et de la concentration initiale en colorant. L’analyse statistique (logiciel Minitab) a montré
que le pH influence principalement le pourcentage d’adsorption (>83 %), tandis que la

concentration initiale affecte la capacité d’adsorption a I’équilibre.

Slamani et al 3!

ont synthétis¢ pour la premiére fois un film composite a base de chitosane réticulé
au glutaraldéhyde (GA-CS) et de z€olite naturelle (H-ZSM-5), destiné a I’¢limination du chrome
hexavalent (Cr(VI)). Le matériau obtenu (GA-CS-ZEO) a été caractérisé par diverses techniques
analytiques confirmant ses bonnes propriétés physiques, chimiques et thermiques. L’optimisation
du procédé d’adsorption par la méthodologie de surface de réponse (RSM) a montré une efficacité
maximale de 82,39 % obtenue pour une concentration de Cr(VI) de 50 mg/L, un pH initial de 2,
un temps de contact de 100 min et une température de 20 °C. L’analyse de variance (ANOVA) a
révelé que le pH et la concentration initiale sont les principaux parametres influengant I’adsorption.
L’étude thermodynamique a mis en évidence un processus spontané et endothermique dominé par
des interactions électrostatiques et des liaisons hydrogene. De plus, la désorption du Cr(VI) a été

rapide et efficace en présence d’acide sulfurique 0,1 M, confirmant le fort potentiel de régénération

du matériau.

Tran et al *? ont appliqué la méthodologie de surface de réponse (RSM) selon un plan de Box—
Behnken pour optimiser 1’adsorption de la ciprofloxacine sur des membranes composites
PV A/agar/maltodextrine. Le modele a montré une excellente corrélation entre les valeurs

expérimentales et prédites (R* > 0,99).
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Les conditions optimales ont permis d’obtenir des capacités d’adsorption de 11,52 et 10,46 mg/g
pour les membranes PAM244 et PAM433 respectivement, avec une bonne réutilisabilité apres

plusieurs cycles.

Ainsi, ’application de plans factoriels et de modéles de surface de réponse constitue un outil
essentiel pour optimiser les performances des matériaux adsorbants, identifier les interactions
significatives entre paramétres et améliorer 1’efficacité globale des procédés d’élimination des

polluants.

1.4.4 Etat de Part sur les films composites

Le Tableau 1.2 présente une synthése des principaux travaux récents portant sur les films
composites et leurs applications a I’¢limination des polluants, notamment les polluants textiles et

les composés pharmaceutiques.

Tableau 1.2 : Principaux travaux rapportés sur les films composites appliqués a 1I’élimination des
polluants textiles et pharmaceutiques

Film adsorbant Polluant Conditions expérimentales R (%) Capacité
(mg/g)
PVA/MgO. *° Bleu de 30 mg d’adsorbant, 99,9 274,7
méthylene 50 mL de 25 mg/L MB,
(MB) pH =12,
T =27 °C,
temps = 15 min
PVA-M/C (modal/coton)'® Diclofénac 0,2 g de film, 80 14,68
(DCF) 20 mg/L de DCF,
pH =5,
T=25°C,
temps =24 h
Tétracycline 0,5 g de film, 17,4 0,48
(TC) 15 mg/L de TC,
pH=9,
T=25°C,
temps =24 h
PVA/CNC 1 Cu(Il) 20 mL de70 mg/L Cu(Il), 55,2 -
pH =5,
T=25°C,
film 20%20x%0,13 mm, temps =
3h




PV A/carrageenan/écorce
d'orange !?

PVA/PDADMAC/ZSM-5 13

Agar/CMC/PVA/ZSM-5 4

Chitosan/zéolite sodium 3

PVA/CMC/halloysite 7

Amidon/CTA-bentonite
(S@CB) '3
Amidon/CTA-magadiite
(S@CM) 18
PVA/PMMT "

Agar/maltodextrine/PVA/

MMT 2

Gélatine/HPC/NaMt 2!

ENDFIL (kaolin-
CPC/alginate) 2

PVA-CMC-GA %

PVA/mélamine-
formaldéhyde 4

Crystal violet

(CV)

Methyl orange

(MO)

Rouge Congo

(CR)

Methyl orange

(MO)

Bleu de
méthyléne
(MB)

Bleu de
méthyléne
(MB)

Diclofénac
(DCF)

Bleu de
méthyléne
(MB)

Rouge Congo

(CR)
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0,05 g de film,
50 mL de CV a 10 mg/L,

température ambiante, temps =

160 min
0,05 g film,
40 mL MO,
pH=5

0,05 g de film, 40 mL de CR a
20 mg/L, pH =2, temps =3 h

100 mg de film,

100 mL de MO a 327 mg/L,

pH=3,
T=130°C,
temps = 120 min
0,06 g de film,

50 mL de MB a 10 mg/L, pH =

10,

T =30 °C,

temps = 240 min

0,15 g de film,

40 mL de MB,

pH =45,

T=30°C

100 mg de film,

10 mL de MB a 30 mg/L,
T=24h

1,0 g/L de film,

pH =238,

T=130°C,

temps = 240 min

0,04 g de film,

0,1 L de MB a 5 mg/L,
T=25°C,

temps = 20 min

Film de 50200 mm,

200 mL DCF 4 200-1000 pg/L,

pH=15,82,

T=303 K,

temps = 300 min

20 mg film,

30 mL MB a 200 mg/L,
pH=7,

temps = 200 min

0,013 g de film, concentration

CR = 50-200 mg/L,

pH =7, 30 °C, temps = 60 min

89

95

96

90

99,5

99

89,2

92-97

8,81

7,6

15,30

287

8,29

89,82

76,59

71,51

11,2

0,286
(ng/g)

194

221,43
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PAMAM-g-PVA 25 0,025 g film, 92-96 73,8
10 mL CR a 200 mg/L,
pH=5,5,
temps =8 h
PVA/HNT 26 Bleu de 0,15 g film, 99.3 555

méthyléne 50 mL MB a 40 mg/L,
(MB) pH=3.5,
temps = 40 min

PV A/chitosane %’ Orange acide 7 0,8 g film/L, 91 678
(AO7) pH=2,5,
25 °C
Chitosane/PEG (TEOS) 28 Methyl orange 0,025 mg film, 92 74
(MO) 15 mL MO a 2 ppm,
pH=12,
T=25°C,
temps = 15 min
TG:EC:AC Bleu de 0,15 g film, 83,7 4,82
(Talghouda/cellulose)® méthyléne 20 mL MB a 10-40 mg/L, pH =
(MB) 7-9,
T=25°C,
temps = 120 min
GA-CS-ZEOQO (chitosane Cr(VD) 1 cm? film, 82,4 550
réticulé/zéolite) 3! 100 mL Cr(VI) a 50 mg/L, pH
=2
T=20°C,
temps = 100 min
PV A/agar/maltodextrine Ciprofloxacine = 2,08 g/L film, 42 11,5
(PAM244) 32 (CFX) 41,3 mg/L CFX,
pH=15,9, 30 °C,

temps = 20 min

L’analyse du Tableau 1.2 montre que les films composites a base de PVA constituent la matrice
la plus étudiée, souvent associée a des charges inorganiques (MgO-., halloysite, zéolite,
montmorillonite) ou a des polymeres naturels (chitosane, carraghénane, agar, amidon).

Les performances les plus remarquables sont obtenues pour I’élimination des colorants
cationiques, en particulier le MB, avec des pourcentages supérieurs a 99 % et des capacités

9

d’adsorption atteignant 274,7 mg/g pour le film PVA/MgO. ° et 221,4 mg/g pour le

PV A/mélamine-formaldéhyde 2*

. Ces excellents résultats s’expliquent par des interactions
¢lectrostatiques favorables a pH basique (pH = 10-12) entre les surfaces chargées négativement

des films et les groupements cationiques des colorants.
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Le pH apparait ainsi comme un parameétre critique, comme le confirment les travaux de Radoor et
al ' sur le CR avec un pourcentage de 96 % a pH = 2, conditions favorisant la protonation du film
et ’attraction des colorants anioniques. En revanche, I’élimination des résidus pharmaceutiques
(diclofénac, tétracycline, ciprofloxacine) reste modérée, avec des rendements compris entre 17,4
% et 80 % pour la plupart des films, a I’exception notable du film kaolin-CPC/alginate ** qui
atteint 92-97 % d’¢élimination du diclofénac grace a la modification organique de l'argile. Les films
a base de chitosane/zéolite !° et de PV A/chitosane 2’ présentent des capacités d’adsorption élevées
(287 mg/g pour MO et 678 mg/g pour AO7 respectivement), démontrant I’intérét des polymeres
naturels pour I’élimination des colorants anioniques.

Les performances des films composites sont trés dépendantes des conditions opératoires (pH,
temps de contact, concentration initiale, masse d'adsorbant), ce qui limite les comparaisons
directes entre études. Les colorants sont donc des polluants modeles plus facilement adsorbables
que les molécules pharmaceutiques. Ces résultats soulignent la nécessité de concevoir des films
plus sélectifs pour 1’¢élimination efficace des deux types de polluants, qu’ils soient textiles ou
pharmaceutiques.

I.5 Revue bibliographique sur la préparation et ’application des membranes céramiques
pour I’élimination des polluants

Les procédés membranaires sont principalement classés en fonction de la taille des pores, de la
pression opératoire appliquée et de leur capacité de rétention (Figure 1.2). On distingue quatre
procédés : la microfiltration (MF), I’ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et I’osmose inverse
(OI). Les membranes de MF, UF et NF sont poreuses, tandis que celles d’OI sont denses et

fonctionnent par diffusion.
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Figure 1.2: Classification des procédés membranaires *.

I.5.1 Membranes céramiques

La préparation d’un support céramique repose généralement sur trois étapes principales, illustrées
a la Figure 1.3, qui présente les procédés et techniques de fagonnage couramment employés dans

I’industrie céramique®*>>.

Tout d’abord, le conditionnement des maticres premieres consiste a sélectionner, broyer et
homogénéiser les poudres de base afin d’obtenir une granulométrie adéquate, favorisant une

meilleure réactivité lors du frittage.

Ensuite, la mise en forme du support est réalisée selon des procédés a voie seche (pressage,
extrusion) ou a voie humide (coulage en barbotine, gelcasting). Cette étape confére au matériau sa

géométrie finale ainsi que sa porosité initiale.
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v" Choix du matériau céramique adapté
Conditionnement de la v Choix de la voie :
matiére premiere — » Voie seche — ajout d’agent de porosité

» Voie humide — solvant + additifs organiques +

éventuellement agent de porosité

v

Voie seche : pressage uniaxial / isostatique
Voie humide :
- Coulage de bande — films minces et homogénes

v

Mise en forme du support

poreux
- Extrusion — structures tubulaires

Traitement thermique > Elimination de 1’cau

Départ des additifs organiques
Consolidation finale de la structure

Y VY

Figure 1.3: Schéma des étapes de préparation d’un support céramique

Enfin, le traitement thermique ou frittage assure la consolidation de la structure par la densification

partielle des grains, tout en préservant le réseau poreux indispensable aux applications de filtration.

I.5.2 Limites des membranes céramiques

Lors de la filtration membranaire, plusieurs limitations peuvent apparaitre, dont la plus critique est
le colmatage. Celui-ci correspond a la formation d’un dépdt de maticre a la surface de la membrane
ou a Dintérieur de ses pores. Ce phénoméne se traduit par une diminution progressive et

36

significative du flux de perméation au cours du temps °°, en raison de I’augmentation de la

résistance hydraulique induite par la présence du dépdt.

Le colmatage peut étre défini comme 1’accumulation de particules, colloides, macromolécules ou
sels, retenus a la surface ou au sein de la membrane, entrainant une décroissance continue du flux,
pouvant survenir aussi bien en quelques secondes qu’aprés plusieurs mois d’utilisation. Les

principales causes du colmatage des membranes sont les suivantes :

» Une concentration trop élevée des solutés, qu’il s’agisse de la concentration moyenne ou
de surconcentrations locales liées aux phénomenes de polarisation.
» La présence de matieres en suspension qui se déposent sur la surface de la membrane dans

des conditions hydrodynamiques favorables (notamment a faibles vitesses).

- Coulage de barbotine — couches actives sur support
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» Les phénomeénes d’adsorption entre certaines molécules et le matériau constitutif de la

membrane.

Les conséquences directes du colmatage sont multiples :

» Laréduction de la durée de vie des membranes en raison de lavages plus fréquents.

» La baisse de productivité due a la diminution du taux de conversion.

» La perte de sélectivité (diminution du taux de rétention).

» L’augmentation de la consommation énergétique, liée a la hausse de la résistance au

transfert.

La Figure 1.4 illustre les différentes formes de colmatage rencontrées lors de la filtration
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Figure.l.4: Différentes formes de colmatage

1.5.3 Application des membranes céramiques

4+ Bousbih et al * ont synthétisé une membrane céramique d’ultrafiltration a partir de kaolin

naturel tunisien, frittée a 1000 °C. Cette membrane, caractérisée par une surface homogene,

a montré une bonne résistance chimique et mécanique, ainsi qu’une perméabilité de 21,2

L-h™"'m™2-bar’. Son application au traitement des effluents textiles, bruts et prétraités

biologiquement, a révélé des performances €levées avec des taux d’élimination de 99—-100 %

pour la couleur, 80-93 % pour la DCO et 98—100 % pour la turbidité.

Sambhari et al * ont développé une membrane plane de microfiltration a partir de kaolinite

naturelle marocaine, destinée au prétraitement de 1’eau de mer en vue de la désalinisation et
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a la clarification d’effluents agroalimentaires. La membrane a été fabriquée par pressage
uniaxial suivi d’un frittage a 1100 °C, en utilisant de ’amidon de mais (0 a 15 % en masse)
comme agent porogene. Les résultats de caractérisation ont montrés que la membrane
contenant 10 % d’amidon présentait des propriétés optimisées, avec une taille moyenne de
pores de 2,3 um, une résistance mécanique de 20,2 MPa et une perméabilité ¢levée de 2 129
L-h™"-m™2-bar™'. Lors de son application en filtration frontale sous une pression de 0,12 bar,
cette membrane a permis une réduction de la turbidité de 73 % pour I’eau de mer brute et de
99 % pour P’effluent agroalimentaire modele. Ces résultats confirment le potentiel des
membranes planes a base de kaolinite naturelle pour le traitement des eaux industrielles et le
prétraitement de 1’eau de mer.

Salah et al ** ont élaboré des supports plats a base de boue (Mud) par pressage uniaxial a sec,
puis frittés entre 900 et 1050 °C. L’analyse SEM a montré des surfaces homogenes et sans
défauts. Les propriétés optimales ont été obtenues a 950 °C, avec un retrait de 9 %, une
porosité de 32 %, une taille moyenne de pores de 1,4 um, une résistance mécanique de 20
MPa et une perméabilité de 168,21 L-h™'-m2-bar'. Afin d’améliorer les performances, le
support a été recouvert de graphéne oxyde (GO) par trempage, formant une couche homogene
confirmée par SEM. La membrane GO/Mud obtenue présente une taille moyenne de pores
réduite (0,63 um) et une perméabilité de 69,08 L-h™'m-bar'. La membrane a montré une
rétention de 96 % lors de I’élimination du bleu de méthyleéne. Le flux a suivi le modele de
blocage standard des pores, et la perméabilité initiale a été restaurée apreés un nettoyage
chimique, confirmant ainsi son potentiel pour le traitement durable des effluents colorés.
Romdhani et al ** ont congu une nouvelle membrane plane d’ultrafiltration a base d’argile
sépiolite, obtenue par pressage uniaxial et frittée entre 650 et 800 °C. Les membranes
présentent une surface homogene et sans fissures, avec une porosité et une permeabilité
croissantes selon la température de frittage (de 18 a 41 L-m2-h'-bar!). Elles affichent une
bonne résistance mécanique (18—22 MPa) et chimique. Lors de I’application au traitement de
solutions aqueuses synthétiques contenant du paracétamol et du colorant indigo blue, la
membrane a atteint des taux d’¢élimination proches de 100 % a température ambiante et sous
3 bars. De plus, le nettoyage a 1’eau déionisée a permis de restaurer la perméabilité initiale,

confirmant un colmatage réversible avec un FRR supérieur a 90 %.
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+ Khmiri et al  ont développé des membranes céramiques planes a base de zéolite et de

smectite, préparées par pressage uniaxial a sec et frittées entre 850 et 950 °C. L’¢étude a
montré que I’augmentation de la température et de la teneur en smectite améliore la résistance
mécanique mais entraine un retrait plus important, la température optimale étant 850 °C avec
une faible rétraction (<5 %) et une bonne résistance (>23 MPa). L’ajout de smectite réduit la
taille des pores (0,98 a 0,75 um) et la perméabilité a I’eau (623 a 371 L-h™''m™-bar™"). Lors
du traitement du colorant indigo blue, les membranes ont éliminé presque totalement la
turbidité, tandis que 1’efficacité de décoloration et de réduction de la DCO diminuait avec
I’augmentation de smectite (de 95 % a 76 % et de 95 % a 52 %). Un test de germination a
confirmé la non-toxicité de I’eau traitée par la membrane MS10-Z90 (10 % smectite, 90 %
zéolite, frittée a 850 °C), qui se révele ainsi prometteuse pour le traitement des eaux usées
colorées industrielles grace a ses bonnes performances et sa faible consommation
énergétique.

Rekik et al * ont étudié des membranes céramiques tubulaires poreuses ¢laborées a partir de
kaolin naturel, avec ou sans amidon de mais comme agent porogeéne. Le choix du kaolin
repose sur son abondance, sa non-toxicité, son faible colt et ses bonnes propriétés. Les
membranes ont été préparées puis caractérisées (porosité, taille et distribution des pores,
résistance mécanique), en fonction de la composition, de 1’ajout d’additifs et de la
température de frittage (1100—1250 °C). Les images SEM ont montré une surface homogene,
et une corrélation claire entre la microstructure et les propriétés mécaniques a €té mise en
évidence.Les performances de microfiltration, évaluées par la perméabilité a I’eau et la
rétention, ont montré une efficacité notable dans le traitement des effluents issus de 1’industrie
de transformation des produits marins, notamment par la réduction de la turbidité et de la
demande chimique en oxygene (DCO).

Harabi et al *° ont fabriqué des supports céramiques tubulaires a base de kaolin local (DD3)
et de carbonate de calcium par extrusion et frittage entre 1150 et 1300 °C. Les analyses (MEB,
DRX, porosimétrie) ont montré la formation d’anorthite avec un peu de mullite. Les supports
présentaient une porosité de 42-50 %, une taille moyenne de pores de 3,9-18,6 um, une
résistance mécanique de 67—77 MPa et une distribution bimodale des pores, ce qui les rend

adaptés comme supports de membranes de microfiltration et d’ultrafiltration.
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+ Rakcho et al “‘ont préparé des membranes céramiques a faible coiit a partir d’argile rouge

marocaine et de déchets de thé, utilisées pour le traitement des eaux usées de tannerie et de
I’eau de mer brute. Les auteurs ont fabriqué des disques céramiques par pressage uniaxial,
avec des teneurs en déchets de thé de 10, 20 et 30 % en poids, suivis d’un frittage a 1100 °C.
Les résultats de caractérisation montrent que 1’ajout de déchets de thé augmente
significativement la porosité de 22,26 % a 49,13 % et réduit la densité apparente, tout en
modifiant la distribution de la taille des pores. La membrane optimale, contenant 20 % de
déchets de thé, présente une taille moyenne de pores de 2,8 pm, une perméabilité a I’eau de
1249 L/h-m?-bar, ainsi qu’une bonne résistance mécanique (flexion : 14,8 MPa) et une
stabilité chimique satisfaisante. Les essais de filtration en tangentielle ont démontré des
performances remarquables : la membrane a éliminé 99,16 % de la turbidité des eaux usées
de tannerie et 99,76 % de celle de 1’eau de mer. Les rejets en demande chimique en oxygene
(DCO) atteignent respectivement 76,43 % et 87,70 %. Les auteurs attribuent ces efficacités
non seulement a un mécanisme de tamisage, mais aussi a des interactions é€lectrostatiques
entre la surface de la membrane et les polluants. Enfin, cette étude ouvre la voie a I’utilisation
de ces membranes comme supports pour des procédés d’ultrafiltration ou de nanofiltration
apres modification de la surface.

Bahrouni et al *’ ont préparé des membranes céramiques planes a faible colit a partir de
kaolin DD3, de poudre de coques d'amande (2 a 10 % en poids) et de chaux (2 %), sans ajout
de liants organiques. Les membranes ont été frittées a des températures comprises entre 850
et 950 °C, et caractérisées par différentes techniques de caractérisation. Les résultats montrent
que la température de frittage et la teneur en coques d'amande influencent significativement
la porosité, la résistance mécanique et la perméabilité. La membrane optimale, désignée
MP2-900 (2 % de coques d'amande, frittage a 900 °C), présente une porosité de 12,5 %, une
perméabilité a I'eau de 35 L-h™'*m2-bar!, un retrait inférieur a 5 % et une résistance a la
flexion remarquable d'environ 42 MPa. Les essais de filtration sous 1 bar ont démontré une
efficacité d'élimination de 87 % pour le violet cristallin (CV) et le paracétamol (PCT). Les
mécanismes de rétention impliquent des interactions électrostatiques pour le colorant
cationique et l'adsorption pour le médicament neutre. De plus, la membrane présente une
excellente récupération de flux apres nettoyage (FRR > 88 %) et un coiit de fabrication estimé

aseulement 3,38 $-m2, bien inférieur a celui des membranes commerciales en alumine. Cette
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¢tude démontre ainsi le potentiel des déchets agricoles (coques d'amande) comme agents

porogenes pour ¢laborer des membranes céramiques durables, économiques et efficaces pour

le traitement des eaux usées contenant des polluants récalcitrants.

1.5.4 Etat de ’art sur les membranes céramiques

Le Tableau 1.3 présente un récapitulatif des études sur les membranes céramiques pour le

traitement des polluants, en mettant en évidence la diversité des matieres premieres, des conditions

de frittage et des performances obtenues.

Tableau 1.3 : Récapitulatif des études sur les membranes céramiques pour le traitement des

Matiéres
premiéres

Kaolinite
(Maroc)

+ Amidon

(10 wt.%)*

Mud

(sous-produit
de lavage de

phosphate) +

GO (couche)*!

Sépiolite
(Turquie)*

Zéolite (90%)
+ Smectite
(10%) 4

Zéolite (70%)
+ Smectite
(30%) +

Zéolite (50%)
+ Smectite
(50%) 4

Température Porosité

de frittage
O
1100

950 (support)
300 (séchage
GO)

650

700

850

(%)

40

32

37

31,7

polluants
Perméabilité

(L-h™"-m2-bar™)

2129

168,21 (support) ;
69,08 (membrane

GO/Mud)

18

39

623

521

371

Résistance
a la flexion
(MPa)
20,2

20
(support)

18

21

23

30

33

Applications

Prétraitement d'eau de mer

pour dessalement (73%

turbidité, 49,6%DCO)
Clarification d'effluent

agro-alimentaire (99,6%

turbidité)

Elimination du bleu de
méthyléne (96%)

Elimination du paracétamol

(100%)

Elimination du bleu d'indigo

(100%)

Bleu d'indigo : turbidité
(>90%), couleur (95%),
DCO (95%)

Bleu d'indigo : turbidité
(>90%), couleur (76%),
DCO (76%)

Bleu d'indigo : turbidité
(>90%), couleur (52%),
DCO (52%)
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Kaolin 1250 27 20 28 Effluents de seiche :
(100%)* turbidité (>99%), DCO
(70%), conductivité (30%)
Kaolin (90%) 1250 36 Non spécifiée 21 -
+ Amidon
(10%)*
Argile 1100 39,15 1249 14,8 Eaux usées de tannerie :
marocaine + turbidité (99,16%), DCO
Déchets de thé (76,43%), couleur (83,33%)
vert (20 Eau de mer brute : turbidité
wt.%)* (99,76%), DCO (87,70%)
Kaolin DD3 900 ~12,5 35 28 Cristal violet (87%);
(Algérie) Paracétamol (87%)
+ Coquilles
d'amande
(2 wt. %)
+ Chaux
2 wt.%)¥
Kaolin (DD3) 1 150-1 250 42.0- - 67-77 Supports pour membranes
(79%) 50,4 de microfiltration et
ultrafiltration
+ Calcite
CaCOs
(15%)
+ Additifs
organiques
(6%) 45

L’analyse du Tableau 1.3 montre que les membranes céramiques élaborées a partir de matiéres premiéres
naturelles (kaolin, sépiolite et zéolite) ou de sous-produits industriels (mud phosphate, déchets de thé vert
et coquilles d’amande) constituent une alternative prometteuse et peu coliteuse aux membranes
commerciales. Les températures de frittage varient de 300 °C (dép6t de GO) a 1250 °C, influengant
directement la porosité (12,5 a 50,4 %), la perméabilité (18 a 2129 L-h''m2-bar!) et la résistance
mécanique (14,8 a 35 MPa). Les membranes a base de kaolin et d’amidon “*¢, présentent les meilleures
perméabilités (>1200 L-h'-m2-bar™!) associées a des porosités élevées (=40 %) et une bonne résistance
(=20 MPa), ce qui les rend adaptées au prétraitement d’eaux de mer ou d’effluents agro-alimentaires

(réduction de turbidité >99 %). L’ajout d’additifs porogenes (amidon, déchets de thé vert, coquilles
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d’amande) augmente la porosité mais peut réduire la résistance mécanique, comme observé pour la
membrane kaolin/chaux/coquilles d’amande *’ avec une porosité faible (12,5 %) et des rendements modérés
(87 % pour cristal violet et paracétamol). Les membranes a base de sépiolite ** atteignent une élimination
totale (100 %) du paracétamol et du bleu d’indigo a des températures de frittage modérées (650-700 °C),
avec une perméabilité relativement faible (18-39 L-h™'m™2-bar) limitant leur productivité.

4

L’incorporation d’oxyde de graphéne (GO) en couche superficielle *' améliore 1’élimination du bleu de

méthyléne (96 %) mais réduit la perméabilité de 168 a 69 L-h'-m2-bar’. Enfin, la membrane

43

zéolite/smectite *° montre que I’augmentation de la teneur en smectite (de 10 a 50 %) diminue la

perméabilité (623 4371 L-h™'-m2-bar™") et I’élimination de la couleur (95 a 52 %) en raison d’une réduction
de la taille des pores et d’une possible compaction de la structure. Ces résultats soulignent I’importance
d’un compromis entre perméabilité, sélectivité et résistance mécanique pour le développement de
membranes céramiques a base de ressources locales adaptées au traitement des polluants textiles et
pharmaceutiques.

1.6 Conclusion

Ce premier chapitre présente les bases théoriques sur les matériaux, les techniques d’élaboration
et les procédés de dépollution, ainsi qu’un état de 1’art sur les films composites et les membranes
céramiques pour le traitement des effluents industriels. Il met en évidence la présence de polluants
variés (colorants et résidus pharmaceutiques) et souligne que I’adsorption et la filtration sont des
méthodes efficaces, simples et économiques pour leur élimination.

La revue bibliographique montre que I’intégration d’adsorbants dans des matrices polymériques
améliore les performances d’adsorption et la récupération des matériaux, tandis que les membranes
céramiques offrent une grande stabilité et une bonne efficacit¢ de filtration. Elle souligne
¢galement I’importance de D’optimisation des procédés, notamment a 1’aide des plans
d’expériences.

Ainsi, ce chapitre établit les bases scientifiques du travail expérimental et met en lumiere 1’ intérét

et les perspectives d’amélioration des matériaux pour une dépollution plus efficace et durable.
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Chapitre 11: Meéthodologie expérimentale

II.1 Introduction

La mise en ceuvre d’une investigation scientifique rigoureuse, notamment dans le domaine du
développement de matériaux destinés au traitement des eaux usées, repose sur une méthodologie
expérimentale clairement définie, garantissant la reproductibilité, la fiabilit¢ et la validité¢ des
résultats obtenus. Dans le cadre de ce travail, la méthodologie suivie vise a élaborer, caractériser
et évaluer I’efficacité de films composites et de membranes céramiques destinés a 1’élimination
des polluants organiques présents dans les effluents industriels. Ce chapitre décrit de maniére
détaillée I’ensemble des procédures expérimentales adoptées, depuis le choix des réactifs jusqu’a

la mise en application des matériaux élaborés pour le traitement des effluents aqueux.

I1.2 Produits utilisés

I1.2.1 Kaolin de Djebel Debbagh

Le kaolin DD3, une argile naturelle de composition minéralogique riche en halloysite et en
kaolinite, extraite d’un gisement situé¢ a Djebel Debbagh, a ’ouest de la wilaya de Guelma
(Algérie). Sa composition chimique, déterminée par fluorescence des rayons X, est présentée dans

le Tableau I1.1.

Tableau II.1 : Composition chimique de I'argile naturelle DD3 (% en masse)’.

Composition SiO2 MgO ALO3 P:0s SO3 KO0 CaO TiO:2 PAF*
wt. % 41,74 0,017 31,21 0,03 0,313 0,085 0,420 0,017 25,04

*Perte au feu a 1000°C
11.2.2 Alcool polyvinylique
L’alcool polyvinylique (PVA) utilisé dans cette étude provient de Sigma-Aldrich. Le Tableau I1.2

regroupe les caractéristiques importantes de ce polymere.
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Tableau II.2 : Principales caractéristiques de PVA

Aspect Poudre blanche
Nature Polymeére synthétique hydrophile obtenu par hydrolyse
du poly(acétate de vinyle)
Masse Molaire Moyenne 89 000 - 98 000 g/mol
(Mw)
Degré d'hydrolyse 99 %
Solubilité Soluble dans I’eau chaude (80 - 95 °C), jusqu’a 10 %
(100 g/L)
Température de fusion >200 °C
Compatibilité Bonne compatibilité avec argiles, nanoparticules et
autres polymeres
Structure moléculaire : T T ]
) 7
H HO
Groupes fonctionnels Groupes hydroxyles (~OH)

I1.2.3 Glutaraldéhyde

Le glutaraldéhyde (CsHgsO2 ; M = 100,12 g/mol ; d = 1,061) est un liquide incolore a odeur
caractéristique, il est utilisé comme un agent de réticulation avec le PVA dans notre travail.

I1.2.4 Orange Telon

Le colorant textile Orange Telon (OT) est une poudre orange fournie par la société SOITEX,
spécialisée dans la production et la commercialisation de textiles, située a Tlemcen (Algérie). Les

principales caractéristiques du colorant OT sont regroupées dans le Tableau I1.3.

Tableau I1.3: Principales propriétés du colorant Orange Telon

Nom générique Acid orange 12
Nom commercial Orange Telon (OT)
Nature Anionique

Formule chimique Ci6H11N2NaO4S
Masse molaire 350,32 g/mol
4 . @]
Structure moléculaire H H \\S o
L
HS H
(@)
A
N
H H
H H
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I1.2.5 Basique Bleu 41

Le colorant textile Basique Bleu 41 (BB41), se présentant sous forme de poudre bleue, a été fourni
par la sociét¢ MANTAL, spécialisée dans la production et la commercialisation de textiles, située
a Tlemcen (Algérie). Les principales caractéristiques du colorant BB41 sont regroupées dans le
Tableau I1.4.

Tableau I1.4: Principales propriétés du colorant Basique Bleu 41

Nom Basique Bleu 41 (BB41)
Nature Cationique
Formule chimique C20H26N406S2
Masse molaire 482,6 g/mol
Structure a )

moléculaire

I ¥

O\\S/O |
o \\O ><H

I1.2.6 Diclofénac sodique

Le diclofénac sodique (DCF) est un médicament anti-inflammatoire non stéroidien (AINS)
appartenant au groupe des acides arylalcanoiques, doté de propriétés analgésiques et anti-
inflammatoires. Celui utilisé¢ dans cette étude, fourni par Sigma-Aldrich, se présente sous forme
d’une poudre cristalline blanche et faiblement hydroscopique. Il est pratiquement soluble dans

I’eau et ses propriétés physico-chimiques sont présentées dans le Tableau IL.S.
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Tableau IL.5: Principales propriétés du diclofénac de sodium

Nom Diclofenac sodique (DCF)
Formule chimique Ci2H10CI,NO,Na
Nom chimique Sel de sodium de I’acide 2-[(2,6-
dichlorophényl) amino] benzéne
acétique
Masse molaire 318,1 g/mol
Structure moléculaire Na*

Cl

I1.3 Préparation des matériaux

I1.3.1 Préparation des films composites

Les films composites ont été préparés par la technique « casting », en suivant un protocole décrit

précédemment par Allel et al®, et les conditions de préparation sont résumées dans le Tableau IL6.
Tableau I1.6: Formulations des films composites

Composition des films (g)

Abréviations
PVA DD3 GA
PDO 1 0 0
PD1 1 0,1 0
PD2 1 0,2 0
PD3 1 0,3 0
PD2-G 1 0,2 0,2

I1.3.1.1 Préparation du film PVA
Dans un montage a reflux (Figure I1.1), 1 g de PVA a été dissous dans 10 mL d’eau distillée a
80 °C sous agitation vigoureuse afin d’assurer une dissolution compléte du polymere. Ensuite, la

solution a été transférée dans une boite de Pétri et laissée sécher a 1’air libre pendant 72 heures.
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I1.3.1.2 Préparation des films PVA/DD3

Pour la préparation des films PVA/DD3 (Figure II.1), une suspension aqueuse de DD3 a ¢été
ajoutée a la solution de PVA, et le mélange a été agité pendant 3 heures a 80 °C. Les mélanges
obtenus, contenant différents pourcentages de DD3, ont ensuite été versés dans des boites de Pétri
et séchés a ’air libre pendant 72 heures.

I1.3.1.3 Préparation du film PVA/DD3/GA

La préparation du film composite PVA/DD3/GA suit la méme méthodologie (Figure II.1).
Initialement, un mélange homogene est formé a partir de la solution de PVA et du DD3. Ce
mélange est ensuite refroidi a température ambiante. Par la suite, 1 mL de HCI (1M) et 0,2 g de
GA sont ajoutés. L’ensemble est maintenu sous agitation pendant 30 minutes, avant d'étre versé

dans une boite de Pétri et laissé a sécher.

Evaporation &
= >~
72h

Boite de Pétri

Film PVA

___ Evaporation =
72h
y@»

Film Composite
PVA/DD3

_ Evaporation

S
-
72h

Le mélange PVA/DD3
refroidit a température ambiante

Figure II.1: Schéma de préparation des films

Film Composite

PVA/DD3/GA
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I1.3.2 Préparation des membranes céramiques

I1.3.2.1 Préparation du charbon actif

Le charbon actif (CA) utilisé dans notre travail a été synthétisé a partir de résidus de marc de café,
suivant le protocole détaillé par F. Aouay et al >. Aprés lavage et séchage, la biomasse a été activée
chimiquement par HsPOa, puis soumise a une pyrolyse thermique. Le matériau obtenu a ensuite
¢été lavé a I’eau distillée jusqu’a pH neutre, séché a I’étuve et tamisé a 100 um avant utilisation.
11.3.2.2 Préparation des mélanges kaolin DD3/charbon actif

Les poudres de kaolin DD3 et de charbon actif sont d'abord tamisées (tamis de 100 pm), puis
mélangées en différentes proportions (Tableau I1.7). Avant la mise en forme des supports
membranaires, les mélanges sont humidifiés par trois pulvérisations d’eau distillée.

Tableau I1.7 : Composition des membranes préparées

Membranes CA (%) CA/DD3 (m/m)%
Mo 0 0:100
\% P 2 2:98
Ms 5 5:95
M7 7 7:93

I1.3.2.3 Mise en forme des supports membranaires plans

Les supports membranaires ont été préparés par pressage uniaxial a 1’aide d’une machine de
traction/compression « Matest compression machine ». Une charge de 100 kN a été appliquée
pendant 5 min (Figure I1.2). Un moule cylindrique, utilis¢ avec la machine, a permis de former
les poudres en pastilles. Les supports plans €laborés présentent un diametre de 50 mm et une

épaisseur d'environ 3 mm.
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Etale
le mélange
—
o
Mélanges M, L.
kaolin DD3/charbon actif oule en acier inoxydable
Pressage
uniaxial
Machine
de
traction/compression

Formation de disques a surface plane
Figure I1.2 : Représentation schématique des étapes de préparation
des supports membranaires
I1.3.2.4 Traitement thermique

Le traitement thermique exerce une influence primordiale sur les propriétés finales du support. Par
conséquent, lorsque la formulation inclut un additif tel que le charbon actif, une optimisation
minutieuse du programme de frittage est requise.

Généralement, le processus thermique de préparation d’une membrane céramique comprend deux
étapes : un séchage de 24 heures suivi du frittage. Sur la base de plusieurs essais et études réalisés
sur le kaolin DD3 par I’équipe de recherche « Techniques avancées pour l'environnement et ville

intelligente », le programme de frittage illustré par la Figure I1.3 a été¢ appliqué dans notre travail.
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Température de frittage

950°C/3h

2°C/min

250°C/3h
5°C/min

2°C/min

Température ambiante

Figure I1.3: Programme de frittage

I1.4 Techniques de caractérisation
I1.4.1 Caractérisation des films composites

Les films préparés ont été examinés sous forme de films pour les différentes caractérisations, tandis

que le kaolin DD3 a été analysé sous forme de poudre.
I1.4.1.1 Détermination du point zéro charge

11 existe plusieurs méthodes pour la détermination du point zéro charge (PZC). Dans notre travail,
le PZC a été déterminé par la méthode d’équilibre en batch, selon le protocole décrit par Pashai
Gatabi et al *. Pour ce faire, une série d’échantillons de 30 mg de notre film composite a
¢été préparée. Chaque €chantillon a été ajouté a 10 mL d'une solution de NaCl (0,1 M). Le pH initial
(pHi) de chaque solution a été ajusté a une valeur différente comprise entre 2 et 11 a 1’aide de
HCI ou NaOH (0,1 M). Les suspensions contenant les films composites ont été agitées pendant 24
heures, apres le pH final (pHy) de chaque solution a été¢ mesuré. Le PZC est alors déterminé comme

le point d’intersection entre la courbe ApH = (pHr - pHi) en fonction de pH; et ’axe ApH = 0.
11.4.1.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Afin de mettre en évidence 1’apparition ou la disparition de certaines bandes d’absorption lors de
la préparation des films composites, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
a été utilisée. Cette technique permet d’identifier et de caractériser les groupements chimiques
d’une substance. Dans ce travail, les analyses ont été réalisées a 1’aide d’un spectromeétre FT-IR
Cary 640 Series (Agilent Technologies), en mode de réflexion totale atténuée (ATR), dans la

gamme de nombres d’onde comprise entre 4000 et 700 cm™.
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11.4.1.3 Diffraction des rayons X

La nature cristalline du film a été analysée a I’aide d’un diffractométre a rayons X (MiniFlex 600,
Rigaku Co., Japon), utilisant un rayonnement Cu Ka (A = 1,54 A), avec une tension de 40 kV et
un courant de 15 mA. Les expériences ont été réalisées a température ambiante. La vitesse de
balayage était de 4°/min avec un pas de 0,02°, et la gamme angulaire 20 balayée était comprise

entre 2° et 70°.
11.4.1.4 Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique

La stabilité thermique des films a été examinée par analyse thermogravimétrique (ATG) a l'aide
d'un appareil SDT-Q600 (TA Instrument, Corp., USA). Les mesures ont été effectuées avec

une vitesse de chauffe de 10 °C/min sur une gamme de température allant de 50 °C a 800 °C.
I1.4.1.5 Microscope électronique a balayage

Pour étudier la morphologie des films composites, la microscopie électronique a balayage (MEB)
a été employée. Cette technique d'imagerie repose sur 1’analyse des interactions électron-matiere.

Les observations ont été réalisées sur un microscope HITACHI TM-1000.

I1.4.2 Caractérisation des membranes céramiques
11.4.2.1 Evaluation du pourcentage de porosité

La porosité ou fraction de vide, correspond a la proportion d’espaces vides présents dans un
matériau. Elle est exprimée en pourcentage, représentant le rapport entre le volume des vides et le
volume total du matériau, avec des valeurs comprises entre 0 % et 100 %. Dans cette étude, la
porosité a I’eau des membranes céramiques préparées a été évaluée °. Cette méthode permet de
déterminer la porosité¢ des membranes a partir de leur capacité d’absorption d’eau. Le pourcentage

de porosité a été calculé a I’aide de I’équation suivante :

mses — IM;
P(%) = ——— x 100 (Eq.IL1)

1

Avec:

mi est la masse initiale de la membrane, et mrla masse finale aprés une immersion de 24 heures

dans 1’eau distillée.
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11.4.2.2 Angle de contact

La mesure de 1’angle de contact est I’une des méthodes les plus utilisées pour évaluer le caractere
hydrophile ou hydrophobe d’un matériau membranaire. Elle indique la capacité d’un liquide a
s’étaler sur une surface, autrement dit sa mouillabilité. La Figure I1.4 illustre les différents types
d’angles de contact et les niveaux de mouillabilité correspondants. Plus le matériau est hydrophile,

plus I’angle de contact est faible, indiquant une meilleure mouillabilité.

Un matériau est hydrophile lorsque I’angle de contact formé avec une goutte d’eau est inférieur a

90°, tandis qu’un matériau est considéré comme hydrophobe lorsque cet angle est compris entre

90° et 180°.

) ) )
Matériau hydrophile Matériau hydrophobe Matériau
avec un angle de avec un angle de superhydrophobe avec un
contact < 90° contact > 90° angle de contact > 150°

Figure I1.4 : Différents angles de contact et niveaux de mouillabilité
Des mesures de I’angle de contact ont été réalisées a 1’aide d’un appareil KRUSS (modéle DSA
10 Mk2, Allemagne), selon la méthode de la goutte d’eau. Une goutte d’eau distillée a été déposée
a I’aide d’une seringue sur la surface des membranes préparées. L angle de contact a ensuite été

automatiquement déterminé a 1’aide d’un logiciel spécifique associé a 1’appareil.
11.4.2.3 Propriétés mécaniques

Afin d’évaluer la capacité des membranes céramiques a résister aux contraintes mécaniques
rencontrées lors de leur utilisation en procédés de filtration, les différentes membranes préparées
ont été soumises a un essai de flexion en trois points. Cette méthode permet de déterminer la charge
maximale qu’un matériau peut supporter avant rupture. La Figure IL.5 illustre le principe de 1’essai

de flexion en trois points.




Chapitre 11: Meéthodologie expérimentale

Ordinateur

Capteur
L mobile

l Sonde

Appuis —“

Figure IL.5 : Schéma de I’appareil de flexion trois points
Dans cette étude, les essais ont été réalisés a 1’aide d’un dispositif de type Lloyd Instrument

(Bognor Regis, Royaume-Uni), capable d’appliquer une force au centre d’une barre de membrane

céramique.

L’¢chantillon est disposé horizontalement sur deux rouleaux d’appui, espacés de maniere
équidistante. Un troisiéme rouleau, placé au-dessus de 1’échantillon, exerce progressivement une
charge verticale au centre de celui-ci jusqu’a la rupture. La résistance mécanique est

automatiquement mesurée et enregistrée a I’aide d’un logiciel dédié.
I1.4.2.4 Résistance chimique

Lors de I’utilisation des membranes, des cycles de nettoyage sont nécessaires pour maintenir leurs
performances. En général, les membranes céramiques sont nettoyées en alternant des bains acides

et basiques.

Pour évaluer la résistance chimique des membranes céramiques préparées, des tests ont été
réalisés. Les échantillons ont ét¢é immergés pendant trois jours dans deux solutions : 1’une
contenant solution acide (HNOs 0,2 M) et I’autre basique (NaOH 0,2 M). Apres ringage et séchage,
les échantillons sont pesés. La variation de masse des échantillons a été mesurée afin d’estimer

leur résistance a la corrosion.
11.4.2.5 Microscopie électronique a balayage

La porosité d’un matériau peut €tre ouverte lorsque les pores sont connectés, ou fermée lorsque

les pores sont isolés. Les matériaux céramiques présentent généralement une porosité ouverte.
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La structure des pores influence la microstructure du matériau, qui peut étre observée par

microscopie ¢électronique a balayage.

Dans cette étude, la morphologie de surface des membranes a été analysée afin d’observer
I’incorporation du charbon actif dans la matrice céramique et son effet sur la porosité. L.’ajout de
charbon actif vise a augmenter la porosité du matériau, ce qui est visible par I’apparition de cavités
ou de structures plus ouvertes. Les observations ont été réalisées a différents grossissements, en

surface et en coupe transversale, a I’aide d’un microscope HITACHI TM-1000.
11.4.2.6 Perméabilité a I’eau

La perméabilité de la membrane a ét¢ mesurée a température ambiante, avec une pression
transmembranaire (PTM) comprise entre 1 et 3 bar, en utilisant un systéme pilote (Figure 11.6).
Avant les tests, la membrane a été immergée dans de I’eau distillée pendant 24 heures pour la

préparer.

/PJ/
Compresseur Mgnometre
d'air e cuve
Vanne de vidange _
Membrane
de filtration G
Perméat

Figure IL.6 : Illustration du systeme de filtration utilisé
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La pression transmembranaire était réglée a 1’aide d’une vanne située du coté du retentat. La
membrane plane préparée dans notre travail, ayant une surface de filtration de 19,62 x 10* m?, a
été placée dans le module de filtration, ou la filtration a été effectuée sous air comprimé. Les essais

ont été réalisés avec de 1’eau distillée pour déterminer la perméabilité initiale de la membrane.

Le flux de perméat (Jw) a été déterminé en mesurant le temps nécessaire pour recueillir un volume
fixe de perméat, selon 1’équation suivante :
I = L (Eq.11.2)
t-A
Ou V est le volume de perméat collecté (L), t le temps d’écoulement (h), et A la surface de la

membrane (m?).

La perméabilité hydraulique (L,) a été calculée conformément a la loi de Darcy , en déterminant
la pente de la courbe du flux d’eau distillée en fonction de la pression transmembranaire appliquée
(AP) ©, selon 1’équation :

Jw = Lp - AP (Eq.IL3)

IL1.5 Adsorption des polluants par les films composites

L’¢étude de 1’adsorption d’un polluant sur le film composite PVA/DD3 a été réalisée selon une
procédure en batch. Pour chaque essai, une masse définie de film a été mise en contact avec 10mL
d’une solution du polluant, de concentration initiale connue. Le pH de la solution a été
préalablement ajusté a une valeur comprise entre 2 et 11 (par ajout de HCI ou de NaOH 0,1 M).

Le mélange a ensuite été agité a 250 tr/min, a température ambiante, pendant une durée déterminée.

Apres séparation du film adsorbant de la phase liquide, la concentration résiduelle en polluant a
été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible (Optizen 2120 UV). La capacité d’adsorption
a I’équilibre (qe, en mg/g) et le pourcentage d’élimination (R en %) ont été calculés selon Eq.11.4
et Eq.IL.5, respectivement :

(Co — Ce) (Eq.IL4)

qe(mg/g) = — X v

C.—C Eq.IL5
R(%)=(°C—e)x100 (Eq.IL.5)
0
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Avec :

qe: la quantité de polluant adsorbé a 1’équilibre (mg/g) ;Co : concentration initiale du polluant
(mg/L) ; Ce : concentration résiduelle (mg/L) ; V : volume de la solution (L); m: masse de

I’adsorbant (g).
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Figure I1.7: Détermination de Amax des polluants
(a) OT et (b) BB41 (¢) DCF

La Figure IL.7 présente les spectres UV-Vis des polluants étudiés afin de déterminer leurs
longueurs d’onde caractéristiques. Une courbe d’étalonnage a ensuite été réalisée par
spectrophotométrie afin de représenter 1’absorbance de la solution en fonction de la concentration

en polluant. Une dilution a été effectuée a partir de la solution mére du polluant afin de préparer
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une série de concentrations pour les deux colorants textiles OT et BB41, ainsi que pour le

médicament DCF.

L’absorbance de chaque solution a ensuite été mesurée. La Figure II.8 présente les courbes

d’étalonnage obtenues a différentes concentrations pour les différents polluants.
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Figure I1.8: Courbes d'étalonnage des polluants
(a) OT et (b) BB41 (¢) DCF
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Les courbes d’étalonnage sont linéaires dans 1’intervalle de concentrations choisi, ce qui confirme
la validité de la loi de Beer-Lambert pour la détermination du coefficient d’extinction molaire. La
loi de Beer-Lambert est généralement exprimée par la relation suivante :

A = EXLxC (Eq.IL6)

Avec :
A : absorbance a une longueur d'onde A (cm™) ; €: coefficient d’extinction molaire (L/mol.cm) ;

L : épaisseur de la cuve (cm) et C : concentration de I'absorbant dans la solution (mg/L).
I1.5.1 Optimisation de I’adsorption

Plusieurs paramétres influencent le processus d’adsorption des polluants, notamment le pH de la
solution, la dose d’adsorbant utilisée, le temps de contact, ainsi que la concentration initiale du
polluant. Contrairement aux méthodes classiques qui examinent les parameétres d’adsorption un
par un, la méthodologie de surface de réponse (RSM) évalue simultanément I'effet de multiples
parameétres. Cette technique de modélisation statistique utilise des données expérimentales issues
de variations controlées pour déterminer efficacement 1'équation d'un modele de régression et les
conditions optimales. Elle permet ainsi une réduction considérable du nombre d'essais et un gain

de temps substantiel pour l'optimisation.

Le plan Box-Behnken (BBD) est largement utilisé car il est efficace pour optimiser les variables
de processus et facilite la modélisation chimique dans le cadre de la RSM. La Figure I1.9 illustre

les différentes étapes de la conception du plan d’expériences.

La relation entre la réponse et les facteurs étudiés a été modélisée a 1’aide d’une équation

quadratique, issue d’un polyndme du second degré (Eq.I1.7) 7, représentée comme suit :

n n -1 n (Eq.IL7)
Y =Bo +z BiXi + Z BiX: + Z Z BiXiXj + €
i=1 i=1

i=1 j=i+1
Avec :

La réponse prédite est notée Y. Les valeurs codées des facteurs indépendants sont représentées par
Xi et Xj, tandis que Po est le coefficient constant, i est le coefficient linéaire, Bii est le coefficient

quadratique, et Bij est le coefficient d’interaction. De plus, ’erreur al€atoire est représentée par &.
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Dans notre travail, le logiciel Design-Expert® Version 13 a été utilisé pour la modélisation et
l'interprétation des résultats. La sélection appropriée des intervalles de variation des facteurs est
une condition essentielle pour établir un plan d’expériences pertinent et développer un modele
fiable du processus d’adsorption étudié. La conception du plan d’expérience a été réalisée pour le

PD2 et le PD2-G.

Sélection du modéle de

' plan expérimental ‘

Sélectionner les facteurs Sélectionner les réponses
et leurs niveaux

b | " 4

Réalisation des essais

expérimentaux
¥
ANOVA
" 4 b |
Validation du modéle R? ajusté et prédit
Obtention de

I’équation du modéle

4

Surface de réponse en
2D et 3D

\ 4

Optimisation et F
validation

Figure I1.9 : Diagramme de conception du plan d'expériences
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I1.5.1.1 Domaine expérimental de I'adsorption de I'OT par les films composites

a. Film composite PD2
Le Tableau ILI.8 présente la matrice des facteurs indépendants ainsi que leurs niveaux codés,
utilisés pour I’étude de 1’adsorption du colorant OT par le film composite PD2. Les facteurs
considérés sont : la dose d’adsorbant (X1), comprise entre 0,005 et 0,035 g ; la concentration du
colorant (X2), comprise entre 20 et 80 mg/L ; et le temps de contact (X3), compris entre 90 et 150

minutes.

Tableau IL.8: Niveaux expérimentaux des facteurs indépendants dans le plan de Box-Behnken
pour ’adsorption du colorant OT par le film composite PD2

Facteurs Niveaux
Bas Milieu Elevé
(-1 0) (+1)
X1 Dose d’adsorbant (g) 0,005 0,02 0,035
X2 Concentration initiale 20 50 80
(mg/L)
X3 Temps de contact (min) 90 120 150

b. Film composite PD2-G
Pour I’¢étude de I’adsorption du colorant OT par le film composite PD2-G, la matrice expérimentale
des facteurs indépendants et leurs niveaux codés est illustrée dans le Tableau I1.9. Les variables
¢tudiées incluent : le temps de contact (X;), dont les valeurs s’étendent de 2 a 48 heures ; le pH de
la solution (X2), compris entre 2 et 12 ; la concentration initiale du colorant (X3), variant de 20 a

80 mg/L ; et la dose d’adsorbant (X4), allant de 0,01 a 0,05 g.

Tableau I1.9: Niveaux expérimentaux des facteurs indépendants dans le plan de Box-Behnken
pour I’adsorption du colorant OT par le film composite PD2-G

Facteurs Niveaux
Bas Milieu Elevé
-1 0) (+1)
X1 Temps de contact (h) 2 25 48
X2 pH 2 7 12
X3 Concentration initiale 20 50 80
(mg/L)
X4 Dose (g) 0,01 0,03 0,05
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I1.5.1.2 Domaine expérimental de I’adsorption du diclofénac par les films composites

Le Tableau I1.10 présente les facteurs indépendants sélectionnés pour 1I’étude de 1’adsorption du
diclofénac sodique par le film composite PD2-G, ainsi que leurs niveaux codés. Les paramétres
considérés sont les suivants : le temps de contact (X1), dont les valeurs varient de 2 a 48 heures ;
le pH de la solution (X3), compris entre 2 et 8 ; la concentration initiale du polluant (X3), située

entre 5 et 45 mg/L ; et la dose d’adsorbant (X4), qui varie de 0,01 a 0,05 g.

Tableau I1.10: Niveaux expérimentaux des facteurs indépendants dans le plan de Box-Behnken
pour I’adsorption du diclofénac sodique par le film composite PD2-G

Facteurs Niveaux
Bas Milieu Elevé
-1 0) (+1)
X1 Temps de contact (h) 2 25 48
Xz pH 2 5 8
X3 Concentration initiale 5 25 45
(mg/L)
X4 Dose (g) 0,01 0,03 0,05

I1.5.2 Etude de régénération des adsorbants

Le film composite a été régénéré par la technique d'adsorption-désorption. Aprés le processus
d'adsorption, le film a été séparé de la solution de polluant, puis immergé dans 50 mL d'une
solution de NaOH (0,1 M). Le processus de désorption a été réalisé a 23 °C pendant 60 min, sous
agitation constante. Apres lavage a I'eau distillée, la performance du film composite régénéré a été

évaluée sur 5 cycles consécutifs d'adsorption-désorption.
I1.6 Filtration des polluants a I’aide des membranes préparées

Dans cette partie du travail, les membranes élaborées ont été utilisées pour traiter une solution
aqueuse colorée contenant le colorant Basique Bleu 41.L’efficacité du procédé de séparation par
membrane est généralement évaluée a partir de trois parametres clés : le flux de perméat, la

capacité de rétention, et le niveau de colmatage de la membrane.

I1.6.1 Flux de perméat
Le flux de perméat correspond au volume de la solution contenant le colorant textile BB41 qui
traverse la membrane par unité de surface (19,62 x 10~* m?) et par unité de temps.

Il s’exprime avec I’unité L.m2.h™!, comme indiqué précédemment dans I’Eq.IL.2.




Chapitre 11: Meéthodologie expérimentale

I1.6.2 Pourcentage de rétention
Pour les essais, une solution du colorant BB41 de 2 litres a été préparée avec une concentration
initiale de 20 ppm. Apres filtration, le volume retenu a été analysé. La concentration finale du
perméat a été mesurée par spectrophotométrie UV-Vis, puis comparée a la concentration initiale
afin de calculer le taux de rétention, conformément a I’Eq.ILS5.
11.6.3 Colmatage
Le colmatage est un phénomeéne courant dans la plupart des procédés de séparation membranaire.
11 résulte généralement de la précipitation ou du dépot de particules et de molécules a la surface de
la membrane ou dans ses pores. Ce phénomene entraine une augmentation de la résistance au
passage du flux, une baisse de la productivité, ainsi qu’une altération de la sélectivité de la
membrane. En conséquence, 1’efficacité de séparation des especes ciblées diminue, ce qui peut
affecter la qualité du produit final et réduire son taux de récupération.
On distingue généralement deux types de colmatage :

- Le colmatage réversible qui peut étre éliminé par un simple ringage ou un nettoyage.

- Le colmatage irréversible qui nécessite des méthodes de nettoyage plus intensives ou qui

peut endommager durablement la membrane.

Dans ce travail, la résistance au colmatage de la membrane a été évaluée lors d’une filtration
réalisée sous une pression de 1 bar. Deux parameétres ont été utilisés : le taux de récupération du
flux (flux recovery ratio, FRR) et le taux de diminution du flux (flux decay ratio, FDR), calculés

selon les équations suivantes °:

FDR = "”]T_’“ x 100 (Eq.IL8)
FRR = ‘]L x 100 (Eq.IL9)

Ou:

Jwest le flux de perméat d'eau de la membrane propre, Jc est le flux de perméat stabilisé obtenu
lors de la filtration de 1’eau contaminée (Basique Bleu 41). Jwa est le flux de perméat d'eau de la
membrane mesuré apres un simple ringage de la membrane a I'eau distillée apres traitement de
I’eau contaminée.

Une valeur élevée de FDR indique une forte diminution du flux de perméat, ce qui reflete une
sensibilité accrue au colmatage. En revanche, une valeur ¢élevée de FRR indique une bonne
récupération du flux aprés nettoyage, traduisant la capacité de la membrane a retrouver ses

performances initiales.
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Ce chapitre est consacré a D’interprétation des résultats expérimentaux obtenus lors de
I’évaluation des films composites PVA/DD3 ainsi que des membranes céramiques ¢laborées a

partir du kaolin DD3.

Dans une premicre partie, les films composites et les membranes sont soumis a différentes
techniques de caractérisation permettant d’analyser leur structure, leur morphologie, leur

stabilité et leurs propriétés de surface.

La seconde partie est consacrée a 1’étude de 1’adsorption des polluants. Les films composites
sont testés pour 1’¢limination de 1’orange telon (OT) et du diclofénac (DCF), tandis que les
membranes céramiques sont évaluées pour la filtration d’un effluent contenant le Bleu Basique
41 (BB41). Les performances obtenues permettront de déterminer 1’efficacité des matériaux

¢laborés et leur potentiel pour les applications de traitement des eaux contaminées.




Partie A:

Caractérisation des matériaux synthétisés
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ITI.A.1 Caractérisation des films composites
III.A.1.1 Détermination du point zéro charge

Le point du point zéro charge (PZC) correspond au pH pour lequel la charge électrique nette a
la surface de I’adsorbant est nulle, traduisant I’équilibre entre les charges positives et les charges
négatives. Il s’agit d’un paramétre important pour déterminer la capacité¢ d’adsorption de la
surface ainsi que le type de centres actifs présents a sa surface. Le PZC a été déterminé a partir
de la courbe ApH = (pHr - pH;) tracée en fonction du pH initial (Figure IIL.1). Il correspond au

point ou la courbe croise la ligne ApH = 0.

= PZC =7.02
o
-1 4
9
=2 4 \
! °o—o
-3 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
2 4 6 8 10 12

Figure I1I.1 : pH au point zéro charge du film composite PD2

Le PZC du film composite PD2 est de 7,02, comme illustré a la Figure II1.1. Dans I’intervalle
de pH compris entre 2 et 7,02, la surface du film composite PD2 présente une charge positive,
en raison de la protonation des groupes fonctionnels présents a sa surface. Cette charge positive
favorise I’attraction électrostatique entre le matériau adsorbant et les espeéces anioniques en
solution, telles que les molécules du colorant OT !. Dans I’intervalle de pH de 7,02 a 11, la
surface du film devient négativement chargée en raison de la déprotonation des sites actifs.
Cette modification de charge de surface provoque une répulsion vis-a-vis des especes
anioniques, tandis qu’elle favorise 1’adsorption des espéces cationiques par interactions

¢lectrostatiques attractives.
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II1.A.1.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres FTIR du kaolin DD3 pur ainsi que des films composites a base de PVA/DD3, notés
PDO, PDI1, PD2 et PD3, sont présentés a la Figure IIL.2. Par ailleurs, les spectres du film
réticulé PD2-G et de 1’échantillon de référence PD2 sont illustrés a la Figure I11.3.

Le spectre FTIR du kaolin DD3 (Figure IIL.2) présente plusieurs bandes d’absorption
caractéristiques des argiles, situées dans la région 4000-700 cm™'. Le doublet observé a 3692
cmet 3621 cm! est attribué aux vibrations d’élongation des groupes hydroxyle O-H, associées
respectivement aux hydroxyles de surface et aux hydroxyles internes structuraux liés aux
feuillets octaédriques, caractéristiques de la structure de type kaolinite de la DD3 2. La bande
située a 1641 cm! est liée a la vibration de flexion des molécules d’eau adsorbée. La bande
intense a 1006 cm™! est attribuée aux vibrations d’étirement asymétriques caractéristiques des
liaisons Si-O-Si *. Une bande centrée autour de 905 cm™! refléte les vibrations de flexion du
groupement Al-OH. D’aprés les travaux de Russell et Fraser *, la bande de faible intensité
observée a 740 cm™! est attribuée a 1’étirement de la liaison Si-O du quartz.

——PDO PDI1 PD2 —— PD3 DD3
M - 8
o)}

=740

1641 |

1006

3692! | 3621

Transmittance (%)

2937112906
3270 ¥

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)
Figure I11.2 : Spectres infrarouges des échantillons DD3, PDO, PD1, PD2 et PD3

Le film PDO présente une large bande d’absorption centrée autour de 3270 cm™, attribuée aux

vibrations d’étirement des liaisons O-H. Les bandes caractéristiques des groupes aliphatiques
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CH et CH: apparaissent a 2937 cm™ et 2906 cm™'. Par ailleurs, un pic a 1415 cm™,
correspondant a la déformation des liaisons C—H, ainsi qu’une bande a 1087 cm™ attribuée aux
vibrations des liaisons C—O °, sont également observés.

Les spectres FTIR des films composites présentent des bandes caractéristiques similaires a
celles du PVA pur (3270, 2937, 2906 et 1415 cm™) ainsi qu’a celles du kaolin DD3 (3692,
3621, 1006, 905 et 740 cm™). Cela confirme 1’incorporation du kaolin DD3 dans la matrice de
PVA.

En outre, une diminution progressive de I’intensité des bandes associées aux groupements
hydroxyle (O-H) du PVA, ainsi qu’aux vibrations caractéristiques Si-O, Al-OH et Si-O-Al du
kaolin, est observée avec 1’augmentation de la teneur en argile. Ce comportement est attribué a
I’établissement de liaisons hydrogeéne entre les groupes hydroxyle du polymere et les
groupements silanol et aluminol de I’argile '*. Des observations similaires ont été rapportées

par Allel et al ® dans le cas de films composites a base de PVA et de montmorillonite.

PD2 PD2-G

3324

-

Transmittance (%)

4000 | 35I00 | 30I00 | 25I00 | 20I00 | 15I00 | 10I00 | 500
Nombre d'onde (cm™)
Figure IIL.3 : Spectres infrarouges des films composites PD2 et PD2-G
Les spectres FTIR des films PD2 et PD2-G ont ¢été superposés (Figure II1.3). Le spectre du
film PD2-G conserve les mémes bandes caractéristiques que celui de PD2, indiquant que la
structure principale du film est conservée apres 1’ajout du glutaraldéhyde. Un léger déplacement
de la bande O-H vers 3324 cm™' suggere une interaction entre le GA et les chaines
polymériques. Des analyses complémentaires sont nécessaires pour mieux évaluer I’effet de

I’ajout du glutaraldéhyde (GA) et confirmer la réticulation.
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I11.A.1.3 Diffraction des rayons X

Les films préparés ont été caractérisés par diffraction des rayons X. La Figure II1.4 présente la
superposition des diffractogrammes RX de DD3, du film PVA pur et des films composites
PVA/DD3 contenant différents pourcentages de DD3.

Intensité (cps)

10 20 30 40 50 60 70

2-Theta (°)
Figure II1.4: Diffractogramme des rayons X des échantillons
DD3, PDO, PD1, PD2 et PD3
L’argile naturelle DD3 présente des pics caractéristiques a 8,89°, 12,25°, 19,94°, 24.81°,

35,97°, 37,99° et 54,88°, confirmant sa nature cristalline ainsi que sa composition en minéraux
de halloysite et de kaolinite, avec la présence de quelques impuretés cristallines telles que le
quartz, observées sous forme de réflexions d’ordre mineur, couramment rencontrées dans les

matériaux argileux naturels ®°.

Le diffractogramme du film de PV A pur présente un pic large et de faible intensité centré autour
de 19,01°, ainsi que deux autres pics situés a 16,36° et 24,83°, caractéristiques de la structure
semi-cristalline du polymeére ¢'%. L’inclusion de la DD3 dans la matrice de PVA entraine une
modification de la structure cristalline du polymere, se traduisant par une diminution de
I’intensité des pics de DRX. Par ailleurs, plus la quantité de DD3 augmente, plus le pic situé a
19,01° s’¢élargit, tandis que celui a 16,36° diminue. Ce comportement confirme I’existence
d’interactions entre la DD3 et les chaines polymériques du PVA via des liaisons hydrogene,

comme le suggere également 1’analyse FTIR.
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Par ailleurs, la non-apparition de nouveaux pics caractéristiques de la DD3 dans les
diffractogrammes des films PD1, PD2 et PD3 suggere une dispersion homogene des particules
d’argile au sein de la matrice polymére, associée a une exfoliation partielle des feuillets '*. Ces

résultats traduisent une bonne compatibilité entre la DD3 et la matrice de PVA.

2500

PD2-G

0 10 20 30 40 50 60 70 80

2 2000 PD2

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta (°)

Figure II1.5: Diffractogrammes de diffraction des rayons X des films PD2 et PD2-G

La Figure IIL5 présente les diffractogrammes des films PD2 et PD2-G. On observe pour le
film PD2-G une disparition significative des pics de diffraction XRD par rapport au film
PD2.Ces modifications traduisent une absence de la cristallinité et une augmentation du
caractere amorphe du film PD2-G, dues a des perturbations dans ’arrangement régulier des

chaines polymériques .

Ce comportement confirme 1’effet de la réticulation chimique du GA sur la matrice de PVA,

entrainant un désordre des chaines polymériques et la formation d’une phase plus amorphe '8,

IT1.A.1.4 Stabilité thermique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) et la dérivée thermogravimétrique (DTG) sont
généralement réalisées de manicre complémentaire. L’ATG permet de suivre les pertes de

masse en fonction de la température, tandis que la DTG met en évidence les variations de la
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vitesse de dégradation thermique, permettant ainsi d’identifier les différentes étapes de

transformation.

Dans notre travail, les films composites préparés ont été caractérisés par 1’analyse ATG/DTG
afin d’évaluer I’effet de I’incorporation du kaolin DD3 dans la matrice de PVA (Figure 111.6),

ainsi que I’influence de la réticulation avec le GA sur la stabilité thermique (Figure II1.7).

Le Tableau III.1 présente un récapitulatif des pertes de masse observées pour les échantillons

DD3, PDO0, PD1, PD2, PD3 et PD2-G a divers paliers de température.

D’apres la Figure I11.6a, le kaolin DD3 présente une excellente stabilité thermique. La courbe
ATG met en évidence une premicre perte de masse de 2,13 % a une température inférieure a
200 °C correspondant a 1’élimination de I’humidité adsorbée. Une deuxiéme perte de masse,
observée a 475 °C et correspondant a 12,16 %, est attribuée a la déshydroxylation du kaolin,

comme rapporté par Frost & Vassallo !% et Bellotto et al '3,

Pour le film de PV A, on observe trois étapes de dégradation. La premiere, entre 50 °C et 200
°C, est attribuée a la perte d’humidité (4,73 %)'*. Une perte de masse importante de 75,26 %
est observée entre 200 °C et 380 °C, suivie d’une autre perte plus faible (12,07 %) entre 380 °C

et 500 °C. Ces deux derniéres étapes sont attribuées a la décomposition du polymeére PVA 3.
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Figure II1.6: Thermogrammes des échantillons DD3, PD0, PD1, PD2 et PD3

ATG (a) et DTG (b)

L’incorporation des particules de DD3 dans la matrice de PVA modifie 1égérement la structure
du film PD1. En revanche, pour les films PD2 et PD3, I’effet de 1’ajout du DD3 dans la matrice
apparait de maniére plus marquée. Comme on peut également le voir sur les courbes DTG
(Figure I11.6b), trois étapes de décomposition ont été détectées : 50-200 °C, 200-380 °C, et au-
dela de 380 °C. Les deuxiemes et troisiemes €tapes sont attribuées a la dégradation concurrente
du PVA et du kaolin. L’intensité de ces pics thermiques diminue progressivement avec
I’augmentation de la teneur en DD3 dans le polymere. Cette diminution indique que
I’incorporation du DD3 dans la matrice de PVA ralentit la décomposition thermique du

polymeére. Un comportement similaire a été rapporté par Sapalidis et al '°.

Pour le film PD2-G (Figure IIL.7), par rapport aux films PDO et PD2, on observe un
déplacement significatif des courbes ATG et DTG vers des températures plus élevées,
accompagné d’une perte de masse de 55,5% a 354°C lors de la deuxieme étape de

117

décomposition. Des phénomenes similaires ont également été rapportés par Sonker et al '/, qui

ont utilisé 1’acide subérique comme agent de réticulation.
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Figure II1.7: Thermogrammes TGA (a) et DTG (b) des échantillons
DD3, PDO, PD2 et PD2-G
D’apres le Tableau III.1, I’incorporation de 1’argile naturelle DD3 dans la matrice polymere

entraine une augmentation significative du résidu final apres dégradation thermique, passant de
7,21 % pour le film a base de PVA pur a 21,46 % pour le film PD3. Cette amélioration traduit
I’effet stabilisant de 1’argile DD3, qui agit comme un renfort thermique dans la structure du

polymere.
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Tableau IIL.1 : Pertes de masse thermiques des échantillons a divers paliers de température

Perte de masse (%) Masse
Echantillons 7 >ppoc  200°C<T<380°C 380°C<T<500°C rés;dél(;e(l)lg ((:%)

DD3 7,09 - 12,64 78,82
PDO 4,73 75,26 12,07 7,21

PD1 4,73 70,39 12,51 11,66

PD2 4,73 63,82 14,61 16,20

PD3 4,73 61,67 11,43 21,46
PD2-G 4,73 55,5 20,52 18,52

Par ailleurs, la présence de GA en tant qu’agent de réticulation contribue également a
I’¢lévation de la température de dégradation (Figure II1.7), celle-ci passant de 271 °C pour le
film non réticulé a 354 °C pour le film réticulé, ce qui refléte une amélioration notable de la

stabilité thermique du réseau polymere.

IT1.A.1.5 Morphologie des films composites

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour examiner la morphologie de
surface du film de PVA pur (PDO) et des films composites contenant différentes proportions de

DD3 (PD1, PD2 et PD3), comme le montre la Figure I1L.8.

Le film de PVA pur présente une surface lisse et homogene (Figure I11.8a, b). Par contre, les
films composites PVA/DD3 présentent un grand nombre de particules a la surface de la matrice
polymere, ce qui est attribu¢ a la présence de DD3. On remarque qu’a faible pourcentage de
DD3, il y a une bonne distribution des particules de DD3 et une homogénéité a la surface
(Figure IIL.8c-f), tandis qu’a 3 %, I’apparition de particules de plus grande taille par rapport

aux deux autres films (PD1 et PD2) entraine une structure plus hétérogene (Figure I11.8g, h).
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Figure II1.8: Images MEB des films composites PVA/DD3
(a, b) PDO, (c, d) PD1, (e, f) PD2 et (g, h) PD3
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Par conséquent, dans cette étude, le film PD2 contenant 2 % de DD3 a été choisi comme
formulation optimale, car il présente une surface uniforme et une bonne dispersion des

particules.

Figure I11.9: Images MEB du film composite PD2-G

La Figure II1.9 présente les images MEB du film composite PD2-G a deux échelles
différentes. La surface observée révele une morphologie homogeéne et compacte, due a la
réticulation du polymére PVA, comme rapporté dans la littérature littérature *!8. Ces résultats
sont en accord avec les analyses ATG et DRX. En comparant les coupes transversales des films
PD2 et PD2-G (Figure II1.10), on observe que les deux présentent une structure compacte et
dense. Toutefois, le film PD2-G montre la présence de quelques pores visibles dans sa section
transversale, offrant ainsi de nombreux sites potentiels pour 1’adsorption des polluants. Ce

résultat met en évidence que 1’ajout de GA au PVA entraine une modification de la morphologie du film

composite.

Figure II1.10: Images MEB en section transversale des films composites
(a) PD2 et (b) PD2-G
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Des observations similaires ont été rapportées par Nambiar et al !® lors de 1’étude des propriétés
d’adsorption d’un film composite a base de PVA et de kaolin, avec I’ajout de GA comme agent

de réticulation.
III.A.2 Caractérisation des membranes céramiques

I11.A.2.1 Morphologie des membranes

Afin d’évaluer la morphologie des membranes céramiques, des observations par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) ont été réalisées a différents grossissements, en surface et en
coupe transversale, sur des échantillons préparés avec des teneurs croissantes en charbon actif

(CA), variant de 0 a 7 % en poids (Mo, M2, Ms et M) (Figure II11.11).

Les morphologies de surface et de coupe de la membrane My (Figure III.11a—c) révelent une
structure compacte et une surface relativement dense, caractérisées par des contacts
intergranulaires nets traduisant une bonne cohésion entre les particules de kaolin DD3, ce qui
témoigne d’une densification efficace obtenue lors du frittage.

L’incorporation progressive du CA induit une modification significative de la microstructure.
En effet, les membranes préparées avec du CA (M2, Ms et My) présentent une structure plus
poreuse, caractérisée par I’apparition de pores plus nombreux et de plus grande taille, comme
I’illustre la Figure III.11 montrant les observations de la surface supérieure et de la coupe
transversale. On observe également que I’augmentation de la teneur en CA favorise la création
de nouveaux pores.

Cette évolution suggere que le CA agit comme un agent porogene, favorisant le développement
de la porosité au sein de la matrice céramique lors du traitement thermique. Ainsi, 1’ajout de
CA améliore significativement la porosité des membranes par rapport a celles élaborées
uniquement a partir du kaolin DD3.

Ces observations sont en accord avec les résultats rapportés dans la littérature, ou l’utilisation
du charbon actif dans la préparation de membranes céramiques a également permis d’augmenter

la porosité des membranes 12!,
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1 mm

1 mm

1 mm

1 mm

Figure III.11 : Images MEB des membranes céramiques: Vues de surface pour les
¢chantillons My (a), M2 (d), M5 (g) et M7 (j) ; Vues en coupe transversale pour les
échantillons My (b, ¢), M2 (e, f), Ms (h, i) et M7 (k, 1)
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IT1.A.2.2 Porosité et résistance mécanique

La porosité et la résistance mécanique sont deux propriétés importantes pour évaluer la qualité
d’un matériau. En général, lorsque la porosité augmente, la résistance mécanique diminue. Dans
cette étude, nous avons examiné ’effet de I’ajout de CA, utilisé comme agent porogene, sur ces

deux propriétés afin de mieux comprendre leur relation.
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Figure II1.12 : Porosité et résistance mécanique des membranes céramiques selon
différentes quantités de charbon actif (% en poids)

La Figure I11.12, montre que la porosité augmente avec le pourcentage de charbon actif. Celle-

ci passe de 18,24 % a 24 % lorsque la teneur en CA augmente de 0 & 7 % en poids.

Cette évolution s’explique par le role du CA en tant qu’agent de porosité, favorisant la
formation de pores dans la matrice du matériau. En parall¢le, cette augmentation de la porosité
s’accompagne d’une diminution de la résistance mécanique, qui décroit respectivement de

21,77 MPa a 15,10 MPa.

Ce comportement met en évidence la relation inverse entre la porosité et la résistance
mécanique, I’augmentation du volume des pores fragilise la structure de la membrane et réduit
sa capacité a résister aux contraintes mécaniques >2. Un comportement similaire a été observé
par Samhari et al 23, qui ont rapporté que 1’augmentation du pourcentage d’amidon entraine une
diminution de la résistance mécanique dans le cas de membranes céramiques planes de

microfiltration élaborées a partir de kaolinite naturelle.
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I11.A.2.3 Angle de contact

L’¢tude de I’angle de contact permet d’évaluer la mouillabilité des surfaces, et donc
indirectement leur caractére hydrophile ou hydrophobe. Plus I’angle de contact est faible, plus
la surface est hydrophile, favorisant ainsi 1’interaction avec les milieux aqueux, ce qui est un
parametre essentiel dans les applications de séparation par membranes. Pour cela, les mesures
de I’angle de contact ont été réalisées sur nos membranes, et les résultats sont présentés dans la

Figure I11.13.
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Figure II1.13 : Effet du pourcentage en poids de charbon actif sur la mouillabilité des
membranes
Une diminution progressive de 1’angle de contact a été observée avec 1’augmentation de la

teneur en charbon actif (Figure I11.13). La membrane My présente un angle de contact de 49,8°,
tandis que les membranes M, M5 et M7 présentent, respectivement, des angles de 46°, 44° et
28,1°. Cette diminution progressive de 1’angle de contact traduit une amélioration de
I’hydrophilie de la surface de la membrane avec 1’augmentation du pourcentage de CA. Ce
comportement peut €tre attribué¢ aux propriétés intrinseques du charbon actif, caractérisées par
une grande surface spécifique et une porosité élevée, favorisant ainsi ’interaction avec les

molécules d’eau **.

De plus, I’ajout de charbon actif modifie la microstructure de la surface de la membrane, comme
I’ont montré les résultats obtenus par MEB, en augmentant sa rugosité et en introduisant des
pores, ce qui facilite I’étalement et I’absorption de I’eau. La faible valeur d’angle de contact de
28,1° observée pour la membrane M7 confirme le caractére hautement hydrophile de cette

surface.
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Ce résultat suggére que 1’incorporation de charbon actif constitue une stratégie efficace pour
améliorer la mouillabilité des membranes céramiques, un parameétre essentiel pour optimiser la

perméabilité a I’eau et limiter le colmatage lors des applications de filtration.
I11.A.2.4 Stabilité chimique

Afin d’évaluer la résistance chimique des membranes Mo, M2, Ms et M7, celles-ci ont été

immergées dans des solutions acides (HNOs 0,2 M) et basiques (NaOH 0,2 M).

La Figure II1.14 présente I’évolution de la perte de masse en fonction du temps pour chaque
membrane, dans les deux milieux. On observe que toutes les membranes présentent une bonne
résistance chimique, aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique. Les pertes de masse sont
faibles : entre 1,3 % et 2,2 % en milieu acide, et entre 0,8 % et 1,5 % en milieu basique. Dans

tous les cas, la perte reste inférieure a 3 %, indiquant une bonne stabilité chimique.
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Figure I11.14 : Variation de la perte de masse au cours du temps des membranes
Mo, M2, M5 et M7 en milieux (a) acide et (b) basique
La membrane My, sans charbon actif, présente la meilleure résistance. Cela peut s’expliquer par

I’absence d’additifs pouvant étre sensibles aux milieux agressifs.

En général, les membranes sont plus stables en milieu basique qu’en milieu acide. Ces résultats
montrent que les membranes a base de kaolin possédent une bonne résistance chimique,

comparable a celle des membranes céramiques commerciales >°.

II1.A.2.5 Perméabilité a I’eau

Afin d’évaluer I’effet de 1’ajout de charbon actif (CA) dans la matrice de kaolin DD3, la
perméabilité a ’eau des quatre membranes a été mesurée. Les résultats obtenus, présentés dans
la Figure III.15, montrent que le flux d’eau distillée augmente proportionnellement a la
pression transmembranaire appliquée, ce qui est conforme au comportement attendu en
filtration en impasse, ou I’augmentation de la pression accroit la force motrice du passage de

I’eau a travers la membrane.
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Figure I11.15 : Perméabilit¢ des membranes Mo, M2, Ms et M7

L’ajout de CA a entrainé une amélioration notable de la perméabilité. En effet, le flux de
perméat augmente progressivement avec la teneur en CA, passant de 7,38 L.m2.h! pour la
membrane Mo a 15,04 L.m2.h™" pour la membrane M7, soit pres du double par rapport a la
membrane de référence My. Cette amélioration est cohérente avec les valeurs de porosité
précédemment déterminées. L’incorporation du CA sous forme de poudre dans la matrice du
kaolin a favorisé la formation d’une structure plus poreuse, offrant ainsi davantage de chemins

de passage pour I’eau et réduisant la résistance hydraulique de la membrane 2.
II1.A.3 Conclusion

Dans cette partie, les résultats de caractérisation de deux types de matériaux €laborés ont été

présenteés.

Les principaux résultats relatifs aux films composites PVA/DD3 sont les suivants :
e L’incorporation du kaolin DD3 dans la matrice PVA est confirmée par FTIR et DRX.
o L’ajout de DD3 améliore significativement la stabilité thermique des films.
e Une différence marquée de résistance thermique est observée entre films réticulés et

non réticulés, confirmant 1’effet structurant du glutaraldéhyde (GA).
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Une teneur optimale de 2 % en DD3 (PD2) est identifiée parmi les formulations

étudiées.

Concernant les membranes céramiques DD3/CA, les principaux résultats sont les suivants :

Les analyses MEB et de porosit¢ montrent que le charbon actif augmente
significativement la porosité des membranes.

Le charbon actif améliore également la mouillabilité, favorisant ainsi la perméabilité a
I’eau.

Les membranes présentent une meilleure stabilité en milieu basique qu’en milieu acide,
traduisant la bonne résistance chimique du kaolin DD3.

La membrane M; présente le meilleur compromis entre porosité, permeéabilité,
hydrophilie, résistance mécanique et stabilité¢ chimique, ce qui en fait la candidate la

plus performante pour 1’application visée




Partie B:

Application des matériaux dans I’¢limination des
polluants textiles et pharmaceutiques
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I11.B.1 Elimination d’un polluant textile

Afin d’identifier le film composite le plus performant (PD1, PD2 et PD3), des essais
d’adsorption du colorant Orange Telon ont été réalisés a différents temps de contact. Les

résultats, présentés dans la Figure IIL.16, révelent des différences notables entre les trois

30 min 60 min 120 min 150 min 200 min

matériaux.
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Figure III.16: Cinétiques d’adsorption du colorant Orange Telon sur différents films
composites
(Co=50mg/L,m=0,02 g, V=10mL, T =23 °C)
Le film PD3 présente une cinétique d’adsorption initiale plus rapide que celle des autres films,
traduisant une plus grande disponibilité immédiate des sites actifs en surface. L’équilibre est
atteint dés 60 minutes avec un pourcentage d’élimination de 44,47 %. En revanche, les films
PD2 et PD1 continuent leur adsorption au-dela de 60 minutes. Le film PD2 atteint I’équilibre a
150 minutes avec le taux d’¢élimination le plus élevé (45,86 %), tandis que le film PD1 présente

une cinétique plus lente et un pourcentage d’élimination plus faible (37,30 % a 200 minutes).

Les observations MEB (Figure I11.8) révelent une forte agglomération des particules d’argile
DD3 dans le film PD3, entrainant un blocage partiel des sites d’adsorption et limitant ses
performances. En conséquence, le film PD2, contenant 2 % d’argile DD3, a été retenu comme

formulation optimale pour la suite de 1’étude.
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I11.B.1.1 Etude d’adsorption du colorant Orange Telon par PD2

a. Effet du pH

Le pH du milieu est un parameétre essentiel, car il influence les interactions ¢électrostatiques
entre 1’adsorbant et 1’adsorbat et, par conséquent, la capacité d’adsorption. Afin d’évaluer cet
effet, I’adsorption du colorant OT sur le film composite PD2 a été étudiée dans un intervalle de
pH compris entre 2 et 11, en maintenant constants les autres parametres expérimentaux. Les

résultats obtenus sont présentés dans la Figure I11.17.

50 1 - 12
- 10
40

L 8 -
)
A30" ~
S 3
=2 -6 =
=2

20 A 3

10

0 . . . . . . . .
2 4 6 8 10 12
pH

>

Figure I11.17 : Effet du pH sur I’adsorption du colorant OT par le film PD2
(C=50mg/L, t=150 min, m=0,02 g, V=10 mL, T =23 °C)
On observe que la capacité d’adsorption du colorant anionique OT par le film composite PD2
diminue de maniere significative avec I’augmentation du pH, atteignant une valeur maximale a
pH 2. Ce comportement s’explique par la présence d’interactions €lectrostatiques attractives
entre les groupements anioniques du colorant et la surface protonée de 1’adsorbant. En
revanche, en milieu basique, la réduction de la capacité¢ d’adsorption est attribuée a la
compétition entre les ions hydroxyles (OH") et les molécules anioniques d’OT pour les sites
actifs de la surface du film PD2, Ce comportement est cohérent avec la valeur du point de
charge zéro (pH,:) déterminée lors de la caractérisation. Par conséquent, le pH a été fixé a 2

pour ’ensemble des expériences ultérieures.




Chapitre Ill: Resultats et discussion

Un comportement similaire a été rapporté lors de 1’adsorption de colorants anioniques, tels que
le Rouge de Congo sur le film Agar/zeolite/ CMC/PVA 27 et I’Eriochrome Black T sur le film
PV A/amidon/zeolite ZSM-5 28,

b. Effet du temps de contact

Le temps d’équilibre entre I’adsorbant et 1’adsorbat constitue un parametre essentiel pour
comprendre le processus d’adsorption. L’influence du temps de contact sur 1’adsorption du

colorant OT par le film composite PD2 est illustrée dans la Figure I11.18.
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Figure II1.18 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption du colorant OT par le film PD2
(C=50mg/L,pH=2,m=0,02g, V=10mL, T =23 °C)
Au début du processus, la vitesse d’adsorption est relativement élevée en raison de la
disponibilit¢ d’un grand nombre de sites actifs. Par la suite, cette vitesse diminue
progressivement a mesure que ces sites se saturent, jusqu’a I’atteinte d’un état d’équilibre. La
Figure II1.18 indique que I’équilibre est atteint au bout de 150 minutes, aucune variation

significative de la capacité d’adsorption n’est observée au-dela.

c. Effet de la concentration du colorant

La concentration initiale du colorant est un parameétre crucial dans le processus d’adsorption,
car elle influence a la fois la diffusion des molécules de colorant sur la surface de I’adsorbant

et ’occupation des sites actifs, affectant directement la capacité de rétention du matériau.
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Dans ce cadre, des expériences ont été menées pour étudier I’effet de concentrations initiales
en colorant comprises entre 5 et 200 mg/L sur I’adsorption du colorant OT par le film composite

PD2. Les résultats correspondants sont présentés dans la Figure I11.19.
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Figure II1.19 : Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du colorant OT par le film
PD2
(t=150 min,pH=2,m=0,02 g, V=10mL, T =23 °C)
Il apparait que I’augmentation de la concentration initiale entraine une €lévation progressive
de la quantité de colorant OT adsorbée par le film composite PD2, atteignant une capacité
maximale de 30,72 mg/g pour une concentration de 200 mg/L. Par ailleurs, le taux d’élimination
dépasse 75 % aux faibles concentrations. Toutefois, a des concentrations plus €levées, ce

pourcentage diminue en raison de la saturation progressive des sites actifs disponibles a la

surface du film composite PD2.

d. Effet de la dose

L’effet de la dose d’adsorbant sur la capacité d’adsorption du colorant OT a été étudié en
introduisant différentes quantités du film composite PD2 dans la solution colorée et les résultats

sont présentés dans la Figure I11.20.
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Figure I11.20: Effet de la dose d’adsorbant sur I’adsorption du colorant OT par le film PD2
(C=50mg/L, t=150 min,pH=2,V=10mL, T =23 °C)
Le taux d’¢limination (%) du colorant OT augmente rapidement lorsque la dose d’adsorbant
passe de 1 a 8 g/L, puis ne montre plus de variation significative. Ce comportement s’explique
par ’augmentation du nombre de sites actifs disponibles avec une dose croissante d’adsorbant,

ce qui favorise 1’élimination du colorant pour une concentration initiale donnée.
e. Cinétique d’adsorption

Une modélisation cinétique a été effectuée a I’aide des modéles du pseudo-premier ordre *et
du pseudo-deuxiéme ordre *°, afin de prédire le mécanisme d’adsorption ainsi que la vitesse de
transfert du colorant de la solution vers la surface de film. Ces modéeles sont représentés

respectivement par les équations Eq.IL.5 et Eq.11.6 :

In (g, — q;) =In q, — k,t (Eq.IL5)
t 1 t (Eq.I11.6)

= + —
q:  kxqz  qe

Ou:

ge (mg/g) représente la capacité d’adsorption a I’équilibre, q¢ (mg/g) correspond a la quantité
de colorant adsorbée a I’instant t, tandis que ki (I/min) et k2 (g/mg.min) désignent
respectivement les constantes de vitesse des modeles du pseudo-premier ordre et du pseudo-

deuxiéme ordre.
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Figure I11.21: Modélisation cinétique de I’adsorption du colorant OT sur le filmPD?2 :
Selon le modéle du pseudo-premier ordre (a) et du pseudo-deuxiéme ordre (b)
Les courbes cinétiques d’adsorption sont illustrées dans la Figure IIL.21. Les parameétres
cinétiques ainsi que les coefficients de corrélation (R?) des deux modéles sont regroupés dans

le Tableau II1.2.

D’apres les données expérimentales présentées dans la Figure IIL.21, il apparait que les
résultats s’ajustent plus adéquatement au modele cinétique du pseudo-deuxieme ordre sous sa
forme linéaire. Ce mode¢le décrit de maniere plus précise le processus d’adsorption du colorant
OT, comme I’indique la valeur élevée du coefficient de corrélation (R* = 0,99), nettement

supérieure a celle obtenue avec le modele du pseudo-premier ordre (Tableau II1.2).

Tableau III.2: Paramétres cinétiques de I’adsorption du colorant OT sur le film PD2

Modzéle cinétique Paramétres Valeurs

qe (exp) (mg/g) 12,10

Pseudo-premier ordre ge (cal)(mg/g) 8,17

K (min™) 0,012

R? 0,97

Pseudo-deuxiéme ordre e (cal)(mg/g) 12,89
K>(g/mg.min) 0,0028

R? 0,99
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Ces observations suggerent que le processus d’adsorption s’effectue probablement en
plusieurs étapes, la disponibilité des sites actifs dans le film composite jouant un role

déterminant sur la vitesse d’adsorption.

f. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption décrit I’interaction entre [’adsorbat et I’adsorbant et permet
également de déterminer la capacité d’adsorption *!. Le modéle de Langmuir est utilisé pour
représenter un systéme d’adsorption homogene, et s’exprime par Eq.IL7 :

c, G, 1 (Eq.IL.7)

= = +
qe 9Qmax  9max - KL

Ou:

Ce est la concentration d'équilibre du colorant (mg/L), qe est la quantité de colorant adsorbée
sur le film composite (mg/g), KL est la constante d'adsorption de Langmuir (L/mg), qmax est la
capacité d'adsorption monocouche maximale de 1'adsorbant (mg/g).

Le mode¢le de Freundlich, quant a lui, est adapté a la description des systémes d’adsorption
hétérogenes, et s’exprime par Eq.IL.8 :

1 JL
Ing, = In Kz +—In C, (Eq.11.8)

Ou:
Kr est la constante de Freundlich, liée a la capacité d’adsorption, et n un facteur de non-

uniformité du site d’adsorption (facteur d’hétérogénéité).

Les courbes d’ajustement des modéeles de Langmuir et de Freundlich appliqués a 1’adsorption
du colorant OT sur le film composite PD2 sont présentées a la Figure I11.22. Les parameétres

des isothermes issus de ces modéles sont résumés dans le Tableau I11.3.
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Figure I11.22: Isothermes d’adsorption du colorant OT sur le film composite PD2 :

(a) modele de Langmuir et (b) modéle de Freundlich
D’apres la Figure I11.22, les données expérimentales a I’équilibre s’ajustent mieux au modele

In(C,)

de Langmuir qu’a celui de Freundlich. Par ailleurs, I’analyse des coefficients de corrélation R?
présentée dans le Tableau III.3 montre que les deux modeles d’isothermes, Langmuir et
Freundlich, présentent des coefficients de corrélation élevés (R?> 0,96). Ces résultats indiquent
que les données d’adsorption obtenues dans la présente étude sont correctement décrites par les

deux modéles, avec un ajustement légerement supérieur pour le modele de Langmuir.

Tableau II1.3: Parametres des isothermes d’adsorption du colorant OT sur le film PD2

Modgéle isotherme Paramétres Valeurs
Langmuir qm (mg/g) 27,78
K (L/mg) 0,0134
R? 0,98
Freundlich n 3,84
Kr(L/g) 0,99
R? 0,97

La valeur de 1/n permet d’évaluer la favorabilité de I’adsorption :
e 1/n=1, I’adsorption est linéaire.
e 1/n<1,’adsorption est favorable (adsorption physique).
e 1/n> 1, I’adsorption est défavorable (adsorption chimique).

Des résultats similaires ont été rapportés avec des films composites a base de PVA *? et de

chitosane 3.
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I11.B.1.2 Optimisation de I’adsorption de I’Orange Telon par le film PD2
Les résultats obtenus dans la premicre partie de cette étude ont montré que le film PD2 présente
une capacité d’adsorption modérée du colorant OT, d’environ 45 %. Afin d’améliorer cette
performance, une modélisation basée sur la méthodologie des plans d’expériences a été réalisée
pour optimiser les conditions opératoires. Les variables retenues, choisies a partir des données
expérimentales préliminaires, sont le temps de contact, la concentration initiale en colorant et
la dose d’adsorbant. Par ailleurs, le pH du milieu a été fixé en milieu acide (pH = 2).
L’objectif de cette approche est de déterminer les conditions expérimentales optimales
permettant d’obtenir un rendement maximal d’adsorption. A cet effet, le plan Box-Behnken
(BBD) a ét¢ adopté, car il permet d’optimiser les paramétres influents du procédé et d’évaluer
leurs interactions dans le cadre de la méthodologie des surfaces de réponse (RSM).

a. Réalisation des expériences
Au total, quinze essais expérimentaux ont été effectués. Le tableau IIL.4 présente la relation
entre les facteurs étudiés, a savoir X; (dose d’adsorbant), X (concentration initiale du colorant)
et X3 (temps de contact), ainsi que les résultats expérimentaux correspondants obtenus lors de
I’adsorption du colorant OT par le film PD2.
Le tableau I11.4 présente 1’écart entre les valeurs expérimentales obtenues et celles prédites par
le modele. Cet écart reste inférieur a 5 % pour I’ensemble des essais, ce qui traduit une bonne
précision et une validité satisfaisante du modele développé.

Tableau II1.4 : Matrice Box—Behnken et résultats d’élimination du colorant OT

par le film PD2
N° Facteurs codés Facteurs réels R (%)
X1 X2 X3 Dose(g) C(mg/L) t (min) Expérimental Prédit Différence
1 -1 -1 0 0,005 20 120 32,83 37,34 -4,51
2 1 -1 0 0,035 20 120 98,97 97,86 1,11
3 -1 1 0 0,005 80 120 16,77 17,87 -1,11
4 1 1 0 0,035 80 120 49,69 45,18 4,51
5 -1 0 -1 0,005 50 90 19,53 16,18 3,35
6 1 0 -1 0,035 50 90 56,49 58,76 -2,27
7 -1 0 1 0,005 50 150 27,03 24,76 2,27
8 1 0 1 0,035 50 150 66,66 70,01 -3,35
9 0 -1 -1 0,02 20 90 71,33 70,17 1,16
10 0 1 -1 0,02 80 90 31,84 34,08 -2,24
11 0 -1 1 0,02 20 150 82,31 80,07 2,24
12 0 1 1 0,02 80 150 42,85 44,01 -1,16
13 0 0 0 0,02 50 120 43,09 43,66 -0,56
14 0 0 0 0,02 50 120 43,78 43,66 0,12
15 0 0 0 0,02 50 120 44,10 43,66 0,44
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Par ailleurs, les données expérimentales ont été ajustées a un modéle polynomial quadratique,

dont la significativité statistique a été évaluée par une analyse de la variance (ANOVA).

b. Analyse de la variance
Le Tableau IIL.S présente les résultats de I’analyse de la variance (ANOVA), basée sur les
valeurs de F et de p, permettant d’évaluer la significativité des coefficients de régression de
I’équation du modele et de vérifier la validité statistique des résultats obtenus. La valeur de F
correspond au rapport entre le carré moyen du modele et I’erreur résiduelle, comme indiqué

dans la littérature 3*.

Tableau IIL.5: Résultats de I’analyse ANOVA pour 1’élimination du colorant OT
par le film composite PD2

Source Somme des df Moyenne des Valeur  Valeur
carrés carrés F P
Modzéle 7450,95 9 827,88 46,39 0,0003  significant
X1 3856,97 1 3856,97 216,14  <0,0001
X2 2602,41 1 2602,41 145,83  <0,0001
X3 196,64 1 196,64 11,02 0,0210
X1X2 275,82 1 275,82 15,46 0,0111
X1X3 1,77 1 1,77 0,0995 0,7652
X2X3 0,0002 1 0,0002 0,0000 0,9975
Xi? 70,75 1 70,75 3,96 0,1031
X2? 390,45 1 390,45 21,88 0,0054
X3? 36,48 1 36,48 2,04 0,2122
Résiduel 89,22 5 17,84 - -
Manque 88,69 3 29,56 110,75 0,0090  significant
d'ajustement
Erreur pure 0,5339 2 0,2669 - -
Total SS 7540,17 14 - - -

D’apres le Tableau II1.5, la valeur de F du modele est de 46,39, ce qui indique que le modele
est statistiquement significatif. Par ailleurs, des valeurs de p inférieures a 0,05 traduisent la
significativité des termes du modele, tandis que des valeurs supérieures a 0,1 indiquent leur

non-significativité 3°.

c¢. Contribution des facteurs

Pour quantifier la contribution de chaque terme individuel au mod¢le, le pourcentage de

contribution totale (PTC) a été calculé en utilisant 1’équation (ITL1)%¢ :

PTCi = % 100 (Eq.ITLT)

l
n_SSi
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Cette approche permet d’évaluer I’impact relatif de chaque facteur et d’identifier les termes les
plus significatifs du modele. Les sommes des carrés (SS) des facteurs ont été extraites des

résultats de I’analyse ANOVA présentés dans le Tableau IIL.S.

[ | Dose d’adsorbant
I Concentration initiale
[ Temps de contact

39.1%

2.95%
57.95%

Figure II1.23: Contribution des différents facteurs a I’élimination du colorant OT par le film
PD2

La Figure I11.23 montre que la dose d’adsorbant (57,95 %) et la concentration initiale (39,1 %)
sont les facteurs principaux influengant I’élimination du colorant OT par le film PD2, tandis
que le temps de contact contribue €galement au processus d’adsorption, bien que son effet soit

relativement moins prononcé (2,95 %) par rapport aux deux autres parameétres.

d. Modéle mathématique
La relation entre les facteurs étudiés et la réponse R (%) a été décrite a 1’aide d’un modele
polynomial du second ordre (Eq.IL.7). L’équation quadratique initiale obtenue par régression

multiple est donnée par :

R (%) =43,66 +21,96X; — 18,04X> + 4,96X3 — 8,30X: X2 + 0,6661 X X3 + (Eq.11L.2)

0,0070X>X3 — 4,38X12 + 10,28X5% + 3,14X5?
D’apres le Tableau IILS, les termes d’interaction X1X3 et X»X3, ainsi que les termes
quadratiques X;? et X32, ne sont pas statistiquement significatifs (p > 0,05). Ces termes ont donc

¢été ¢liminés afin d’améliorer la parcimonie du mode¢le.
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Dans ce cas, le modele réduit indique que la réponse R (%) est significativement influencée par
les effets linéaires de Xi, X» et X3, par I’interaction X;Xo, ainsi que par I’effet quadratique

de X,2. Par conséquent, I’Eq.II1.2 s’exprime comme suit :

R (%) = 43,66 +21,96X; — 18,04X2 + 4,96X5 — 8,30X1 X2 + 10,28X,° (Eq.IIL3)
En ¢liminant les termes non significatifs, on obtient un modele plus simple et plus fiable, tout

en gardant les effets les plus importants du systéme.

D’aprés I’Eq.IIL3, les coefficients associés a X1, X3 et X% sont positifs, ce qui indique un effet
synergique des facteurs sur la réponse. En revanche, les termes X» et X X> présentent des

coefficients négatifs, traduisant un effet antagoniste.

e. Validation du modéle prédictif
La Figure I11.24 illustre la comparaison entre les valeurs expérimentales et celles prédites par
le modele mathématique. Les résultats expérimentaux sont représentés par un nuage de points,
tandis que les valeurs théoriques correspondent & une droite linéaire. Comme le montre la
figure, les points sont proches de la droite, ce qui indique une bonne concordance entre les
valeurs expérimentales et prédites pour le rendement d’élimination (%) du colorant OT. Cela

confirme que le mod¢ele décrit correctement le comportement du systeme étudié.

R? 0,9882
R? ajusté 0,9669
80 —

R? prédit 0,8116

60 —

40—

Valeurs predites

20 —

| | [ | | |
0 20 40 60 80 100

Valeurs expérimentales

Figure II1.24 : Les données expérimentales vs. les données prédites de I’élimination (%) du
colorant OT par le film PD2
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La valeur du R? prédit est en accord raisonnable avec celle du R? ajusté, puisque la différence
entre les deux est inférieure a 0,2. De plus, un R? supérieur a 0,74, comme recommandé dans la

34,37

littérature , confirme que le mod¢le est adéquat.

f. Analyse des effets d’interaction des parametres étudiés
Les surfaces de réponse tridimensionnelles (3D) et les courbes de contour (2D) présentées a la
Figure IIL.2S offrent une représentation graphique du modele polynomial du second ordre,
permettant d’examiner les relations entre les différents parameétres impliqués dans le processus
d’adsorption du colorant OT par le film composite PD2. Les interactions ¢tudiées: (a) la
concentration initiale et la dose d’adsorbant, (b) le temps de contact et la dose d’adsorbant, et

(c) le temps de contact et la concentration initiale.

La Figure II1.25a illustre I’effet combiné de la concentration initiale du colorant et de la dose
d’adsorbant sur le pourcentage d’élimination. Il apparait clairement que I’augmentation de la
dose du film PD2 améliore significativement 1’efficacité d’adsorption. Cette amélioration est
attribuée a I’augmentation du nombre de sites actifs disponibles pour la fixation des molécules

du colorant.

En revanche, I’augmentation de la concentration initiale du colorant entraine une diminution
du pourcentage d’élimination. A forte concentration, les sites d’adsorption disponibles
deviennent insuffisants par rapport au nombre de molécules présentes en solution, ce qui
conduit a une saturation progressive de la surface adsorbante et a une baisse de 1’efficacité
globale. Ainsi, I’interaction entre ces deux parametres met en évidence 1’effet antagoniste de la

concentration initiale et de la dose d’adsorbant sur la réponse.

La Figure IIL.25b montre I’effet interactif du temps de contact et de la dose d’adsorbant sur le
pourcentage d’adsorption. A faible dose d’adsorbant, I’influence du temps de contact reste peu

significative, en raison du nombre limité de sites actifs, qui sont rapidement saturés.

En revanche, a des doses plus €levées, une légere augmentation du pourcentage de rétention
peut étre observée avec I’augmentation du temps de contact, jusqu’a I’atteinte d’un plateau
correspondant & I’équilibre d’adsorption. Ce comportement indique que la disponibilité des

sites actifs constitue un facteur déterminant dans la cinétique du processus.
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Figure III.25 : Courbes de contour 2D et surfaces de réponse 3D de :
(a) concentration-dose d’adsorbant, (b) temps de contact-dose d’adsorbant, et (c) temps de
contact-concentration, sur I’adsorption (%) du colorant OT par le film PD2
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La Figure II1.25¢ présente I’influence combinée de la concentration initiale et du temps de
contact. Les courbes de contour révelent une variation relativement faible du rendement en
fonction du temps de contact dans le domaine expérimental étudié, suggérant une cinétique

d’adsorption rapide.

Toutefois, I’augmentation de la concentration initiale a temps de contact constant entraine une
diminution du rendement, en raison de la saturation des sites d’adsorption les plus accessibles.
Cette interaction traduit un effet négatif de la concentration initiale sur la réponse. De maniere

générale, le temps de contact présente un effet secondaire dans le domaine étudié.

L’analyse des surfaces de réponse confirme que la dose d’adsorbant constitue le facteur le plus

influent sur I’efficacité d’élimination du colorant OT, suivie de la concentration initiale.

Le temps de contact exerce également une influence sur le rendement d’adsorption ; toutefois,
son influence reste moins marquée que celle des deux autres parametres dans le domaine

expérimental étudié.

g. Optimisation
Dans cette étude, les conditions optimales ont été déterminées a 1’aide de la méthode de la

fonction de désirabilité de Derringer **. Comme le montre la Figure II1.26, les paramétres
optimaux obtenus correspondent a une concentration initiale de 20 mg/L, un temps de contact
de 126 min et une dose d’adsorbant de 0,03 g, avec une valeur de désirabilité égale a 1. Dans

ces conditions, un pourcentage d’élimination de 97 % a été atteint.

Desirability Removal (%)

Concentration (mg/L)
Concentration (mg/L)

Y e

0.005 001 0.017 0.023 0.029 0.035 0.005 o.on 0.017 0.023 0.029

Adsorbent dose (g) Adsorbent dose (g)

Figure I11.26 : Courbes de contour pour I’optimisation de I’adsorption du colorant OT par le
film PD2
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Afin de valider le modéle, trois tests de confirmation ont été réalisés sous les mémes conditions
expérimentales. Les valeurs calculées et expérimentales du pourcentage d’élimination du
colorant OT étaient respectivement de 97 % et 93,45 %. La différence d’erreur entre les valeurs
calculées et expérimentales s’¢leve a 3,55 %, ce qui reste inférieur a la limite acceptable de
déviation de 5 %. Afin de valider le modéle, trois essais de confirmation ont été réalisés dans
les mémes conditions expérimentales. Les pourcentages d’élimination théorique et
expérimentale étaient respectivement de 97 % et 93,45 %. L’ écart entre ces deux valeurs est de
3,55 %, ce qui reste inférieur a la limite acceptable de 5 % %, confirmant ainsi la fiabilité du

modele.
h. Effet de PVA sur Defficacité d’adsorption de film

L’adsorption du colorant OT sur la poudre de DD3, le film de PVA (PDO) et le film composite
PVA/DD3 (PD2) a été étudiée dans des conditions optimisées, déterminées précédemment par

un plan d’expériences (Figure I11.27).
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PVA DD3 PVA/DD3

Figure II1.27 : Comparaison de I’adsorption du colorant OT par la poudre de DD3, le film de
PDO et le film composite PD2 dans les conditions optimales
(t=126 min, C =20 mg/L, m =30 mg, pH =2)
Le film de PVA présente un pourcentage d’adsorption de 58 %, tandis que 1’argile poudre de
DD3 atteint 96,34 %. Le film composite PD2 affiche une performance comparable (=94 %),
confirmant le r6le dominant de 1’argile DD3 dans le processus d’adsorption. Cependant, I’argile
poudre DD3 forme une boue difficile a séparer aprés traitement, contrairement au film

composite PD2 qui est facilement récupérable. Ainsi, malgré une légére diminution de
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performance, le film composite combine une efficacité élevée et une meilleure facilité de

séparation, ce qui le rend plus adapté aux applications pratiques.
i. Réutilisabilité du film composite

Pour des applications industrielles, I’utilisation d’un adsorbant présentant une bonne
réutilisabilité peut réduire de maniére significative le cotit global du procédé, ce qui constitue

un avantage majeur.

100

95

70 H

65

60 -
1 2 3 4 5

Nombre de cycles
Figure IIL1.28: Test de réutilisabilité du film composite PD2
Dans cette ¢tude, le film composite PD2 a ét¢ évalué¢ dans les conditions optimisées

d’adsorption. La forme massive du film composite a facilité sa séparation apres chaque cycle
adsorption-désorption. Comme I’illustre la Figure II1.28, le film composite a conservé une
efficacité d’adsorption élevée méme apres cing cycles, avec une 1égere diminution de 93,45 %
a 90,13 % par rapport au premier cycle, démontrant ainsi son excellente réutilisabilité pour

I’adsorption du colorant OT.
I11.B.1.3 Etude d’adsorption de I’Orange Telon par PD2-G

L’incorporation du GA dans le film composite PD2 a pour objectif de renforcer la stabilité
structurale du matériau en milieu aqueux, tout en améliorant 1’accessibilité et la réactivité des
sites actifs impliqués dans le mécanisme d’adsorption. Dans cette optique, la méthodologie des
plans d’expériences a été appliquée pour identifier, évaluer et optimiser les parametres
opératoires susceptibles d’influencer de maniere significative le pourcentage d’adsorption du

colorant OT sur le film PD2-G.




Chapitre Ill: Resultats et discussion

a. Réalisation des expériences
Sur la base des essais préliminaires, un total de 27 expériences a été réalisé a I’aide du modéle

de Box-Behnken, dans le cadre de la méthodologie des surfaces de réponse.

Les principaux parameétres pouvant affecter 1’efficacité d’¢limination ont été identifiés a partir
des tests expérimentaux effectués. Les variables indépendantes retenues sont : le temps de
contact (X1), le pH de la solution (Xz), la concentration initiale du colorant (Xs) et la dose de
I’adsorbant (X4). Ces parametres ont été étudiés a différents niveaux afin d’évaluer leurs effets
individuels et leurs interactions sur la performance d’adsorption. Les réponses expérimentales

obtenues, ainsi que les valeurs prédites par le modéle, sont présentées dans le Tableau II1.6.

Tableau II1.6: Matrice de conception de Box-Behnken des facteurs codés, des facteurs réels
et de leur efficacité d'élimination R (%) par le film composite PD2-G

Facteurs codés Facteurs réels R (%)
N° Xi X2 X3 X4 t (h) pH C Dose  Expérimental = Prédit
(mg/L) (g)
1 0 -1 0 -1 25 2 50 0,01 59,88 59,98
2 0 +1 0 -1 25 12 50 0,01 12,25 8,96
3 0 -1 0 +1 25 2 50 0,05 99,95 98,73
4 0 +1 0 +1 25 12 50 0,05 55,15 54,09
5 -1 0 -1 0 2 7 20 0,03 77,32 70,90
6 +1 0 -1 0 48 7 20 0,03 99,96 95,25
7 -1 0 +1 0 2 7 80 0,03 35,28 35,49
8 +1 0 +1 0 48 7 80 0,03 48,08 50,00
9 0 -1 -1 0 25 2 20 0,03 99,98 100
10 0 +1 -1 0 25 12 20 0,03 68,99 66,47
11 0 -1 +1 0 25 2 80 0,03 69,33 72,19
12 0 +1 +1 0 25 12 80 0,03 29,40 21,67
13 -1 0 0 -1 2 7 50 0,01 20,75 21,69
14 -1 0 0 +1 2 7 50 0,05 59,53 59,62
15 +1 0 0 -1 48 7 50 0,01 35,08 35,33
16 +1 0 0 +1 48 7 50 0,05 85,44 84,84
17 -1 -1 0 0 2 2 50 0,03 68,11 65,48
18 -1 +1 0 0 2 12 50 0,03 20,95 28,76
19 +1 -1 0 0 48 2 50 0,03 97,88 94,24
20 +1 +1 0 0 48 12 50 0,03 32,06 38,85
21 0 0 -1 -1 25 7 20 0,01 56,02 59,50
20 0 0 -1 +1 25 7 20 0,05 99,99 100
23 0 0 +1 -1 25 7 80 0,01 15,99 18,05
24 0 0 +1 +1 25 7 80 0,05 62,21 62,89
25 0 0 0 0 25 7 50 0,03 59,88 56,43
26 0 0 0 0 25 7 50 0,03 59,75 59,98
27 0 0 0 0 25 7 50 0,03 60,30 59,98

———

198

—



b. Analyse de la variance

Chapitre Ill: Resultats et discussion

Le Tableau IIL.7 présente les résultats de ’ANOVA pour le modele quadratique réduit de

surface de réponse.

Tableau II1.7 : Résultats de I’analyse ANOVA pour 1’élimination du colorant OT par le film

Source Somme des
carrés
Modéle 19007,99
X1 6363,19
X2 5733,44
X3 1132,19
X4 4879,12
X1X2 2,00
X1X3 87,05
X1X4 19,98
X2X3 33,52
X2X4 1,27
X3X4 2421
Xi? 1,44
X2? 188,23
X3? 71,67
X4? 232,17
Résiduel 381,92
Manque 381,76
d'ajustement
Erreur pure 0,1653
Total SS 19389,92

composite PD2-G
df Moyenne des

14

Sl*\—‘),_.,_,_.,_,_.,_,_,_,_,_,_,_,_‘,_

2

26

carreés
1357,71
6363,19
5733,44
1132,19
4879,12
2,00
87,05
19,98
33,52
1,27
24,21
1,44
188,23
71,67
232,17
31,83
38,18

0,0826

Valeur F

42,66
199,93
180,14
35,57
153,30
0,0629
2,74
0,6278
1,05
0,0398
0,7606
0,0454
591
2,25
7,29

461,99

Valeur P

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,8062
0,1241
0,4435
0,3250
0,8453
0,4003
0,8349
0,0316
0,1593
0,0193

0,0022

Significatif

Significatif

La valeur du paramétre F (42,66) associée a une valeur p inférieure a 0,0001 indique que les

coefficients de régression sont statistiquement significatifs, ce qui confirme la validité du

modéle.

c¢. Contribution des facteurs

Les sommes des carrés (SS) des différents facteurs ont été extraites des résultats de 1’analyse

ANOVA présentés dans le Tableau IIL.7.

A partir de 1’équation IIL1, la contribution relative de chaque paramétre a I’efficacité

d’¢limination du colorant OT par le film composite PD2-G a été calculée ; les résultats sont

illustrés dans la Figure I111.29.
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Figure I11.29 : Contribution de chaque parameétre a 1’élimination du colorant OT par le film
composite PD2-G
Ces résultats indiquent que le pH (35,14 %) et la dose de film (31,66 %) sont les principaux

facteurs influengant I’efficacité d’élimination du colorant OT par le film composite PD2-G. La
concentration initiale du colorant joue un role intermédiaire (26,94 %), tandis que le temps de

contact participe au processus d’adsorption avec une contribution de 6,25 %.

d. Modéle mathématique

L’équation quadratique initiale obtenue a partir de I’analyse de régression multiple est
exprimée comme suit :

R (%) =59,98 —23,03 X+ 21,86 Xo+ 9,71X3— 20,16 X4+ 0,7075 X1 Xo— (Eq.I11.4)
4,67 X1X3— 2,23 X1X4 +2,89X2X3+ 0,5625 XoX4— 2,46 X3X4t
0,5204X,2 — 5,94 X»* — 3,67 X3 + 6,60 X4°
D’aprés le Tableau II1.7, les termes d’interaction XXz, X1X3, X1X4, XoX3, X2X4 et X3X4, ainsi

que les termes quadratiques Xi2 et X3%, ne sont pas statistiquement significatifs (p > 0,05). Ces

termes ont donc été €liminés afin d’améliorer la parcimonie du mode¢le.

Dans ce cas, le modele réduit indique que la réponse R (%) est significativement influencée par
les effets linéaires de Xi, X2, X3 et X4, ainsi que par les effets quadratiques de X»? et X42. Par

conséquent, ’Eq.I11.4 s’écrit:

R (%) = 59,98 —23,03 X+ 21,86 Xo+ 9,71X3— 20,16 X4 — 5,94 X2 + 6,60 X4

(Eq.IIL5)
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Selon I’Eq.IIL5, les coefficients liés a Xo, X5 et X4? sont positifs, ce qui révele une influence
favorable de ces paramétres sur la réponse. A I’inverse, les coefficients associés a X1, X4 et Xo?

sont négatifs, traduisant un effet défavorable sur le rendement d’adsorption.

e. Validité du modéle de prédiction

La Figure IIL1.30 illustre la corrélation entre les valeurs expérimentales et les valeurs prédites
de I’¢limination du colorant OT par le film composite PD2-G. On observe une excellente
corrélation linéaire entre les valeurs expérimentales et prédites. Les points expérimentaux sont
étroitement regroupés autour de la droite (y = x), ce qui indique que les prédictions du modele

sont tres proches des valeurs réelles.

R? 0,9803
120 —

R* Ajusté 0,9573
100 R? Prédit 0,8866

80—

60 —

Valeurs prédites

40—

20—

I I [ I I I |
0 20 40 60 80 100 120

Valeurs expérimentales

Figure I11.30 : Corrélation entre les valeurs expérimentales et prédites de 1’¢élimination du
colorant OT par le film composite PD2-G

De plus, la validité du modele aux données expérimentales est évaluée a l'aide du coefficient
de détermination R?, dont la valeur est de 0,9803. Cela indique que 98,03 % de la variance
totale observée dans les réponses expérimentales est modélisée par le modele. Le coefficient de
détermination ajusté (R? ajusté = 0,9573) confirme la pertinence du modele en tenant compte
du nombre de facteurs étudiés, tandis que le coefficient de prédiction (R* prédit =
0,8860) atteste de sa bonne capacité prédictive pour de nouvelles observations. Ces statistiques,
proches de 1’unité, confirment la fiabilit¢ du modele proposé pour décrire 1’élimination du

colorant OT par le film composite PD2-G.
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f. Analyse de I’influence des parametres étudiés
L'analyse par la méthode de surface de réponse a permis d'évaluer les interactions entre les
différents parameétres et leur influence sur 1'efficacité d'élimination du colorant OT par le film
composite PD2-G. Les graphiques 3D et les courbes de contour présentés dans la Figure 111.31
permettent de visualiser ces effets et interactions.

e Influence du pH
Les figures IIL.31(a-c) montrent que I’efficacit¢ d’¢élimination augmente lorsque le pH
diminue, suggérant que le milieu acide favorise I’adsorption du colorant OT. Ce phénoméne
peut étre attribué aux interactions ¢€lectrostatiques entre la surface du film composite et les
molécules du colorant.

e Influence de la dose du film
Les figures IIL.31(a, d, e) révelent que I’augmentation de la dose du film améliore
significativement I’¢limination du colorant, en raison de la disponibilité accrue des sites actifs
d’adsorption. Cependant, au-dela d’une certaine dose, ’efficacité se stabilise probablement a
cause de la saturation des sites ou de I’agglomération des particules du film.

e Influence de la concentration initiale
Les figures IIL.31(c, e, f) montrent que D’efficacit¢ d’élimination diminue lorsque la
concentration initiale augmente, reflétant une saturation progressive des sites d’adsorption du
film composite.

e Influence du temps de contact
Les figures I11.31(b, d, f) montrent que le temps de contact, malgré une contribution de 6,25 %,
exerce un effet positif sur I’élimination. Avec 1’augmentation du temps de contact, le
pourcentage d’élimination augmente également, indiquant que ce paramétre contribue
favorablement a la réponse du systéme, méme si son influence reste modérée.

e Interactions entre parameétres
L’analyse des surfaces de réponse révele également des interactions significatives entre certains
parametres. L’ interaction entre le pH et la dose du film (Figure I11.31a) montre qu’a faible pH,
méme une dose modérée de film permet d’atteindre une efficacité ¢levée. De méme,
I’interaction entre le pH et la concentration initiale (Figure I11.31¢) suggére que I’effet négatif

d’une concentration €élevée peut €tre en partie compensé par un pH acide.
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L’interaction entre la dose du film et la concentration initiale (Figure IIL.31e) indique que
I’efficacité maximale est obtenue lorsque la dose est suffisante pour faire face a des
concentrations modérées de colorant, tandis qu’a concentration élevée, méme une dose
importante ne compense pas entierement la saturation des sites. Par ailleurs, 1’interaction entre
le temps de contact et la dose du film (Figure II1.31d) montre que I’augmentation du temps de
contact peut légerement améliorer I’efficacité, surtout pour des doses intermédiaires, bien que
son influence reste moins marquée que celle du pH ou de la dose.

En conclusion, ces résultats confirment que 1’¢limination optimale du colorant OT par le film
composite PD2-G est obtenue en combinant un pH acide, une dose de film relativement élevée,
une concentration initiale modérée et un temps de contact suffisant pour atteindre I’équilibre.
Ces observations soulignent I’importance de considérer non seulement I’effet individuel de
chaque paramétre, mais également leurs interactions pour maximiser 1’efficacité du procédé
d’adsorption.

g. Optimisation

L'optimisation des parameétres a été réalisée en utilisant la fonction de désirabilité dans le cadre
de la méthodologie de surface de réponse (Figure III. 32). L'objectif était de déterminer les
conditions expérimentales permettant d'atteindre une efficacité d'élimination maximale du
colorant OT par le film composite PD2-G, en considérant un pH neutre afin de se rapprocher

des conditions réelles rencontrées dans les effluents industriels.

Parmi les 100 solutions générées par le modele d'optimisation, la solution optimale n°® 2présente
une désirabilité¢ égale a 1, traduisant une parfaite adéquation avec les objectifs fixés. Les
conditions optimales prédites par le modele sont les suivantes : pH = 7 ; dose du film = 0,045
g ; temps de contact = 28 h 50 min ; concentration initiale du colorant = 23,31 mg/L. Dans ces

conditions, l'efficacité d'élimination maximale prédite par le modele atteint 98,09 %.

Afin de valider expérimentalement ces prédictions, des essais de confirmation ont été réalisés
dans les conditions optimales déterminées. Les résultats expérimentaux ont montré une bonne
concordance avec les valeurs prédites, avec une efficacité d’élimination de 96,5 %, tres proche
de celle prédite par le modéle, confirmant ainsi la validité du modele et la pertinence de

I’approche d’optimisation adoptée.
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Figure III. 32: Rampe de désirabilité pour I’optimisation de I’élimination du colorant OT par
le film composite PD2-G

I11.B.2 Elimination d’un polluant pharmaceutique

Dans le but d’évaluer les performances du film composite PD2-G pour 1’élimination d’un
polluant pharmaceutique, son efficacité a été étudiée a travers 1’adsorption du diclofénac. Cette
molécule, fréquemment détectée dans les effluents pharmaceutiques, représente un risque

potentiel pour les écosystémes aquatiques ainsi que pour la sant¢ humaine.

A cet effet, une étude basée sur la méthodologie des plans d’expériences a été menée afin
d’identifier, d’évaluer et d’optimiser les conditions opératoires influencant le processus

d’élimination.

a. Réalisation des expériences
Le Tableau II1.9 présente la matrice expérimentale du plan de Box-Behnken, comprenant les
valeurs codées des facteurs, leurs valeurs réelles correspondantes, ainsi que les rendements
d’élimination R (%) obtenus expérimentalement et ceux prédits par le modéle. Au total, 27
expériences ont été réalisées, dont trois répétitions au point central, afin d’évaluer la

reproductibilité des résultats et la fiabilit¢ du modele.
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Tableau II1.9 : Matrice de conception du plan de Box—Behnken présentant les facteurs codés,
les facteurs réels et I’efficacité d’¢limination R (%) du DCF par le film composite PD2-G
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25
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2
2
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2
2
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25
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2
2
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100
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8,8
6,44
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2
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0
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56,35
36,20
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59,41

95,92
12,37
40,89
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90,19
66,33
76,55
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76,55
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b. Analyse de la variance

Pour valider le modéle mathématique décrivant 1’¢limination du DCf par le film PD2-G et
d’évaluer la signification statistique des différents parameétres ainsi que de leurs interactions,
une analyse de la variance (ANOVA) a été réalisée. Les résultats obtenus sont présentés dans

le Tableau I11.10.

Tableau II1.10 : Résultats de ’analyse ANOVA pour 1’élimination du DCF par le film
composite PD2-G

Source Somme des df Moyenne des Valeur F Valeur P
carrés carrés
Modéle 31093,83 14 2220,99 19,57 <0,0001 Significatif
X1 16971,14 1 16971,14 149,57  <0,0001
X2 703,95 1 703,95 6,20 0,0284
X3 2382,34 1 2382,34 21,00 0,0006
X4 498291 1 498291 43,92 <0,0001
Xi1X2 64,00 1 64,00 0,5641 0,4671
X1X3 69,47 1 69,47 0,6123 0,4491
Xi1X4 800,04 1 800,04 7,05 0,0210
X2X3 23,33 1 23,33 0,2056 0,6583
X2X4 73,02 1 73,02 0,6435 0,4380
X3X4 426,22 1 426,22 3,76 0,0765
Xi? 1855,55 1 1855,55 16,35 0,0016
X>? 14,63 1 14,63 0,1289 0,7258
X3? 1696.,47 1 1696,47 14,95 0,0022
X¢? 2201,88 1 2201,88 19,41 0,0009
Résiduel 1361,58 12 113,46
Manque 1346,83 10 134,68 18,27 0,0530 Non
d'ajustement Significatif
Erreur pure 14,74 2 7,37
Total SS 32455,41 26

Les résultats présentés dans le Tableau III.10 indiquent que le modele est statistiquement

significatif, avec une valeur de F égale a 19,57 et une valeur de P inférieure a 0,0001.

L’analyse des valeurs P pour chaque facteur révele que le pH, la concentration initiale, le temps
de contact et la dose du film sont tous des facteurs significatifs (P <0,05), avec des contributions
respectives décroissantes. Parmi les interactions, seule l'interaction entre le pH et la
concentration initiale (Xi1X4) présente une signification statistique (P = 0,0210). Les termes
quadratiques Xi?, Xs* et X4? sont également significatifs, confirmant la non-linéarité¢ de la

relation entre ces facteurs et l'efficacité d'élimination. Le manque d'ajustement (lack of fit)
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présente une valeur P de 0,0530, supérieure au seuil de 0,05, ce qui indique que le modéle ajuste
correctement les données expérimentales et qu'il n'y a pas de différence significative entre les
valeurs prédites et observées. Ces résultats confirment la validité du modele pour la prédiction

et I'optimisation du processus d'é¢limination du DCF par le film PD2-G.
¢. Contribution des facteurs

Afin d’évaluer I’importance de chaque paramétre opératoire dans I’élimination du DCF par le
film PD2-G, un calcul de la contribution des facteurs a été effectué a partir du Tableau I11.10,

en utilisant I’équation III.1. Les résultats de ce calcul sont illustrés dans la Figure I11.33.

B o
Il C (mgL)
[ |Dose (g)
[ ]t

2.81%
9.51%

19.9%

67.78%

Figure III. 33: Contribution des facteurs opératoires a 1'élimination du DCF par le film
composite PD2-G
D’aprés la Figure I11.33, le pH est le facteur le plus influent, avec une contribution de 67,78
%, indiquant que les interactions électrostatiques entre la surface du film composite et les

molécules de DCF jouent un réle important dans le mécanisme d’adsorption.

Le temps de contact arrive en deuxiéme position avec une contribution de 19,9 %, ce qui
souligne I’'importance du temps nécessaire pour 1’occupation des sites actifs. La dose du film
présente une contribution de 9,51 %, indiquant une influence modérée sur 1’efficacité du
processus. En revanche, la concentration initiale présente également une contribution au
processus d’adsorption, mais avec un effet moins marqué (2,81 %) par rapport aux autres
parametres. Ces résultats indiquent que le pH et le temps de contact sont les parameétres les plus

déterminants pour améliorer I’efficacité d’élimination du polluant.
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d. Modéle mathématique

Sur la base de I’analyse de régression multiple, un modé¢le polynomial du second ordre a été
développé¢ afin de décrire et de prédire 1’efficacité d’élimination du DCF par le film composite
PD2-G en fonction des paramétres opératoires étudiés. L’équation quadratique obtenue du
mode¢le est la suivante :

R (%) =76,55—-37,61 X1 — 7,66 Xo+ 14,09 X35 + 20,38 X4 — 4 Xi1Xo — 4,17X1X3 (Eq.111.6)
— 14,14 X1 X4 + 2,42 XoX3 — 4,27 XoXa + 10,32 X3Xa — 18,65 X12+ 1,66 Xo? —

17,83X3? — 20,32 X4°
D’aprées le Tableau II1.10, les termes d’interaction XX, X1X3, X2X3, X2X4 et X3X4, ainsi que

le terme quadratique X»2, ne sont pas statistiquement significatifs (p > 0,05). Ces termes ont
donc été éliminés afin d’améliorer la parcimonie du modéle. Le modéle réduit montre que la
réponse R (%) est significativement influencée par les effets linéaires Xi, Xo, X3 et Xa,
I’interaction X;X4, ainsi que par les effets quadratiques X2, X3? et X42. Par conséquent,

I’Eq.IIL.6 réécrite comme suit:

R (%) =76,55—37,61 X1 — 7,66 Xo+ 14,09 X3 + 20,38 X4 — 14,14 X1 X4 — (Eq.IIL.7)
18,65 Xi?— 17,83X3% — 20,32 X4*
L’Eq. IIL.7 montre que le pH (X1) est le facteur le plus influent, avec un effet négatif indiquant
qu’une diminution du pH favorise I’adsorption. La dose du film (X3) et le temps de contact (X4)
ont des effets positifs significatifs, tandis que la concentration initiale (X2) a un effet négatif
modéré. Les termes quadratiques X%, X3? et X4? confirment la non-linéarité de la relation,

justifiant ’'usage d’un mod¢le du second ordre.

e. Validité du modéle de prédiction

Le tracé des valeurs expérimentales et prédites est présenté dans la Figure II1.34, qui illustre

I’accord entre les données observées et celles prévues par le modele pour I’élimination du DCF.
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Figure I1I. 34: Corrélation entre les valeurs expérimentales et prédites de I’élimination du
DCEF par le film composite PD2-G

La proximité des points par rapport a la diagonale indique que le modele décrit de maniere
fiable la corrélation entre les facteurs étudiés. Le coefficient de détermination (R? = 0,9580) et
le coefficient ajusté (R* = 0,9091) confirment que le modéle explique la quasi-totalité de la

variabilité observée et est hautement prédictif pour modéliser la relation entre les variables.

f. Méthode de surface de réponse

Afin d’évaluer I’effet des interactions entre les paramétres opératoires sur ’efficacité
d’¢élimination du DCF par le film composite PD2-G, la méthode des surfaces de réponse a été
appliquée a partir du modele mathématique établi précédemment (Eq. I11.7). Des courbes de
contour et les courbes tridimensionnels correspondantes ont été générés en faisant varier deux
facteurs a la fois, les autres étant maintenus a leur niveau central (valeur codée 0). Ces
représentations, illustrées dans la Figure I11.35, permettent d’identifier visuellement les zones

optimales et d’analyser la nature des interactions entre les variables.
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Figure III. 35: Courbes de contour 2D et surfaces de réponse 3D de :
(a) pH-concentration initiale, (b) pH-dose du film, (c) pH-temps de contact, (d) dose du film-

concentration initiale, (e) temps de contact-concentration initiale et (f) temps de contact-dose
du film
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L’analyse des surfaces de réponse met en évidence 1’existence d’interactions entre les différents
parameétres opératoires influencant 1’élimination du DCF. L’interaction entre le pH et la
concentration initiale (Figure II1.35a) montre que ’efficacité maximale est obtenue dans la
région correspondant a des valeurs de pH faibles et a des concentrations initiales modérées a
¢levées. Une observation similaire est apparait pour 1’interaction entre le pH et la dose du film
(Figure II1.35b). En effet, la zone correspondant a de faibles valeurs de pH est caractérisée par
une coloration rouge sur la surface de réponse, méme pour des doses modérées du film,
indiquant ainsi un pourcentage d’¢élimination ¢€levé et soulignant I’influence prédominante du

pH sur le processus d’adsorption.

L’interaction entre le pH et le temps de contact (Figure II1.35¢) montre qu’en conditions
acides, I’augmentation du temps de contact contribue a améliorer I’efficacité du procédé,
suggérant ’existence d’un effet synergique entre ces deux parameétres. Cette interaction est

également confirmée par la forme elliptique des courbes de contour.

En ce qui concerne l’interaction entre la dose du film et la concentration initiale (Figure
I11.35d), les résultats indiquent que 1’efficacité optimale est atteinte pour une dose €levée du
film associée a une concentration initiale modérée. Lorsque la concentration initiale dépasse
une certaine valeur, une diminution de I’efficacité est observée, ce qui peut étre attribué a la

saturation progressive des sites actifs disponibles a la surface du film composite.

L’interaction entre le temps de contact et la concentration initiale (Figure I11.35¢) montre que,
pour des concentrations initiales faibles, 1’équilibre d’adsorption est atteint rapidement. En
revanche, a des concentrations plus élevées, un temps de contact plus long est nécessaire pour
atteindre une efficacit¢ maximale d’élimination, ce qui traduit I’existence d’une limitation

diffusionnelle du processus aux fortes concentrations.

Enfin, I’interaction entre la dose du film et le temps de contact (Figure II1.35f) indique que
I’augmentation de la dose du film favorise I’efficacité d’élimination, en particulier pour des

temps de contact prolongés.

Dans I’ensemble, I’analyse combinée de ces surfaces de réponse montre que I’élimination
optimale du DCF par le film composite PD2-G est obtenue dans des conditions de pH acide,

avec une concentration initiale modérée et un temps de contact suffisant. Ces observations
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serviront de base pour la détermination des conditions opératoires optimales a 1’aide de la

fonction de désirabilité.

g. Optimisation

L’¢étape finale de cette étude, réalisée selon la méthodologie des surfaces de réponse, consiste
a déterminer les conditions optimales permettant de maximiser 1’efficacité d’élimination du
DCF par le film composite PD2-G. Pour ce faire, la fonction de désirabilité a été appliquée au
modele mathématique établi précédemment. Cette approche statistique permet de déterminer
simultanément les valeurs optimales des facteurs étudi¢s en maximisant la désirabilité, qui varie
de 0 (réponse hors des limites acceptables) a 1 (réponse idéale). Les résultats de 1’optimisation
sont présentés dans la Figure II1.36, qui illustre les paramétres opératoires optimaux et

I’efficacité d’élimination prédite.

J‘ @
2 8 5 45
ApH = 246489 B:Concentration = 24.0851
@ @
0.01 0.05 2 48
C:Dose = 0.0283164 D:Time = 28.629
8
| Desirability = 1.000
Solution 61 out of 100
136 100
Removal = 98.0944

Figure III. 36: Rampe de désirabilité pour I’optimisation de I’élimination du DCF par le film
composite PD2-G
Dans ces conditions (Figure I11.36), les paramétres optimaux pour I’élimination du DCF par le

film composite PD2-G sont un pH de 2, une dose de film de 0,028 g, un temps de contact de
28 h 37 min et une concentration initiale de 24 mg/L. Le modéele prédit une efficacité
d’¢élimination maximale de 98,09 %, avec une désirabilité égale a 1, indiquant une excellente

adéquation entre les objectifs fixés et la réponse obtenue.
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Afin de valider expérimentalement cette prédiction, des essais complémentaires ont été réalisés
dans les conditions optimales identifiées. L efficacité d’¢limination expérimentale obtenue était
de 95 %, valeur proche de celle prédite par le modele (98,09 %), avec un écart de 3,09 %,
inférieur a la limite acceptable de 5 %, confirmant ainsi la validité et la fiabilité du modele

mathématique développé.

II1.B.3 Elimination d’un polluant textile par filtration

Le choix de la membrane céramique optimale repose sur plusieurs critéres essentiels: la
microstructure (MEB), la résistance mécanique, la résistance chimique, la porosité, I’angle de

contact et la perméabilité a I’eau.

Les observations par MEB révéelent que 1’incorporation de CA conduit a une structure plus
poreuse, avec des pores plus nombreux et plus larges. Cette modification morphologique
favorise la porosité et le transfert de I’eau a travers la membrane, mais peut entrainer une légere

diminution de la résistance mécanique.

Les tests de résistance mécanique ont montré que la membrane Mo (sans charbon actif) est la
plus résistante. Toutefois, les membranes M2, Ms et M7 conservent des valeurs de résistance

mécanique suffisantes pour un usage en filtration.

Toutes les membranes étudiées présentent une bonne stabilité chimique dans des solutions
acides et basiques (perte de masse < 3 %). La membrane My présente la meilleure stabilité

chimique, attribuée a sa structure plus dense et a I’absence d’additif.

L’augmentation de la porosité avec la teneur en CA se traduit par une amélioration de flux. En
parallele, la diminution de I’angle de contact indique une meilleure hydrophilie des surfaces
membranaires, particuliérement marquée pour la membrane M. Cette derniere présente
également la perméabilité a I’eau la plus élevée, résultat direct de sa structure hautement

poreuse et de sa meilleure affinité avec 1’eau.

En résumé, la membrane M7 offre le meilleur compromis entre la porosité, la perméabilité,
I’hydrophilie et la résistance mécanique et chimique. Elle apparait donc comme la plus

appropriée pour 1’¢limination efficace et durable des polluants textiles par filtration.
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I11.B.3.1 Flux de perméat

La variation du flux de perméat en fonction du temps, a différentes pressions transmembranaires
comprises entre 1 et 3 bar, pour la membrane sélectionnée M7, est présentée dans la Figure

I11.37.

—Q— 1 bar
40 —— 2 bar
! —Q— 3 bar
35 4
30
Tl
<
2 20-
;4 p
=
515-0\0\0/0~o—o—o—o—o—o—o—o—o
10 -
S_Wo—o—o
OI v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 LA |
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure I11.37: Evolution du flux de perméat au cours du temps a différentes PTM pour la
membrane M7

Comme le montre la Figure I11.37, I’évolution du flux au cours de la filtration présente deux
régimes distincts: une phase initiale de décroissance rapide, suivie d’une phase de stabilisation

progressive.

Pour des pressions transmembranaires de 1 et 2 bar, cette baisse initiale est plus rapide dés les
premiéres minutes, et le flux atteint rapidement un plateau stable. A 3 bar, le flux diminue plus
lentement, passant de 38,20 a 33,34 L.h'.m™ en 25 minutes, soit une diminution d’environ 13

%, avant de se stabiliser par la suite.

Cette baisse de flux est attribuée a la formation d’une fine couche de dépdts a la surface de la
membrane, entrainant une légere augmentation de la résistance a 1’écoulement. Une fois cette

couche formée, le flux se stabilise a une valeur qui dépend de la pression appliquée.
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Ce comportement est similaire a celui observé dans d’autres études, notamment dans le modele
développé par Schippers et al*®, ot le flux diminue rapidement au début de la filtration en raison
de la formation de la couche de dépot avant d’atteindre un flux d’état quasi-stable (steady-state)

sous pression constante
II1.B.3.2 Taux de rétention

La Figure I11.38 montre une décoloration notable des perméats obtenus a différentes pressions
transmembranaires (1-3 bar), en comparaison avec la solution initiale de colorant. Cette
observation met en évidence la capacité de la membrane a retenir efficacement les particules

colorées, quelle que soit la pression appliquée.

La solution Les solutions finales du perméat
lnlt:ﬂle de obtenues apres filtration a
colorant différentes pressions
(20 ppm)

Figure II1.38: Photo comparative de la solution colorée avant et apres filtration
selon la pression appliquée
Une rétention de 99 % a été obtenue aux pressions transmembranaires de 1 et 2 bar, ce qui
indique une excellente efficacité de séparation. Cependant, une légere diminution de la
rétention, a 93,24 %, a été observée a 3 bar, probablement en raison d’un passage plus important

de particules colorées a travers la membrane sous 1’effet de la pression élevée.

Ces résultats montrent que la membrane conserve néanmoins de bonnes performances méme a
pression ¢levée. Toutefois, une optimisation des conditions opératoires a I’aide d’un plan
d’expérience pourrait permettre de maintenir une rétention maximale tout en améliorant le flux
de perméat. De tels résultats ont également été rapportés dans la littérature pour des systémes

de filtration similaires *%*!,




Chapitre Ill: Resultats et discussion

I11.B.3.3 Phénomeénes de colmatage

a. Modélisation du colmatage
La variation du flux de perméat au cours du temps constitue un indicateur pertinent de
I’apparition et de 1’évolution du phénomeéne de colmatage membranaire. La diminution
observée du flux traduit principalement I’accumulation progressive des molécules de colorant
a la surface de la membrane, ainsi que leur éventuelle pénétration dans les pores, ce qui entraine

une augmentation de la résistance hydraulique globale.

Afin d’identifier le mécanisme de colmatage prédominant, les données expérimentales ont été
ajustées a quatre modeéles classiques de la littérature ***: le blocage complet des pores, le
blocage standard, le blocage intermédiaire et la filtration sur gateau. Les courbes d’ajustement
correspondantes sont présentées sur la Figure II1.39, et les paramétres caractéristiques de

chaque mode¢le sont rassemblés dans le Tableau II1.11.
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Figure I11.39: Mod¢lisation du mécanisme de colmatage selon les modeles classiques
(a) blocage complet des pores, (b) blocage standard, (¢) blocage intermédiaire
et (d) filtration sur gateau
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L’ensemble des modéles présente des coefficients de corrélation élevés, avec des valeurs de R?
comprises entre 0,95 et 0,97, ce qui confirme la pertinence de ces modeles pour décrire le
colmatage dans le systéme étudi¢. Cependant, le modele de filtration sur giteau présente
I’ajustement le plus satisfaisant (R* = 0,97), indiquant que le mécanisme dominant est
principalement li¢ & ’accumulation des molécules de colorant BB41 a la surface externe de la

membrane M7.

Tableau III.11: paramétres associés a différents types de blocage des pores
de la membrane M7

Modéles de blocage K Jo R?

Blocage complete des pores 1,01 10 -2,50 0,96
Blocage des pores standard -1,61 10 3,48 0,95
Blocage intermédiaire des pores 0,10 10 0,08 0,96
Filtration sur gateau 20,26 1072 6,21 0,97

Les autres modéles de blocage complet (R?=0,96), blocage intermédiaire (R?= 0,96) et blocage
standard (R%= 0,95) présentent également des ajustements acceptables. Leurs valeurs de R?
relativement proches suggérent que le colmatage global résulte d’une combinaison de

mécanismes.

a)

Figure I11.40: Images de la surface de la membrane M7 (a) avant et (b) apres la filtration du
colorant BB41, ainsi que (¢) de la section transversale
Par ailleurs, la dominance du mode¢le de gateau montre que la formation d’une couche
superficielle constitue le principal facteur limitant le transfert de matiere dans les conditions
étudiées. L’observation visuelle de la membrane apres filtration (Figure II1.40) met en
évidence la présence d’un dépdt épais et continu a sa surface, ainsi que 1’absence de coloration
au niveau de la section transversale, qui reste intacte, ce qui confirme les résultats de la

modélisation.
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b. Réversibilité du colmatage : parametres FRR et FDR

L’¢évaluation de la réversibilit¢ du colmatage a été réalisée a travers les parametres de
récupération du flux (FRR) et de déclin du flux (FDR). Les résultats obtenus sont présentés

dans le tableau II1.12.

Tableau II1.12 : Evaluation du colmatage de la membrane M7

Jwi (L.m2.h?") Jwr(L.m2h?') Jw2 (L.m2.h') FRR (%) FDR(%)
M7 5,28 4,47 8,69 60,77 15,36

Un FRR de 60,8 % indique une récupération partielle du flux initial apreés nettoyage. Cette
observation met en évidence la présence d’une fraction significative de colmatage réversible,
essentiellement attribuable a I’élimination de la couche de gateau formée en surface. Toutefois,
la récupération incompléte du flux traduit également 1’existence d’un colmatage irréversible,
probablement dii a 1’adsorption des molécules de colorant a I’intérieur des pores ou sur les
parois internes de la membrane.

Par ailleurs, la valeur relativement faible du FDR (15,4 %) confirme que la perte de
performance pendant la filtration reste modérée et que la membrane conserve une efficacité

globale acceptable apres utilisation.

L’ensemble des résultats montre ainsi que le colmatage de la membrane M7 est majoritairement
gouverné par un meécanisme de dépot en surface (colmatage réversible), tandis que les
phénoméenes de blocage interne des pores (colmatage irréversible) ne jouent qu’un role

secondaire.

c. Role du charbon actif sur le comportement au colmatage

L’introduction de 7 % de charbon actif dans la matrice de kaolin DD3 confere a la
membrane M7 une porosité accrue ainsi qu’une structure plus ouverte et mieux connectée. Cette

modification structurale influence significativement le comportement au colmatage.

En effet, la présence du charbon actif contribue a :

e Réduire I’intensité globale du colmatage.

e Limiter les phénomenes de blocage interne des pores (grace a une distribution poreuse
plus large et plus accessible).

e Améliorer la réversibilit¢ du colmatage en favorisant la formation d’un dépot

superficiel, facilitant ainsi le nettoyage et la régénération de la membrane.
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Par conséquent, I’ajout de charbon actif apparait comme une approche pertinente et efficace
pour améliorer simultanément les performances de filtration et la résistance au colmatage, tout

en facilitant les procédures de régénération de la membrane.
I11.B.4 Conclusion

Les résultats des applications des matériaux développés démontrent une haute efficacité pour

I’¢limination des polluants industriels et peuvent étre résumés comme suit :

e Le film PD2 présente une adsorption optimale de 1’Orange Telon en milieu acide,
suivant une cinétique de pseudo-second ordre ; ’ANOVA confirme la robustesse du
modele et I’influence prédominante de la dose d’adsorbant et de la concentration
initiale.

e Laréticulation (PD2-G) améliore significativement les performances, permettant
d’atteindre jusqu’a 98 % d’élimination pour le colorant OT et le diclofénac.

e Les membranes céramiques, notamment M7, se distinguent par une excellente stabilité
et une rétention élevée (jusqu’a 99 %) a faibles pressions.

e Le colmatage, majoritairement réversible, est dominé par la formation d’un gateau

filtrant.

Dans I’ensemble, ces résultats mettent en évidence un fort potentiel pour des applications

durables dans le traitement avancé des effluents textiles et pharmaceutiques.
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Conclusion Géneérale

Cette thése a ¢été consacrée au développement de matériaux durables, économiques et
écologiques pour le traitement des eaux contaminées par des polluants textiles et
pharmaceutiques, a travers la valorisation d’un matériau naturel local, le kaolin DD3. Deux
types de matériaux ont été¢ €élaborés : des films composites destinés a 1’adsorption et des

membranes céramiques dédiées a la filtration.

Pour le premier matériau, des films composites a base d’alcool polyvinylique (PVA) et de
kaolin DD3 ont été synthétisés avec succes par la méthode « casting ». Une série de films
PVA/DD3 a été ¢laborée par dispersion du kaolin DD3 dans la matrice polymere, avec
différentes teneurs massiques (0, 1, 2 et 3 %). Afin d’améliorer les propriétés finales des films,

une étape de réticulation a été réalisée a 1’aide du glutaraldéhyde.

Les films composites ont été caractérisés par FTIR, DRX, ATG et MEB pour étudier leurs
propriétés. Les résultats FTIR montrent que le kaolin DD3 est bien incorporé dans le PVA grace
a des liaisons hydrogene. L’analyse DRX confirme une bonne dispersion du DD3 et une bonne
compatibilité avec la matrice polymere. Elle indique également que la réticulation augmente le

caractére amorphe du film composite.

L’ajout de kaolin DD3 améliore la stabilité thermique des composites, grace a I’effet barricre
des feuillets d’argile qui ralentissent la dégradation. De plus, la réticulation avec glutaraldéhyde

augmente la température de dégradation (de 271 a 354 °C), ce qui renforce le matériau.

Les images MEB montrent une morphologie homogene et une bonne dispersion du DD3 dans
le polymére. A faible teneur, les particules sont bien réparties, alors qu’a 3 % des agrégats
apparaissent. Le film réticulé présente également des pores, favorables a 1’adsorption des

polluants.

Le film PD2 (2 % DD3) a été retenu pour 1’étude de I’adsorption du colorant Orange Telon.
L’influence des principaux parametres opératoires (pH, temps de contact, concentration initiale
et dose d’adsorbant) a été étudiée, montrant que 1’adsorption est favorisée en milieu acide et
suit une cinétique de pseudo-second ordre. Les données expérimentales s’ajustent aux modeles
de Langmuir et de Freundlich, avec un meilleur ajustement pour le modéle de Langmuir. Bien
que le film présente un pourcentage d’adsorption modérée (~45 %), 1’optimisation par la

méthodologie des plans d’expériences a permis d’améliorer significativement les performances.

Les conditions optimales (pH=2, Co = 20 mg/L, t = 126 min, m = 0,03 g) ont conduit a un

pourcentage d’élimination de 93,45 %. Enfin, le film a montré une excellente stabilité en
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recyclage, conservant une efficacité élevée apreés cinq cycles (de 93,45 % a 90,13 %),
confirmant ainsi sa bonne réutilisabilité et son potentiel pour I’¢limination des colorants textiles

en traitement des eaux.

Pour le film PD2-G (réticulé), une optimisation de 1’adsorption du colorant OT a été réalisée a
I’aide de la méthodologie des plans d’expériences basée sur le Box—Behnken Design, afin
d’optimiser les paramétres opératoires influencant significativement le pourcentage
d’adsorption. Parmi les 100 solutions générées par le modele, la solution optimale n® 2 présente
une désirabilité égale a 1, traduisant une adéquation parfaite avec les objectifs fixés. Les
conditions optimales prédites sont : pH =7, m = 0,045 g, t =28 h 50 min et Co = 23,31 mg/L.
Dans ces conditions, le film donne une efficacité d’élimination de 96,5 %, confirmant les

performances élevées du film réticulé par rapport au film non réticulé.

Par ailleurs, le film PD2-G a également été évalué pour I’élimination du diclofénac. Les
conditions optimales obtenues sont : pH = 2, dose d’adsorbant = 0,028 g, temps de contact de
28 h 37 min et concentration initiale de 24 mg/L. Dans ces conditions, le modele prédit une
efficacité d’¢élimination maximale de 95 %, avec une désirabilité égale a 1, confirmant une

excellente adéquation entre les objectifs fixés et les résultats obtenus.

Concernant le second matériau, des membranes céramiques a base de kaolin DD3 ont été
¢laborées avec succes par pressage uniaxial suivi d’un frittage a 950 °C, en utilisant du charbon
actif issu du marc de café comme agent porogene (0—7 % en masse). Les caractérisations (MEB,
résistance mécanique, perméabilité a 1’eau, angle de contact et stabilité chimique) montrent que
I’incorporation du charbon actif modifie significativement la microstructure des membranes,
entrainant une transition d’une structure dense vers une structure poreuse et interconnectée.
Cette évolution améliore la perméabilité a I’eau et ’hydrophilie de surface, avec une diminution
significative de I’angle de contact, passant de 49° a 28,1° pour la membrane M7 (7 % CA). En
revanche, cette amélioration s’accompagne d’une diminution de la résistance mécanique,
passant de 21,77 a 15,10 MPa. Malgré ce compromis, toutes les membranes présentent une

excellente stabilité chimique en milieux acide et basique.

La membrane M7 se distingue par ses performances globales, offrant un équilibre optimal entre
porosité, perméabilité, hydrophilie et stabilité. Les essais de filtration ont révélé une efficacité
¢levée de rétention du colorant, atteignant 99 % a faibles pressions transmembranaires (1-2
bar), avec une légere diminution a pression plus élevée (93,24 % a 3 bar). L’analyse du

colmatage indique que le mécanisme dominant est la filtration sur gateau (R* = 0,97),




Conclusion Géneérale

principalement associée a un colmatage réversible, comme le confirment les valeurs du facteur

de récupération du flux (FRR = 60,8 %) et du déclin du flux (FDR = 15,4 %).

Dans I’ensemble, la membrane M7 présente des performances de séparation élevées, une bonne
stabilité structurale et une capacité de régénération partielle, ce qui souligne son fort potentiel
pour des applications durables de traitement des eaux, notamment pour 1’élimination des

polluants textiles.

En conclusion, les matériaux développés dans ce travail, qu’il s’agisse des films composites ou
des membranes céramiques, présentent des performances prometteuses pour le traitement des
eaux polluées. Cette étude met en évidence le potentiel de valorisation des ressources naturelles
locales dans une approche durable et ouvre des perspectives intéressantes pour des applications

a plus grande échelle, notamment dans le domaine du traitement des effluents industriels.
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Perspectives:

Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail ouvrent la voie a plusieurs perspectives de

recherche :

v Appliquer la méthodologie des plans d’expériences a 1’élaboration des films composites et
des membranes céramiques, afin de déterminer les conditions opératoires optimales ainsi
que la teneur adéquate en additifs dans les matrices polymériques et céramiques.

v' Etudier ’efficacité des films et membranes élaborés pour le traitement d’effluents réels
provenant des secteurs textile et pharmaceutique.

v' Etudier les propriétés antimicrobiennes et antibactériennes des films composites, en vue
d’envisager d’autres applications potentielles.

v' Ajouter des agents de porosité dans les films composites afin de créer une structure poreuse
et d’¢largir leur utilisation dans la filtration des polluants textiles et pharmaceutiques.

v' Tester D'efficacité des films et membranes pour 1’élimination d’autres contaminants
émergents (métaux lourds, pesticides, etc.).

v Combiner les procédés d’adsorption avec d’autres méthodes de traitement (photocatalyse,
oxydation avancée, Filtration) pour accroitre ’efficacité globale de dépollution.

v" Concevoir et tester des prototypes de membranes planes dans des conditions de
fonctionnement proches de I’industrie (effluents a grand volume, flux continu).

v' Evaluer la viabilité économique et I’impact environnemental des matériaux a grande

échelle.
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ABSTRACT ARTICLE HISTORY

The use of adsorbent materials in powder form presents significant Received 23 September 2024

challenges for industrial wastewater treatment due to their poor Accepted 2 October 2024

regeneration after use. Our research described here aimed to pre-

pare a low-cost and eco-friendly film with excellent regeneration

capabilities for the efficient removal of Telon Orange dye (TO) from Lo T )
3 - . . composite film; anionic dye;

water. The film was fabricated by incorporating a natural clay, DD3, adsorption; Box-Behnken

into a poly (vinyl alcohol) (PVA) matrix using the solvent casting design

method. The prepared film was characterized using Fourier transform

infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and thermal

gravimetric analysis (TGA) techniques. The characterization results

confirmed that the DD3 interacts and disperses within the PVA

matrix. The influence of film dose and composition, pH, contact

time, and initial concentration were studied in batch adsorption.

Response surface methodology (RSM) using the Box-Behnken design

matrix was then used to find the best conditions for dye adsorption.

An ANOVA analysis approved the proposed quadratic model with a

high correlation coefficients (R> = 0.98). The F-value of the model

was 46.39, indicating that the model was significant. The PVA/DD3

composite film achieved a 93.45% efficiency in removing TO dye

under optimal conditions. The recyclability studies showed a removal

efficiency of 90.13% after five uses of the film, making it suitable for

large-scale applications and adaptable for use in water purification

systems.

KEYWORDS
Polymer; clay DD3;

1. Introduction

The textile industry significantly contributes to environmental degradation by releasing
harmful textile effluents containing non-biodegradable, highly toxic, and potentially car-
cinogenic dyes and chemicals.!") Telon Orange (TO) dye, commonly used in the textile
sector, is characterized by an azo chromophore group (-N=N-) and a sulfonate group
(-SO3), making it resistant to degradation through conventional processing methods.!>?!
Its industrial applications make this synthetic dye a leading cause of water pollution
and a serious environmental hazard.'*! Therefore, it is essential to eliminate these textile
dye substances from wastewater before they are discharged into the aquatic ecosystem.

CONTACT Esma Choukchou-Braham @ esma_sid@yahoo.fr @ Laboratory of Toxicomed, University Abou Beker Belkaid
Tlemcen, BP119, 13000 Tlemcen, Algeria.
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The scientific community has investigated various techniques to eliminate dyes from
contaminated wastewater.!”® The adsorption process is the cheapest and easiest tech-
nique, with a low investment cost and minimal energy consumption. It also involves
nontoxic chemicals and is easy to implement on an industrial scale.l’”~! Different types
of adsorbents have been reported in the literature for the removal of textile dyes.!'**?!
Adsorbent selection is generally influenced by practical and economic factors."* Clay, a
cost-effective and readily available adsorbent, has become a popular material for adsorp-
tion and has garnered the attention of numerous researchers.'*™¢!

The natural clay, DD3, from the Djebel Debagh mountains in the region of Guelma,
located in the east of Algeria, presents a high adsorption capacity, high plasticity, excel-
lent thermal properties, and is a very low-cost material.!'”*®! It contains halloysite and
kaolinite in a ratio of 1.23.'572% Zen et al,'> '® for instance, employed the Algerian
clay, DD3, to remove various textile dyes from an aqueous solution, and they found
that DD3 could act as an effective and excellent adsorbent for anionic dyes.

However, using clays in powder form can present many challenges for the removal of
textile dyes on an industrial scale, such as their difficulty separating from aqueous solu-
tion after the adsorption process due to their transformation into sludge. Hence, the
adsorption efficiency decreases with repeated use. To address these issues, the inclusion
of clay in a polymer matrix is suggested, leading to the formation of a composite mater-
ial capable of being formed into membranes and films.*")

Previous studies have shown that a composite film based on clay is a promising candi-
date for dye removal and offers numerous benefits, including high regeneration capacity
and high adsorption efﬁciency.m’m Radoor et al.,'**! for instance, used commercial hal-
loysite clay to prepare a poly (vinyl alcohol) (PVA)/Carboxy methylcellulose (CMC)/hal-
loysite (HS) membrane for methylene blue (MB) dye adsorption. They found that the
membrane exhibited an excellent removal efficiency in optimal conditions. In another
study, Nambiar and co-workers,”®! also used commercial HS clay to fabricate PVA/HS
composite films, and they found a high adsorption capacity for the removal of MB dye.

Our research reported here aimed to use a simple, economical, and environmentally
friendly method to prepare a composite film for adsorption purposes. The film was
based on PVA, which is a commonly used polymer for adsorption and has good film-
forming properties,'”” and a natural clay, DD3. Batch adsorption experiments were per-
formed to assess the effectiveness of the developed film in removing TO dye from an
aqueous solution. The study examined various factors, including pH, initial dye concen-
trations, adsorbent dose and contact time. The interactions among several factors were
assessed using the Box-Benken design in response surface methodology (RSM). This
method offers the advantage of evaluating several parameters simultaneously, reducing
the number of experiments required and saving time compared with the traditional
method, which examines one factor at a time.

2. Experimental section
2.1. Chemicals

The textile dye, Telon Orange (TO), was provided by SOITEX, a textile production
and commercialization company based in Tlemcen, Algeria. Table 1 illustrates the
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Table 1. Characteristics of Telon Orange dye.

Generic name Acid orange 12
Commercial name Telon Orange (TO)
Nature Anionic
Molecular formula Cy6H11N5Na0,S
Molar mass 350.32 g/mol
)Lmax 490 nm

B o
Molecular structure e \s/

4

Ve

OH

Table 2. Chemical composition of Natural Clay DD3.
Species Si0, MgO Al,05 P,0s S0, K,0 Ca0 Tio, Lol
wt. % 41.74 0.017 31.21 0.03 0.313 0.085 0.420 0.017 25.04

characteristics of the TO dye. Natural clay, DD3, was acquired from the mountains of
Djebel Debagh in the Guelma region, situated in eastern Algeria (Table 2). It is com-
posed of a 1.23 ratio of halloysite to kaolinite. Polyvinyl alcohol (PVA, 89 000-98 000 g/mol,
99% hydrolyzed) was procured from Sigma-Aldrich, Co., USA.

2.2. Preparation of PVA/DD3 composite film

The composite films were prepared using a simple and eco-friendly solvent-casting
method, following a protocol described previously®®! with some modifications. As sche-
matically shown in Figure 1. 1g of PVA was dissolved in 10mL of distilled water at
80°C under vigorous stirring. Then, the 2% w/v aqueous suspension (0.2g of DD3 in
10mL of distilled water) was added to the PVA solution. The mixture was stirred for
3h at the same temperature. Subsequently, the resulting mixture was poured into a
Petri dish and left to dry in open air for 72h. The PVA film was prepared with the

same procedure without adding of DD3 clay.

2.3. Characterization

A Cary 600 Series Fourier transform infrared (FTIR) spectrometer from Agilent
Technologies (Corp, USA) was used to analyze the functional groups of the formed
composite films in the range of 4000-700cm'. Additionally, the crystallinity of the
PVA/DD3 film was analyzed using an X-ray diffractometer (MiniFlex 600, Rigaku Co.,
Japan). The diffractometer operated with Cu K, radiation (A=1.54A) at 40kV and
15mA, and the experiments were carried out at room temperature. The scan speed was
4°/min with a step size of 0.02°, and the 20 range scanned was between 2 and 70°. The
thermal stability of the films was examined by an SDT-Q600 thermogravimeter (TA
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PVA/DD3
composite film

Figure 1. Schematic representation showing the preparation of PYA/DD3 composite film.

Instrument, Corp., USA), with a heating rate of 10°C/min and temperature from 50°C
to 800 °C.

The point of zero charge of the PVA/DD3 composite film was established through a
batch equilibrium method, utilizing the procedures described by Pashai Gatabi et al.l*”!
For this, 30 mg of PVA/DD3 composite film was added to 10 mL of 0.1 M NaCl solu-
tion. The pH range was adjusted from 2 to 11 using 0.1 M HCI/NaOH. The solutions
containing the composite films were stirred for 24 h, and their initial and final pH val-

ues were recorded.

2.4. Dye adsorption

The batch equilibrium procedure was used to assess the adsorption of the TO dye by
the prepared composite film. Initially, 0.02g of the PVA/DD3 film was immersed in
10mL of a dye solution with a known concentration (Cy = 50mg/L) and agitated at
250 rpm. The pH of the solution was adjusted from 2 to 11 using 0.1 M HCI/NaOH.
After 2h of adsorption, the PVA/DD3 film was removed, and both the remaining dye
concentration and the initial dye concentration were assessed via a UV-Visible spectro-
photometer (Optizen 2120 UV, Mecasys Co. Ltd., Korea) at A;,x = 490nm. According
to equations 1 and 2, the adsorption capacity (mg/g) and removal (%) were calculated:

(Co—Ct) o
m
(Co—Cy) "
0

a:(mg/g) = v (1)

Removal (%) = 100 (2)

Here, m represents the mass of the adsorbent (g), V is the volume of the dye aqueous
solution (L), and Cy and C; (mg/L) represent the initial dye concentration and the dye
concentration in the solution at time t, respectively.

2.5. Optimization of to dye removal

Response Surface Methodology (RSM) is a statistical modeling technique that employs
experimental data to determine the regression model equation and optimal condi-
tions.*”! To optimize the dye adsorption capacity of PVA/DD3 film, a three-level Box-
Behnken design was used using Design-Expert” software v.13 trial version (Stat-Ease
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Table 3. Experimental levels of independent factors in the Box-Behnken Design.

Levels
Factors Low (—1) Middle (0) High (1)
Xi Adsorbent dose (g) 0.005 0.02 0.035
X Concentration (mg/L) 20 50 80
X3 Contact time (min) 90 120 150

Inc., Minneapolis, MN, USA). Table 3 shows the factors used and their levels consisting
of adsorbent dose (X;), concentration (X,) and contact time (X;). The correlation
between the response and selected factors was defined by developing a quadratic equa-
tion through the utilization of a second-degree polynomial equation (Equation 3), and
this was represented as:

n n n—1 n
Y =B+ D BXi+ Y BXi+ > > BiXiXj+e (3)
i=1 i=1 i=1 j=i+1

The predicted response is denoted as Y. The coded values of the independent factors
are represented as X; and Xj, while f, is the constant coefficient, f; is the linear coeffi-
cient, f; is the quadratic coefficient, and f; is the interaction coefficient. Additionally,
the random error is represented as &.!*"!

2.6. Reusability

The PVA/DD3 composite film was regenerated using the solvent desorption technique.
After the adsorption process, the film was separated from the dye solution and
immersed in 50 mL of NaOH solution (0.1 mol/L). The desorption process was con-
ducted at room temperature for 60 min with constant stirring. After being washed with
distilled water, the regenerated composite film was evaluated for 5 consecutive cycles.

3. Results and discussion
3.1. Characterization

3.1.1. FTIR analysis

The DD3 powder, PVA and PVA/DD3 films were characterized by FTIR analysis
(Figure 2). The pure PVA film displays a broad absorption band between 3500 and
3300cm ™", corresponding to the O-H stretching vibration band; the vibration bands of
the C-H aliphatic groups at 2924 cm™" and 2854 cm™", and the peaks at 1415cm™" and
1087 cm™" assigned to the C-O groups.*?! The natural clay DD3 showed two intense
bands at 3692 and 3621 cm™" attributed to the stretching vibration bands of the OH
groups of the coordination and hydration water."*! Other bands between 1120 and
906 cm™ !, result from the stretching vibrations of Si-O, Si-O-Si, Al-OH, and the silica
quartz impurities."*) For the PVA/DD3 composite film, no new absorbance peaks were
observed compared to their initial components, indicating that DD3 was physically
mixed in the PVA matrix. The main change was observed in the intensities of the
absorption bands related to the OH functional groups, Si-O, Al-OH, and Si-O-Al, which



194 . ABBOU ET AL.

=== - -906

%Transmittance

L] L] L] L] L] L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm™)

Figure 2. FTIR spectra of DD3, PVA, and PVA/DD3 samples.
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Figure 3. X-ray diffraction patterns of DD3, PVA, and PVA/DD3 samples.

were reduced. This reduction can be attributed to the presence of hydrogen bonding
between the polymer chains and the clay particles. This result confirms the successful
incorporation of DD3 particles into the PVA matrix.

3.1.2. XRD analysis

The X-ray diffractograms of DD3 powder, PVA and PVA/DD3 films are presented in
Figure 3. The peaks at 16.36°, 19.01° and 24.83° on the XRD pattern of PVA confirm
its semi-crystalline structure.*®! The strong diffraction peak at 19.01° indicates the pres-
ence of strong inter- and intra-molecular hydrogen bonding in the PVA.**! The XRD
pattern of natural clay DD3 shows characteristic peaks at 12.25°, 19.94°, 24.81°, 35.97°,
37.99° and 54.88°, indicating the crystalline nature of the clay.'>'®! However, the
characteristic peaks of DD3 disappeared in the diffractogram of the PVA/DD3 film. In
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Figure 4. TGA and DTGA curves of (a) DD3, (b) PVA, and (c) PVA/DD3 samples.

addition, the inclusion of DD3 in the PVA matrix caused modification in the character-
istic peaks of PVA, resulting in a decrease in their peaks intensity. This change confirms
that DD3 adheres to the polymeric chains of PVA due to the presence of hydrogen
bonding, as indicated by the FTIR analysis. The loss of the regular and periodic struc-
ture of DD3 in the composite film can also be explained by the exfoliation and disper-
sion of the DD3 particles in the PVA matrix.

3.1.3. TGA analysis

The results of thermogravimetric (TG) and derivatives TG (DTG) analyses of DD3 pow-
der, PVA film, and PVA/DD3 composite film are illustrated in Figure 4. The TG/DTG
analysis of the DD3 sample showed a mass loss of 2.13% between 50 °C and 100 °C cor-
responding to the loss of interlayer water. However, an important degradation was
observed between 350 °C and 580 °C with 12.16% mass loss, which is attributed to the
external halloysite hydroxylation.!*”! The thermogram TG/DTG of the PVA film indi-
cates three steps of degradation. The first step between, 50°C and 200 °C, is attributed
to moisture loss (4.73%).°¢! The mass loss of 75.26% between 200 °C and 380 °C is fol-
lowed by a further, smaller mass loss (12.07%) from about 380 to 500 °C, and both are
attributed to the decomposition of the PVA polymer. The TG/DTG analyses of the
PVA/DD3 composite exhibits a degradation profile similar to that of the PVA film.
Three decomposition steps, at 50-200 °C, 200-380 °C and above 380 °C, were detected.
The second and third steps were assigned to the competitive degradation of PVA and
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Figure 5. pH of point zero charge of the PYA/DD3 composite film.

the external halloysite. The addition of natural clay, DD3, to the polymer matrix
increased the residual weight of the composite film, from 7.21% to 14.61%, compared to
the residual weight of the PVA film alone. The thermal resistance of the composite film
shows a slight improvement compared to the PVA film.

3.1.4. pH determination of point zero charge

The pH at which the net surface charge of the adsorbent becomes zero is the point of
zero charge (PZC). It is an important factor for determining the adsorption capacity of
the surface and the type of surface-active centers. Figure 5 shows the relationship
between the initial pH (pH;) and the final pH (pHy), specifically the difference between
them (pHf - pH;). As can be seen in this figure, the point where the resulting curve
intersects with the line (pH; — pH;) = 0 corresponds to the PZC of the PVA/DD3 com-
posite film, which was 7.02. In the pH range of 2 to 7.02, the composite film surface
became positively charged, favoring the adsorption of anions, such as the TO dye mole-
cules. In the pH range of 7.02 to 11, the composite film surface became negatively
charged, favoring the adsorption of cationic dyes.

3.2. Dye adsorption study

3.2.1. The influence of pH

The pH of the dye solution significantly affects the surface charge of the adsorbent and
its ability to adsorb. Figure 6a presents the effect of the variation of the pH medium on
the adsorption of the TO dye on the PVA/DD3 composite film in the range of 2-11. As
shown in Figure 6a, the adsorption capacity of the PVA/DD3 composite film for the
anionic TO dye increased significantly with decreasing pH, reaching a maximum
adsorption capacity at a pH of 2. This behavior is justified by the electrostatic attraction
between the negative charges of the dye molecules and the positively charged surface of
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Figure 6. pH (a), Contact time (b), Initial concentration (c), and Adsorbent dosage (d) effects on the
adsorption of TO dye onto the PVA/DD3 composite film.

the adsorbent in an acidic medium. In addition, the decrease in adsorption capacity at
basic pH results from the competition between OH’ ions and the TO anionic molecules
on the PVA/DD3 surface sites.*”? This result is consistent with the PZC (Figure 5).
Consequently, the pH was maintained at 2 throughout all other experiments.

3.2.2. The influence of contact time

The equilibrium time is a critical parameter for understanding the removal of pollutants
from water and provides important information about the adsorption process. The
influence of contact time on the adsorption of TO dye onto the PVA/DD3 film is pre-
sented in Figure 6b. In the beginning, the adsorption rate of TO dye was fast; however,
once the vacant adsorption sites became occupied, the adsorption rate decreased until it
reached equilibrium. From Figure 6b, we can estimate the equilibrium time for TO dye;
it is about 150 min, as no significant increase in the adsorption capacity was observed
after this point.

3.2.3. The influence of to dye concentration

The effect of initial dye concentration was studied within the 5 to 120 mg/L concentra-
tion range. Figure 6¢ indicates how raising the initial dye concentration caused
an increase in the amount of TO absorbed into the PVA/DD3 composite film.
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We observed that the removal (%) exceeded 90% in the low concentration range.
Conversely, for higher concentrations, the dye removal (%) decreased when the initial
concentrations increased, suggesting the consumption of most vacant sites of the PVA/
DD3 composite film.

3.2.4. The influence of composite film dosage

The effect of the adsorbent dose on the adsorption capacity of TO dye was examined
by introducing different amounts of PVA/DD3 composite film in the dye solution. The
results are shown in Figure 6d. The removal (%) of TO dye increased rapidly when the
adsorbent dose increased from 1 to 8g/L; after that, there was no significant change.
This behavior occurred because the increases in the initial amount of adsorbent
increased dye removal due to the availability of more vacant sites for a fixed dye
concentration.

3.2.5. Adsorption kinetics

The kinetics study of TO dye adsorption on the composite film were studied using the
pseudo-first-order,*® and pseudo-second-order’*”) models to predict the adsorption
mechanism and the rate of transfer of dye from the solution to the surface of the

adsorbent. Equations (4) and (5) represent these models, respectively:

In(ge — g) =Inq. — kit (4)
t 1 t
L - 5)
a  kq; 4

where q. represents the adsorption capacity at equilibrium (mg/g), q. (mg/g) is the
amount of dye adsorbed at time t, k; (min™') and k, (g.mg_1 .min~') are the pseudo-
first and pseudo-second order rate constants, respectively.

The adsorption kinetic plots are shown in Figure 7. The kinetic parameters and cor-
relation coefficient (R*) of the two models are given in Table 4. As can be seen, the
experimental data followed the linear form of the pseudo-second-order model slightly
better. According to the correlation coefficient value, the pseudo-second-order kinetic

i (b)
25 . (@) 254

In (ge-ay)

T T T T T 0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300

Time (min) Time (min)

Figure 7. Kinetic models for the adsorption of TO dye onto PVA/DD3 composite film: Pseudo-first-
order (a) and pseudo-second-order (b).
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Table 4. Kinetic parameters for the adsorption of TO dye onto PVA/
DD3 composite film.

Kinetic model Parameter Value
ge (exp) (mg/qg) 12.10

Pseudo-first-order ge (cal)(img/qg) 8.17
Ky (min™") 0.012
R 0.97

Pseudo-second-order ge (cal)(img/qg) 12.89
Ky(g.mg~".min™") 0.0028
R 0.99

model described better the adsorption process of TO dye compared to the pseudo-first-
order model. Moreover, the calculated equilibrium capacity q. (cal) was much closer to
the experimental value (Table 4). As a result, the adsorption process was carried out in
more than one stage, and the number of vacant sites in the composite film affected the
adsorption rate.

3.2.6. Adsorption Isotherm
Sometimes the process of adsorption is reversible due to the presence of weak Van Der
Walls bonds between adsorbent and adsorbate.*! The adsorption isotherm describes
the interaction between adsorbate and adsorbent and can also determine the adsorption
capacity.*!! The Langmuir model is used to explain a homogeneous adsorption system,
which is described as Equation (6):

c G 1

L N . (6)
qe dmax Jmax ° KL

where C. is the equilibrium concentration of dye in the solvent (mg/L), q. is the
amount of dye adsorbed on composite film (mg/g), K is the Langmuir adsorption con-
stant (L/mg) and quay is the maximum monolayer adsorption capacity of the adsorbent
(mg/g).

The model useful for explaining heterogeneous adsorption systems is the Freundlich
isotherm, as described in Equation (7):

1
Inq, =InKr + -InC, (7)
n

where K is the Freundlich adsorption constant, which is related to the adsorption cap-
acity, and n is the heterogeneity factor. Figure 8 presents the Langmuir and Freundlich
models for the adsorption of TO dye onto a composite film, and Table 5 summarizes
the isotherms parameters obtained from these models. Both the Langmuir and
Freundlich isotherm models showed a good correlation with the experimental data (R>
> 0.90). This suggests that the adsorption data obtained in the study were consistent
with both isotherm models. However, the Langmuir isotherm had the highest correl-
ation coefficient (R*> = 0.98), as compared to the Freundlich isotherm (R* = 0.97) and
could be considered the best model. Consequently, the adsorption of TO dye on the
PVA/DD3 composite film was a monolayer process, with the possibility of using the
Freundlich model to account for it. In addition, the value of n was greater than 1,
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Figure 8. Isotherm plots for the adsorption of TO dye onto PVA/DD3 composite film: Langmuir (a)
and Freundlich (b).

Table 5. Isotherm parameters for the adsorption of TO dye onto PVA/
DD3 composite film.

Isotherm model Parameter Value

Langmuir dm (Mg/g) 27.78
K, (L/mg) 0.0134
R? 0.98

Freundlich N 3.84
Ke(L/g) 0.99
R 0.97

indicating that the adsorption process was physical in nature, and the value of K; < 1
indicates that the process was favorable. Nambiar et al.'*! observed similar results using
PV A/halloysite composite films.

3.3. Box-Behnken analysis and optimization

Table 6 displays the results obtained under the designed conditions using a full factorial
experimental design. The last column shows the difference, which is the variance
between the experimental responses and those predicted by the model. The experimen-
tal data were fitted to a quadratic polynomial model equation, and their statistical sig-
nificance was evaluated through an ANOVA analysis (Table 7). The F-value represents
the ratio between the mean square and the residual error of the model, as has been
shown in various studies.*? From Table 5, the model F-value was 46.39, which implies
the model was significant with the lack of fit value equal to 110.75. Moreover, P values
below 0.05 indicate that the model terms are significant, while values above 0.1 indicate
that they are not signiﬁcant.[43] In this case X;, X, Xs, X; X, and X,> were significant
model terms. As a result, polynomial Equation 3 can be expressed as follows (Equation 8):

Removal (%) = 43.66 + 21.96X; - 18.04X, + 4.96X; — 8.30X;X, + 0.6661X;X;
+ 0.0070X,X5 - 4.38X;% + 10.28X,% + 3.14X52
(8)
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Table 6. Box Behnken design matrix of the coded factors, real factors, and their actual and predicted
removal (%) of PVA/DD3 composite film.

RUN Coded factors Real factors Removal (%)

X4 X X3 Adsorbent dose (g) Concentration (mg/L) Time (min) Exp  Predicted Difference
1 -1 -1 0 0.005 20 120 32.83 37.34 —4.51
2 1 -1 0 0.035 20 120 98.97 97.86 1.1
3 -1 1 0 0.005 80 120 16.77 17.87 -1.11
4 1 1 0 0.035 80 120 49.69 45.18 4.51
5 -1 0 -1 0.005 50 90 19.53 16.18 335
6 1 0 -1 0.035 50 90 56.49 58.76 -2.27
7 -1 0 1 0.005 50 150 27.03 24.76 2.27
8 1 0 1 0.035 50 150 66.66 70.01 -3.35
9 0 -1 -1 0.02 20 90 7133 70.17 1.16
10 0 1 -1 0.02 80 90 31.84 34.08 —2.24
11 0 -1 1 0.02 20 150 82.31 80.07 2.24
12 0 1 1 0.02 80 150 42.85 44.01 -1.16
13 0 0 0 0.02 50 120 43.09 43,66 —0.5680
14 0 0 0 0.02 50 120 4378 43.66 0.1262
15 0 0 0 0.02 50 120 4410 43.66 0.4419

Table 7. ANOVA analysis for the removal of TO dye.

Source Sum of Squares df Mean Square F-value p-value

Model 7450.95 9 827.88 46.39 0.0003 significant
X4 3856.97 1 3856.97 216.14 <0.0001

X5 2602.41 1 2602.41 145.83 <0.0001

X3 196.64 1 196.64 11.02 0.0210

X1X3 275.82 1 275.82 15.46 0.0111

XiX3 1.77 1 1.77 0.0995 0.7652

XoX3 0.0002 1 0.0002 0.0000 0.9975

X12 70.75 1 70.75 3.96 0.1031

X5? 390.45 1 390.45 21.88 0.0054

X32 36.48 1 36.48 2.04 0.2122

Residual 89.22 5 17.84 - -

Lack of Fit 88.69 3 29.56 110.75 0.0090 significant
Pure Error 0.5339 2 0.2669 - -

Cor Total 7540.17 14 - - -

R 0.9882

Adjusted R? 0.9669

Predicted R? 0.8116

From Equation 8, there was a positive sign of a synergistic effect of the factors (X,
X5, X, X5, X,X5, X%, and X;?), and a negative sign denotes an antagonistic effect with
elements of X,, X,X,, and X,

As indicated in Table 6, the R? adjusted R?, and predicted R* coefficients for TO dye
removal were obtained as 0.9882, 0.9669, and 0.8116, respectively. The predicted R? of
0.8116 is in reasonable agreement with the adjusted R* of 0.9669; i.e. the difference is
less than 0.2. The value of R? should not be less than 0.74 for the model to be appropri-
ate, as indicated by previous studies.*> *Y Hence, the good agreement between the
experimental and fitted R® values indicates that the model is suitable. Figure 9 supports
the good correlation between the predicted and experimental values for the removal (%)
of TO dye.

The graphs in Figure 10 which demonstrate the relationship between the various
factors affecting the percentage of removal, such as adsorbent dose-concentration,
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Figure 9. The experimental and predicted plots for TO dye removal (%) of PVA/DD3 film.

adsorbent dose-contact time, and concentration-contact time. It is evident from the
graphs that the adsorbent dose had a significant impact on the removal of the TO
dye. With an increased adsorbent dose, the percentage of removal (Figure 10a and b)
also increased due to the rise in the number of vacant adsorption sites. Furthermore,
the initial dye concentration also plays a role in the removal percentage. A decrease
in the initial TO dye concentration led to higher TO dye removal (Figure 10a and c).
This suggests that the surface adsorption sites of the composite film reached satur-
ation at a certain concentration. However, the impact of contact time on the removal
percentage, along with its interaction with different factors, demonstrates that extend-
ing the contact time did not affect TO dye removal (Figure 10b and c). Moreover,
the analysis of the contributions of each factor on the removal of TO dye by the
PVA/DD3 composite film, as shown in Figure 11, indicates that adsorbent dose and
initial concentration were the most influential factors on the removal percentage, fol-
lowed by contact time.

In our study the optimum conditions were evaluated using Derringer’s desirability
function method.”**! The desired function method, as shown in Figure 12, helped to
determine the following optimized conditions: a concentration of 20mg/L, a contact
time of 126 min, and an adsorbent dose of 0.03g. These conditions resulted in a
removal efficiency of 97% with a desirability function value of 1. Three confirmation
tests were conducted under the same experimental conditions to further validate the
model. The calculated and experimental TO removal were 97 and 93.45%, respectively.
The error difference between the calculated and experimental values was 3.55%, which
is within the acceptable range of deviation of 5%.*"!
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Figure 12. Contour plot for optimization of TO dye removal by PVA/DD3 film.

3.4. Comparison of the removal efficiency of various adsorbents

The comparison adsorption of TO dye onto DD3 powder, PVA film, and PVA/DD3
composite film was investigated in the optimized adsorption conditions (Figure 13).
The PVA polymer removed 58% of the TO dye, while the PVA/DD3 composite
removed around 94%, indicating that the natural clay DD3 played a leading role in
adsorption. This was also confirmed by the adsorption efficiency of the pure powder
DD3 sample, which reached 96.34%. However, after adsorption, the DD3 powder was
hard to separate from the aqueous solution due to its transformation into sludge. On
the other hand, the PVA/DD3 composite film could easily be isolated from the dye
solution. Moreover, the removal percentage of the PVA/DD3 composite film was very
similar to that of the DD3 clay, indicating that the composite film was suitable for use.

3.5. Reusability of the composite film

For industrial applications, using an adsorbent with good reusability can significantly
reduce the total cost of the process, which is considered a great benefit. In this study



JOURNAL OF MACROMOLECULAR SCIENCE, PART B 205

100

80 -

Removal (%)

20~

0~

T
PVA DD3 PVA/DD3

Figure 13. Comparison of TO dye removal by DD3 powder, PVA film, and PVA/DD3 composite film.
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Figure 14. Reusability test of the PVA/DD3 composite film.

the testing of the PVA/DD3 composite film was conducted under the optimized adsorp-
tion conditions. The massive form of the composite film facilitated separation after each
adsorption-desorption cycle. As shown in Figure 14, the composite film maintained a
high removal efficiency even after five cycles of the desorption-adsorption process, with
a slight decrease from 93.45% to 90.13% compared to the first cycle, demonstrating its
excellent reusability for TO adsorption.

4, Conclusion

A low-cost PVA/DD3 composite film was successfully prepared using the solvent cast-
ing method. The film was applied to remove TO dye from its aqueous solution, provid-
ing easy operation and separation. The composite was analyzed using FTIR, XRD, and
TGA techniques. The results confirmed that the clay particles were intercalated into the
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polymer matrix. In addition, the incorporation of DD3 significantly enhanced the ther-
mal stability of the composite film compared with pure PVA film. The effects of various
parameters, such as pH, contact time, initial concentration and adsorbent dose, were
studied in batch adsorption tests. Based on the adsorption isotherms and kinetic mod-
els, the Langmuir and pseudo-second-order models were found to be best suited to the
current adsorption system. Response surface methodology, based on the Box-Behnken
design, was used to optimize the experimental parameters for maximum dye removal.
According to the ANOVA analysis, a proposed quadratic model was approved with
high correlation coefficients (R> = 0.98), where the P-values of the model were less
than 0.05, indicating significant model terms. Furthermore, the use of the Desired
Function method helped to achieve the following optimized conditions: a contact time
of 126 min, an adsorbent dose of 0.03g, and a concentration of 20 mg/L. These condi-
tions resulted in a removal efficiency of 93.45% with a desirability function of 1. To val-
idate the practical applicability of the prepared film as an adsorbent for textile dyes, it
was applied in a recycling process. Even after five cycles, dye removal efficiency reached
almost 90%.The PVA/DD3 composite film shows promise as a stable, low-cost, and
effective adsorbent for TO dye removal. Based on the obtained results, it can be con-
cluded that the PVA/DD3 composite film has great potential for management of the
wastewater of the dye industry.
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Résumé

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thése ont pour objectif de valoriser le kaolin DD3, un matériau naturel et
local, pour la préparation de deux types de matériaux composites, sous forme de films et de membranes, destinés a
I’¢limination de polluants de type textile, a savoir ’Orange Telon (OT) et le Bleu Basique (BB41), ainsi que de type
pharmaceutique, le diclofénac (DCF). Le premier composite étudié est un film a base de polyalcool vinylique (PVA).
Différents pourcentages de DD3 ont été incorporés dans la matrice de PVA, suivie d’une réticulation a 1’aide de
glutaraldéhyde. Ces films ont été caractérisés afin d’identifier la formulation présentant les meilleures propriétés
structurales, thermiques et morphologiques, ainsi que la plus grande efficacité d’adsorption pour I’élimination des
polluants. Il est apparu qu’un dosage de 2 % en poids de DD3 conférait une performance optimale, avec une efficacité
d’adsorption de 98,08 % pour I’OT et de 98,1 % pour le DCF. Le second composite concerne la préparation de
membranes céramiques a base de DD3, destinées a la filtration d’effluents textiles contenant le colorant BB41. Le
charbon actif, préparé a partir de la valorisation de déchets organiques, a été incorporé comme agent porogeéne afin de
créer une structure poreuse, améliorant la perméabilité et limitant le colmatage des membranes. Les membranes ont
montré une performance élevée, avec une rétention de 99 % a 1 et 2 bar, confirmant leur efficacité pour la séparation
et le traitement des eaux contaminées. Cette thése met en évidence le potentiel du kaolin DD3 dans la conception de
matériaux composites écologiques et efficaces pour 1’¢limination de polluants textiles et pharmaceutiques.

Mots clés : Kaolin DD3, Alcool Polyvinylique, Composite, Film, Membrane, Polluants.
Abstract

The work carried out in this thesis aims to valorize DD3 kaolin, a natural and locally available material, for the
preparation of two types of composites films and membranes intended for the removal of textile pollutants, namely
Telon Orange (OT) and Basic Blue 41 (BB41), as well as the pharmaceutical pollutant diclofenac (DCF). The first
composite studied is a poly (vinyl alcohol) (PVA)-based film. Various percentages of DD3 were incorporated into the
PVA matrix, followed by crosslinking using glutaraldehyde. These films were characterized to identify the
formulation exhibiting the best structural, thermal, and morphological properties, as well as the highest adsorption
efficiency for pollutant removal. It was found that a DD3 content of 2 wt% provided enhanced performance, with
adsorption efficiencies of 98.08% for OT and 98.1% for DCF under optimal conditions. The second composite
concerns the preparation of DD3-based ceramic membranes designed for the filtration of textile effluents containing
the BB41 dye. Activated carbon derived from the valorization of organic waste was incorporated as a porogenic agent
to create a porous structure, thereby improving permeability and reducing membrane fouling. The membranes
exhibited high performance, achieving 99% retention at transmembrane pressures of 1 and 2 bar, confirming their
effectiveness in pollutant separation and contaminated water treatment. Overall, this thesis highlights the potential of
DD3 kaolin in the development of eco-friendly and efficient composite materials for the removal of textile and
pharmaceutical pollutants.

Key words: Kaolin DD3, Poly (vinyl alcohol), Composite, Film, Membrane, Pollutants.
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