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RESUME 

Cette étude porte sur l’élaboration d’un composite à partir de la kaolinite et des coquilles 

d’œufs par traitement thermique et par traitement au plasma « glidarc » en vue de 

l’élimination des colorants en solution aqueuse. Le principal intérêt de l’utilisation de la 

kaolinite et des coquilles d’œufs dans ce travail est le développement de nouveaux adsorbants 

efficaces, écologiques et économiques. Dans ce contexte, des adsorbants ont été préparés en 

mélangeant la kaolinite et les coquilles d'œufs puis calcinés et modifiés par plasma glidarc. 

Dans ces conditions, nous avons obtenu le matériau ESC (rapport de masse est (3:1) et ESC-

800 (calciné à 800 °C). Ce dernier a été traité par le procédé plasma d’arc glissant pour 

obtenir ESC-800/PL. Les propriétés de surface et structurelles des matériaux après traitement 

ont été caractérisées par la mesure du point de charge nulle (pHPCN), la spectroscopie 

Infrarouge transformé de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), l’analyse 

thermogravimétrique (ATG/DTG), l’analyse BET par adsorption d’azote N2, la microscopie 

électronique à balayage (MEB) et l’analyse par énergie dispersive de rayons X (EDX). La 

principale modification a induit la formation des agglomérats de plaquettes poreuses résultant 

des transformations de la kaolinite en métakaolinite et du CaCO3 en CaO, favorisant une 

réorganisation structurale. Il s’agit des transformations physico-chimiques qui entrainent à la 

fois une modification des différentes phases de la structure cristalline, et de la microstructure 

et texture du produit résultant par la modification ou la création des pores. Par exemple, la 

surface spécifique et le volume total des pores ont augmenté de 14 m2 g-1 à 89 m2 g-1 et 0,049 

cm3 g-1 à 0,061 cm3 g-1 respectivement. Simultanément, nous avons enregistré une 

augmentation significative de l'efficacité d'élimination de 40 % à 88 et 45% à 88 % 

respectivement pour les polluants Fast Green (FG) et Orange G (OG). Les essais d’adsorption 

des colorants OG et FG ont permis d’établir des temps d’équilibre de 45 et 30 minutes 

respectivement. Au bout de chaque temps d’équilibre, les capacités d'adsorption de OG de 31, 

22 et 16 mg.g-1 et de FG de 22, 12 et 7 mg.g-1 ont été obtenues avec les matériaux  ESC-800-

PL, ESC-800 er ESC respectivement. La cinétique d’adsorption et les données isothermes 

obtenues ont été mieux décrites par un modèle cinétique de pseudo-premier ordre et par 

l’isotherme de Liu. Ces travaux ont montré que le matériau ESC-800-PL présente le meilleur 

pouvoir adsorbant vis-à-vis de ces deux colorants étudiés 

Mots clés : Kaolinite, coquilles d'œufs, réactions pouzzolaniques, Plasma « glidarc », 

adsorption, colorants 
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ABSTRACT 

This study focuses on the synthesis of a composite from kaolinite and eggshells by heat 

treatment and plasma treatment « glidarc » for the removal of dyes in aqueous solution. The 

main interest of using kaolinite and eggshells in this work is the development of new 

effective, ecological and economical adsorbents. In this context, adsorbents were prepared by 

mixing kaolinite and eggshells and the process was optimized based on the evaluation of the 

removal rate relative to the mass ratio of the constituents and the calcination temperature. 

Under these conditions, we obtained the material ESC (mass ratio is 3:1) and ESC-800 

(calcined at 800 °C). The latter was processed by the sliding arc plasma process to obtain 

ESC-800/PL. The surface and structural properties of the materials after treatment were 

characterized by zero charge point measurement (pHPCN), Fourier Transformed Infrared 

Spectroscopy (TFIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (ATG/DTG), N2 

nitrogen adsorption BET analysis and scanning electron microscopy (SEM) combined with 

X-ray dispersive energy (EDX) microanalysis. The main modification induced the formation 

of porous platelet agglomerates resulting from the transformations of kaolinite into 

metakaolinite and CaCO3 into CaO, favoring a structural reorganization accompanied by a 

more or less pronounced densification. These are physico-chemical transformations that lead 

to both a modification of the different phases of the crystalline structure (dehydroxylation, 

amorphization, decarbonation, oxidation, etc.), and the microstructure and texture of the 

product resulting from the modification or creation of pores. For example, the specific surface 

area and total pore volume increased from 14 m2.g-1 to 89 m2.g-1 and 0.049 cm3.g-1 to 0.061 

cm3.g-1 respectively. At the same time, we recorded a significant increase in removal 

efficiency from 40 % and 45 % to 80 % and 88 % respectively for the pollutants Fast Green 

and Orange G. Adsorption tests of OG and FG dyes established equilibrium times of 45 and 

30 minutes respectively. At the end of each equilibrium time, the adsorption capacities of OG 

of 31, 22 and 16 mg.g-1 and FG of 22, 12 and 7 mg.g-1 were obtained with ESC-800-PL, ESC-

800 and ESC materials respectively. The adsorption kinetics and isothermal data obtained 

were better described by a pseudo-first-order kinetic model and Liu's isotherm. This work 

showed that the ESC-800-PL material has the best adsorbent power vis-à-vis these two dyes 

studied  

Keywords: Kaolinite, eggshells, pozzolanic reactions, glidarc plasma, adsorption, dyes 
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INTRODUCTION GENERALE 

 La contamination des eaux souterraines et des eaux de surface par des polluants 

organiques provenant des rejets industriels, de l’activité agricole ou des eaux de rejet 

domestique pose d’importants problèmes environnementaux. Ces polluants sont généralement 

des composés aromatiques, peu ou pas biodégradables, tels que les pesticides, les produits 

pharmaceutiques et les colorants. Lorsqu’ils sont rejetés sans traitement adéquat, ils créent le 

déséquilibre de l’écosystème et constituent un danger pour la santé de l’Homme en causant 

par exemple des mutations génétiques ou des dérèglements du système endocrinien (Gleick, 

2000 ; Moore et al., 2004). Face à cette menace, plusieurs techniques de dépollution des eaux 

usées ont été développées, non seulement pour préserver l'environnement mais aussi pour 

produire une eau de bonne qualité pour une réutilisation future (Boutin, 2009). Le défi majeur 

consiste à mettre en place une technique efficace, moins coûteuse et écologique capable de 

réduire le degré de pollution au moins au seuil recommandé par la législation avant tout rejet 

dans l'environnement (Rabadán et Sáez-Martínez, 2017). Parmi ces techniques, on trouve la 

coagulation et la floculation (Parson et al.,2006 ; Brown et al.,1987), l'ozonation (Shu et 

al.,1994 ; Shu et al., 1995), la filtration membranaire (Gürses et al, 2006), la filtration 

chimique (Allègre et al., 2006), et la technique d'adsorption (Alencar et al., 2012a ; Zhang et 

al., 2013 ; Sanchez-Martin et al., 2011 ; Prola et al., 2013 ; Baquero et al., 2003 ; 

Thiyagarajan et al., 2013).  

L'utilisation de l'adsorption pour l'élimination des colorants demeure une technique de 

plus répandue en raison de son efficacité et des considérations économiques (Robinson et al., 

2001). Le principe de l’adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide appelé 

adsorbant. L’adsorbant le plus utilisé est le charbon actif en raison de sa grande capacité 

d'adsorption des matières organiques et inorganiques (Gupta et al., 2002 ; Diana Ramos et al., 

2019). Cependant, son utilisation présente quelques inconvénients tels que le coût élevé de 

production dû aux difficultés liées à leur régénération. D'un point de vue économique et pour 

des applications à grande échelle, de nombreux efforts de recherche ont été réalisés dans le 

développement d'adsorbants alternatifs naturels et peu coûteux tels que les pelures orange et 

de banane, les coquilles d’œufs, les sous-produits agricoles et les argiles. (Corbin et al., 2021 ; 

Otunola et al., 2020 ; Alshameri et al., 2019 ; Gueu et al., 2019, Gu et al., 2019). 

 L'intérêt croissant pour les argiles en l’occurrence le kaolin est dû à leur abondance, 

leur faible coût (Zhu et al., 2016 ; Tiya et al., 2013 ; Alkan et al., 2007 ; Ozcan et al., 2004 ; 

Ozcan et al., 2005) ainsi que de la possibilité de leur modification et/ou leur 
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fonctionnalisation (Schütz et al., 2016 ; Kumararaja et al., 2018 ; Benhouria et al., 2015 ; Fu 

et al., 2017 ; Lasheen et al., 2016 ; Zhang et al., 2021 ; Shabanzade et al., 2019 ; Tian et al., 

2016). 

La modification des minéraux argileux par des substances chimiques organiques 

(synthèse des argiles organiquement modifiées) présente des inconvénients notables. En effet, 

cette technique est susceptible d’induire une nouvelle forme de pollution (pollution 

organique) au cours du processus de synthèse. D’autre part, l’attaque acide des argiles 

présente l’inconvénient d’être onéreuse car elle nécessite des milieux fortement concentrés en 

acide et des temps de traitement très longs (Tiya, 2014). Des études récentes ont montré une 

nouvelle méthode de modification des propriétés superficielles des minéraux argileux basée 

sur l’utilisation du plasma de type « arc rampant » dont l’efficacité réside dans sa capacité à 

produire des espèces chimiques très réactives à partir des molécules neutres de gaz. Ce 

procédé simple d’utilisation, efficace et très peu onéreux a été utilisé pour la modification « 

verte » et rapide du kaolin. En effet, Fouodjouo et al., (2017) et Sop-Tamo et al., (2018) ont 

utilisé le plasma de type « arc rampant » pour modifier la kaolinite en vue de l’application à 

l’adsorption des ions Cu2+ et du colorant Reactive Red 2 respectivement. Ces auteurs ont 

observé que la surface spécifique et le volume des pores des matériaux diminuaient après 

exposition au réacteur plasma.  Dans cette même lancé, le présent travail vise à augmenter la 

porosité d’un composite à base d’argile et de coquilles d’œufs étant donné les résultats de ces 

derniers 

L’objectif de cette thèse est la valorisation des matériaux locaux (kaolinite) et les déchets 

alimentaires (coquilles d’œufs) pour la synthèse des matériaux adsorbants au moyen d’un 

plasma non-thermique de type « glidarc » en vue de l’élimination des colorants en milieu 

aqueux. 

De façon spécifique, il s’agit premièrement de synthétiser un matériau composite CaO-

Métakaolin via des réactions pouzzolaniques à partir de la kaolinite et des coquilles d’œufs et 

de modifier les propriétés du composite obtenu par plasma « glidarc ».  

Deuxièmement, il sera question d’évaluer les performances d’adsorption des matériaux 

synthétisé dans l'élimination des polluants organiques en solution aqueuse. 

Cette thèse s’articule autour de trois chapitres :  

- Le premier chapitre est consacré à la revue de la littérature et aborde de façon 

succincte quelques généralités sur les colorants, différents procédés utilisés dans le traitement 

des eaux usées en mettant l’accent sur l’adsorption. Ainsi que les propriétés des principaux 
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constituants du composite et les réactions possibles entre eux lors du traitement thermique 

seront également décrites. Cette partie s’achève par un tour d’horizon sur le plasma 

- Le deuxième chapitre est consacré à la description du matériel et des techniques 

expérimentales de caractérisation employées pour la réalisation de cette étude. 

- Le troisième chapitre consacré à aux résultats et discussions est divisée en trois 

parties : 

➢  La première présente la préparation des adsorbants à partie des précurseurs. Il est 

question d’optimiser le pourcentage d’ajout des coquilles d’œufs sur la kaolinite 

d’une part et d’autre part d’optimiser la température à laquelle le matériau 

possèdera le degré de pouzzolanicité le plus élevé. 

➢ La deuxième partie présente la caractérisation des matériaux adsorbants issus du 

composite non traité, calcinés et traités par plasma « glidarc ». Ainsi que l’étude de 

l’adsorption des colorants avec ces matériaux. 

➢ La troisième partie présente la préparation des adsorbants, la modélisation de 

l’étude cinétique, la modélisation de l’adsorption et l’étude thermodynamique de 

l’élimination des colorants sur le matériau obtenu après les différents traitements. 

Nous clôturons ce travail par une conclusion générale qui regroupe les principaux résultats 

obtenus lors de cette étude et les perspectives envisagés. 
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CHAPITRE I : REVUE DE LA LITTERATURE 

I.1- Généralités sur la pollution des eaux et les colorants 

I.1.1- Généralités sur la pollution des eaux 

La pollution d’une eau est la dégradation physique, chimique, biologique ou 

bactériologique de la qualité de l’eau, causée par l’introduction directe ou indirecte des 

déchets ou des sous-produits à l’état solide, liquide ou gazeux. Lorsque la source de pollution 

est connue et maitrisée, on parle de pollution « localisée ». Dans le cas où elle est difficile à 

localiser, on parlera de pollution diffuse ou de pollution non localisée. De manière générale, 

elle peut se définir comme toute modification de la composition de l’eau ayant un caractère 

gênant ou nuisible pour les populations, la faune et la flore (Harrlekas, 2008). Dans la plupart 

des cas, la pollution de l’eau est causée par les activités industrielles développées par 

l’homme. Aujourd’hui les colorants constituent une matière de base dans de nombreuses 

industries comme le textile, le cuir, le papier, le plastique, la pharmaceutique, la cosmétique 

(McMullan et al., 2001 ; Lee et al., 2006). Le déversement des effluents contenant les 

colorants dans l’environnement constitue un énorme problème. En effet, la présence des 

colorants dans l’eau est très visible et indésirable même à l’état de trace. De nombreuses 

études ont montré que l’exposition aux colorants engendre des effets négatifs sur la santé 

humaine (Vimonses et al., 2009 ; Royer et al., 2010) 

I.1.2- Généralités sur les colorants  

I.1.2.1- Définitions 

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques, qui 

ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués. En générale, 

ils consistent en un assemblage de groupes chromophores (qui leurs confèrent la couleur), 

auxochromes (qui permettent sa fixation) et de structures aromatiques (Mansour et al., 2011). 

Le chromophore désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable de sa 

faculté d’absorption dans l’UV/visible. Il est constitué en général d’un groupement d’atomes 

présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des liaisons moléculaires sont 

capables d’absorber certaines radiations visibles. L’œil perçoit le mélange des radiations qui 

n’ont pas été absorbées (Reguardati et Barthe, 2012). 
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L’auxochrome est la partie ayant la capacité d’enrichir ou d’appauvrir le chromophore en 

électrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur) de la radiation 

absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier l’intensité de l’absorption. De plus, il 

permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité sur un support (Reguardati et Barthe, 

2012). 

I.1.2.2-Caractéristiques des colorants 

Les colorants sont caractérisés par leur capacité à absorber les rayonnements lumineux 

dans le spectre visible (380 à 750 nm). Dans l'ultraviolet, on observe une absorption associée 

à la présence de groupes chromophores non saturés présentant des électrons π et / ou des 

doublets libres d'électron dits non liants situés sur des hétéroatomes comme l'oxygène ou 

l'azote. De plus, les spectres sont fortement modifiés par des particularités de structure comme 

la conjugaison des liaisons multiples qui simultanément déplace le maximum d'absorption 

vers les grandes longueurs d'onde, c'est-à-dire vers le visible, et augmente l’intensité 

d’absorption (Mansour et al., 2011). Le Tableau I suivant donne les groupements 

chromophores et auxochromes. 

Tableau I :Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par 

intensité croissante (Mansour et al., 2011) 

Groupements chromophores Groupements auxochromes 

Azo (-N=N-)  

Nitroso (–N=O ou –N-OH) 

Carbonyl (˃C=O) 

Vinyl (–CH=CH2) 

Nitro (-NO2) 

Thiocarbonyle (>C=S) 

Amino (-NH2) 

Méthylamino (-NHCH3) 

Diméthylamino (-N(CH3))2 

Hydroxyl (-OH) 

Alkooxy (-OR) 

 

 

I.1.2.3- Classification des colorants 

Il existe deux modes de classification des colorants. Une classification chimique qui se 

base sur la constitution chimique des colorants et une classification tinctoriale qui repose sur 

la méthode d’application des colorants sur les substrats (textile, papier, cuir…) (Guivarch, 

2004) 
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I.1.2.3.1- Classification chimique 

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du 

groupement chromophore comme le montre la figure 1 suivante :  

 

Colorant triarylmethane 

 

Colorant azoïque 

Figure 1: Structures  des colorants selon la classification chimique (Bentahar. 2009) 

- Les colorants azoïques 

Les colorants azoïques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un 

groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Ce type de colorant est 

largement utilisé dans l’industrie textile grâce à sa propriété résistive à la lumière, aux acides, 

aux bases et à l’oxygène (Mansour et al., 2011). La présence de ces composés dans les 

effluents industriels présente un danger sur l’environnement et sur la santé humaine puisqu’ils 

sont stables et résistants à la biodégradation (Pagga et al., 1986). 

- Les colorants Anthraquinoniques 

Les colorants anthraquinoniques sont les plus importants après les colorants azoïques. 

Leur formule générale est dérivée de l'anthracène et leur chromophore est un noyau 

quinonique sur lequel peuvent s'attacher de groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont 

utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de cellulose (Nekaa, 2006) 

- Les colorants indigoïdes 

Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les 

homologues sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo entraînent d’importants effets 

hypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. Les indigoïdes sont 

utilisés comme colorants en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, en 
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confiserie, ainsi que dans des diagnostics médicaux (Amalric et al., 1996 ; Chen et Wang, 

2004). 

- Les colorants Nitrés et Nitrosés 

Les colorants nitrés et nitrosés possèdent une structure simple caractérisée par la présence 

d’un groupement nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle 

ou groupes aminés). Ces composés nitrés sont à la base des colorants anioniques dispersés ou 

à des pigments dans des nuances limitées au jaune et au brun. Ces colorants sont moins 

répandus et présentent un faible intérêt industriel (Nekaa, 2006). 

- Les colorants xanthènes 

Les colorants xanthènes sont des composés organiques tricycliques. Ils sont constitués 

d’un cycle de pyrane encadré par deux cycles de benzène.  Les colorants de cette famille sont 

caractérisés par une intense fluorescence. Ils sont utilisés comme colorants alimentaire, 

cosmétique, textile et pour l’impression (Nestmann et al., 1979) 

- Les colorants phtalocyanines  

Ce type des colorants est caractérisé par une structure complexe possédant un atome 

central métallique. Ils sont employés dans l'industrie de pigments pour peinture et dans la 

teinture des fibres textiles (Nekaa, 2006) 

- Les colorants triphénylméthanes 

Les colorants triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes 

d'hydrogène sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur 

d'un atome d’oxygène ou d’azote en para vis-à-vi s du carbone méthanique. Le 

triphénylméthane et ses dérivés possèdent une valeur commerciale importante car ils sont 

utilisés intensivement dans l’industrie du papier et du textile. On les retrouve aussi dans le 

domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique pour les poissons 

et la volaille (Barka, 2008) 

I.1.2.3.2- Classification tinctoriale 

Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des colorants. Il 

s’intéresse essentiellement à la solubilité des colorants dans le bain de teinture et de son 

affinité pour les différentes fibres textiles. Les différents colorants classés par leurs teintures 

et définis par leurs groupements auxochromes sont : 
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- Les colorants acides ou anioniques 

Ces composés sont solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonates ou 

carboxylates. Ils sont appliqués sur des fibres animales telles que la laine et la soie et sur 

quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) (Marzougui, 2016). 

- Les colorants basiques ou cationiques 

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur 

confère une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des 

colorants et les sites anioniques des fibres et possèdent une faible résistance à la lumière 

(Marzougui, 2016). 

- Les colorants de cuve 

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans l’eau et ils sont utilisés pour 

l’application de l’indigo qui nécessite la préparation d’une cuve de bonne résistance aux 

agents de dégradations. Ils sont surtout employés pour la teinture des fibres cellulosiques ainsi 

que pour celles des polyamides (Zazouli et al., 2016). 

- Les colorants directs  

Les colorants directs sont capables de former des charges positives ou négatives électro-

statiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les 

fibres cellulosiques sans application de mordant, liée à la structure plane de leur molécule. Ils 

entrent de plus en plus fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de 

la laine et des polyamides (Marzougui, 2016). 

- Les colorants dispersés 

Les colorants dispersés (ou dispersifs) sont très peu solubles dans l’eau et sont appliqués 

sous forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une 

teinture à haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer. Les 

colorants dispersés sont largement utilisés dans la teinture de la plupart des fibres 

manufacturées, surtout le polyeste (Marzougui, 2016). 

- Les colorants réactifs 

Les colorants réactifs sont caractérisés par la présence de groupes chromophores issus 

essentiellement des familles azoïques, anthraquinoniques et phtalocyanines et par la présence 

d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation 

d’une liaison covalente forte avec les fibres. Ces colorants sont solubles dans l’eau (Mansour, 

2011). 
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- Les colorants à mordants 

Les colorants à mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de 

réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer 

pour donner différents complexes colorés avec le textile. Ils jouent le rôle d’agent 

intermédiaire, à établir une liaison entre la fibre textile et le colorant (Bentahar, 2016). 

La figure 2 suivante présente le récapitulatif de la classification tinctoriale des 

colorants :  

 

 

Colorant acide 

 

Colorant basique  

Colorant à mordant 

 

 

Colorant réactif 
 

Colorant dispersés 
 

Colorant directe 

Figure 2: Structures des colorants selon la classification tinctoriale (Bentahar, 2016) 

I.1.2.4- Impacts des eaux polluées par les colorants sur l’environnement  

Beaucoup de colorants sont visibles dans l'eau même à de très faibles concentrations (< 1 

mg. L-1). Ainsi, ils contribuent aux problèmes de pollution liés à la génération d’une quantité 

considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels (Zollinger ,1991). Le rejet de ces 

eaux résiduaires dans l’écosystème a des impacts à court et à long terme  

 

 



 Chapitre I : Revue de la littérature 

 

Thèse de Doctorat rédigée par MBAFOU FONDJO Gael Claude                                                       Page 10 

I.1.2.4.1- Les impacts à court terme 

- L’eutrophisation : Sous l’action des microorganismes, les colorants libèrent des nitrates 

et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop 

importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau 

potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélère leur prolifération anarchique 

et conduit à l’appauvrissement en oxygène par inhibition de la photosynthèse dans les strates 

les plus profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes (Abidi, 2015). 

- La sous oxygénation : Lorsque des charges importantes de matière organique sont 

apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent 

plus compenser la consommation bactérienne d’oxygène (Barka, 2008). Higarashi et Jardim 

en 2002) estiment que la dégradation de 7 à 8 mg de matière organique par des micro-

organismes suffit pour consommer l’oxygène contenu dans un litre d’eau. 

- Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matières organiques dans les cours d’eau 

induit l’apparition de mauvais goûts, la prolifération bactérienne, les odeurs pestilentielles et 

les colorations anormales. Willmot et al., en 2008 ont évalué qu’une coloration pouvait être 

perçue par l’œil humain à partir de 5,10-6 g/L. En dehors de l’aspect inesthétique, les agents 

colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumière dans l’eau, bloquant 

ainsi la photosynthèse des plantes aquatiques  

I.1.2.4.2- Les impacts à long terme 

- La persistance : Les colorants organiques synthétiques sont composés impossibles à 

épurer par dégradations biologiques naturelles (Percherancier et al., 1995). Cette persistance 

est en étroite relation avec leur réactivité chimique par exemples :  

• Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés  

• Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques  

• La persistance des composés aromatiques augmente avec le nombre de substituant  

• Les substituants halogènes augmentent plus la persistance des colorants que les 

groupements alkyles. 

- La bioaccumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques soit 

pour empêcher la résorption d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est 

absorbée, cette substance s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l’extrémité supérieure de 

la chaîne alimentaire, y compris l’homme, se retrouvent exposées à des teneurs en substances 

toxiques pouvant être jusqu’à mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 

l’eau (Heiss, 1992).   
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- Toxicité : les colorants sont écotoxiques. En effet, leurs effets mutagènes, tératogènes 

ou cancérigènes apparaissent après dégradation de la molécule initiale en sous-produits 

d’oxydation amine cancérigène pour les azoïques (Ahmad et al., 1995), leuco-dérivé pour les 

triphénylméthanes (Yadav et al., 2015). 

I.1.2.5- Procédés d’élimination des colorants 

Les rejets des effluents colorés dans la nature présentent un véritable danger pour 

l’homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité. 

Pour diminuer l’effet néfaste des effluents rejetés, plusieurs techniques ont été utilisées. Parmi 

ces techniques, on retrouve les procédés traditionnels tels que les procédés biologiques 

(comme la décomposition microbienne, etc.) qui donnent des résultats non satisfaisants, du 

fait que beaucoup de colorants ont une origine synthétique et une structure moléculaire 

complexe qui les rend plus stables et difficiles à être biodégradé. D’autres procédés physiques 

et chimiques, incluant l’adsorption, coagulation/floculation, oxydation, ozonation, filtration 

sur membrane et l’extraction liquide-liquide, etc., ont été largement étudiés (Tomar and 

Kumar 2013 ; Schütz et al., 2016 ; Kumararaja et al., 2018 ; Benhouria et al., 2015 ; Fu et al., 

2017 ; Lasheen et al., 2016 ; Zhang et al., 2021 ; Shabanzade et al., 2019 ; Tian et al., 2016). 

I.1.2.5.1- Traitement physique 

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) : processus 

physicochimiques par lesquels des particules colloïdales ou des solides en fine suspension 

sont transformés par des floculants chimiques en espèces plus visibles et séparables (les 

flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les 

coagulants inorganiques tels que l'alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la 

décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre, 

mais sont totalement inefficace pour les colorants réactifs, azoïques, acides et basiques. Par 

ailleurs, la coagulation -floculation ne peut être utilisée pour les colorants fortement solubles 

dans l’eau. D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération 

ou réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires. 

(Harrlekas, 2008). 

- Adsorption (sur charbon actif) : L’adsorption est une méthode qui a donné des 

résultats prometteurs pour l’élimination des colorants. De nombreux matériaux ont montré des 

capacités considérables de rétention des polluants. Le charbon activé est l'adsorbant le plus 

utilisée pour la réduction de la couleur, cependant, il est onéreux et difficile à régénérer d’où 

la nécessité de trouver d’autres alternatives (Rafatullah, 2010). 
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- Filtration sur membrane : dans ce procédé, les polluants sont retenus par une 

membrane semi perméable dont le diamètre des pores est inférieur à celui des molécules à 

éliminer. Cette technique est largement utilisée dans le dessalement de l’eau de mer. Selon la 

qualité de l’eau désirée, on distingue la microfiltration, l’ultrafiltration ou la nanofiltration ou 

encore l’osmose inverse. (Van der Bruggen et al., 2003 ; Petrova et Stoychev, 2003 ; Akbari 

et al., 2002 ; Calabro et al., 1990). 

I.1.2.5.2-Traitement chimique 

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimiques sont généralement appliquées 

pour le traitement des polluants non biodégradables et des polluants organiques dangereux 

présents en faibles concentrations. On distingue deux types d’oxydation : l’oxydation 

classique et l’oxydation avancée (Bentahar, 2016 ; Hammami et al., 2008) : 

- Le procédé d’oxydation classique consiste à ajouter un agent oxydant dans l’eau à 

traiter. Parmi les oxydants les plus utilisés, on trouve le chlore, le peroxyde d’hydrogène 

(H2O2), l’oxygène (O2) et l’ozone (O3). Il s’est avéré que ce procédé est parfois insuffisant 

pour éliminer certains colorants persistants. En outre l’utilisation des agents comme le chlore 

peut engendrer la formation des sous-produits cancérigènes pour l'homme. 

- Le procédé d’oxydation avancée est basé sur la génération d’un radical HO•  qui est 

un oxydant très fort et très réactif capable d’oxyder des contaminants organiques qui sont 

réfractaires. 

I.1.2.5.3- Traitement biologique 

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants 

organiques dans l’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en 

deux catégories : les traitements aérobies en présence d'oxygène et anaérobies sans oxygène. 

Cette technique a montré son efficacité vis-à-vis de certains polluants organiques. Par contre 

les colorants possédants une structure chimique complexe et un poids moléculaire important 

tels que les azoïques, les colorants acides et les colorants réactifs exhibent une forte résistance 

à la biodégradation (Zawlotski, 2004). 

I.2- Généralités sur l’adsorption 

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des techniques la 

plus importante, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des 

domaines très variés tels que les industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques, les 

applications environnementales et pharmaceutiques. 



 Chapitre I : Revue de la littérature 

 

Thèse de Doctorat rédigée par MBAFOU FONDJO Gael Claude                                                       Page 13 

I.2.1- Définition  

L’adsorption est un processus dans lequel une molécule, un atome ou un ion 

(adsorbat) est retenu à la surface d’un matériau solide (adsorbant). Ce processus est basé sur 

le phénomène de transfert de masse dû à différentes interactions entre les molécules et la 

surface de l’adsorbant (Girish et Murty, 2016) comme le montre la figure suivante : 

 

Figure 3: Représentation particulaire de l'adsorption (Girish et Murty, 2016) 

I.2.2- Types d’adsorption 

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui 

maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la 

physisorption et la chimisorption 

I.2.2.1- Chimisorption ou adsorption chimique 

Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant composant la 

surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique 

provoque un transfert ou mise en commun d’électrons et en conséquence, destruction de 

l’individualité des molécules et formation d’un composé chimique à la surface de l’adsorbant 

(Boulinguiez, 2010). 

 

I.2.2.2- Physisorption ou adsorption physique  

La physisorption est un phénomène dans lequel la fixation des molécules d’adsorbât 

sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van Der Waals (liaison de 

type électrostatique). Il se produit sans modification de la structure moléculaire et est 

parfaitement réversible. L’adsorption physique est rapide et fait intervenir des forces 

intermoléculaires relativement faibles qui agissent entre deux particules voisines. 

Contrairement à la chimisorption, la physisorption est un phénomène donnant lieu à la 

formation de multicouches (Figure 4) : la première couche est due aux interactions 

adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent les interactions adsorbat/adsorbat 

(Rehman et al., 2013). 
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Figure 4: Schéma de l’adsorption physique (Slasli, 2002) 

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les 

énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans 

les chimisorptions faibles. Les caractéristiques qui permettent de distinguer l’adsorption 

physique de la chimisorption sont récapitulées dans le tableau II suivant : 

Tableau II: Principales différences entre l’adsorption physique et l’adsorption 

chimique (Machado et al.,2011) 

Paramètres Physisorption Chimisorption 

Type d’interaction Liaison Van der waals Liaison covalente 

Chaleur d’adsorption |Δ Hads| ˂ 40 kJ/mol ˃ 40 kJ/mol 

Température du processus Relativement basse Plus élevée 

Cinétique Rapide Lente 

Réversibilité Réversible Irréversible 

Couches formées Mono ou multicouches Uniquement monocouche 

 

I.2.3- Mécanismes d'adsorption 

La figure 5 représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans 

lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de 

rentrer en interaction avec le solide.  
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Figure 5: Mécanisme de diffusion de l’adsorbat vers l’adsorbant (Weber et al., 1998) 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de matière a lieu de la 

phase fluide vers les sites actifs de l’adsorbant, fait intervenir les étapes suivantes : 

1. Diffusion de l’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 

surface de l’adsorbant. 

2. Diffusion extra-granulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide 

vers la surface des grains). 

3. Transfert intra-granulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure 

poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs). 

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est 

considérée comme immobile. 

I.2.4- Principaux paramètres influençant sur l'adsorption 

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette 

dernière (le solvant et le soluté) manifeste une tendance à l’adsorption à la surface du solide. 

Il y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles. Le 

cas le plus intéressant est celui où l’adsorption du soluté est plus importante que celle du 

solvant (Areffas, 2010). Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs. 

I.2.4.1- Facteurs caractérisant l’adsorbant 

- La surface spécifique  

La surface spécifique d'un solide est définie comme étant sa surface par unité de 

masse. Elle est exprimée en (m²/g) En général, la capacité d’adsorption d’un adsorbant est 

proportionnelle à sa surface spécifique, plus la surface est importante, plus grande sera la 

quantité de molécules adsorbées (Aarfane et al., 2015).  
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- La structure de l’adsorbant 

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les 

dimensions des pores de l’adsorbant. Mais si le diamètre des pores est inférieur au diamètre 

des molécules, l’adsorption de ce composé sera négative, même si la surface de l’adsorbant a 

une grande affinité pour le composé (Syafiuddin et al., 2018). 

- Porosité  

La porosité est liée à la répartition de la taille des pores. Suivant la terminologie 

recommandée par l’IUPAC (Thommes et al., 2015), la porosité est divisée en trois catégories 

suivant la taille des pores : 

• Les micropores, dont la taille des pores est inférieure à 2 nm ; 

• Les mésopores, dont la taille des pores est comprise entre 2 et 50 nm ; 

• Les macropores, dont la taille des pores supérieurs à 50 nm. 

- La polarité 

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides 

apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse 

moléculaire de l’adsorbat (Benamroui, 2015). 

I.2.4.2- -Facteurs liés à la physico-chimie de la solution  

- pH 

Le pH du milieu est l’un des paramètres importants contrôlant le processus 

d’adsorption en raison de son influence à la fois sur la structure de l’adsorbant et de 

l’adsorbat, ainsi que sur le mécanisme d’adsorption. Il joue un rôle important dans la 

mobilité des ions métalliques, c’est pourquoi, une variation du pH du milieu conduit à des 

changements importants dans le processus d’adsorption (Aziri, 2012).  

- La température 

L’expérience montre que dans la majorité des cas, l'adsorption endothermique ne peut 

avoir lieu. Ceci veut dire que les mécanismes sont dans leurs grande majorités des processus 

exothermiques, d’où les résultats sont meilleurs à froid (Aziri, 2012). 

- La durée du contact 

La durée du contact détermine le taux d’élément adsorbé, la longue durée de contact 

favorise la sorption et renforce la liaison entre l’adsorbat et la surface de l’adsorbant, Les 

rendements d'adsorption maximaux sont toutefois généralement atteints après un temps de 

contact assez court (Chaouch, 2014).  

- Concentration des substances à adsorber  
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L'équilibre d'adsorption qui s'établit entre la concentration dans la phase solide et la 

phase liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables 

(Benamroui, 2015) 

I.2.5- Isothermes d’équilibres d’adsorption 

Tous les systèmes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la même manière. Les 

phénomènes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les 

courbes isothermes décrivent la relation existante à l’équilibre d’adsorption entre la quantité 

adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné à une température constante 

(Barka, 2008). Pour décrire cet équilibre, on utilise l’équation suivante : 

 
( )0 e

e

C C V
q

m

−
=  (1) 

Où V représente le volume (L) de la solution ; Co la concentration initiale de polluant (mg/L) 

en contact avec l'adsorbant ; Ce la concentration résiduelle (mg/L) après chaque traitement ; 

m la masse (g) de l'adsorbant et qe est la quantité (mg/g) de polluant adsorbé par la quantité 

d'adsorbant. 

I.2.5.1- Classification des isothermes d’adsorption 

I.2.5.1.1- Classification de Giles 

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat/adsorbant étudié. Les 

isothermes d’adsorption ont été classées par Giles (Giles et al., 1974) en quatre classes 

comme l’indique la figure 6 suivante : 

 

Figure 6: Classification de formes d’isothermes (Giles et al., 1974) 
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La classe S (Sigmoïde) : Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, 

une concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure 

d'autres molécules (adsorption coopérative), Ceci est dû aux molécules qui s'attirent par des 

forces de Van Der Waals, et se regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes 

contre les autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont 

adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe 

fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte 

avec le solvant. 

La classe L (Langmuir) : Les isothermes de classe L présentent, aux faibles 

concentrations de la solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des 

sites libres au fur et à mesure de la progression de l'adsorption. Ce phénomène se produit 

lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent 

observée quand les molécules sont adsorbées à plat, ce qui minimise leur attraction latérale. 

Elle peut également apparaître quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la 

compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des 

molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales. 

La classe H (Haute affinité) : La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la 

quantité adsorbée apparaît importante à concentration quasiment nulle du soluté dans la 

solution. Ce phénomène se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la 

surface du solide sont très fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de 

l'adsorption de micelles ou de polymères formées à partir des molécules de soluté. 

La classe C (partition Constante) : Les isothermes de cette classe se caractérisent par 

une partition constante entre la solution et le substrat jusqu'à un palier. La linéarité montre que 

le nombre de sites libres reste constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont 

créés au cours de l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont 

obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en 

ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant. 

I.2.5.1.2- Classification de l’IUPAC 

Selon la classification de l’IUPAC, les isothermes d’adsorption-désorption peuvent 

être regroupées suivant six classes (Figure 7) 
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Figure 7: Classification des isothermes (Thommes et al., 2015) 

- L’isotherme d’équilibre d’adsorption de type I est caractérisée par l’existence 

d’une horizontale traduisant la formation d’une couche monomoléculaire sur un solide 

microporeux (le rayon des pores est inférieur à 25 Å). Cette isotherme se rapproche du 

modèle mathématique de Langmuir dans lequel les sites d’adsorption sont considérés 

équivalents. 

- L’isotherme d’adsorption du type II est caractérisée par une augmentation très 

progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative. Cette isotherme est 

obtenue avec des adsorbants non poreux ou macroporeux (le rayon des pores est supérieur à 

500 Å). On observe à la surface de ces solides la formation des couches adsorbées 

s’épaississant progressivement. On dit que l’isotherme d’adsorption du type II est 

caractéristique d’une adsorption multimoléculaire (multicouches). 

- L’isotherme d’adsorption du type IV a la même allure que l’isotherme d’adsorption 

du type II pour des pressions relatives les plus basses. Pour les pressions relatives les plus 

élevées, elle est caractérisée par un palier de saturation dont la longueur est très variable 

(parfois réduit à un point d’inflexion). Cette isotherme d’adsorption est obtenue avec des 

adsorbants mésoporeux (le rayon des pores est compris entre 25 et 500 Å) dans lesquels se 

produit une condensation capillaire. Ces isothermes sont totalement réversibles et sont 

généralement observées pour des mésopores coniques et cylindriques fermées à une 

extrémité. 

- Les isothermes d’adsorption du type III et V sont très rares : elles diffèrent des 

isothermes d’adsorption du type II et IV aux pressions relatives les plus faibles. Ce 
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changement de courbure du début de l’isotherme d’adsorption est interprété par le fait que les 

interactions adsorbant/ adsorbat sont faibles. L’apparition d’un palier avec hystérèse est reliée 

à la présence de mésopores et donc au phénomène de condensation capillaire. 

-  L’isotherme d’adsorption du type VI présente des marches caractéristiques d’une 

adsorption multicouche sur une surface non-poreuse très homogène. Ce type d’isotherme est 

rarement observé. 

I.2.6- Modélisation des isothermes d’équilibres d’adsorption 

Une isotherme d'adsorption est une courbe décrivant le phénomène contrôlant la 

rétention ou la mobilité de l’adsorbat par l’adsorbant à température et à pH constants. 

L'équilibre d'adsorption, soit le rapport entre la quantité adsorbée et la quantité restante dans 

la solution, est établi quand la concentration en adsorbat dans la solution reste constante après 

avoir mis l'adsorbat en contact avec l'adsorbant pendant une durée suffisante. Les isothermes 

d'adsorption aident à décrire les processus à la surface de l'adsorbant, le type d'adsorption et la 

capacité de l'adsorbant en corrélant mathématiquement les résultats expérimentaux avec des 

modèles d’isothermes. 

Différents modèles sont proposés pour interpréter le processus d’adsorption, parmi 

lesquels les modèles de Langmuir, de Freundlich et de Liu. Ces modèles représentent les 

isothermes expérimentales qui sont la relation entre la quantité adsorbée à l’équilibre (qe) et la 

concentration à l’équilibre en phase aqueuse (Ce). 

I.2.6.1- Modèle de Langmuir 

En 1916 lrving Langmuir a édité une nouvelle isotherme qui porte encore son nom. Ce 

modèle permet de calculer la quantité adsorbée maximale et la constante d’adsorption, il a été 

développé initialement pour interpréter l’adsorption des gaz sur une surface homogène. 

Les hypothèses sur lesquelles est fondé ce modèle sont les suivantes (Langmuir, 1916) : 

- La surface de l'adsorbant est uniforme c’est-à-dire que tous les emplacements 

d'adsorption sont égaux (énergétiquement homogène) ; 

- Les molécules adsorbées n'agissent pas les unes sur l’autre. (Il n’y a pas d’interaction 

entre les molécules adsorbées) ; 

- Toute l'adsorption à lieu par le même mécanisme ; 

- À l’adsorption maximale seulement une monocouche est formée, les molécules de 

l'adsorbant ne se déposent pas sur les molécules déjà adsorbées ; 

- Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité ; 
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- Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule ; 

- La réaction d’adsorption est réversible. 

 

Figure 8: modèle d’une monocouche (Vanson, 2016) 

Le modèle de Langmuir est donné par l'équation suivante. 
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Où KL est la constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir (L.mg-1), qe est la 

quantité de soluté adsorbée par unité de masse à l’équilibre (mg.g-1), Ce est la concentration à 

l’équilibre en soluté de la solution (mg.L-1), qmax est la quantité d’adsorption maximale pour 

couvrir la surface d’un gramme d’une couche mono-moléculaire de soluté (mg.g-1).  

Cette équation peut être linéarisée sous la forme suivante : 
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Afin de prédire la faisabilité d’un système d’adsorption, le calcul du facteur de séparation 

s’avère indispensable, ce dernier est décrit par l’équation 4. 
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L’adsorption est : 

 • Défavorable pour RL>1 

• Linéaire pour RL=1 

• Favorable pour 0< RL <1 

• Irréversible pour RL=0  

I.2.6.2- Modèle de Freundlich 

Dans ce modèle, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité. 

Ainsi contrairement à l’isotherme de Langmuir, l’isotherme de Freundlich ne présente pas de 

maximum. 

C'est une équation empirique qui traduit une variation des énergies avec la quantité 

adsorbée. Cette distribution des énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des 
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sites d’adsorption (Freundlich, 1906). Le modèle de Freundich est donné par l'équation 

suivante  

 
1

n
e F eq K C=   (5) 

Avec : qe: quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g); 

Ce: concentration du soluté dans d’adsorbant à l’équilibre (mg/L); KF: est appelé constante de 

Freundlich. Elle donne une indication sur la capacité d’adsorption de l’adsorbant. Lorsque KF 

augmente, la capacité d’adsorption augmente aussi. n : intensité d’adsorption. 

L’utilisation des logarithmes décimaux permettent d’obtenir une forme linéarisée de 

l’équation, comme suit :  

 
1

( )e F eLn q Ln K LnC
n

= +  (6) 

La forme de l’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente l’intensité d’adsorption et 

pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant l’adsorption du 

composé sur l’adsorbant. Selon la valeur du rapport 1/n dit facteur d'hétérogénéité, on 

distingue les différents cas suivants (Aksas, 2013) : 

• 1/n=1, l’isotherme est linéaire de type C 

• 1/n >1, l’isotherme est convexe de type S 

•  1/n<1, l’isotherme est concave de type L 

• 1/n<<1 l’isotherme est de type H. 

Par ailleurs, il a été rapporté que si :  

• n est compris entre 2 et 10, l’adsorption est facile. 

•  n est compris entre 1 et 2, l’adsorption est modérément difficile. 

• n est inférieur à 1, l’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante 

d’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté.   

I.2.6.3- Modèle de Liu 

C’est un modèle à trois paramètres, il prédit que les sites actifs de l’adsorbant ne 

peuvent pas présenter la même énergie. Par conséquent, l'adsorbant peut présenter des sites 

actifs préférés par les molécules d'adsorbat pour l’occupation. IL est exprimé sous la forme 

(Liu et al.,2003 ; Bergmann et al., 2015) 
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Avec KL : contant d’isotherme de Liu (L/mg). nL : exposant de l’équation de Liu (sans 

dimension). 

I.2.7- Modélisation de la cinétique d’adsorption 

L’équilibre thermodynamique entre l’adsorbat en phase liquide et l’adsorbat fixé sur le 

solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les 

constituants du mélange à séparer diffusent dans l’adsorbant et dans le fluide mais aussi de 

l’interaction adsorbant-adsorbat. L’étude de l’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous 

permet d’examiner l’influence du temps de contact sur sa rétention (Ouakouak, 2017).  

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au 

mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide à l'intérieur 

des particules de l’adsorbant. Ils permettent aussi de déterminer certains paramètres cinétiques 

comme la constante de vitesse et la quantité maximale adsorbée à l’équilibre.  

Parmi les plus connus dans la littérature, nous allons utiliser quatre modèles cinétiques 

lors de notre travail : le modèle de pseudo-premier ordre, le modèle de pseudo-second ordre, 

le modèle d’Elovich et le modèle de diffusion intraparticulaire.  

I.2.7.1- Cinétique du pseudo-premier ordre 

Le modèle de pseudo-premier ordre ou modèle de Lagergren (Lagergren, 1898) a été 

établi pour l’adsorption en phase liquide. Il s’applique dans plusieurs systèmes liquide-solide. 

Il a été supposé que dans ce modèle, la vitesse de sorption à un instant t est proportionnelle à 

la différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre qe, et la quantité qt adsorbée à cet instant 

(Penalver, 2011). Il n’est applicable que dans les premières minutes du phénomène 

d’adsorption et suggère que l'adsorption est réversible. Ce modèle s’exprime selon la forme 

différentielle suivante (Ho et al., 2000) : 

 1( )t
e t

dq
K q q

dt
= −  (8) 

Avec : 

k1 : Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre en min-1; 

t : Temps de contact en min ; 

qe : Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant à l’équilibre en mg/g ; 

qt : Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant à l’instant t en mg/g. 

L'intégration de l’équation (8) pour les conditions aux limites : (qt= 0 à t=0, et qt = q à 

t = t), nous donne l’équation (9) : 
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 1log( ) log
2,303

e t e

K
q q q t− = −  (9) 

La forme non-linéaire de l’équation (9) est :s 

  11 exp( )t eq q k t=  − −   (10) 

I.2.7.2- Cinétique du pseudo-second ordre 

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succès pour décrire la 

cinétique de la réaction de fixation des polluants sur l’adsorbant (Ouakouak, 2017). Ce 

modèle du pseudo-second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant 

en compte à la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et 

celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible. La vitesse de réaction de pseudo 

second ordre dépend de la quantité adsorbée sur la surface de l’adsorbant et la quantité 

adsorbée à l’équilibre. L’équation da la cinétique de pseudo-second ordre obéit à la relation 

suivante (Ho et al., 1999) :  

 2

2 ( )t
e t

dq
K q q

dt
= −  (11) 

Avec  

k2 : constante de vitesse d'adsorption pour le pseudo-second ordre (mg.g-1.min-1),   

qe: la quantité d'adsorbât à l'équilibre par gramme d'adsorbant (mg.g-1) 

qt : la capacité d'adsorption au temps t (min) en mg·g-1, 

En intégrant l’équation (11) entre les instants initiaux (à t =0, qt = 0) et finaux, on obtient la 

relation suivante : 

 
2

2

1 1

t e e

t
t

q K q q
= +  (12) 

 

 

La forme non-linéaire de l’équation (12) est : 

 
 2 1

e
t e

e

q
q q

k q t
= −

+
 (13) 

La constante de vitesse de pseudo-second ordre est utilisée pour calculer la vitesse 

initiale de sorption h0 (mg/g min) en utilisant l’équation suivante : 

 
2

0 2( )eh K q=  (14) 
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I.2.7.3- - Modèle d’Elovich 

Le modèle cinétique d’Elovich décrit l’adsorption chimique sur des adsorbants hétérogènes. 

L'équation d’Elovich est généralement exprimée comme suit (McLintock, 1967) : 

 
( )tqdq

e
dt

−
=   (15) 

Avec : 

- α est le taux d’adsorption initiale en (mg.g-1.min-1) 

- β est la constante reliée à la surface externe et à l’énergie d’activation de la 

chimisorption en (g.min-1) 

Pour les conditions aux limites : qt = 0 à t= 0 et qt = qt à t= t, et avec α. β >> 1, l'équation (15) 

devient : 

 
1 1

( ) ( )tq Ln Ln t=  +
 

 (16) 

I.2.7.4- Modèle cinétique de diffusion intra-particulaire 

Le modèle de Weber et Morris (Weber et Morris, 1963) ou modèle de diffusion intra-

particulaire présente un intérêt majeur, car la diffusion interne détermine le taux d'adsorption 

dans la plupart des systèmes liquides. L’équation (17) est une représentation générale de la 

cinétique, l'interception est liée au transfert de masse à travers la couche limite. Les différents 

mécanismes de transfert de masse se traduisent par différentes pentes dans le tracé linéaire de 

qt en fonction de t. Ils correspondent à différents stades consécutifs de transport de masse à 

vitesse décroissante transfert de masse externe et diffusion intra-particulaire macro, méso et 

microporeuse de l'adsorbant 

 
0,5

t dq k t C= +  (17) 

Avec : Kd : Constante de la diffusion intra particule (mg g-1min-1/2) 

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

La représentation de qt en fonction t1/2 de permet de calculer la constante de vitesse de Kd et 

de mettre en évidence les différentes étapes du processus. 

I.2.8- Détermination des paramètres thermodynamique 

La détermination des paramètres thermodynamiques est très importante pour mieux 

comprendre l’effet de la température sur l’adsorption. Elle permet aussi en principe de prédire 

la force des liaisons entre l’adsorbant et l’adsorbat. D’une façon générale Le phénomène 

d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, soit exothermique ou 
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endothermique. Ces paramètres peuvent être calculés par l’association de l’équation 

thermodynamique et l’équation de Van’t Hoff (Prola et al., 2013) 

. G H T S =  −   (18) 

 ln( )eG RT K = −  (19) 

Avec : 

K : La constante d'équilibre K ; 

ΔG° : l’enthalpie libre (KJ.mol-1) ; 

ΔH° : variation de l’enthalpie (KJ.mol-1) ; 

ΔS° : variation de l’entropie (J.mol. -1K-1) ; 

T : température (K) ; 

R : La constante des gaz parfait (8,314 J.K-1.mol-1) 

La constante d'équilibre thermodynamique a été calculée de manière à ce qu'elle soit 

sans dimension, selon l'équation (20) (Lima et al., 2019a, b) : 

 
( )  1000 '

e

Kg Masse molaire l adsorbat adsorbat
K



  
=  (20) 

Où, Kg est la constante du modèle isotherme le mieux ajusté ; [adsorbat]° est la concentration 

standard (1 mol/L) de l'adsorbat ; γ est le coefficient d'activité et l'autre partie de l'équation a 

été introduite à des fins de conversion de L/mg en mol/L (Lima et al., 2019a, b). Ensuite, la 

combinaison des équations (18) et (19) conduit à l'équation (21) : 

 
1

ln e

H S
K

R T R

 
= −  +   (21) 

Par conséquent, à partir du tracé de eLnK 
 en fonction de 

1

T
, la variation de l'enthalpie a été 

déduite de la pente, tandis que la variation de l'entropie a été déterminée à partir de l'ordonnée 

à l’origine (Atkins et De Paula 2010 ; Chang et Thoman 2014). Enfin, la variation de l'énergie 

libre de Gibb a été évaluée à chaque température T (K) en utilisant l'équation (19). 

I.3- Généralité sur la kaolinite 

Le terme kaolin vient du mot chinois « Kauling » qui signifie haute crête. Ce type 

d’argile a été exploité à l’origine dans un terrain à proximité d’un village appelé Kauling 

(Rautureau et al., 2017), appartenant à la ville Jingdezhen situé au nord de la province Jiangxi 

en Chine. Les kaolins sont des roches composées en grande partie de la kaolinite, l’halloysite 
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(Wilson, 2004), la dickite (Oh Choo et al., 2004) et la nacrite (Hanson et al., 1981). Le 

minéral le plus commun des kaolins est la kaolinite.  

I.3.1- Propriétés de la kaolinite  

I.3.1.1-Structure de la kaolinite 

Il est qualifié de T-O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 Å (Bouazza, 2012). 

Sa structure est constituée d’un empilement régulier de feuillets composés d’une couche 

tétraédrique (T) siliceuse en alternance avec une couche octaédrique (O) alumineuse sous la 

formule chimique : Al2Si2O5(OH)4 (Pauling, 1930) 

 

Figure 9: Structure de kaolinite (Sperinck et al., 2011) 

I.3.1.2- Capacité d’échange cationique  

La capacité d’échange de cation (CEC) est définie par le nombre de charges 

échangeables par une masse donnée d’argile. Elle s’exprime en milléquivalent par 100 g 

d’argile. Cette caractéristique est fonction de la nature de l’argile (type d’argile), de ses 

caractéristiques cristallographiques, de ses cations et du pH du milieu. La C.E.C du kaolin est 

assez basse, elle dépasse rarement 20 méq/100 g, elle correspond aux effets de bords des 

feuillets (Aparicio et al., 2004).  

I.3.1.3- Surface spécifique   

L’aire spécifique d’un matériau argileux est une propriété essentielle et est mesurée 

par l’isotherme d’absorption de l’azote encore appelé BET. Le kaolin a une valeur théorique 

de surface spécifique de 20 m2/g environ (Aparicio et al., 2004). 
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I.3.2- Modification de la surface de la kaolinite  

  De nombreuses modifications de surface ont été décrites pour la kaolinite depuis les 

années 1990. La plupart de ces modifications sont basées sur l’utilisation de composés 

alkoxysilanes, d’agents cationiques ou anioniques, sur l’intercalation inter-lamellaire de 

molécules organiques, et plus récemment sur l’intercalation interlamellaire suivie par une 

exfoliation des microcristaux de kaolinite (Ariffin et al.,2008 ; Carmody et al., 2005 ; Carrado 

2000 ; Johansson et al., 1999). 

I.3.2.1- Traitement par les organosilanes : Liaisons covalentes  

  Les traitements utilisés ces dernières années sont basés sur la modification chimique à 

l’aide des composés de type organosilanes. Le traitement repose sur la présence de 

groupements Al-OH et Si-OH à la surface de la kaolinite qui peuvent réagir avec les fonctions 

alkoxysilanes des agents de greffage (Avila et al., 2010). 

I.3.2.2- Traitement par d’autres réactifs : Formation de liaisons faibles  

Parmi les possibilités de traitements chimiques qui amènent à des interactions entre 

des molécules organiques et la surface de la kaolinite, plus faibles que dans le cas précédent 

(§I.3.2.1) deux stratégies sont souvent utilisées : 

- La première consiste à traiter directement la kaolinite sous forme de poudre par voie 

sèche. Mareri et al. (Mareri et al., en 1998) ont décrit une procédure où la surface de la 

kaolinite est traitée par voie sèche avec deux agents anioniques différents, les sels sodiques 

d’acide stéarique et du sulfonate de naphtalène. Le problème dans ce type de traitement, est 

qu’il est effectué sur de la kaolinite agglomérée, ce qui ne permet d’accéder qu’à une faible 

partie de la surface spécifique de la charge minérale.  

- Le deuxième accès comporte à traiter les particules par voie humide, en suspension 

aqueuse (Mareri et al., en 1998) ou dans un solvant organique (Abu Bakar et al., 2008). En 

milieu aqueux, des dispersants peuvent être utilisés pour neutraliser les charges positives des 

surfaces latérales de la kaolinite. Cela va admettre une dispersion tolérante de ces particules 

minérales, et va amener une disponibilité de toute la surface des particules pour réagir avec 

l’agent de modification. 

I.3.2.3- Traitement thermique : Préparation de la métakaolinite  

Pendant les processus de calcination, la kaolinite perd son eau dite « structurelle » 

(groupements hydroxyles), sous forme de vapeur, pour donner naissance à une structure 

amorphe, appelée métakaolinite. La réaction qui se produit est un processus endothermique et 
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a lieu aux environs de 550 °C. La calcination va donner un caractère plus hydrophobe à la 

kaolinite, ce qui peut améliorer son affinité avec certaines matrices polymères. 

Cependant, la kaolinite perd par ce processus sa structure de type feuillets pour donner des 

particules dont la taille est de quelques dizaines de micromètres (Murray, 2000 ; 

Chandrasekhar et al., 2002) 

I.3.2.4- Traitement par le plasma glidarc 

Plusieurs études ont été réalisé sur la modification de la kaolinite par le traitement 

plasma pour des applications dans le domaine environnemental. 

- En 2000, Braggs et al.,. (Braggs et al., 2000) montrent que la surface de la kaolinite 

modifiée au plasma d’air humide contient des sites hydroxyles actifs supplémentaires par 

rapport à la kaolinite non traitée. Ce supplément de sites hydroxyles actifs qui était présent sur 

la surface entière, c’est-à-dire sur la surface basale et les bordures des feuillets, (et non juste 

aux bordures des feuillets) augmentait la réactivité de la surface de l’argile. 

- En 2001, Ming et al.  (Ming et al., 2001) ont fait une étude comparative entre la 

kaolinite traitée par plasma en variant plusieurs gaz plasmagènes tels que l’azote, l’argon, 

l’hélium et l’air. Ces auteurs montent que les modifications observées à la surface de la 

kaolinite ne dépendent pas du gaz plasmagène mais plutôt du bombardement des électrons 

avec les groupements hydroxyles. 

- En 2003 Ming et Spark (Ming et Spark, 2003) proposent un mécanisme d’attaque de la 

kaolinite lors du traitement au plasma selon lequel, sous l’effet du bombardement des 

électrons, les deux liaisons Si-O et Al-O se cassent permettant ainsi la libération de fonctions 

hydroxyles qui se recombinent pour former respectivement de nouvelles liaisons Si-OH et Al-

OH 

- En 2013, Yavuz et Saka montrent que les interactions entre les espèces excitées 

pouvaient permettre l’incorporation des groupes -OH, -CO et -COOH à la surface de la 

kaolinite. Par ailleurs, ils notent, à travers la SEM, que le traitement au plasma rendait la 

surface de la kaolinite homogène probablement en raison du changement de la charge de 

surface 

Les travaux de Fouodjouo et al., (Fouodjouo et al., 2016) et de Sop et al. (Sop et al., 2018) 

montrent que le traitement au plasma glidarc améliore sa cristallinité, diminue sa surface 

spécifique, engendre la fixation des oxygènes à la surface de la kaolinite. 

I.3.3- Applications de la kaolinite 

La kaolinite a une longue tradition d’utilisation dans des variées applications. 



 Chapitre I : Revue de la littérature 

 

Thèse de Doctorat rédigée par MBAFOU FONDJO Gael Claude                                                       Page 30 

I.3.3.1- Charge de polymères  

Traditionnellement le kaolin a été incorporé comme charge, parfois renforçant, à des 

polymères de différente nature sans aucune modification ou après traitement de la surface des 

microcristaux de l’aluminosilicate. Par exemple, l’étude d’Yvon et al. (Yvon et al., 1980) 

montrent que la qualité cristallochimique de la charge influence énormément la qualité des 

caoutchoucs chargés. Ils mentionnent de très bonnes corrélations entre le pH et tous les 

paramètres d’utilisation : plus le pH est élevé, meilleures sont les propriétés mécaniques des 

caoutchoucs chargés. 

Dans la fabrication de PVC, le kaolin agit comme agent de renforcement car il augmente la 

durabilité du polymère (Liu et al., 2005). 

I.3.3.2- Peintures et fibres de verre  

 La kaolinite est utilisée en peinture en raison de son inertie chimique, de son opacité et 

de son pouvoir suspensif qui permet d’améliorer les propriétés d’écoulement et de thixotropie. 

Il intervient souvent comme adjuvant des pigments blancs du dioxyde de titane, pour abaisser 

les coûts. La granulométrie joue sur le type de peinture, le kaolin grossier est utilisé pour 

produire les peintures mates, et les kaolins fins sont utilisés pour fabriquer les peintures 

brillantes (Švarcová et al., 2011 ; Ekodeck et al., 2003). 

I.3.3.3- Synthèse des zéolites   

Au cours des dernières années, de nombreuses études ont rapporté l’utilisation du 

kaolin comme une source de silicium et d’aluminium pour la synthèse des zéolites (Caballero 

et al., 2007 ; Colina et al., 2007 ; Lin et al., 2004). En effet, la kaolinite entre dans la 

production des zéolites synthétiques en présence des hydroxydes de Na, Ca, Mg et K ; le 

traitement hydrothermal à 100 °C peut transformer la kaolinite en structure de zéolites avec 

différent tailles de pores. 

I.3.3.4- Préparation des géopolymères  

  Plusieurs auteurs ont montré l’intérêt que représente la synthèse des géopolymères à 

base de la kaolinite calcinée, et pour y parvenir ils ont étudié les différentes températures de 

calcination de la kaolinite : Davidovits et al., en 1988 ont effectué la calcination à 500, 650, 

700 et 750 °C respectivement. Palomo et al., en 1992 ont exploré dans la gamme de 

température variant entre 600 et 700 °C, Cioffi et al., en 2003 ont travaillé à 500, 550, 650 

and 750 °C respectivement ; Zibouche et al. en 2009, Elimbi et al., en 2011, Chareerat et al., 

en 2006 ont conclu que la meilleure température de calcination était de 800, 700 et 600 °C 

respectivement.  
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I.4- Généralités sur la métakaolinite  

1.4.1- Présentation et obtention de la métakaolinite 

La métakaolinite est la phase la plus réactive de la série des transformations 

thermiques de la kaolinite, obtenue par déshydroxylation de kaolinite. La première utilisation 

connue du métakaolin dans le bâtiment remonte à 1962 lorsqu’il fût utilisé dans le béton du 

barrage Jupia au Brésil (Bich, 2005). Sa formule chimique est : Al2O3,SiO2,(H2O) (Sperinck 

et al., 2011) 

La transformation thermique d’une argile comme la kaolinite peut être souvent 

détectée par analyse thermique différentielle (ATD) qui met en évidence tous les phénomènes 

s’effectuant avec une variation d’énergie (Figure 10)  

 

Figure 10: ATD de la kaolinite (Bich, 2005) 

La courbe de l’ATD d’une kaolinite met en évidence 3 phénomènes : 

- La déshydratation (pic endothermique de faible amplitude vers 100 °C) : cette étape ne 

constitue pas une transformation majeure. Il s’agit de l’élimination d’eau physisorbée dont le 

départ ne modifie pas la structure cristalline de l’argile. 

- La déshydroxylation (pic endothermique de grande amplitude vers 500 °C) : il s’agit 

de la réaction au cours de laquelle les hydroxyles structuraux de la kaolinite sont éliminés. Il 

se forme une nouvelle phase appelée métakaolinite. La température de décomposition dépend 

de l’origine du matériau, des conditions expérimentales et de la pression partielle de vapeur 

d’eau. En effet, le maintien d’une pression partielle de vapeur d’eau influe sur la 

déshydroxylation. Elle peut se décomposer en nombreuses étapes : 

-  La première étape est la dissociation des groupements hydroxyles et la formation des 

molécules d’eau. Il s’agit du transfert d’un proton entre deux groupes hydroxyles mais 

également de la transformation structurale.  
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- La deuxième étape est la recristallisation (pic exothermique vers 1000 °C) : la 

métakaolinite subit un réarrangement structural et elle se transforme en mullite 

(3Al2O32SiO2).  

I.4.2- Stabilité thermique de la phase métakaolinite  

La transition dans le domaine de température compris entre 500 et 900 °C résulte la  

déshydroxylation partielle de la kaolinite et la formation d’un composé intermédiaire que l’on 

appelle la métakaolinite selon cette réaction (Fardjaoui, 2018): 

 ( ) ( ) ( ) ( )2 3 2 2 2 3 2 22 2 2 (2 )Al O SiO H O Al O SiOx H O x H O⎯⎯→ + −  (22) 

La déshydroxylation de la kaolinite avec formation de métakaolinite est un phénomène 

endothermique qui s’accompagne d’un phénomène d’effondrement du réseau cristallin de la 

kaolinite. En réalité, l’on passe d’une phase cristalline à un système « désordonné » qui à des 

températures supérieures à 900 °C perd ses derniers hydroxyles structuraux. Cette perte 

coïncide avec un phénomène exothermique de recristallisation de la métakaolinite en phases 

transitoires formées par silice et une phase alumineuse plus ou moins substituée par du 

silicium (Chakraborty, 1992). Ces phases vont évoluer, ensuite, vers des phases stables que 

sont la mullite et une forme allotropique de la silice.  

La transition kaolinite-métakaolinite n’est pas uniquement une transition structurale. Le 

traitement thermique induit des modifications granulaires : on assiste, pendant la transition, à 

la formation d’agglomérats poreux de plaquettes. Un des premiers modèles visant à expliciter 

cette transition a été proposé par Brindley et Nakahira en 2006. 

 ( )( ) 2 24

4 4 10 2 4 4 14 4 3 128

H O SiO
Al Si O H O Al Si O Al Si O

− −
⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→  (23) 

Pour cette transformation, on propose donc : 1) l’élimination de quatre hydroxyles par maille 

du réseau, et 2) le passage d’Al six fois coordonné (Al octaédrique) en Al trois fois coordonné 

(Al tétraédrique). 

I.4.3- Caractéristiques de la métakaolinite  

I.4.3.1- Propriétés physico-chimiques  

Les métakaolins sont essentiellement formés d’oxydes d’aluminium et de silicium 

(>90 %). Les autres éléments qui composent le 10 % restant sont le plus souvent (dans l’ordre 

décroissant) des oxydes de fer, de titane, de phosphore, de sodium, de calcium et de 

magnésium. Pour les poudres très fines et non sphériques, comme dans le cas des argiles, il 

est indiqué de mesurer la surface spécifique par la méthode BET (Brunauer, Emmett et 
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Teller). La surface spécifique des métakaolins est très étalée et largement supérieure à celle 

des kaolins ce qui permet d’offrir une surface de réaction élevée (Papelis et al., 2003). 

I.4.3.2- Composition minéralogique  

Les métakaolins sont formés d’une partie amorphe caractérisée par un massif de 

diffraction centré sur 0,38 nm (2θ Co kα = 27,07°) (Figure 11). On peut aussi observer des 

pics cristallines caractéristiques du quartz, de l’anatase, etc.   

 

Figure 11: Exemple diffractogramme de RX d’un métakaolin (Yadav et al., 2015) 

I.5- Généralités sur les Coquilles d’œuf 

I.5.1- Production des œufs  

Les œufs de poules constituent l’une des ressources alimentaires les plus importantes 

dans le cadre de l’alimentation mondiale. Ils constituent une source de nutriments essentiels à 

l’alimentation humaine fournissant des protéines, des vitamines liposolubles (A, D, E et K) et 

des oligo-éléments comme le fer et le zinc (Pirvutoiu et Popescu, 2012 ; Roberts et al., 2005). 

Selon la FAO (2012), en 2009, la consommation mondiale d’œufs est passée à 8,9 

kg/habitant/an (167 œufs consommés par personne sur une base annuelle). Au Cameroun, la 

production annuelle d’œufs en 2006 était estimée à 690 millions soit l’équivalent de 37950 

tonnes en considérant que la masse standard de l’œuf à 55 g. (Ngatchou et Ngandeu, 2006). 

Les œufs sont destinés aux détaillants, aux activités de restauration ou sont utilisés dans 

l’industrie alimentaire, en tant qu’ingrédients pour la fabrication de produits tels que les 

produits de boulangerie, la mayonnaise, les boissons énergétiques, etc. (Roberts et al., 2005). 
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I.5.2- Risques des coquilles d’œufs sur l’environnement   

 La coquille d’œufs étant identifiée comme le sous-produit principal lors de l’utilisation 

des œufs car elle représente 3 à 12 % de masse d’un œuf (Russ et Pittroff, 2004), en raison 

des grandes quantités générées et de son potentiel élevé de croissance en agents pathogènes 

peut causer la détérioration du milieu récepteur. L’élaboration d’une stratégie de gestion 

adéquate pour ce sous-produit est considérée comme un défi pour l’industrie alimentaire du 

les coûts liés à l’élimination croissante des coquilles d’œufs. Par conséquent, le 

développement d’applications à valeur ajouté pour les coquilles d’œufs serait bénéfique pour 

l’environnement et l’économie. 

1.5.3- Propriétés physiques et chimiques de la coquille d’œuf   

Certaines études ont été consacrées à l’évaluation des propriétés physiques et 

chimiques de la coquille d’œuf. Tsai et al. (2006) ont étudié les caractéristiques physiques des 

poudres de coquille d’œuf et de membranes de coquille d’œuf. Ils ont conclu que ces 

matériaux présentent des macropores ou des vides ouverts d’un volume total de 0,006 cm3.g-1. 

En outre, la surface BET pour les deux matériaux est comprise entre 1,0±0,3 et 1,3 ±0,4 m2.g-

1. De même, Gao et Xu (2012), Ehrampoush et al. (2011) ont signalé une surface BET de 0,84 

et 1,2 m2. g-1 respectivement pour la coquille d’œuf naturelle. 

En termes de composition chimique, les modèles de diffraction des rayons X des coquilles 

d’œufs montrent des pics de diffraction caractéristiques de la calcite qui représentent la seule 

espèce cristalline détectée (Freire et Holanda, 2006 ; Witoon, 2011). En fait, la coquille 

minéralisée présente environ 92 à 96 % de CaCO3 (Hincke et al., 2010 ; Lunge et al., 2012 ; 

Tsai et al., 2008). Des quantités mineures de P2O5, Na2O, SrO, SiO2, MgO, Al2O3, Fe2O et 

NiO ont été signalées par Freire et Holanda (2006) représentant 1,5 % de la composition de la 

coquille d’œuf. D’autre part, des amides et des amines dans la membrane de la coquille 

d’œuf, qui contient des groupes fonctionnels chargés positivement ( 3NH +− et 
2CO NH

+

− − ) 

sont rapportés par Tsai et al. (2006). On y trouve également la matière organique dont la 

teneur varie entre 2 % (Hincke et al., 2010) et 4 à 5 % (Freire et Holanda, 2006 ; Tsai et al., 

2006). 

I.5.3- Valorisation pour la coquille d’œuf   

Dans le but de promouvoir la valorisation de la coquille d’œuf en tenant compte de ses 

caractéristiques, certaines options ont été explorées en vue l’application dans la fabrication de 
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nouveaux produits et la synthèse de matériaux pour les applications en adsorption et en 

catalyse. 

I.5.3.1- Utilisation de la coquille d’œuf comme matière première   

 Les options d’utilisation de la coquille d’œufs comme matière première comprennent la 

production d’additifs alimentaires, d’engrais pour le sol, de carbonate de calcium purifié, de 

produits cosmétiques et de composites de biomatériaux. 

- Additif alimentaire pour l’alimentation humaine et animale 

La coquille d’œuf contient des niveaux élevés de calcium (environ 39 %) et de faibles 

niveaux d’éléments toxiques comme Pb, Al, Cd et Hg et peut donc être utilisée chez l’homme, 

comme complément alimentaire. En fait, Schaafsma et al. (Schaafsma et al., 2000) ont 

rapporté que les coquilles d’œufs de poule présentent une grande quantité de calcium qui peut 

être adapté pour supprimer les besoins humains en ce nutriment, en particulier dans les cas 

d’ostéoporose, la préservation de la santé des articulations et des tissus conjonctifs (Oliveira 

et al., 2013). Les tests toxicologiques effectués sur la membrane de la coquille d’œuf ont 

suggéré qu’elle peut être utilisée pour la consommation humaine à des niveaux allant jusqu’à 

500 mg par jour. (Ruff et al., 2012). 

- Engrais pour sols 

Les propriétés de la coquille d’œuf sont signalées comme étant potentiellement 

acceptables pour supprimer les besoins du sol en termes de calcium (Cordeiro et Hincke, 2011 

; Al-wakeel et Yousif, 2010 ; Tsai et al., 2008 ; You et al., 2017) en raison des concentrations 

élevées de CaCO3. De plus, sa teneur en carbonate favorise l’ajustement du pH des sols acides 

(généralement appelé « chaulage » qui consiste à appliquer des produits alcalinisant pour 

augmenter le pH du sol) (Oliveira et al., 2012) 

- Obtention du CaCO3 purifié 

 Le carbonate de calcium pur a de nombreuses applications dans les activités 

industrielles. Par exemple, il peut être utilisé dans le secteur de la construction, comme 

matériau de construction et comme ingrédient du ciment et du mortier. Dans l’industrie du 

papier, il est également utilisé comme charge pour donner de la luminosité et de la douceur au 

papier. Il a aussi des applications comme matière première dans le verre et dans la fabrication 

de peintures et de colorants (Kirboga et Öner, 2013). 

Pour obtenir du CaCO3 purifié (exempt de matrice organique) à partir des coquilles d’œufs, la 

méthode la plus efficace implique une étape de calcination à 900 ºC, pour favoriser 

l’oxydation thermique de la matière organique et la conversion carbonatée en oxyde (Oliveira 
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et al., 2013). Ensuite, l’ajout d’eau dans un environnement riche en CO2 favorise la 

carbonatation CaO et une suspension riche en CaCO3 est obtenue, qui est ensuite centrifugée 

pour l’élimination et le séchage de l’eau. L’efficacité globale de ce processus est de 80 %. 

Cette stratégie de valorisation néglige la valeur potentielle de l’un des composants de la 

coquille d’œuf, qui est la membrane de la coquille. 

- Cosmétique 

Le collagène est une protéine fibreuse qui joue un rôle important dans le soutien des tissus 

et la structuration des protéines et des cellules, c’est pourquoi il est l’un des ingrédients de 

nombreux cosmétiques qui préviennent les rides de la peau et améliorent son élasticité et son 

épaisseur (Cordeiro et Hincke, 2011). 

La membrane de la coquille d’œuf est riche en fibres de protéines de collagène, elle peut donc 

être utilisée comme source de collagène pour améliorer l’efficacité des produits cosmétiques. 

En outre, certaines études ont rapporté que le collagène obtenu à partir des coquilles d’œufs 

présente des propriétés intéressantes car il présente de faibles réactions auto-immunes et 

allergiques par rapport au collagène extrait d’autres sources (Zhao et Chi, 2009). De plus, les 

particules de coquille sont également indiquées comme de bons nettoyants pour le visage et le 

sébum cutané (Cordeiro et Hincke, 2011). 

- Composites de biomatériaux 

L’hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 est un matériau dont la structure chimique est similaire 

aux composants minéraux présents dans les os et les dents. Il offre une compatibilité 

exceptionnelle avec les systèmes biologiques, en particulier les tissus mous humains et peut 

donc être utilisé dans les implants orthopédiques et dentaires. L’application d’hydroxyapatite 

peut être effectuée dans des poudres, des blocs poreux ou des matériaux composites pour 

corriger les déficiences osseuses ou dentaires (Gergely et al., 2010 ; Rivera et coll., 1999).  

 

I.5.3.2- Utilisation de coquilles d’œufs pour la catalyse, la photocatalyse et l’adsorption 

- Utilisation de coquilles d’œufs pour la catalyse 

Le potentiel de coquille d’œuf pour la catalyse est principalement allié aux réactions 

catalysées par la base. L’une des principales phases actives de ce catalyseur est le CaO obtenu 

à partir de la calcination, qui a prouvé son activité vers les réactions de transestérification qui 

se produisent dans la production de biodiesel (Boey et al., 2011 ; Boro et al., 2012 ; Sharma et 

al., 2011 ; Wei et al., 2009) ou synthèse de carbonate de diméthyle (Gao et Xu, 2012). Dans 
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l’isomérisation du lactose, le carbonate de calcium provenant des coquilles d’œufs a 

également été utilisé comme un bon catalyseur dans la conversion du lactose en lactulose 

(Montilla et al., 2005). 

- Utilisation de coquilles d’œufs comme support pour la photocatalyse 

Plusieurs travaux ont montré que les coquilles d’œufs présentent les propriétés 

intéressantes pour être utiliser en photocatalyse (Vanthana Sree et al., 2020 ; Rodriguez-

Padron et al., 2020 ; Munoz-Batista et al., 2018). Figure 12 présente l’illustration de la 

photocatalyse à la surface des coquilles d’œufs 

 

Figure 12: Illustration de la photocatalyse à la surface des coquilles d’œufs (Baláž et 

al., 2021) 

Il été aussi possible de combiner les coquilles d’oeufs avec d’avec d’autres matériaux 

pour former des systèmes photocalytiques performants. Dans ce sens, les coquilles d’œufs ont 

été combiné avec le sulfure de cuivre (CuS), le sulfure de plomb, au ZnO-CuO et à l’Ag pour 

la dégradation photocatytique du 4-nitrophenol (Zhang et al., 2020b), du chlorhydrate de 

tétracycline (Zhang et al., 2020a), du blue de methylene, du rouge congo et du phenol 

(Khairol et al., 2019a, b) et des bactéries (Alsohaimi et al., 2020) respectivement. 

- Le mechanisme photodégradation à la surface du CaO 

Sous l’effet de l’excitation par un rayonnement lumineux ayant une énergie égale ou 

supérieure à 6.25 eV (énergie de la bande interdite), l’électron (e-) de la bande de valence 

(BV) est éjecté vers la bande de conduction (BC), le site laissé vacant est appelé lacune 

électronique ou « trou » noté (h+) dans la BV, il en résulte alors la formation d’une paire 

électron/trou. En milieu aqueux, les électrons réagissent avec l’oxygène dissout qui agit 

également comme électron scanvenger résultant de la formation des radicaux HO•, 2O•−
,etc. 
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simultanément, les trous peuvent réagir avec des donneurs d’électrons (H2O) pour produire 

des espèces oxydantes comme le radical HO•. Les espèces actives attaquent les régions de 

forte densité électronique et s’additionnent sur les composés à dégrader en initiant des 

réactions en chaine de dégradation oxydative pour conduire à la minéralisation du composé de 

départ (Sree Vanthana et al., 2020). 

 polluant h polluant+ ⎯⎯→  (24) 

 ℎ𝜈 + 𝐶𝑎𝑂 → 𝑒−(𝐵𝐶) + ℎ∗(𝐵𝑉) (25) 

 
2 2( )e BC O O− •−+ ⎯⎯→  (26) 

 2 2 2 2 22 2 2O H O H O HO O− −+ ⎯⎯→ + +  (27) 

 2 2 ( )H O e BC HO HO− − •+ ⎯⎯→ +  (28) 

 2h H O H HO+ + •+ ⎯⎯→ +  (29) 

 2 2 2/HO O polluant CO H O• •− + ⎯⎯→ +  (30) 

- Utilisation de coquilles d’œufs pour l’adsorption 

Les coquilles d’œufs comme adsorbant ont été utilisé dans l’élimination du fluorure et du 

phosphate (Bhaumik et al., 2012 ; Lunge et al., 2012 ; Köse et Kıvanç, 2011 ; Mezenner et 

Bensmaili, 2009). On note aussi son utilisation élimination des polluants organiques et plus 

particulièremnt sur les colorants provenant des eaux usées de l’industrie textile. (Chowdhury 

et Das, 2011 ; Ehrampoush et al., 2011 ; W. Tsai et al., 2008), son efficacité dans 

l’élimination des polluants inorganiques tels que les métaux lourds a été évaluée (Guru et 

Dash, 2014 ; Ahmad et al., 2012). 

Les coquilles d’œufs ont également été mis en évidence comme une alternative pour le 

captage du CO2, par rapport aux matériaux commerciaux. En effet, les travaux d’Olivares-

Marín et al., en 2012 ont montré que le CaO dérivé de la coquille d’œuf présentait les 

capacités d’adsorption plus élevé que CaO commercial lors du captage du CO2 anthropique. 

La conversion par carbonatation de la coquille d’œuf calcinée était plus élevée que celle 

observée pour le carbonate de calcium calciné disponible dans le commerce (Witoon, 2011). 
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I.6- Généralités sur le plasma 

La chimie des plasmas figure parmi les techniques électriques innovantes en plein 

essor. Parmi les techniques émergentes, l’emploi des décharges électriques présente un intérêt 

particulier, du fait de la souplesse d’emploi et de l’efficacité des plasmas gazeux ainsi crées, 

ce qu’attestent de multiples exemples d’application. L’étude des plasmas est très complexe et 

fait appel à de nombreux domaines de la physique et de la chimie, en raison de la multiplicité 

des facteurs qui peuvent influencer leurs caractéristiques (pression, température, nature du gaz 

plasmagène, dimension réacteur, source d’énergie, etc.) (Depenyou, 2007). 

I.6.1- Définition et obtention de plasma 

I.6.1.1- Définition de plasma 

Le plasma se définit un mélange gazeux globalement neutre du point de vue 

électrique, contenant des particules chargées (électrons et ions) et des particules neutres 

(molécules, radicaux et atomes) le plus souvent à des états excités (Clements et al., 1985 ; 

Doubla et al., 2007). Il est le quatrième état de la matière faisant suite à l’état solide, liquide et 

gazeux (figure 13) et constitue près de 99 % de l’univers (Hnatiuc, 2002 ; Tendero et al., 

2006) ; il existe soit à l’état naturel (couronne solaire, étoile, ionosphère, naine blanche) 

(Abdelmalek, 2003). 

 

Figure 13: Les quatre états de la matière 
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I.6.1.2- Obtention de plasma 

On peut produire les plasmas par apport d’énergie à un gaz, liquide ou solide, ce qui 

provoque l’ionisation des atomes ou molécules constituant le milieu initial. Cet apport 

d’énergie peut provenir d’un bombardement électronique, d’un rayonnement, d’une onde de 

choc, d’un champ magnétique, d’une énergie thermique ou ultrasonique ou encore d’une 

décharge électrique. A l’échelle du laboratoire, les plasmas sont généralement engendrés par 

des décharges électriques dans les gaz, sous l’action d’un champ électrique entre deux 

électrode (Kamgang, 2008). Le montage expérimental permettant d’obtenir une décharge 

électrique est représenté à la figure 14. 

. 

 

Figure 14: Dispositif expérimental de production de plasma (Hnatiuc, 2002) 

Le dispositif expérimental est constitué en général de : 

Une source d’alimentation de tension (Uo) ; 

Une résistance de circuit (R) ; 

Une tension réelle (U) ou intensité (I) ; 

Un tube rempli de gaz à pression P = pression du travail ; 

Le tube est muni de 2 électrodes métalliques, entre lesquelles une décharge électrique du 

courant I et de tension U peut se manifester. 

En appliquant un champ électrique suffisamment intense à un gaz entre deux électrodes 

métalliques, des électrons libres et des ions sont créés. Ce gaz ionisé est appelé plasma.  

I.6.2- Types des plasmas 

Le schéma suivant présente une illustration des différentes familles de plasma en 

fonction de la température et de la pression 
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Figure 15: Température des électrons Te et des espèces lourdes Tg dans un plasma 

(Hammami, 2008) 

I.6.2.1- Les plasmas thermiques à haute pression ou plasmas « chauds » 

Ces types des plasmas sont ordinairement produits sous des hautes pressions (P ≥ 1 

atm) qui exigent une puissance allant jusqu’à 50 MW (Benstaali, 2001 ; Depenyou, 2007) 

constitués en majorité des ions et électrons très énergétiques. Ils sont caractérisés par un 

pseudo équilibre thermodynamique local (E.T.L) réalisé entre les électrons et les espèces 

lourdes. La température caractéristique du gaz peut être du même ordre pour toutes les 

particules et peut atteindre les valeurs très élevées (Te = Tions= Tg = 104 K). Dans ce cas, c’est 

l’enthalpie du gaz qui est mise en jeu dans les applications. Ce sont des plasmas générés, le 

plus souvent au moyen de torches à plasmas et d’arc électrique. 

I.6.2.2- Les plasmas hors équilibre thermique à basse pression ou plasmas « froids ». 

Ce sont des plasmas produits par un champ électrique qui par la suite génèrent des 

décharges radiofréquences, décharges luminescences et de la décharge glissante (Glidarc) à 

basse pression ou à pression réduite (P ˂ 10-1 atm). Dans ces plasmas l’équilibre 

thermodynamique local (ETL) n’est pas réalisé. Ils sont caractérisés par une température 

électronique beaucoup plus élevée que celle des espèces lourdes (Te = 105-106 K et Tg =102-

103 K). La réactivité de plus en plus importante des particules dans un plasma provient de la 

température électronique élevée que requiert ce plasma (0 ˂ αion ˂ 10-4 avec αion = degré 

d’ionisation) sont plus faciles à obtenir et plus stables à pression atmosphérique (Doubla, 
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1989 ; Held, 1994 ; Hnatiuc, 2002). Sous l’effet du champ électrique, les électrons sont 

accélérés et entrent en collision avec des espèces lourdes et leur transfèrent une partie de leur 

énergie cinétique qui donnent naissance à des espèces réactives générées sont adaptées à 

plusieurs applications telles que la dépollution des liquides et des sols (Malick, 2010). Parmi 

les décharges électriques à pression atmosphérique on trouve la décharge couronne, la 

Décharge à Barrière Diélectrique et la Décharge Glissante (Schütze et al., 1998). 

I.6.2.3- Plasmas tièdes 

Ce sont des plasmas ni chaud, ni froid ; ils se situent entre les plasmas froids et les 

plasmas chauds et servent de modèle pour la compréhension de ces derniers. Les plasmas 

tièdes sont définis autour de la pression atmosphérique et à température quasi ambiante. Le 

glidarc utilisé dans le cadre de ce travail se situe dans cette dernière famille. 

I.6.3- Les différents types de réactions au sein d’un plasma 

Les différentes réactions pouvant se dérouler au sein du plasma sont les suivantes 

(Hnatiuc, 2002) : 

               ● Réactions d’excitation 

 A h A Par photon+ →  (31) 

 A e A e Par électron−  −+ → +  (32) 

 A B A B Par particule lourde+ → +  (33) 

 A B A B Par photon + → +  (34) 

               ● Réaction d’ionisation 

 A h A e Par photon+ −+ → +  (35) 

 A B A e B Par particule lourde+ −+ → + +   (36) 

 A e A Par attachement− −+ →   (37) 

             ● Réaction de dissociation 

 2A h A A Par photon+ → +  (38) 

 2A e A A e Par électron− −+ → + +  (39) 

 2A B A A B Par transfert+ → + +  (40) 

              ● Réaction de désexcitation 

 A B A B h + → + +   (41) 
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                 ● Réaction de recombinaison 

 2 /A A B A B Atome atome+ + → +  (42) 

 /A B AB Ion ion− ++ →  (43) 

 /R H RH Radical radical• •+ →  (44) 

 /e B A h Electron ion− ++ → +   (45) 

 R H RH Polymérisation+ →  (46) 

 /A B AB Ions molécule+ ++ →  (47) 

              ● Transfert de charge 

 A B A B+ ++ → +  (48) 

I.6.4- Plasma à décharge électrique glissante ou Glidarc 

 Proposée et développée pour la première fois par l’équipe du professeur 

Czernichowski (Czernichowski, 1998), cette décharge s’obtient en appliquant une ddp élevée 

entre deux ou plusieurs électrodes de profil continûment divergents et disposées 

symétriquement autour d’un jet gazeux. Un arc électrique prend naissance au minimum d’un 

écartement des électrodes, et glisse le long de ces derniers, en générant ainsi une série de 

décharge glissantes qui balayent l’espace inter-électrodes.  

I.6.4.1- Propriétés chimiques des espèces présentes dans le plasma d’air humide 

 La nature des espèces chimiques présentes en milieu du plasma d’air humide dépend 

du gaz plasmagène utilisé en amont de la décharge électrique. Dans le cas particulier de l’air 

humide, il a été établi l’effet acidifiant et de l’effet oxydant dans la solution exposée en milieu 

plasma. Les principales réactions observées dans une cible exposée à un plasma d’air humide 

sont l'abaissement du pH et de forts effets d’oxydation. Ils sont interprétés comme une 

conséquence directe de la formation des radicaux HO• et NO•, les principales espèces 

réactives identifiées et quantifiées dans le plasma par spectrométrie (Benstaali et al., 1998 ; 

Delair et al., 2001) et récemment confirmées (Yan et al., 2005). Les radicaux HO• et NO• se 

forment à partir de N2, O2 et H2O comme le montrent les équations suivantes : 

 

- Production des radicaux HO• 

L’apparition de ce radical, considéré comme l’un des plus puissants oxydants chimiques, est 

attribuée aux processus essentiels qui vont impliquer H2O : 

 2H O e HO H e− • • −+ → + +  (49) 
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2H O e HO H− • −+ → +  (50) 

- Production des radicaux NO• 

 La production de NO• est également accélérée par la présence d’eau dans le milieu, 

cette production est matérialisée par les équations suivantes (Benstaali et al., 2002) : 

• L’oxygène moléculaire et l’azote sont décomposés à travers des collisions électroniques : 

 
2 2O e O e− −+ → +  (51) 

 
2N O NO N+ → +  (52) 

 N O NO+ →  (53) 

• A partir des molécules d’azote excitées par vibration :  

 2N O NO N• •+ → +  (54) 

• Oxydation directe de l’azote atomique ou moléculaire par HO• : 

 N HO NO H• •+ → +  (55) 

 2 2 2 2N HO NO H• •+ → +  (56) 

- Synthèse des acides nitreux et nitrique et du peroxynitrite  

Le radical NO• évolue au contact de l’air humide pour donner l’acide nitreux HNO2, puis 

l’acide nitrique HNO3 en phase gazeuse et en solution aqueuse (Abdelmalek, 2003 ; 

Kamgang, 2008). 

• La formation de ces entités provient de plusieurs réactions : 

 22 2NO HO NO• + →  (57) 

 2NO HO NO H• •+ → +  (58) 

 
4 1 1

2 2 4 12 5,6.10NO N O k M s− −⎯⎯→ =⎯⎯  (59) 

 
3 1 1

2 2 2 3 22 10NO H O HNO HNO k M s− −+ → + =  (60) 

 2 5 2 32N O H O HNO+ →  (61) 

Le monoxyde d’azote donne de l’acide nitreux par addition avec HO•, et des peroxonitrites 

par réaction avec le radical anion superoxyde 2O•−
 

 
10 1 1

2 3 10NO HO HNO k M s• − −+ → =  (62) 

 
3 1 1

2 2 4 3,7.10NO O ON O k M s•− − − −+ → − =  (63) 

On peut donc prévoir la dissociation de l’acide peroxynitreux (pka=6,8) en NO2 et HO• 

comme le montrent les équations ci-dessous : 
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2 7 1 1

2 2 3 1 1,6.10aON O H H O ON O H O k M s− + − − −⎯⎯→− + − + =⎯⎯  (64) 

 2 2 2ON O H H O NO HO•⎯⎯→− + +⎯⎯  (65) 

 
3 1 1

2 3 5 2.10ON O H HNO k M s− −− =  (66) 

• Evolution de l’acide nitreux vers l’acide nitrique   

Le radical HO• s’additionne sur l’ion 2NO−
 qui est issu de la réaction de l’acide nitreux avec 

H2O selon l’équation suivante (Wang et al., 2008) : 

 
2 2 2 2 2 2( / ) 3,37aNO HO HNO O pK HNO NO+ → + =  (67) 

 2 3 22HNO HO HNO H O•+ → +  (68) 

Ces différentes réactions permettent d’expliquer la formation de nitrites évoluant en nitrates 

dans les solutions aqueuses exposées au plasma d’air humide type glidarc (Abdelmalek, 2003 

; Moisan et Pelletie, 2006). 

I.6.5- Les domaines d’application du plasma non thermique   

Le plasma non thermique est aujourd’hui une technologie utilisée dans de très 

nombreux domaines tels que : 

I.6.5.1- Le domaine de la protection environnementale   

- Traitements des eaux usées et des déchets alimentaires 

Les espèces réactives du plasma ont montré leurs efficacités dans la décontamination eaux 

usées (Doubla et al., 2007 ; Njoyim et al., 2009 ; Laminsi et al., 2012). L’impact positif de la 

technologie a amené la demande d’une mise à l’échelle efficace de la technologie plasma en 

adaptant la conception de l’équipement à l’industrie de la transformation des aliments pour 

qu’elle puisse traiter les déchets à grande échelle. Un exemple d’utilisation concerne le 

contrôle des indicateurs microbiens clés rencontrés dans les effluents de l’industrie 

alimentaire (Machala et al., 2012) 

- Le nettoyage de surface  

Le nettoyage de surface consiste à éliminer de la surface de l’échantillon les contaminants 

de nature diverse tels que l’huile, les poussières, les agents chimiques ou biologiques. Ce type 

de traitement existe à l’échelle industrielle depuis de nombreuses années mais il utilise des 

solvants. En raison des coûts importants de l’emploi des systèmes aqueux et de l’effet néfaste 

des solvants sur l’environnement, d’autres solutions alternatives ont été développées pour 

pallier à ces inconvénients. Parmi ces solutions, les plasmas semblent promoteurs vus qu’ils 

permettent d’assurer un nettoyage ultrafin des surfaces les plus diverses. En outre, ce procédé 
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présente l’avantage d’être capable d’enlever même des substances chimiquement stables 

(Acayanka et al., 2019a) 

- L’activation de surface  

L’activation de surface consiste à greffer des nouvelles fonctions chimiques à la 

surface de matériau dans le but de lui conférer des propriétés spécifiques en améliorant sa 

mouillabilité (énergie de surface) et ses caractéristiques d’adhésion voire d’anti-adhésion. Ce 

type de traitement résulte de l’interaction plasma- polymère en atmosphère de gaz 

inorganique. En fait, le bombardement de la surface par les espèces énergétiques créées au 

sein du plasma conduit à la rupture des liaisons covalentes (coupure de chaînes 

macromoléculaires) et la formation des radicaux libres. Ces derniers réagissent avec les 

espèces actives du plasma et provoquent la modification des caractéristiques chimiques de 

surface (Takam et al., 2020 ; Belibi et al., 2020 ; Chesseu et al., 2021). Les plasmas sont 

également utilisés pour la synthèse de nombreux composés (MnO2, TiO2, FeOOH, 

TiO2/SnO2) (Boyom et al., 2017 ; Acayanka et al., 2013 ; Tiya et al., 2015 ; Acayanka et al., 

2016). 

I.6.5.2- Le domaine agricole 

L’accent est de plus en plus mis sur les rendements agricoles à cause de la demande 

alimentaire croissante due à l’augmentation de la population mondiale. Face à cela, les 

techniques conventionnelles telles que l’irrigation, la fertilisation et l’utilisation de pesticides 

pour la protection des cultures ne suffisent plus et une solution envisageable est l’utilisation 

des graines à germination rapide et à haut rendement pour booster la production. Le plasma 

dans l’agriculture peut augmenter le rendement de manière significative, sans augmenter 

l’utilisation d’eau ou d’engrais tout en ayant un impact faible sur les écosystèmes (Kamseu-

Mogo et al., 2021) 

I.6.5.3- Le domaine de la médecine   

Une des principales applications du plasma dans le domaine de la santé est la 

décontamination biologique ou microbienne pour l’élimination des microorganismes, mais 

aussi la stérilisation du matériel chirurgical et médical, le matériel d’emballage primaire et la 

prévention de la transmission des maladies infectieuses.  Le potentiel de la technologie 

plasma dans la médecine a été démontré dans des applications comme la coagulation 

(Kalghatgi et al., 2007), la stérilisation (Ben Belgacem et al., 2017), le traitement des cavités 

dentaires (Šantak et al., 2017) 

CONCLUSION 
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Ce chapitre a été consacré revue de la littérature. Dans un premier temps, il a été 

question de présenter les généralités sur la pollution de l’eau et des colorants. Il en ressort que 

les colorants constituent une source importante de pollution de l’environnement ainsi que 

pour les êtres vivants. Des études de traitement des eaux contenant des colorants (polluants), 

s’avèrent alors nécessaire, cela dans le but de mettre sur pied les techniques de traitements 

adéquats permettant de réduire ou au mieux de détruire ces substances polluantes avant leur 

déversement dans l’environnement. C’est dans logique que nous avons présenté les procédés 

d’élimination des colorants en mettant un accent particulier sur processus d’adsorption. Les 

généralités ont été faites sur le kaolin et les coquilles d’œufs ainsi que des transformations 

physicochimiques qui ont lieu lors du mélange de ces deux matériaux. Cette partie s’est 

achevée par la présentation du type de plasma utilisé : le Glidarc 

Dans prochain chapitre, nous présentons le matériel utilisé, les techniques d’analyse 

ainsi que les protocoles expérimentaux utilisés. 
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CHAPITRE II : MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES 

INTRODUCTION  

Cette partie est consacrée à la présentation du matériel utilisé (réactifs et dispositif 

glidarc), des techniques d’analyses ainsi que les protocoles expérimentaux. 

II.1- Matériel 

II.1.1- Choix des colorants cibles et leurs propriétés physico-chimiques 

II.1.1.1- Choix des colorants cibles 

Dans ce travail, nous sommes intéressés à l’adsorption de deux colorants (Orange G et 

le Fast Green). Ces colorants sont largement utilisés dans l'industrie des cosmétiques, textile, 

pharmaceutique, alimentation, papeterie, etc.  

II.1.1.2- Propriétés physico-chimiques des colorants cibles 

II.1.1.2.1- Orange G  

 L’orange G (OG) est un colorant encore appelé l’orange 10. Il appartient à la famille 

des azoïques, a l’apparence d’une poudre orange foncé et est soluble dans l’eau avec une 

solubilité de 50 g/L. C'est un composé cancérigène, mutagène et provoquant l'apparition des 

granulations de Heinz dans l'hématite du rat. Il sert à la teinture des fibres naturelles comme le 

coton, la laine et la soie sur lesquelles il se fixe par ses groupements polaires (Merouani 2011) 

 Sa structure chimique est représentée sur la figure 16.  
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Figure 16: Structure de l’orange G 
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II.1.1.2.2- Fast green 

 Fast green (FG) est un colorant triphénylméthane (Radomski, 1974) qui a été utilisé 

comme colorant pour les aliments, les médicaments et produits de beauté. Il a été démontré 

que FG pouvait modifier la réponse allergique immédiate lorsqu’il est ingéré par voie orale 

dans les aliments (Tanaka et al. 1995) en altérant les fonctions hépatiques (Ashida et al. 2000) 

et en inhibant l'activité synaptique des neurotransmetteurs (Van Hooft 2002). Les données 

toxicologiques révèlent que le Fast Green FCF est hautement toxique (Ali et al., 2006). Il peut 

provoquer une irritation des yeux et de la peau et une irritation des voies respiratoires 

supérieures. Il est cancérigène et peut produire des sarcomes au site d'injections sous-cutanées 

répétées (Mitta et al., 2009). Sa structure chimique est représentée sur la figure 17   

HO

SO O

ONa

N

S

O

O

O

N

H3C

S OO

ONa  

                                   Figure 17: Structure du fast green. 

Tableau III: Propriétés physico-chimiques des colorants étudiés 

 Orange G Fast green 

Abréviation OG FG 

 

 

 

Nom IUPAC 

Sel disodique de 1 ‘acide 7-

hydroxy-8-(phénylazo)-1,3-

naphtalènesulfonique 

Disodium 2-[[4-[ethyl-[(3-

sulfonatophenyl)methyl]amino]ph

enyl]-[4-[ethyl-[(3-

sulfonatophenyl)methyl]azaniumy

lidene]cyclohexa-2,5-dien-1-

ylidene]methyl]-

hydroxybenzenesulfonate 

Formule brute C16H10N2Na2O7S2 C37H37N2O10S3 

Synonyme Orange 10 Vert solide CFC 

Masse molaire (g/mol) 452,37 808,9 

λmax (nm) 476 626 
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II.1.2- Autres réactifs utilisés 

Le Tableau IV présente d’autres réactifs chimiques utilisés au cours de cette étude. 

Tableau IV: Récapitulatif des réactifs utilisés 

Noms Formule 

 Chimique 

Masse molaire 

(g/mol) 

Pureté Provenance 

Acide 

sulfurique 

H2SO4 98,079 98,0% Guangzhou Jhd Chemical 

Reagcent Co 

Acide acétique CH3COOH 60,52 70% Guangzhou Jhd Chemical 

Reagent Co 

Soude  NaOH 40,1 99% Guangzhou Jhd Chemical 

Reagent Co 

Acide 

chlohydrique 

HCl 36,5 37% Guangzhou Jhd Chemical 

Reagent Co 

Sodium 

chlorure  

NaCl 58,5 99,5% Guangzhou Jhd Chemical 

Reagent Co 

Eau  H2O 18 - Laboratoire de chinie 

physique et analytique 

appliquée-UY1 

II.1.3- Réacteur glidarc 

II.1.3.1- Description  

Le réacteur plasma est constitué d’un récipient en verre (figure. 18) de contenance 500 

mL, pourvu d’une double paroi à travers laquelle circule l’eau froide envoyée par une pompe 

aspirante et refoulante ou un thermostat à pompe. L’alimentation électrique est assurée par un 

transformateur électrique délivrant à la sortie un courant alternatif d’environ 100 mA sous une 

tension de 10 kV en conditions ouvertes, mais en fonctionnement l’intensité est de 160 mA et 

la tension est abaissée vers 0,6 kV (Andreozzi et al., 1999). La puissance utilisée est alors de 

l’ordre de 100 W ce qui indique un coût énergétique modeste. La connexion entre le 

générateur et les électrodes est assurée par des câbles électriques standards conformes aux 

normes en vigueur ; les jonctions électriques sont soigneusement protégées de tout choc 
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électrique et les pertes d’énergie sont supposées négligeables. Le gaz employé est l’air 

provenant directement d’un compresseur. Le flux de l’air est contrôlé à l’aide d’un débitmètre 

à bille monté en série au système et fonctionnant dans une gamme de 0 à 1000 L.h-1. Avant 

d’entrer dans le réacteur plasma, l’air passe à travers un barboteur rempli d’eau distillée, 

s’humidifie et se charges des espèces excitées et des radicaux libres. 

 

Figure 18: schéma du réacteur de première génération, ddp = 10 kV, I=160 mA 

distance inter-électrode d =2,1 cm (Brisset, 2009). 

Ⅱ.1.4- Choix et échantillonnage des matériaux 

Le choix de l’argile et des coquilles d’œufs se justifie par leurs propriétés 

physicochimiques, leurs abondances et leurs bas coûts. 

L'argile naturelle a été collectée à Foumban (ouest du Cameroun). Les coquilles d'œufs ont été 

collectées dans des cafétérias au sein du campus de l'Université de Yaoundé I (Cameroun). 

Ⅱ.1.4.1- Préparation 

  L'argile naturelle a été séché dans un four à 110°C jusqu'à masse constante, puis 

broyés manuellement et tamisés à 100 µm. L’analyse élémentaire de la kaolinite, présentée 
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dans le tableau V montre qu’il contient majoritairement de la Silice (SiO2), de l’Alumine 

(Al2O3) et d’autres composés en faibles quantités tels que l’oxyde de Fer II (Fe2O3), l’oxyde 

de Titane (TiO2) et une perte au feu de 10 %. 

Tableau V: Composition chimique du matériau argileux brut 

Entités Pourcentages massiques (%) 

SiO2 58,1 

Al2O3 27,1 

Fe2O3 1,4 

MgO 0,2 

CaO 0,4 

Na2O / 

K2O 0,6 

TiO2 1,4 

Perte au feu 10,0 

TOTAL 99,2 

 

Le spectre DRX du matériau argileux brut est donné à la figure 19. 
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Figure 19: Diffractogramme de rayons X du matériau argileux brut 
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Le matériau brut en termes de minéraux est constitué principalement de kaolinite. On y 

retrouve également le Quartz (Q), l’Illite (I) et l’Anatase (A) en faible proportions. 

 Les coquilles d'œufs ont été préparés suivant le protocole élaboré par Tsai et al., en 2006. 

Ainsi elles ont été lavées plusieurs fois avec de l'eau du robinet et dissoutes dans de l'acide 

acétique aqueux (70 %) pendant deux jours. Puis ces coquilles d'œufs ont été rincées avec de 

l'eau distillée et séchées dans un four (50 °C) pendant deux jours. Enfin, elles ont été broyés et 

tamisés à 100 µm.  

L’analyse élémentaire des coquilles d’œufs, présentée dans le tableau VI, montre qu’elles sont 

majoritairement constituées les éléments carbone (C), Oxygène (O), Calcium (Ca) et d’autres 

éléments en faibles quantités tels que le soufre (S) et le phosphore (P). 

Tableau VI: Composition chimique des coquilles bruts 

Elements Pourcentages massiques (%) 

C 40,64 

O 39,17 

Ca 15,85 

P 2,92 

S 0,31 

Total 100,00 

 

Ⅱ.2- METHODES EXPERIMENTALES 

II.2.1- Méthodes d’analyses 

II.2.1.1- Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF) 

L’analyse IRTF a été utilisée afin d’identifier les fonctions chimiques qui constituent 

les matériaux synthétisés. La méthode par transmission utilisée consiste à mettre sous forme 

d’une pastille d’environ 202 mg une poudre obtenue en diluant 2 mg d’échantillon dans 200 

mg de KBr ; ensuite à presser le mélange à l’aide d’une presse hydraulique (5-7,5 bars) 

pendant 5 minutes environ. L’enregistrement des spectres a été réalisé à l’aide d’un 

spectromètre de marque IFS55 Equinox (Brücker) équipé d'un détecteur DTGS, dans la 

fréquence allant de 400 à 4000 cm-1, après 100 scans avec une résolution de 4 cm-1. Le spectre 
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de l’air atmosphérique a été utilisé comme spectre de référence. Cette analyse a été réalisée à 

l’Université Catholique de Louvain en Belgique.  

II.2.1.2- Diffractométrie aux rayons X (DRX)   

La diffraction aux rayons X est une technique de caractérisation des matériaux 

cristallisés, qu’ils soient massifs, sous forme de poudre ou de dépôt. Si l’analyse élémentaire 

permet d’identifier et de quantifier les éléments chimiques constitutifs d’un matériau, la DRX 

permet d’accéder à de nombreuses informations contenues dans l’arrangement même des 

éléments au sein d’un matériau ainsi que leurs formes cristallographiques. Le principe est le 

suivant : les faisceaux de Rayons X produits par le tube sont envoyés sur l’échantillon dans 

lequel ils sont déviés par les atomes. Ces faisceaux diffractés interfèrent entre eux, conduisant 

à la production d’un signal intense dans certaines zones précises de l’espace. C’est ce signal 

qui est collecté par le détecteur, et tracé sous forme d’une courbe (diffractogramme) qui 

présente des pics à des angles bien spécifiques de diffraction. Les analyses DRX ont été 

effectuées sur un diffractomètre Siemens D5000 en utilisant le rayonnement Kα de Cu (k = 

1,5 418Ǻ).  

Les spectres ont été acquis entre 5° et 70° sur goniomètre monté en géométrie « Bragg-

Brentano » permettant de maintenir l’échantillon de poudre horizontal. L’identification des 

phases cristallines a été réalisée à l’aide des fichiers ASTM.  

On prépare l'échantillon sous la forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou bien 

sous la forme d'une plaquette solide plate. On envoie des rayons X sur cet échantillon, et un 

détecteur fait le tour de l'échantillon pour mesurer l'intensité des rayons X selon la direction. 

Pour des raisons pratiques, on fait tourner l'échantillon en même temps, ou éventuellement on 

fait tourner le tube produisant les rayons X. La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre 

de grandeur des distances interatomiques (quelques angströms), les interférences des rayons 

diffusés vont être alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de l'espace, 

on va donc avoir un flux important de photons X, ou au contraire très faible ; ces variations 

selon les directions forment le phénomène de diffraction des rayons X. Les directions dans 

lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de diffraction », peuvent être 

déterminées très simplement par la formule suivante, dite loi de Bragg :  

 2 sin n.d =   (69) 

Avec : 

d = distance inter-réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques ; 

θ = demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction du 

détecteur); 
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n = ordre de réflexion (nombre entier) ; 

λ = longueur d'onde des rayons X. 

II.2.1.3- Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

Le principe de cette technique repose sur l’interaction entre un faisceau d’électron 

engendré par un "canon à électrons" et une matrice cristalline ou non. Le faisceau d’électrons 

secondaires ou celui des électrons rétrodiffusés quittant la surface, sous l'impact de la sonde 

électronique, est attiré par le collecteur. Le balayage de la sonde sur l'échantillon est utilisé 

pour en obtenir une image point par point, ligne par ligne, selon un processus séquentiel. 

Cette technique donne des informations sur le relief de l’échantillon, la morphologie des 

grains et leur agencement. En complément, un spectre de dispersion en énergie (EDX) donne 

une information semi-quantitative sur la composition chimique du matériau examiné (Bouna, 

2012).  

Le MEB utilisé dans la caractérisation de nos échantillons est de type Jeol JSM 6400 équipé 

d’un canon à émission de champ et d'un système d'analyse EDX de type Oxford (détecteur Si-

Li, programme MK). Les poudres ont été collées sur du scotch de carbone à double-face, 

ensuite métallisées en déposant un film superficiel d'argent par la méthode de pulvérisation 

cathodique au moyen d'un métalliseur de type EDWARDS  

II.2.1.4- Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle (ATG/ATD) 

-  Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées afin d’étudier le comportement 

thermique et le taux d’humidité des différents matériaux synthétisés. Ces analyses ont été 

réalisées à l’Université Catholique de Louvain en Belgique. 

Protocole : environ 10 mg d’échantillon sont introduits dans un creuset en céramique 

préalablement nettoyé à la flamme et taré. L’enregistrement du thermogramme effectué grâce 

à un thermo-analyseur de marque Mettler Toledo TGA/SDTA 851 TA Instruments SDT 

2960, sous flux d’air (100 mL.min-1), dans une gamme de température de 25 à 900 °C à une 

vitesse de 10 °C/min. Cette technique consiste à mesurer la variation de masse d’un 

échantillon soumis à un traitement thermique.  

-  Analyse thermique différentielle (ATD) 

L’analyse thermique différentielle met en évidence les réactions endothermiques et 

exothermiques qui ont lieux lors des différentes transformations pouvant se produire au cours 

du chauffage d’un échantillon de matériau. En analyse thermique différentielle, on enregistre 

la différence de température (∆T) entre l’échantillon étudié et une substance de référence qui 
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ne manifeste aucun accident thermique dans la zone de température explorée. Généralement, 

aux réactions endothermiques (∆T˂0), peuvent correspondre successivement le départ de 

l’eau absorbée, de l’eau interfoliaire ou de l’eau de constitution. Quant, aux réactions 

exothermiques (∆T˃0), elles peuvent correspondre à la formation de nouveaux composés. 

II.2.1.5- Analyse de physisorption d'azote  

La structure poreuse du catalyseur a été évaluée à partir de -196 °C via des isothermes 

d'adsorption-désorption de N2, obtenus à l'aide d'un Micromeritics Tristar 3000. Avant 

l'analyse, environ 150 mg d'échantillon ont été préalablement dégazés à 150 °C et 5,10-3 Torr 

sous vide, pendant 16 h. La surface spécifique, le diamètre des pores et le volume ont été 

déterminés par des équations mathématiques de BET et de BJH. Cette analyse a été réalisée à 

l’Université Catholique de Louvain en Belgique. 

II.2.1.6- pH-métrie 

La mesure du pH est effectuée par la méthode potentiométrique avec un multimètre 

capable de mesurer également la température, à affichage numérique de marque HANNA HI 

9811-5 pH/°C/EC/TDS (voir Annexe). Pour mesurer le pH, on étalonne le pH-mètre à partir 

d’une solution tampon (Na2HPO4/K3PO4 de pH=6,85). 

II.2.1.7- Point de charge nulle 

En général, un adsorbant possède des propriétés d’échanges d’ions à la surface. Il 

existe une relation entre la capacité d’échange et la charge de surface portée par l’adsorbant. 

Le point de charge nulle représente le pH pour lequel le nombre de charges négatives est égal 

au nombre de charges positives de cette même surface (il est appelé aussi le point 

isoélectrique). Il a été déterminé par addition de 20 mL de NaCl de concentration 0,05 mol/L 

à l’eau distillée dans plusieurs flacons de 50,0 mL, ayant chacun des pH initiaux (pHi) 

différents préalablement ajustés entre 3 à 10 par addition du HCl ou du NaOH de 

concentration 0,10 mol/L. Dans chaque flacon, 50 mg de l’adsorbant ont été ajouté à la 

solution et les suspensions ont été agitées à température ambiante pendant 48 heures et les pH 

finaux (pHf) des surnageant sont mesurés. La valeur du point de charge nulle (pHpzc) du 

biosorbant est égale à l’intersection de l’axe qui passe par zéro avec la courbe donnée par 

l’équation (70) : 

 ( ) ( )f i ipH pH pH f pH − =  (70) 
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II.2.1.8- Spectrophotométrie UV-Visible  

La spectroscopie UV-Vis est une technique de spectroscopie mettant en jeu des 

radiations lumineuses dont les longueurs d’onde sont dans le domaine de l’ultraviolet (200-

400 nm) et du visible (400-800 nm). Dans ces gammes de longueurs d’onde, les molécules, 

les ions ou les complexes soumis à un rayonnement sont susceptibles de subir une ou 

plusieurs transitions électroniques. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer Lambert.  

- Principe de la loi de Beer-Lambert  

Si un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution homogène d’une 

substance de concentration C contenue dans une cuve de face parallèle sur une longueur l 

(trajet optique), nous observons que la fraction de la lumière absorbée est fonction de la 

concentration et de l’épaisseur du milieu (figure 20). Cette loi permet de définir deux 

grandeurs : 

• Transmittance T : exprimée en % :  

 
0

I
T

I
=  (71) 

• Absorbance A:  

 
0

. .
I

A Log l C
I

= =   (72) 

Avec : 

I0 : intensité du faisceau incident ; 

I : intensité du faisceau émergeant de la solution ; 

K : coefficient molaire d’absorption 

l : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm) ; 

C : concentration de la solution à analyser ; 

ε : coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm). 

 



Chapitre II : Matériels et méthodes expérimentales 

 

Thèse de Doctorat rédigée par MBAFOU FONDJO Gael Claude                                                       Page 59 

Figure 20 : Principe du spectrophotomètre UV-visible (Yangui, 2016) 

Les valeurs d’absorbance ont été déterminé avec un spectrophotomètre UV-visible de marque 

Aqualytic Spectro Direct, 330-900 nm à l’aide des cuves de longueur 1 cm 

II.2.2- Préparations des solutions d’effluents synthétiques 

Les solutions mères de concentration 1 g/L de molécules cibles (OG, FG) ont été 

préparées à l’obscurité afin d’éviter toutes dégradations photo-déclenchés avant l’introduction 

dans le réacteur. Les solutions filles sont obtenues par dilution de la solution mère avant leur 

traitement 

II.2.3- Protocole expérimental d’adsorption   

 Les essais d’adsorption ont été réalisé en mode « batch » où le matériau est mis au 

contact avec l’effluent synthétique.  

Au cours de ces expériences, chaque type de colorant (OG et FG) en solution de concentration 

connue est mise en contact avec une masse (m) d’adsorbant. Le mélange est laissé sous 

agitation à une vitesse fixée à 450 trs/min avec un agitateur de marque Edmund Bühler GmbH 

SM-30. Pour déterminer la concentration du colorant, l’échantillon est prélevé du mélange, à 

l’aide d’une micropipette, puis centrifugé à l’aide d’une centrifugeuse (marque P. SELECTA) 

pendant 3 minutes à 1500 trs/min puis le surnageant est immédiatement dosé par un 

spectrophotomètre UV-visible à une longueur d’onde (λmax) de chaque colorant.  

Ⅱ.2.4- Préparation des adsorbants  

Ⅱ.2.4.1- Calcination des échantillons 

Des mélanges d’argile et des coquilles d’œufs dans des proportions variables (3 :1 ; 

2 :2 ; 1 :3) ont été réalisés. 5 g de chaque mélange a été homogénéisé dans 250 mL d'eau 

distillée sous agitation à 40 °C pendant 1 heure. La pâte obtenue après décantation est ensuite 

calcinée à différentes températures (400 °C, 600 °C, 800 °C et 900 °C) pendant 4 heures avec 

une vitesse de chauffe de 10 °C/min. 

Ⅱ.2.4.2- Traitement des adsorbants au plasma 

Le bulleur (réacteur secondaire, ~57 cm2 de surface de base) est associé au réacteur à 

plasma (réacteur primaire) vide à l’aide un tuyau en téflon de faible diamètre (environ 1 cm 

de diamètre et de longueur 1m) et une pompe aspirante de marque KNF NEUBERGER de 

type N86KT,18 d’une pression maximale de 2,5 bars. 10 g d’échantillon sont introduit dans 

un bulleur, la cible solide entre ainsi en contact avec des espèces hautement réactives générées 

à température et pression ambiantes pendant 60 minutes. Le dispositif expérimental 

correspondant est représenté à la figure 21 
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Figure 21 : Dispositif expérimental du traitement plasma glidarc 

II.2.5- Modélisation des isothermes d’adsorption 

Dans cette étude, une modélisation du phénomène d’adsorption par ajustement des 

données expérimentales aux modèles à deux paramètres (Langmuir, Freundlich) et à trois 

paramètres (Liu) a été entreprise dans le but de déterminer les paramètres d’équilibre. 

L’ajustement des valeurs expérimentales aux différents modèles sont réalisés à l’aide du 

logiciel OriginPro, version 2019, en utilisant le programme de la régression non linéaire. Il est 

utilisé pour calculer les coefficients des modèles qui décrivent les courbes d’équilibre de 

sorption et leurs paramètres statistiques. La qualité de l’ajustement des modèles est appréciée 

par l’examen de la distribution des points expérimentaux par rapport aux courbes des 

modèles. 

II.2.6- Les différentes formes d’erreurs  

Une fonction d'erreur est définie pour permettre l’optimisation du processus afin de 

déterminer et d’évaluer l'ajustement de l'équation de modèle. Dans le cadre de ce travail, nous 

avons examiné deux formes d’erreurs : 

1- Déviation standard (SD) ;  

 
2

, ,

1

1
( )

N

i obs i calc

i

SD q q
N P =

 
= − 

− 
  (73) 

2- Coefficient de détermination ajusté (R²adj).   

 2 2 1
1 (1 )

1
adj

N
R R

N P

− 
= − −  

− − 
 (74) 

Où N est le nombre de données, P se réfère au nombre de paramètres de l’isotherme utilisé et 

R2 le coefficient de corrélation calculé à partir de l’expression suivante : 



Chapitre II : Matériels et méthodes expérimentales 

 

Thèse de Doctorat rédigée par MBAFOU FONDJO Gael Claude                                                       Page 61 

 

2 2

, , ,
2 1 1

2

,

1

( ) ( )

( )

N N

i obs obs i obs i calc

i i

N

i obs obs

i

q q q q

R

q q

= =

=

 
− − − 

 =
 −
  

 


 (75) 

À noter que ces fonctions sont également utilisables pour juger de la qualité de prédiction 

d’un modèle par rapport à des valeurs expérimentales. Une valeur élevée de R²adj et une valeur 

minimale de SD indique que le modèle appliqué décrit convenablement l’isotherme ou bien la 

cinétique d’adsorption (Brice Takam et al., 2020 ; Cunha et al., 2018 ; Lima et al., 2015 ; 

Alencar et al., 2012a).  

CONCLUSION 

Le but de ce chapitre était de présenter les différentes méthodes d’analyse et les 

procédures de préparation de ces échantillons. Il a également été décrit la technique de 

traitement par plasma d’air humide. Il ressort donc qu’en dépit de la mise en œuvre facile de 

la décharge électrique glissante, la préparation des solutions à traiter reste très délicate car elle 

conditionne les résultats analytiques. Le chapitre suivant décrira les résultats expérimentaux 

obtenus ainsi que les interprétations y afférentes. 
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION 

 INTRODUCTION  

 Dans ce chapitre, il est question de présenter et de discuter les différents résultats 

obtenus pour toutes les expériences menées dans le cadre de cette thèse. En premier ressort, il 

s’agit de vérifier si l’ajout des coquilles d’œufs et la calcination sont susceptibles d’améliorer 

les propriétés d’adsorption du kaolin.  

En second ressort, on étudiera l’influence de la calcination et du traitement plasma sur les 

propriétés physicochimiques du matériau constitué du kaolin et des coquilles. Enfin on 

évaluera les capacités du matériau synthétisé dans l’élimination des colorants à travers les 

études cinétiques et thermodynamiques  

III.1- Préparation des échantillons 

Des essais préliminaires ont été effectués dans d’élaboration du composite. 

III.1.1- Influence de l’ajout des coquilles d’œufs sur les propriétés adsorbantes de 

la kaolinite 

La figure 22 représente le pourcentage d’élimination des colorants FG et OG en fonction de 

l’ajout des coquilles d’œufs. 
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Figure 22: Effet du ratio des composants sur la performance d’élimination 

On observe l’augmentation du taux d’élimination des deux colorants avec l’augmentation de 

la proportion des coquilles d’œufs jusqu’à atteindre le maximum à 25 % de coquilles d’œufs. 

Puis une diminution du taux d’élimination jusqu’à 15 % et 20 % respectivement pour le FG et 

l’OG à 50 % en masse de coquille d’œufs. A partir de 50 % en de coquilles d’œufs, le taux 
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d’élimination reste constant pour les deux colorants. Ce résultat est cohérent avec la littérature 

(Harabi et al., 2009, Van Passen, 2009). Ceci s’explique par le fait que l’ajout des coquilles 

d’œuf, constituées essentiellement du carbonate, conduit à la libération d’ions calcium qui 

favorise la déprotonation de la surface des minéraux argileux et la création de charges 

négatives (Palomino et Santamarina, 2005). Cet apport en ions calcium peut également 

conduire à une réaction d’échange cationique. En conséquence, il en résulte une réduction de 

l’épaisseur de la couche diffuse, qui conduit à un rapprochement des particules et une plus 

forte attraction qui va engendrer la floculation des particules (Little, 1995 ; Rogers et 

Glendinning, 2000) qui se traduit par l’augmentation des propriétés d’adsorption du matériau. 

Au-delà de 25 % en masse des coquilles d’œufs, on a un excès de carbonates qui entraine un 

chevauchement des pores adjacents et/ou la création des mésopores (Kaur et al., 2015). 

III.1.2- Influence de la température de calcination sur les propriétés adsorbantes 

du matériau 

Afin d’étudier l’influence de la température de calcination sur les propriétés adsorbantes du 

matériau, des expériences ont été réalisées à des températures 400 °C, 600 °C, 800 °C et 900 

°C sur le matériau contenant 25 % de coquilles d’œufs. Les résultats obtenus sont présentés 

sur la figure 23. 

32,42
35,75 36,45

49,72

38,75

44,81 46,12
48,22

59,97

49,01

ESC ESC-400 ESC-600 ESC-800 ESC-900

0

10

20

30

40

50

60
 

%
 R

E
M

O
V

A
L

calcination temperature 

 FG

 OG

 

Figure 23: Effet de la température sur le matériau contenant 75% kaolinite/ 25% 

coquilles d’œufs 

D’après la figure 23, nous remarquons que taux d’élimination des deux colorants croit 

avec l’augmentation de la température de calcination jusqu’à 800 °C. Au-delà de cette 

température, le taux d’élimination du matériau diminue légèrement. En effet, avec 

l’augmentation de la température, on a d’une part la décomposition endothermique 
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(déshydroxylation) partielle de la kaolinite avec formation de métakaolinite (Jalajakumari et 

al., 1986). Cette décomposition s'accompagne d'un phénomène d'effondrement du réseau 

cristallin de la kaolinite : on passe d'une phase cristallisée (la kaolinite), à un système 

"désordonné" (la métakaolinite) plus réactif. Par ailleurs, la transition kaolinite-métakaolinite 

induit des modifications granulaires avec par formation d'agglomérats poreux de plaquettes 

(Jalajakumari et al., 1989) ; et d’autre part, il se produit la décomposion du CaCO3 en CaO. 

(Martirena et al., 2006 ; Traoré et al., 2003 ; Traoré et al., 2007) 

Au-delà de 800 °C, la métakaolinite va perdre ses derniers hydroxyles structuraux. Cette perte 

des hydroxyles coïncide avec un phénomène exothermique de recristallisation de la 

métakaolinite en phases transitoires que sont la silice et une phase alumineuse plus ou moins 

substituée en silicium (Chakraborty, 1992, Okada et al., 1986, Sonuparlak et al., 1987, Brown 

et al., 1985). Ces phases vont évoluer, ensuite, vers la phase stable qui est la mullite (El 

Qacimi et al., 2019). Cette recristallisation a pour conséquence la diminution de la réactivité 

du matériau (Moodi et al., 2011) 

Le matériau obtenu à 800 °C et noté ESC-800 a été soumis à un traitement au réacteur plasma 

et nommé ESC-800/PL. Dans suite de ce travail, on fera l’étude comparative des 

caractéristiques physico-chimiques des adsorbants ESC, ESC-800 et ESC-800/PL afin 

d’évaluer l’influence de la calcination et du traitement au plasma glidarc  

III.2- Caractérisation des adsorbants 

III.2.1- Spectres Infrarouge à Transformé de Fourier (IRTF) 

L’analyse spectrométrique IRTF des matériaux ESC, ESC-800 et ESC-800/PL été 

effectuée pour déterminer les principales fonctions présentes à la surface des différents 

matériaux ; les spectres obtenus sont présentés par la figure 24 ci-dessous :   
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Figure 24: Spectre infrarouge (a) ESC, (b) ESC-800 et ESC-800/PL 
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Sur la figure 24a on observe deux pics d’absorption entre 3620 et 3696 cm-1 

correspondant aux vibrations d’élongation des groupements hydroxyles O-H structurels 

caractéristiques de la kaolinite (Heah et al., 2012). Les bandes à 3460 et 1643 cm-1 sont 

attribués aux vibrations d’élongation et de déformation du groupement O-H de l'eau adsorbée. 

Les pics d’absorption situés entre 1132 et 748 cm-1 sont attribués aux vibrations d’élongation 

de la liaison Si-O. Le pic d’absorption entre 896 cm-1 correspond aux vibrations de 

déformation des liaisons Al-OH. Les bandes à 792 et 752 cm-1 correspondent aux liaisons Si-

O-AlIV et 529 à Si-O-AlVI . Le pic autour de 1000 cm-1 et la bande entre 450-550 cm-1 résultent 

de la combinaison des vibrations des groupes Si-O, Si-O-Si, Si-O-Al et Si-O-Fe (Farmer, 

1974 ; Marel et al, 1976 ; Russell et Fraser, 1994 ; Socrates, 1994 ; Njoya et al, 2007 ; 

Boudchicha, 2010). La zone de 794 cm-1 à 754 cm-1 correspond à la présence du quartz. Les 

pics dans la gamme 400-800 cm-1 correspondent aux vibrations d'élongation Ti-O et Ti-O-Ti 

(Jensen et al., 2005 ; Yuan et al., 2006) et confirment la présence de phases de TiO2. Tandis 

que les pics caractéristiques des carbonates de la calcite ont été détectés à 2508,1420, 1080, 

883 et 713 cm-1 (Farmer, 1974). Ces observations confirment la présence de la kaolinite et de 

la calcite.  

Sur la figure 23b on observe la disparition des bandes relatives à la présence de la kaolinite. 

Ainsi que, les bandes caractéristiques des liaisons OH qui montre la déshydroxylation (Bich, 

2005) tandis qu’il y’a apparition de nouveaux pics. La région autour de 1000 cm-1 contient 

des bandes intenses attribuées aux vibrations asymétriques d’élongations Si-O dans les 

groupes Si-O-Si et Si-O-Al. Cette bande caractéristique la liaison Si-O qui peut être observée 

à ~1090 cm-1 dans le métakaolin, est déplacée vers des fréquences plus basses c.à.d. ~1070 

cm-1 dans le matériau peut être dû à l’incorporation du CaO (Tchakouté et al., 2020). Les 

autres bandes caractéristiques d'un silico-aluminate désordonné observée à 811 et 464 cm-1 

peuvent être attribuée respectivement aux vibrations d’élongation des liaisons Al-O et aux 

vibrations de déformation Si-O-(M) (M = Si ou Al) dans le plan (He et al., 2016). Le pic à 

3648 cm-1 observé correspond à la liaison O-H de Ca(OH)2 dans le composite (Król et al., 

2016).  

Le spectre de ESC-800/PL (figure 23c) présente la même allure que celui de ESC-800 

toutefois, on observe l’augmentation des intensités. Ainsi l’augmentation des bandes dans les 

intervalles 558-567 cm-1 et 871-875 cm-1 peuvent être attribuer aux vibrations d’élongations 

des liaisons O-CaO (Andrews et al., 1996).  

L’élargissement de la bande autour de 1070 cm-1 confirme que ce matériau est bien différent 

de ESC-800. En effet, cette bande large est attribuable à la vibration d’élongation asymétrique 
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des liaisons Si-O et Al-O dans les tétraèdres SiO4 et AlO4 (Rovnanik, 2010 ; Youssef et al, 

2010).   

III.2.2. Diffraction des rayons X 

L’analyse des échantillons par DRX a été réalisée et les diffractogrammes sont présentés sur 

la figure 25 
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Figure 25: Diffractogrammes des rayons X (a) ESC, (b) ESC-800 et ESC-800/PL 

La figure 25a, montre des pics de diffraction à 20,9°, 26,6°, 50,1 °, et 36,5° qui peuvent être 

attribués au quartz (JCPDS 46-1045). Les pics aux valeurs 2θ de 25,3°, 36,9°, 37,8°, 38,6°, et 

48,0° sont caractéristiques de l'anatase (JCPDS 21-1272). Les pics à 12,3°, 62,4°, 25,0°, 

56,7°, et 20,6° sont des caractéristiques de la kaolinite (JCPDS 14-164). Alors que les pics à 

26,1°, 8,1°, 17,1°, 45,1°, et 29,1° sont attribués à l'illite (JCPDS 26-911) 

Le diffractogramme du matériau ESC-800 (Figure 25b), montrent la présence des phases 

cristallisées tels que le CaO, l’illite, le quartz et l’anatase ; disparition des pics caractéristiques 

de la kaolinite. De plus, il est observé la présence d’un dôme centré à 26° (2θ) traduisant la 

formation de la métakaolinite (Ambroise et al., 1985 ; Inocente et al 2021). 

Le diffractogramme du matériau ESC-800/PL (Figure 25c), similaire à celui de ESC-800/PL. 

Ceci montre qu’il n’y a pas eu formation de nouvelles phases cristallines ni destruction des 

phases cristallines existantes. Cependant, on note une diminution des intensités des pics, ce 

qui serait une conséquence d’une légère déformation des cristaux de surface à la suite des 

multiples impacts avec les espèces du plasma. Par ailleurs, la rupture de certaines liaisons de 

surface du matériau qui pourrait induire certaines réorganisations au niveau des particules des 
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cristaux. Ce résultat est confirmé par les travaux de Lapcik et al. (Lapcik et al, 2012) qui 

affirment que le traitement par plasma conduit à la distorsion de son réseau cristallin. 

Cela nous permet de penser que les variations d’intensités observées seraient plus liées aux 

effets physiques du plasma plutôt qu'à leurs effets chimiques. Ainsi, les chocs entre espèces 

lourdes, électrons de haute énergie du plasma et les cristaux du matériau provoqueraient ces 

variations d’intensités (Yavuz et al., 2013). Ainsi, l'exposition au plasma d’arc électrique 

glissant induit des modifications de surface sans influencer de manière significative la 

cristallinité du matériau. De ce fait, le matériau traité au plasma glidarc garderait ses 

propriétés en rapport avec la structure macroscopique du matériau. 

Par ailleurs, cette diminution de l’intensité des pics peut être aussi attribué à la réaction 

pouzzolanique se produit en solution (dissolution / précipitation) entre la silice et l’alumine 

provenant de la dissolution de la pouzzolane, et l’hydroxyde de calcium (CH) issu de 

l’hydratation du ciment, en formant des silicates calciques hydratés (C-S-H) et aluminates 

calciques hydratés (C-A-H) qui précipitent sous forme de gel durcissant en une structure 

amorphe selon les équations suivantes (Cabrera et al., 2000 ; Rojas et al., 2001):   

 
2 2CH H O Si O C S H+ + ⎯⎯→ − −  (76) 

 
2 2 3CH H O Al O C A H+ + ⎯⎯→ − −  (77) 

III.2.3- Analyse de physisorption d'azote 

La figure 26a met en exergue les isothermes d'adsorption-désorption d'azote (N2) sur les 

surfaces des échantillons ESC, ESC-800 et ESC-800/PL 
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Figure 26: (a) Isothermes d'adsorption et de désorption de l'azote de ESC, ESC-800 

et ESC-800/PL ; (b) Courbe de distribution des pores de chaque matériau. 
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Les trois matériaux présentent une isotherme de type II selon la classification de l’UICPA 

(Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée) avec une boucle d’hystérésis de type H3 

apparaissant dans le domaine P/P0= 0,1-1, ce type d’isotherme est donné par donné par les 

agglomérats non rigides de particules en forme de plaquette. Cette description correspond à la 

description classique de la kaolinite. Le caractère mésoporeux est confirmé par la Figure 26b 

qui montre la courbe de distribution de la taille des pores (micrographie) calculée à partir de 

la branche de désorption à travers la méthode BJH et affiche un maxima dans une gamme de 

25 à 40 nm pour ESC-800/PL. Le tableau VI résume les propriétés texturales des différents 

matériaux. 

Tableau VII: Surface BET, diamètre et volume des pores de ESC, ESC-800 et ESC-

800/PL 

Echantillons ESC ESC-800 ESC-800/PL 

Surface spécifique (m2.g-1) 14 76. 89 

Volume des pores (cm3.g-1) 0,149 0,148 0,161 

Diamètre des pores (Å) 326,137 377,149 666,125 

D'après le tableau VII, on observe que ESC présente une plus faible surface spécifique due à 

la formation d'agrégats lorsque la kaolinite et les coquilles d’œufs ont été mélangés et, 

également à la présence d'impuretés incorporées dans les pores.  En outre, la littérature a 

rapporté que la kaolinite brute a une faible surface spécifique (comprise entre 15 et 20 m2.g-1) 

en raison de ses feuilles d'aluminosilicate en couches et présenterai une faible capacité 

d'adsorption des polluants organiques (Luo et al. 2017). De même, la calcite présente une 

faible surface spécifique et une faible porosité (Bang et al. 2012). Cependant, l'amélioration 

des propriétés texturales observée sur ESC-800 peut être due d’une part à changement de 

structure lors de la transformation de la kaolinite en métakaolinite et de la dissolution de la 

silice par le CaO. Des résultats similaires ont été rapporté par Luo et al., en 2017 lors de la 

calcination de la kaolinite à 800 °C, (Luo et al. 2017) et par Konan et al., en 2009 lors de 

l’étude des interactions entre le metakaolin et la chaux. En plus, cette modification résulterait 

du dégagement du CO2 lors de la transfomation du CaCO3 en CaO comme le montre les 

résultats des analyses thermiques 

On observe également une augmentation des propriétés texturales sur le matériau ESC-

800/PL dû à la dispersion des agrégats (confirmée par la MEB) en raison de l'impact à haute 

pression (Kwon et al., 2019). Le bombardement des espèces chimiques dans leur état excité 
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peut induire la création de nouveaux sites actifs en surface et la réduction des agglomérations 

des particules  

III.2.4- Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD/TG) 

Ce type d’analyse permet de déterminer l’évolution thermique d’un échantillon en fonction du 

temps ou de la température. L’analyse thermique différentielle (ATD) couplée à l’analyse 

thermogravimétrique (ATG), met en évidence les changements d’états physicochimiques des 

composés soumis à des variations de température. L’analyse thermique différentielle mesure 

la différence de température entre l’échantillon et un creuset vide servant de référence.  

Les figures 27, 28 et 29 présentent respectivement les thermogrammes d’ATD et d’ATG de 

ESC, ESC-800 et ESC-800/PL  
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Figure 27: Thermogrammes d’ATD et d’ATG de ESC 

Le thermogramme d’ATD/ATG de ESC présente, trois phénomènes endothermiques et un 

phénomène exothermique avec une perte totale en masse estimée à 20 %. Le pic 

endothermique à 92 °C avec une perte de masse de 2,3 % est attribué à la perte d’eau libre 

physisorbée (Perera et al. 2007), le deuxième pic autour de 405 °C avec une perte de masse de 

6,7 % atribuée à la déshydroxylation partielle irréversible de la kaolinite où l’eau de structure 

est éliminée selon un mécanisme de diffusion qui aboutit à la formation d’un matériau 

amorphe « le métakaolin » (Daou et al., 2020) selon l’équation suivante :  

 
405

2 2 3 2 2 2 3 22 . .2 2 . 2CSiO Al O H O SiO Al O H O


⎯⎯⎯→ +   (78) 
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Le pic endothermique enregistré à 722 °C avec une perte de masse d'environ 11 % peut être 

attribué à la décomposition de la calcite CaCO3, le principal constituant de la coquille d'œuf 

en oxyde de calcium CaO et en dioxyde de carbone CO2 (Harabi et al., 2014). 

 
722

3 2

CCaCO CaO CO⎯⎯⎯→ +  (79) 
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Figure 28: Thermogrammes d’ATD et d’ATG de ESC-800 

L’échantillon ESC-800 présente une large bande de faible intensité centrée à environ 350 °C 

et étendu à environ 500 °C avec une perte de masse de 13 % associée à l’eau interstitielle 

(Tamburini et al., 2017). Le phénomène exothermique autour de 700 °C indique que la 

majeure partie de l'eau se trouve dans les pores où elle hydrate les actions nécessaires pour 

l’équilibre de charge électrique associée aux substitutions Si/Al (Autef et al., 2013). Le pic 

endothermique à 723 °C résulterait de la décomposition du CaCO3 résiduel qui a résisté au 

premier processus de calcination. 
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Figure 29: Thermogrammes d’ATD et d’ATG de ESC-800/PL 

Sur la figure 29, on observe que le thermogramme d’ATG de ESC-800/PL présente trois 

pertes de masse qui peuvent être associées trois phénomènes différents. La première perte (1,5 

%) peut être due à la libération de l'eau libre adsorbée sur la surface du matériau pendant le 

traitement au plasma. Par ailleurs, la présence du pic endothermique à environ 200 °C peut 

être lié à une structure plus définie dans le matériau ou à la présence d'une phase de 

métakaolin n'a pas été complètement transformée (Fardjaoui, 2018). La deuxième étape (-3,1 

%) avec un pic endothermique observée entre 340 et 420 °C, est caractéristique du processus 

de déshydroxylation dans la structure interne du matériau (Kamseu et al., 2010). La dernière 

étape avec une perte de masse d'environ 3 % et un pic endothermique à 744 °C correspond 

également à la décomposition du CaCO3 résiduel comme observé précédemment  

III.2.5- Microscopie électronique à balayage (MEB) couplée à l’EDX 

A l’aide du microscope électronique à balayage équipé par un instrument EDX, nous avons 

analysé les effets des différents traitements sur la morphologie des particules du matériau afin 

d’obtenir des informations supplémentaires qui pourront contribuer à l’identification des 

modifications observées par analyses minéralogiques. La figure 30 suivante montre les 

micrographes de la MEB et de l’EDX du matériau ESC 
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Figure 30: Micrographes de la MEB et EDX du matériau ESC 

L’observation des micrographes de la MEB du matériau ESC (figure 30a) montre la 

présence d'une structure formée des amas de particules de dimension hétérogène. Pour un 

grossissement plus élevé (5 μm) (figure 30b), nous observons de grosses cavités de formes 

irrégulières. Cet aspect a également été observé dans plusieurs études (Bell, 1996 ; Boardman 

et al., 2001). Les résultats similaires ont été obtenus par Maubec en 2010 lors de l’étude des 

interactions entre les argiles et la chaux lors du traitement des sols. 

Le spectre EDX (figure 30c) du matériau ESC montre que qu’il est constitué des éléments Al, 

Si, C, Fe, Ca, Ti et O. Ces résultats confirment ceux trouvés par l’analyse DRX qui a révélé 

aussi la présence de ces éléments sous forme de calcite (CaCO3) et d’oxydes : Al2O3, SiO2, 

Fe2O3, CaO et TiO2. La figure 31 montre les micrographes de la MEB et de l’EDX du 

matériau ESC-800 
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Figure 31: Micrographes de la MEB et EDX du matériau ESC-800 

L’observation des micrographes de la MEB du matériau ESC-800 montre que la calcination a 

énormément modifiée la structure du matériau. En effet, on note la formation des agrégats de 

particules de dimensions variables. L’agrégation de particules résulte d’une attraction 

interparticulaire (Lagaly, 2006) qui, dans notre cas, sont la métakaolinite et le CaO. Pour un 

grossissement plus élevé (5 μm) (figure 31b), nous observons que la surface d’une particule se 

présente sous forme d’un agrégat de feuillets liés les uns aux autres. Cet aspect a également 

été observé dans plusieurs études (Bell, 1996 ; Boardman et al., 2001). La figure 32 suivante 

montre les micrographes de la MEB et de l’EDX du matériau ESC-800/PL. 
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Figure 32: Micrographes de la MEB et EDX du matériau ESC-800/PL 

L’observation des micrographes de la MEB du matériau ESC-800/PL montre des 

changements microstructuraux significatifs à la surface du matériau. On peut y voir la des 

fines particules de formes et dimensions régulières et la présence de nombreux pores. Ainsi, 

les électrons de haute énergie et d'autres espèces lourdes générées dans le plasma tendent à 

effriter les particules de surface du matériau suite aux impacts. 

Le tableau VIII présente la composition élémentaire de ESC, ESC-800 et ESC-800/P 

déterminée par EDX. 
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Tableau VIII: Composition élémentaire de ESC, ESC-800 et ESC-800/P déterminée 

par EDX. 

Eléments ESC 

(% masse) 

ESC-800 

(% masse) 

ESC-800/PL 

(% masse) 

C 32,63 15,73 24,00 

O 43,00 46,86 42,91 

Al 2,28 14,21 7,10 

Si 19,20 16,76 13,49 

Ca 2,53 5,29 9,49 

Ti 0,01 0,44 0,23 

Fe 0,35 0,71 0,78 

Total 100,00 100,00 100,00 

 

L’analyse des données le tableau VIII montrent que dans ESC-800, il y’a une diminution 

significative des taux de carbone par rapport à ESC. Ceci est dû au dégagement de CO2 lors 

de la conversion du CaCO3 en CaO pendant la calcination (Niju et al., 2014). Par ailleurs, 

l’augmentation des taux de d’aluminium et calcium traduit la formation des aluminosilicates 

calciques. 

III.2.6- pH au point de charge nulle (pHPCN) des matériaux 

Les résultats du pH au point de charge nulle (pHPCN) de ESC, ESC-800et ESC-800/PL sont 

présentés sur la figure 33 suivante : 
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Figure 33: pH au point de charge nulle (pHPCN) de ESC, ESC-800 et ESC-800/PL 
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De la figure 33, on observe une diminution du point de charge nulle qui passe de 8,51, 8,00 et 

7,34 respectivement pour ESC, ESC-800, et ESC-800/PL. La différence pH au point de 

charge nulle (pHPCN) de ESC et ESC-800 pourrait s'expliquer d’une part, par le fait qu'il y a 

moins de groupes hydroxyles dans le matériau calciné que dans le non calciné en raison de la 

déshydroxylation (Araujo et al., 2013) et d’autre part, par la réaction pouzolanique qui 

consomme les ions calcium (Garcia-Diaz, 1995). La diminution du pHPCN de l'ESC-800/PL à 

7,34 peut être attribuée à l'effet acidifiant du plasma glidarc en raison la dissociation ou de la 

recombinaison de plusieurs espèces initiées par les molécules d’eau présentent dans le gaz 

plasmagène. Cette dissociation d’espèces pour les uns et la recombinaison pour les autres 

conduit à la formation de protons (comme le montre les équations 80 à 83 (Brisset et Hnatiuc, 

2012) qui entrent en contact avec la surface du matériau : 

 2 2NO HO HNO H NO+ −+ → → +  (80) 

 2 3NO HO H NO− + −+ → +  (81) 

 h H H e+ − + → +  (82) 

 2 2 24 2 4 4NO O H O H NO− + −+ + → +  (83) 

Le paragraphe suivant présentera l’étude de l’adsorption de deux colorants, Fast green 

(FG) et Orange G (OG), sur les trois matériaux ESC, ESC-800 et ESC-800/PL respectivement 

afin dans la perspective de mise en application du matériau synthétisé dans la dépollution des 

eaux usées 

III.3- Adsorption du Fast green (FG) et de l’Orange G (OG) sur ESC, ESC-

800 et ESC-800/PL  

III.3.1- Effet du pH initial  

Le pH de la solution joue généralement un rôle essentiel dans l'adsorption des 

colorants en solution aqueuse. L'effet de ce paramètre sur l’adsorption des colorants OG et FG 

de la phase aqueuse en utilisant les adsorbants ESC, ESC-800, et ESC-800/PL à une dose 

constante de 0,5 g/500 mL a été étudié dans la gamme de pH de 3-10. Les résultats sont 

présentés sur les figures 34a et 34b. (Conditions opératoires : Température : 298 K ; masse de 

adsorbants 0,5 g / 500 mL ; [FG]i =15 mg. L-1 ; [OG]i=50 mg. L-1) 
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Figure 34: Influence du pH sur l’adsorption de FG (a) ; OG (b) sur les sur les 

adsorbants ESC, ESC-800 et ESC-800/PL. 

On peut observer que le taux d’élimination diminue avec l’augmentation du pH pour 

OG. En effet, pour des valeurs de pH allant de 3 à 10, le taux d’élimination du colorant OG 

diminue de 45 à 12 %, 60 à 19 %, et 88 à 35 % respectivement pour les adsorbants ESC, 

ESC-800, et ESC-800/PL tandis que le taux d’élimination augmente avec l’augmentation du 

pH pour FG. En effet, pour ces mêmes valeurs de pH, le taux d’élimination du colorant FG 

augmente de 26 à 40 %, 30 à 50 %, et 53 à 80 % respectivement pour les adsorbants ESC, 

ESC-800, et ESC-800/PL 

Cette dépendance au pH peut être liée à la valeur de la charge au point zéro nul 

(pHPCN) qui est de 8,11, 7,19, et 7,14, respectivement pour ESC, ESC-800, et ESC-800/PL. 

En effet, lorsque le milieu est acide (pH < pHPCN), les groupements fonctionnels de surface 

des adsorbants seront protonés par un excès de protons H+, donc la surface acquiert une 

charge positive, selon le mécanisme suivant : 2SOH H SOH+ ++ →  (S= Al, Si) et il s’établira 

ensuite des interactions électrostatiques entre ces adsorbants et la molécule de l’OG (colorant 

anionique). Une tendance similaire a été précédemment rapportée par Prola et al. (2013) au 

cours de l'élimination du rouge réactif 120 en utilisant des coquilles de Jatropha curcas. 

Pour FG, une augmentation du pH conduit à une augmentation du taux d’élimination en 

raison des forces d'attraction entre le colorant et la surface des matériaux dans le milieu 

alcalin. Pour un pH > pHzpc, la surface est chargée négativement et le colorant FG dissous est 

chargé positivement. Cela confirme l'adsorption optimale du colorant FG à des valeurs de pH 

alcalines (pH 9) par des attractions électrostatiques (limangwa et al., 2017 ; Takam et al., 

2017). Dans la suite du travail, le pH initial a été fixé à 7,0 pour le Fast Green et à 3,0 pour 
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l'Orange G. Cette partie nous a permis de montrer l’efficacité des traitements sur les 

propriétés d’adsorption du matériau. A présent, il sera question de faire l’étude du mécanisme 

de la cinétique et la modélisation des isothermes d’adsorption du matériau synthétisé (ESC-

800/PL) afin de comprendre le mécanisme du processus et d’estimation de ses performances pour 

l'élimination des polluants. 

III.3.2- Effet de la masse d’adsorbant  

Pour mettre en évidence l’influence de la masse d’adsorbant sur la capacité 

d’adsorption, les expériences ont été réalisées avec différentes masses. Les résultats obtenus 

sont illustrés sur les figures 35(a) et 35 (b) ; Conditions : Température : 298 K ; ; pHFG =7 ; 

pHOG=3 ; [FG]i =20 mg. L-1 ; [OG]i=50 mg. L-1. 
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Figure 35: Influence de la masse sur l’adsorption de FG (a) ; OG (b) sur les 

adsorbants ESC, ESC-800 et ESC-800/PL. 

Nous observons que les taux élimination augmentent avec l’augmentation de la masse 

de l’adsorbant jusqu’à atteindre le maximum à 1 g, avec les taux d’élimination de FG 79,11, 

52,65 et 46,98 % pour ESC-800-PL, ESC-800 et ESC respectivement et pour OG nous avons 

les taux d’élimination de 98,88, 78,98 et 66,98 % pour ESC-800-PL, ESC-800 et ESC 

respectivement, avant de décroitre légèrement pour les deux colorants. L’augmentation de la 

masse d’adsorbant implique une grande surface de contact ou d’échange adsorbant-adsorbat, 

et par conséquent, un plus grand nombre de site actifs disponibles. Par contre, la diminution 

des taux d’élimination dû au fait qu’une grande quantité d’adsorbant crée des agglomérations 

de particules, d’où une réduction de la surface totale d’adsorption et, par conséquent, une 
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diminution de la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant. Les résultats similaires 

ont été obtenus par Soumia en 2015 (Soumia, 2015) lors de l’étude de l’influence de la masse 

de l’argile activée sur l’adsorption du Blue Derma R67. 

III.3.3- Influence du temps de contact  

L’influence du temps de contact sur l’élimination de l’OG a été étudiée à partir de 

trois absorbants ESC, ESC-800, ESC-800/PL afin d’évaluer l’efficacité du composite 

synthétisé. Pour cela, nous avons travaillé dans les conditions optimales obtenues 

précédemment (température : 298 K ; masse de l’adsorbant : 1 g/ 500 mL ; Conditions : 

Température : 298 K ; ;pHFG = 7; pHOG= 3 ; [FG]i =15 mg. L-1; [OG]i=50 mg.L-1.). Les 

résultats obtenus sont présentés sur la figure 36.  
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Figure 36: Influence du temps de contact sur l’adsorption de FG (a) ; OG (b) sur les 

adsorbants ESC, ESC-800 et ESC-800/PL. 

Nous remarquons que pour chaque colorant, les trois courbes présentent la même allure. 

Pour les deux colorants, il y a une forte augmentation de la capacité d’adsorption pendant les 

premières minutes, suivie d'une augmentation légère jusqu'à atteindre un état d’équilibre au 

bout de 45 min pour OG avec les capacités d'adsorption de 30,96, 21,67 et de 15,17 mg.g-1 

pour ESC-800-PL, ESC-800 et ESC respectivement. En revanche, le temps d’équilibre pour 

le FG est 30 min et les capacités d'adsorption de 19,80, 11,92 et 7,20 mg.g-1 ont été obtenues 

pour ESC-800-PL, ESC-800 et ESC respectivement. Cela peut être interprété par le fait qu’en 

début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles à la surface des matériau adsorbants 

beaucoup plus important puis il y’a diminution de ces sites jusqu’à saturation. 
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Les résultats précédents montrent que le matériau ESC-800/PL présentent les meilleures 

capacités d’adsorption par rapport ESC-800 et ESC. Pour la suite de cette étude, nous nous 

focaliserons sur le matériau ESC-800/PL ainsi synthétisé.  

III.4- Modélisation de la cinétique d’adsorption sur le matériau ESC-

800/PL 

Il existe dans la littérature plusieurs modèles avec leurs formes linéaires et non-

linéaires pour comprendre le mécanisme de processus et l’estimation des performances des 

adsorbants pour l'élimination des polluants. Dans ce travail, nous avons testé les modèles de 

Pseudo-premier ordre, Pseudo-second ordre, Elovich et la diffusion intra-particulaire sous 

forme non linéaire.  

III.4.1- Modèles pseudo-premier ordre, Pseudo-second ordre et Elovich 

L'effet du temps de contact sur l'adsorption des colorants (FG et OG) a été évalué avec 

l'adsorbant ESC-800/PL. La figure 37 présente les cinétiques d'adsorption ajustées par des 

modèles non linéaires de pseudo premier ordre, pseudo second ordre et d'Elovich et les 

valeurs des paramètres correspondants sont présentées dans le tableau X ; (Conditions : dose 

l’adsorbant : 0,5 g / 500 mL ; le pH : 3 et 7 pour OG et FG respectivement) 
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Figure 37: Modélisation de la cinétique d’adsorption de OG et FG sur ESC-800/PL 
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Tableau IX: Paramètres cinétiques d'élimination de l'OG et FG par ESC-800/PL 

Paramètres OG FG 

C0 (mg/L) 20 50 10 20 

Pseudo-premier ordre 

qe (mg/g) 13,199 33,25 8,72 19,75 

k1 (1/min) 0,064 0,789 0,170 0,346 

t1/2 (min) 11,21 8,55 4,54 2,56 

t0,15 (min) 46,09 37,67 18,09 11,56 

R2
adj 0,998 0,997 0,997 0,999 

SD (mg/g) 0,588 0,472 0,120 0,176 

SD ratios b 1,133 1,000 1,000 1,000 

Pseudo-second ordre 

qe (mg/g) 15,61 38,15 9,59 20,44 

k1 (1/min) 0,005 0,003 0,027 0,045 

t1/2 (min) 13,06 9,23 4,76 2,96 

t0,15 (min) 106,42 97,42 62,46 51,01 

R2
adj 0,981 0,989 0,969 0,997 

SD (mg/g) 0,519 0,986 0,296 0,276 

SD ratios b 1,000 2,089 2,467 1,568 

Elovich 

Α 2,408 10,819 37,499 1,32𝗑106 

Β 0,300 0,137 0,824 0,889 

R2
adj 0,946 0,955 0,965 0,990 

SD (mg/g) 0,731 1,983 0,455 0,539 

SD ratios b 1,408 4,201 3,792 3,063 

L'adéquation des modèles a été examinée par le coefficient de corrélation ajusté (
2

AdjR ), et la 

déviation standard (SD). Une valeur élevée de R²adj et une valeur minimale de SD indique 
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que le modèle appliqué décrit convenablement, la cinétique d’adsorption (Takam et al., 2020 ; 

Cunha et al., 2018 ; Lima et al., 2015 ; Alencar et al., 2012a). On peut observer dans le 

tableau IX que les valeurs expérimentales et théoriques des quantités adsorbées du modèle 

pseudo-premier ordre sont pratiquement identiques. Les valeurs de SD du pseudo-premier 

ordre sont de 1,133 à 20 mg/L, et 1,000 à 50 mg/L pour le colorant OG ; 1,000 à 10 mg/L et 

20 mg/L pour le colorant FG. Ces valeurs sont les plus faibles comparées à celles des modèles 

cinétiques de pseudo-second ordre (de 1,000 à 20 mg/L et 2,089 à 50 mg/L pour le colorant 

OG et de 2,467 à 10 mg/L et 1,568 à 20 mg/L pour le colorant FG) et d'Elovich (1,408 à 20 

mg/L et 4,201 à 50 mg/L pour le colorant OG et de 3,792 à 10 mg/L et 3,063 à 20 mg/L pour 

le colorant FG). De plus, pour les trois modèles cinétiques testés, les valeurs 
2

AdjR du modèle 

de pseudo-premier ordre étaient les plus proches de 1,000 (0,997 à 0,999), et ses valeurs SD 

étaient les plus minimales (0,120 à 0,588 mg.g) de toutes. Par conséquent, sur la base de ces 

paramètres statistiques, le modèle d'adsorption pseudo-premier ordre s'adapte le mieux aux 

données expérimentales et pourrait expliquer l'adsorption des deux colorants (FG et OG). 

En général, il est difficile de comparer directement les différentes constantes de vitesse (k) des 

différents modèles cinétiques d'adsorption en raison de leurs différentes unités. Pour faciliter 

cette étude comparative, certains paramètres de temps comme t1/2 et t0,95 ont été définis et 

représentent respectivement le temps pour atteindre 50 % et 95 % de la capacité d'adsorption 

à la saturation. (Saucier et al., 2017 ; Kasperiski et al., 2018). Les valeurs de t1/2 et t0,95 ont été 

obtenues par interpolation dans l'ajustement de tous les modèles cinétiques de la Figure 37. 

Cela a supposé que le meilleur modèle cinétique était le modèle cinétique de pseudo premier 

ordre, seules les valeurs des paramètres temporels de ce modèle cinétique présentent une 

signification physique, notamment t 0,95. On peut également observer dans le tableau IX, que 

le t1/2 était le plus faible pour le modèle pseudo-premier ordre ajusté avec succès pour les deux 

colorants. 

III.4.2- Diffusion intraparticulaire 

Le modèle de Weber et Morris est appliqué pour étudier la diffusion des colorants à travers 

les particules du matériau. Ce modèle a pour but de tester l’existence du mécanisme de 

diffusion lors de l’adsorption. Les tracés de qt en fonction de t0,5 ont été réalisés et les 

résultats obtenus sont représentés sur la figure 38. 
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Figure 38: Courbe de la diffusion intraparticulaire de l’adsorption de OG et FG sur 

ESC-800/PL 

L’application du modèle de Webber et Morris aux résultats de l’adsorption des colorants sur 

l’adsorbant ESC-800/PL, nous a permis d’obtenir des courbes multilinéaires, constituées de 

trois parties correspondant aux différentes étapes de transfert de masse. La première étape 

linéaire a été attribuée au processus de diffusion à travers la solution de colorants vers la 

surface de l'adsorbant (Vaghetti et al., 2009). À ce stade, le processus était le plus rapide, 

tandis que le deuxième stade, qui est caractéristique de la diffusion intra-particulaire, était un 

processus retardé. La troisième étape résulte de la diffusion des colorants à travers les 

mésopores et est attribué à l'établissement de l'équilibre. Par conséquent, dans ce travail, la 

discussion s'est concentrée sur la deuxième étape, car elle représente correctement le 

processus intra-particulaire. Le tableau X présente les paramètres cinétiques du modèle de 

diffusion intra-particulaire obtenus à partir de cette deuxième étape. 

Tableau X: Paramètres cinétiques du modèle de diffusion intraparticulaire 

Paramètres OG FG 

C0 (mg/L) 20 50 10 20 

kid (mg/g × min0,5) 0,203 0,326 0,019 0,077 

C 5,479 19,596 7,41 13,92 

R2
adj 0,991 0,992 0,994 0,997 
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Les résultats obtenus montrent que la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (kid) 

est fortement affectée par la variation de la concentration initiale de l’adsorbat. En effet, pour 

un intervalle de concentrations initiales en OG comprises entre 20 et 50 mg/L, la constante de 

diffusion kid augmente de 0,203 à 0,326 mg/g × min0,5 et pour un intervalle de concentrations 

initiales en FG comprises entre 10 et 20 mg/L, elle augmente de 0, 019 à 0, 077 mg/g × 

min0,5. Ces résultats peuvent expliquer par l'augmentation de la force motrice qui réduit la 

diffusion du polluant dans la couche limite et favorise sa diffusion dans le solide. La même 

évolution est observée dans la littérature (Lim et al., 2008 ; Yeddou Mezenner et al., 2017). 

Par ailleurs, les colorants cationiques FG et anioniques OG présentent des valeurs kid très 

éloignées, ce qui suggère que le processus de diffusion est dépendant de la charge du colorant. 

Ce processus est favorisé par l’attraction électrostatique qui se produit entre les ions du 

colorant et la surface du matériau. Ceci confirme les résultats obtenus lors de l’influence du 

pH. De plus, les courbes ne passent pas par l'origine, donc la diffusion intraparticulaire n’est 

pas la seule étape de limitation de la vitesse de l'ensemble du processus d'adsorption (Deng et 

al., 2015).  

Les valeurs de la constante C contient des informations relatives à l'épaisseur de la couche 

limite et elle augmente avec l’augmentation de la concentration initiale des colorants. Cela 

pourrait être dû à l'effet de la couche limite (Oubagha, 2011). Selon Ahmed et al., (Ahmed et 

al., 1992) l’augmentation de l'épaisseur de la couche limite engendre une diminution de 

transfert de matière par la surface externe qui augmente la probabilité d'un transfert de matière 

dans les pores internes. 

III.5- Effet de la température et isothermes d’adsorption 

III.5.1- Effet de la température   

L’influence de la température sur les cinétiques d’adsorption des colorants a été 

étudiée, les expériences ont été réalisées dans un intervalle de température allant de 25 à 60 

°C, dans un bain thermostaté, réglé à la température étudiée. Les résultats obtenus sont 

reportés sur la figure 39. 
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Figure 39: Influence du temps de contact sur l’adsorption de FG et OG sur ESC-

800/PL 

Nous constatons que les capacités d’adsorption à l’équilibre diminuent avec l’augmentation 

de la température, ce qui indique que l’adsorption des deux colorants est favorable aux basses 

températures, due au phénomène d’adsorption exothermique à la surface du matériau. Un tel 

comportement peut être attribué à une destruction des sites d'adsorption (Fiset et al., 2001). 

Des résultats similaires ont été rapportée par Gupta et al (Gupta et al., 1992) lors de l'étude de 

l’adsorption du chrome sur la kaolinite et la wollastonite en milieu aqueux. 

III.5.2- Isothermes d’adsorption 

La modélisation des isothermes d’adsorption des colorants FG et OG sur ESC-800/PL, dans 

l’intervalle de température variant de 298 à 318 K, a été établie en utilisant la forme non-

linéaire des équations des isothermes de Langmuir, Freundlich et Liu. La figure 40 présente 

les profils isothermes des deux colorants à 298 K (les profils isothermes obtenus à d'autres 

températures à savoir 303, 313 et 323 K peuvent être observés à l’annexe) et les résultats des 

paramètres isothermes obtenus sont résumés dans le tableau XI.  
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Figure 40: Isotherme d’adsorption de FG et OG sur ESC-800/PL à 298 K 

Nous constatons que la capacité d’adsorption augmente progressivement avec la 

concentration initiale de colorant sans atteindre la saturation. C’est un isotherme est de type H 

selon la classification de Giles et al (Giles et al., 1974). Ce type d’isotherme est généralement 

obtenu lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont très 

fortes. 
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Tableau XI: : Paramètres des isothermes de l’adsorption de OG et FG sur ESC-

800/PL 

 OG FG 

T (K) 

 

298 

 

303 308 313 318 298 

 

303 308 313 318 

Langmuir 

Qmax (mg/g) 37,040 

 

44,65 33,022 33,40 33,611 18,67 13,79 14,50 15,00 15,38 

KL (L/mg) 0,204 0,156 4,289 4,478 5,933 0,485 1,675 2,270 2,314 2,493 

RL 0,089 0,114 0,005 0,004 0,003 0,093 0,029 0,022 0,021 0,019 

R2
Adj 0,986 0,964 0,948 0,951 0,960 0,962 0,988 0,888 0,998 0,998 

SD (mg/g) 1,144 2,484 2,333 2,138 1,897 1,051 0,531 1,781 0,253 0,499 

Freundlich 

KF 

(mg/g×(mg/

L)1/nF) 

10,631 9,525 23,637 24,41 24,480 6,591 8,569 10,09 10,116 10,478 

nF 2,977 2,366 7,746 8,084 8,068 2,506 4,712 6,567 6,104 5,677 

1/n 0,336 0,423 0,129 0,124 0,124 0,399 0,212 0,152 0,164 0,176 

R2
Adj 0,924 0,900 0,969 0,963 0,965 0,890 0,997 0,852 0,984 0,986 

SD (mg/g) 2,666 4,128 1,781 1,381 1,773 1,708 0,241 2,046 0,164 0,628 

Liu 

Qmax (mg/g) 32,34 34,44 38,62 38,28 37,85 14,78 24,04 13,19 14,24 14,92 

Kg (L/mg) 0,545 0,472 0,368 0,303 0,252 3,294 2,021 1,109 0,62 0,212 

nL 1,555 2,326 0,442 0,645 0,489 2,026 0,382 11,161 1,487 1,189 

R2
Adj 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999 0,999 0,998 

SD (mg/g) 0. 955 0,034 0,269 0,148 0,029 0,100 0,235 0,014 0,089 0,683 
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Afin de prédire la faisabilité du processus d’adsorption des deux colorants sur le matériau, le 

facteur de séparation RL a été calculé pour chaque température. Les résultats obtenus montrent 

une décroissance de RL avec des valeurs de RL comprises dans l’intervalle 0 et 1, le 

processus d’adsorption est donc favorable. 

Les valeurs du facteur d’hétérogénéité (1/n) inferieures à l’unité indique une adsorption 

physique est favorable, la constante de Freundlich (nF) est supérieure à 1, expliquant 

l’hétérogénéité de la structure de surface et de la distribution des sites actifs (Mishra et al., 

2007). De plus, les importantes valeurs de la constante de Freundlich (KF), indiquent 

l’existence d’une grande affinité entre le matériau et les colorants (Munsiama et al., 2013). 

La validation des résultats obtenus après l’analyse graphique de l’isotherme d’adsorption des 

colorants OG et FG est essentiellement basée sur l’approximation des courbes par rapport aux 

données expérimentales en utilisant les valeurs 
2

AdjR  et SD. Le modèle le mieux ajusté doit 

présenter la plus grande valeur de 
2

AdjR  et la plus petite valeur de SD. Pour le colorant FG, les 

valeurs SD sont comprises entre 0,253 et 1,781 pour le modèle de Langmuir, 0,241 et 2,046 

pour le modèle de Freundlich, et 0,014 et 0,683 pour le modèle isotherme de Lui. Pour le 

colorant OG, les valeurs enregistrées étaient comprises entre 1,144 et 2,484 pour le modèle de 

Langmuir, 1,181 et 4,128 pour le modèle de Freundlich, et 0,029 à 0,955 pour les modèles 

isothermes de Lui. Ceci suggère que la quantité adsorbée ajustée par le modèle de Liu était 

plus proche de la quantité adsorbée mesurée expérimentalement. On peut également observer 

dans le tableau XI que le modèle d'isotherme de Liu présente les valeurs les plus élevées de 

2

AdjR par rapport à celles de Langmuir et Freundlich. Ces valeurs sont plus proches de 1,0 

(0,998 ou 0,999 pour les deux colorants) pour l'isotherme de Liu et sont comprises entre 0,888 

et 0,998 pour le modèle de Langmuir et entre 0,852 et 0,997 pour Freundlich. L'isotherme de 

Liu peut donc être considéré comme le modèle le mieux adapté pour l'élimination des 

contaminants FG et OG en solution aqueuse par l'ESC-800/PL. Ce modèle est basé sur le fait 

que les sites sont différents sur le plan énergétique. En conséquence, les sites actifs 

d’adsorption peuvent présenter des affinités différentes pour les molécules d’adsorbat. 

Les capacités maximales d’adsorption calculées à partir du modèle de Liu sont de 32,34 et 

14,78 mg.g-1 à la température ambiante (298 K) pour l’OG et le FG respectivement. Le 

tableau XII présente une étude comparative des capacités maximales d’adsorption du matériau 

synthétisé avec celles des travaux antérieurs ayant utilisés les colorants OG et FG.  

Tableau 12 : Comparaison des capacités maximales d’adsorption du matériau 

synthétisé avec celles des travaux antérieurs ayant utilisés les colorants OG et FG 
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Adsorbants colorants Qmax (mg/g) References 

Épluchures de banane Orange G 20,90  

.Stavrinou et al., 2018 Épluchures de banane  Orange G 23,60 

Cabosses de cacao Orange G 23,96 Takam et al., 2019 

Sol Latéritique   Orange G 12,66 Tarkwa et al., 2019 

Chitosane non greffé  Orange G 34,00 Konaganti et al., 2010 

Na-bentonite Orange G 0,84 Jović-Jovičić et al., 2010 

Biochar magnétique Orange G 32,36 Mubarak et al., 2015 

Coques de café Fast Green FCF 96,6 Ahalya et al., 2014 

Feuilles de thé noir Fast Green FCF 13,342 Ahmed et al., 2021 

Soja déshuilé Fast Green FCF 5,31 Mittal et al., 2009 

Cendres  Fast Green FCF 20,26 

Coques d’arachides Fast green FCF 15,60 Gong et al., 2005 

ESC-800/PL Orange G 32,34 Le present travail 

ESC-800/PL Fast Green  14,78 Le present travail 

L’observation du tableau XII montre que les capacités d’adsorption de l’OG et du FG sur le 

matériau sont supérieures ou comparables à celles rapportées dans la littérature. Plus 

précisément, la capacité d’adsorption de l’OG de la présente étude est comparable à celles du 

Chitosane non greffé et du Biochar magnétique et largement supérieur à celles du Sol 

Latéritique et Na-bentonite. En ce qui concerne l’adsorption du FG, la capacité d’adsorption 

maximale de cette étude est beaucoup plus élevée que celle du Soja déshuilé mais comparable 

à celles des Coques d’arachides et Feuilles de thé noir. 

III.6- Étude thermodynamique 

Pour une meilleure description du processus d'adsorption qui s'est produit sur le 

matériau, il est nécessaire de considérer les paramètres thermodynamiques du processus 

d'adsorption tels que ΔH°, ΔS°, et ΔG°. Ces paramètres sont essentiels pour comprendre en 

profondeur la nature de l'interaction entre l'adsorbat et l'adsorbant.  

Les valeurs de ΔH° et ΔS° sont obtenues respectivement à partir de la pente et de 

l'intersection de la courbe linéaire Ln 
0

eK  = f (
1

T
) (Figures 41a et 41b). La constante 

0

eK  est 

calculée partir de la constante d'équilibre KL obtenue à partir de l’isotherme de Liu. Les 

paramètres thermodynamiques obtenus sont résumés dans le tableau XIII.  
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Figure 41: Courbe LnK=f(1/T) de l’adsorption de FG(a) et OG (b) 

Tableau XIII: Paramètres Thermodynamiques de l’adsorption de OG et FG sur ESC-

800/PL 

 Température (K) 

 298 303 308 313 318 

OG 

Kg (L mol-1) 113997,2 137068,1 180043,3 213292,5 246586,9 

∆G° (kJ mol-1) -28,85 -29,80 -30,99 -28,85 -32,82 

∆H° (kJ mol-1) -31,27 - - - - 

∆S° (kJ mol-1) -1,51 - - - - 

R2
adj 0,193 - - - - 

SD 0,147     

FG 

Kg (L mol-1) 2664352 1634686 897014,7 501487 171476,2 

∆G° (kJ mol-1) -36656,1 -36,0413 -35,0992 -34,1558 -32,3652 

∆H° (kJ mol-1) -104,158 - - - - 

∆S° (kJ mol-1) -227,155 - - - - 

R2
adj 0,159 - - - - 

SD 0,141     
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Pour les différentes températures étudiées (298-318 K), les valeurs de l'énergie libre de Gibbs 

(ΔG°) étaient négatives, suggérant que le processus d'adsorption d'OG et de FG est favorable 

et spontané (Chesseu et al., 2021 ; Lima et al., 2019). 

Les valeurs de l'Enthalpie (ΔH°) de l'adsorption d'OG et de FG avec l'adsorbant ESC-800/PL 

sont négatives suggérant ainsi que le processus d'adsorption sur l'adsorbant ESC-800/PL est 

exothermique pour les deux colorants. Les valeurs d'Enthalpie, inférieures à 25 kJ.mol-1 sont 

compatibles avec une interaction physique telle que la liaison hydrogène (Lima et al., 2015, 

Sun et Wang, 2010). La valeur négative de ΔS° suppose que la modification de la structure 

interne de l'ESC 800/PL pendant le processus d'adsorption n'est pas importante et suggère que 

le processus d'adsorption implique un mécanisme associatif 

Il en ressort des résultats précédents que le matériau ESC-800/PL possède les propriétés 

d’adsorption importantes. Outre ses capacités à adsorber les polluants, ce matériau est aussi 

susceptible de dégrader les polluants qu’il adsorbe. La capacité du matériau à photodégrader 

le polluant est due à la présence du CaO (Alsohaimi et al., 2020 ; Vanthana Sree et al., 2020 ; 

Bathla et al., 2019). La cinétique de dégradation photocatalytique sera vérifiée avec le modèle 

de Langmuir-Hinshelwood. 

III.7- Vérification du modèle de Langmuir-Hinshelwood   

La linéarisation de l’équation du modèle Langmuir-Hinshelwood nous mène à l’application 

d’une équation représentant une cinétique de premier ordre, dans laquelle est tracé ln(C0/C) en 

fonction du temps, sachant que C et C0 sont respectivement les concentrations aux différents 

instants de temps et la concentration initiale en colorants. Les graphes représentés par les 

figures 41(a) et 41(b). Les valeurs de la pente nous permettent de déduire les valeurs de la 

constante de vitesse apparente Kapp, listées dans le tableau XIV. 
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Figure 42: Représentation de ln C0/C en fonction du temps ((a) FG et (b) : OG). 

Tableau XIV : Paramètres de la modélisation de la cinétique d’élimination de FG et 

OG sur ESC-800/PL 

Colorants Concentration (mg/L) Kapp R2 

 

 

OG 

10 0,0057 0,9977 

20 0,0115 0,9977 

30 0,017 0,9985 

40 0,0227 0,9964 

50 0,0328 0,9977 

60 0,0393 0,9979 

70 0,04692 0,9980 

 

 

FG 

5 0,04598 0,9983 

10 0,05569 0,9946 

15 0,07833 0,9973 

20 0,11031 0,9980 

25 0,21220 0,9987 
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L’expression de la constante de vitesse initiale est donnée sous la forme linéaire suivante 

(Djedouani, 2016) : 

 
0

1 1 1

app L H L H

C
K K K K− −

= +  (84) 

Le tracé de 
1

appK
en fonction de la concentration initiale Co donne une ligne droite, de pente 

égal 
1

L HK −

et d’ordonné à l’origine égal à 
1

L HK K−

. La figure suivante présente l’évolution 

tracé de 
1
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en fonction de la concentration initiale Co des colorants FG et OG  
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Figure 43: Evolution de 1/Kapp en fonction Co 

Le modèle de Langmuir-Hinshelwood décrit de manière satisfaisante la dégradation 

photocatalytique deux colorants étudiés sur le matériau 

Les valeurs de la constante de vitesse KL-H et de la constante d’équilibre d’adsorption K sont 

données dans le tableau XV 

Tableau XV: Paramètres cinétiques selon le modèle de Langmuir-Hinshelwood 

Colorant KL-H (mg/l.min) K (l/mg) R2 

FG 0,033 1,164 0,9977 

OG 0,012 0,012 0,9944 

Nous observons que les constantes de Langmuir-Hinshelwood KL-H sont largement inférieures 

aux constantes d’adsorption de Langmuir obtenue lors de l’étude d’équilibre des colorants OG 

(KL= 0.204 L/mg) et FG (KL= 0.485 L/mg) respectivement. Ceci suggère que le processus se 
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déroule en deux étapes successives : la première étape avec une vitesse rapide durant laquelle 

l’adsorption est prépondérante suivie de la deuxième plus lente dominée par la dégradation 

photocatalytique et qui représente l’étape limitante ; ce résultat est similaire à celui obtenu par 

Tarcea et al (Tarcea et al., en 2020) lors de la dégradation photocatalytique du Blue 

Méthylène par le TiO2 et Fe3O4/SiO2/TiO2. 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 

La dépollution est à l’heure actuelle, primordiale dans le monde entier. En effet, les 

populations doivent prendre conscience de l’impact des rejets produits par l’activité humaine 

ainsi que la nécessité d’adapter les procédés industriels pour protéger l’environnement et 

l’homme. Ainsi, l’adsorption s’avère être une méthode alternative de traitement des polluants 

organiques présents dans l'eau. Les argiles naturelles sont des matériaux en plein 

développement comme adsorbant en raison de l’amélioration de leurs propriétés 

physicochimiques.  

L’objectif général de cette thèse était d’élaborer un composite poreux à base de la kaolinite et 

des coquilles d’œufs en vue d’éliminer les colorants dans les eaux usées. Les objectifs fixés 

dans le cadre de cette thèse ont été largement atteints et sont satisfaisants. 

Les deux hypothèses ont été vérifiés puisque les différents traitements la modification 

de la surface de l'argile afin d’obtenir un nouvel adsorbant. La calcination favorise la 

transition kaolinite-métakaolinite et la décomposition du CaCO3 en CaO avec du CO2. 

L’utilisation du plasma non thermique à la pression atmosphérique favorise la formation 

d’espèces réactives et de radicaux libres qui confère à ce dernier des propriétés chimiques très 

particulières. L’augmentation des sites acides à la surface est observable par la baisse du pH 

au point de charge nulle qui passe de 8,45 à 7,34. En outre, les analyses MEB, MET et BET 

du matériau synthétisé montrent une mésoporosité susceptible d’améliorer considérablement 

les capacités d’adsorption du matériau et que ses pores ont un volume de 0,161 cm3.g-1, un 

diamètre de 666,125 Ǻ avec une surface spécifique de 89 m2.g-1 . Le CaO résultant réagit avec 

le metakaolin le via les réactions pouzzolaniques comme le confirme la DRX 

Les essais d’adsorption des colorants orange G et le Fast Green en mode batch montrent que : 

- Pour de valeur de pH allant de 3 à 10, le taux d’élimination du colorant OG diminue 

de 45 à 12 %, 60 à 19 %, et 88 à 35 % respectivement pour les adsorbants ESC, ESC-800, et 

ESC-800/PL tandis que le taux d’élimination augmente avec l’augmentation du pH pour FG. 

En effet, pour ces mêmes valeurs de pH, le taux d’élimination du colorant FG augmente de 26 

à 40 %, 30 à 50 %, et 53 à 80 % respectivement pour les adsorbants ESC, ESC-800, et ESC-

800/PL 

- L’état d’équilibre est atteint au bout de 45 minutes pour OG avec les capacités 

d'adsorption de 30,96 mg.g-1 pour ESC-800-PL, de 21,67 mg.g-1 pour ESC-800 et de 15,17 

mg.g-1 pour ESC respectivement et au bout de 30 minutes pour FG avec les capacités 
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d'adsorption de 19,80 mg.g-1 pour ESC-800-PL, de 11,92 mg.g-1 pour ESC-800 et de 7,20 

mg.g-1 pour ESC respectivement. 

Ces résultats confirment l’amélioration des capacités d’adsorption par les différents 

traitements effectués ; les études cinétiques et thermodynamique ont montré que : 

- Le modèle pseudo premier ordre est le modèle le plus approprié pour représenter de 

l’étude cinétique. 

- Les isothermes obtenues à différentes températures sont du type H, ce qui signifie que 

les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont très fortes. 

Le modèle de Liu décrit bien les résultats à l’issus de la modélisation non-linéaire des 

isothermes d’adsorption. Les capacités maximales d’adsorption calculées à partir du modèle 

de Liu sont de 32,34 et 14,78 mg.g-1 à la température ambiante (298 K) pour l’OG et le FG 

respectivement. Ces valeurs des capacités maximales d’adsorption de OG et FG sont 

supérieures ou comparables à celles rapportées dans la littérature en utilisant les autres types 

de matériaux  

- Les valeurs ∆G° et ΔH° sont négatives suggérant ainsi que le processus d'adsorption 

est spontané et exothermique. La valeur négative de ΔS° suppose que la modification de la 

structure interne de l'ESC 800/PL pendant le processus d'adsorption n'est pas importante et 

suggère que le processus d'adsorption implique un mécanisme associatif. 

- L’application du modèle de Langmuir-Hinshelwood KL-H suggère que le processus se 

déroule en deux étapes successives dont l’étape limitante est la dégradation photocatalytique  

Les résultats issus de ce travail de thèse nous semblent satisfaisants puisque nous avons 

développé un nouveau composite poreux dont les propriétés d’adsorption sont importantes 

pour différents types de polluants. De plus, la disponibilité de ses précurseurs le rend rentable 

et économiques sans oublier sa probable propriété photocatalytique qui facilite sa séparation 

de la solution dépolluée, ce qui peut le rendre l’applicable à l’échelle industrielle.  

A l’issue de cette étude, nous proposons comme perspectives : 

- De tester l’efficacité de ce matériau sur des effluents réels ; 

- D’envisager ce procédé en mode continue ; 

- De faire une étude détaillée du mécanisme du procédé, afin d’identifier les sous-

produits de d’élimination et de mettre en évidence leurs toxicités sur l’écosystème.  
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Annexe II : Isothermes d’adsorption à différentes températures 
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Annexe III : Cinétiques d’adsorption de OG et FG sur  
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2.2- Cinétique d’adsorption de OG et FG sur ESC-800 
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Plot Qt (mg/g)

q2 5,32162 Â± 0,0442

k2 0,43204 Â± 0,08134

Reduced Chi-Sqr 0,01562

R-Square (COD) 0,99147

Adj. R-Square 0,99087

Model Elovichmodel (User)

Equation qt=(1/B)*Ln(1+A*B*t)

Plot Qt (mg/g)

A 1,95915E11 Â± 1,54194E12

B 5,99419 Â± 1,5831

Reduced Chi-Sqr 0,02831

R-Square (COD) 0,98455

Adj. R-Square 0,98344

FG (10 mg/L) ESC-800
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Model pseudofirrsorder (User)

Equation qt=q1*(1-exp(-k1*t))

Plot Qt (mg/g)

q1 11,85132 Â± 0,03308

k1 0,34611 Â± 0,01012

Reduced Chi-Sqr 0,0111

R-Square (COD) 0,99905

Adj. R-Square 0,99897

Model pseudosecondorder (User)

Equation qt = k2*(q2^2)*t/(1+k2*q2*t)

Plot
pseudofirrsorder (User) Fit of S

heet1 C"Qt (mg/g)"

q2 12,51009 Â± 0,01958

k2 0,05032 Â± 8,53341E-4

Reduced Chi-Sqr 0,15755

R-Square (COD) 0,94958

Adj. R-Square 0,94953

Model Elovichmodel (User)

Equation qt=(1/B)*Ln(1+A*B*t)

Plot Qt (mg/g)

A
794694,74122 Â± 2480869,6373

4

B 1,48246 Â± 0,2851

Reduced Chi-Sqr 0,10471

R-Square (COD) 0,99108

Adj. R-Square 0,99026

FG (20 mg/L) ESC-800
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Annexe IV : Principaux appareils de mesures utilisés 

                           Annexe 4 : Appareils utilisés 

 

Multimètre de marque Hanna  Spectrophotomètre Jenway 

 

Balance de marque Sartorius       

           Réacteur plasma 

 

 

Générateur haute 

tension   

                                                      

Compresseur à air 
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