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Résumé

Résumé

ette these s'inscrit dans le contexte global de la préservation des eaux gréce a des méthodes
de traitement des eaux. Dans cette étude, trois matériaux synthétisés ont été employés. La
premiere partie de ce travail est dédiée a I'élaboration et la caractérisation des trois
matériaux : le charbon actif synthétisé a partir du marc de raisin, activé par acide phosphorique (40 %)
suivit d’une pyrolyse (650 °C, 2 heures), un catalyseur vert dérivé d'argile naturelle, connu sous le nom de
Maghnite-H*, et un matériau Hybride. Les techniques utilisées pour les caractériser sont : I'IRTF, DRX,
MEB et BET. Ces dernieres ont permis une identification physicochimique des matériaux et de leurs
structures, tout en confirmant le procédé de fabrication de I'hybride. Par ailleurs, la bande interdite de la

Maghnite-H* a été attribuée par la méthode de Tauc avec une valeur de 3.51 eV.

La partie suivante de cette recherche se penche sur l'application des matériaux synthétisés dans le
traitement des eaux. Nous nous concentrons particulierement sur leurs performances dans deux processus :
I'adsorption et la sonocatalyse. Cette étude se focalise sur I'élimination du 2-Mercaptobenzothiazole (MBT).
Les trois matériaux élaborés ont démontré une efficacité remarquable dans le processus d'adsorption, en
particulier le charbon actif et I'nybride, qui ont permis une élimination presque totale du polluant, tout en
optimisant les parametres influengant. L'utilisation de modélisations linéaires et non linéaires, ainsi que le
calcul des fonctions d'erreur, ont conduit a une interprétation précise des isothermes d'adsorption. De plus,

les trois matériaux ont suivi le modele cinétique de second ordre.

Dans le cadre de traitement sonocatalytique, une étude comparative entre la Maghnite-H* et le TiO»-
anatase a eté menée pour confirmer I'efficacité de notre catalyseur synthétisé. Cette derniére a démontré un
taux de dégradation de 94 %. Par la suite, le procédé sonocatalytique a été exploré en présence de I'hybride,
ce qui a entrainé une amélioration du procédé de décomposition. On a étudié I’influence des paramétres
tels que : la dose du catalyseur, la concentration du polluant et I’ajout du H2O». La cinétique de dégradation
des deux matériaux synthétisés suit le modéle de Behnajady-Modirshahla-Ghanbery. En outre, les résultats
de dégradation apres 120 minutes ont été suivis par une analyse UV-visible et confirmés par I'analyse de la

DCO (Demande Chimique en Oxygene) ainsi que le dosage des sulfates et des nitrates.

Mots clés : 2-Mercaptobenzothiazole, charbon actif, Maghnite-H*, Hybride, adsorption,

sonocatalyse.
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Abstract

his thesis is relevant to the global context of water conservation through water treatment
methods. Three synthesized materials were used in this study. The first part of this work is
dedicated to the development and characterization of the three materials: activated carbon
synthesized from grape marc, activated by phosphoric acid (40%) followed by pyrolysis (650°C, 2 hours),
a green catalyst derived from natural clay, known as Maghnite-H*, and a Hybrid material. The techniques
used to characterize these compounds were FTIR, XRD, SEM and BET. These provided a physicochemical
identification of the materials and their structure, and also confirmed the Hybrid manufacturing process.

Moreover, the band gap of Maghnite-H* was assigned by the Tauc method with a value of 3.51 eV.

The subsequent part of this research focuses on the application of the synthesized materials in water
treatment. We particularly focus on their efficiency in two processes: adsorption and sonocatalysis. This
study specifically targets the removal of 2-Mercaptobenzothiazol (MBT). The three developed materials
demonstrated remarkable efficiency in the adsorption process, especially activated carbon and the hybrid,
which allowed for nearly total pollutant removal, while optimizing influencing parameters. The use of linear
and non-linear modeling, as well as error function calculation, led to a precise interpretation of adsorption

isotherms. Additionally, all three materials followed the second-order kinetic model.

In the context of sonocatalytic treatment, a comparative study between Maghnite-H™ and TiO»-
anatase was carried out to confirm the effectiveness of our synthesized catalyst. The latter demonstrated a
degradation rate of 94%. Afterwards, the sonocatalytic process was explored in the presence of the Hybrid,

which led to an improvement in the decomposition process.

The influence of parameters such as catalyst dosage, pollutant concentration, and addition of H,O-
was studied. The degradation kinetics of the two synthesized materials followed the Behnajady-
Modirshahla-Ghanbery model. Furthermore, degradation results after 120 minutes were monitored by UV-
visible analysis and confirmed by COD (Chemical Oxygen Demand) analysis as well as the measurement

of sulfates and nitrates.

Key words: 2-Mercaptobenzothiazol, activated carbon, Maghnite-H*, Hybrid, adsorption, sonocatalysis.
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- Study of the adsorption isotherm of 2- mercaptobenzothiazole by activated carbon
based on grape marc: linear and non-linear method.
- Sonocatalytic degradation of 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) in aqueous solution by

a green catalyst Maghnite-H+
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Introduction Générale

La préservation de la qualité de I'eau est devenue une priorité mondiale, alors que les
écosystémes aquatiques et la santé humaine sont menaceés par la pollution croissante des ressources
en eau. L'essor industriel et urbain a entrainé une augmentation significative des contaminants
organiques dans les eaux, mettant en péril la biodiversité et la securité sanitaire [1]. Parmi ces
contaminants, le 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) se démarque par sa persistance et son impact

potentiellement nocif, exacerbant les défis environnementaux auxquels nous sommes confrontés

2]

Dans ce contexte, la recherche de methodes efficaces de traitement des eaux contaminées
par le MBT revét une importance capitale pour la préservation de nos ressources en eau et la
protection de I'environnement. Cette these de doctorat se concentre sur le développement de
solutions innovantes pour le traitement des eaux polluées, en mettant en valeur le réle crucial des
matériaux tels que le charbon actif, les argiles, notamment la Maghnite-H*, ainsi que les matériaux

hybrides.

Ces matériaux offrent des caractéristiques uniques qui les rendent particulierement adaptés
a la capture et a la degradation selective des polluants organiques dans les effluents aqueux. Le
charbon actif, par exemple, est largement reconnu pour sa grande surface spécifique et sa capacité
d'adsorption élevée, ce qui en fait un matériau de choix pour la rétention des composés organiques
dans I'eau [3]. Les argiles, dont la Maghnite-H*, présentent des propriétés adsorbantes spécifiques
qui permettent une interaction sélective avec les contaminants. La Maghnite-H* offre également
un aspect catalytique précieux [4], favorisant les réactions de dégradation des polluants organiques.
En combinaison avec d'autres matériaux synthétisés, représentant ainsi une avancée significative
dans le domaine du traitement des eaux contaminées [5,6], offrant des performances améliorées
en termes d'adsorption et de catalyse [7]. Ces matériaux hybrides exploitent les avantages du
charbon actif et des argiles pour offrir des performances synergiques améliorées, tant en termes
d'adsorption que de catalyse, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour le traitement efficace
des contaminants organiques [5,8].
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Dans le cadre de cette these, deux approches de traitement innovantes seront explorées :
I'adsorption et la sonocatalyse. L'adsorption, en utilisant les propriétés des matériaux pour piéger
sélectivement les polluants, reflete une méthode efficace et économique pour purifier les eaux
contaminées [9]. Cette approche est cruciale dans le contexte actuel de détérioration rapide de la
qualité de I'eau, offrant une solution pratique et adaptable pour répondre aux besoins croissants en

matiere de traitement des eaux polluées.

D'autre part, la sonocatalyse, qui combine l'utilisation des ultrasons avec des catalyseurs pour
dégrader les polluants, représente une avancée significative dans le domaine du traitement de I'eau.
En permettant une dégradation sélective et rapide des contaminants organiques, la sonocatalyse
offre une solution prometteuse pour relever les défis posés par la pollution de I'eau, en particulier
dans un contexte ou les contaminants émergents nécessitent des technologies de traitement plus

efficaces et durables [10].

Ensemble, ces deux approches donnent une réponse holistique aux problémes de pollution
de I'eau, fournissant des solutions innovantes et adaptatives pour la préservation de nos ressources
en eau et la protection de I'environnement. Leur importance réside dans leur capacité a offrir des
alternatives durables et efficaces pour répondre aux besoins croissants en matiere de traitement de
I'eau, tout en relevant les défis posés par les contaminants émergents et les pressions croissantes

exercees sur nos écosystemes aquatiques.
La structure de cette these est organisée comme suit :

» Chapitre | « Synthese bibliographique »: Ce chapitre présente une synthese des
connaissances actuelles sur les matériaux utilises dans le traitement des eaux, notamment le
charbon actif, les argiles (en mettant I'accent sur la Maghnite-H") et les matériaux hybrides.
Il explore également le 2-Mercaptobenzothiazole en tant que polluant organique, en
examinant ses caracteristiques, ses effets sur la santé humaine et I'environnement et les
méthodes de traitement disponibles dans la littérature.

» Chapitre Il « traitement des eaux par adsorption et sonocatalyse » : Dans ce chapitre,
nous explorons deux techniques de traitement des eaux : I'adsorption et la sonocatalyse. Nous
présentons les principes fondamentaux de chaque technique, ainsi que leurs avantages. En
mettant en évidence leur complémentarité, nous discutons de leur pertinence dans le contexte

du traitement des eaux polluées.
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» Chapitre 111 « Procédure expérimentale » : Ce chapitre décrit en détail les procédures de
synthése des matériaux (charbon actif, Maghnite-H* et Hybride), ainsi que les techniques de
caractérisation et les méthodologies expérimentales utilisées pour évaluer leur performance
dans les techniques de traitement sélectionnées. Il établit ainsi une base méthodologique
solide pour la recherche menée dans le cadre de cette theése.

» Chapitre 1V « Résultats et discussions » : Dans ce chapitre, nous commencons par discuter
des résultats de caractérisation des trois matériaux, en révélant leurs propriétés physico-
chimiques et leur structure. Ensuite, nous présentons les résultats des expériences
d'adsorption et de sonocatalyse, ainsi que les discussions et les interprétations qui en
découlent. Nous mettons en lumiere les performances des matériaux synthétisés dans le
traitement des eaux contaminées par le 2-Mercaptobenzothiazole, en examinant les
mécanismes impliqués.

» Conclusion Générale et Perspectives : Cette thése se termine par une conclusion générale
qui offre une synthéese des principaux résultats obtenus tout au long de notre étude sur le
traitement des eaux contaminées par le 2-Mercaptobenzothiazole. Cette section cl6ture notre
travail en mettant en avant les performances des matériaux synthétisés, tout en soulignant
les mécanismes sous-jacents observés lors des expériences d'adsorption et de sonocatalyse.
De plus, elle propose des perspectives pour de futures recherches, suggerant des pistes

d'exploration et des développements potentiels dans ce domaine.
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Chapitre I : Syntheése bibliographique sur les matériaux utilisés dans le
traitement des eaux et le 2-Mercaptobenzothiazole

I.1. Introduction

La pollution des eaux constitue un défi majeur pour la préservation de lI'environnement et
la santé publigue. Cette problématique résulte de l'introduction de divers contaminants dans les
écosystemes aquatiques, compromettant la qualité de I'eau et mettant en péril la

biodiversité ainsi que la santé humaine.

Dans ce chapitre introductif de ma these de doctorat, on a exploré trois classes de
matériaux largement utilisées dans le domaine de la dépollution environnementale : le charbon
actif, les argiles et les matériaux hybrides. Le charbon actif, grace a sa surface poreuse et sa
grande capacité d'adsorption, est souvent employé pour éliminer divers polluants organiques
et inorganiques de l'eau et de l'air. Les argiles, avec leurs propriétés d'adsorption et de
catalyse, offrent également des solutions prometteuses pour la dépollution, notamment dans le
traitement des effluents industriels. Enfin, les matériaux hybrides, combinant les avantages de
différentes classes de matériaux, représentent une nouvelle frontiere dans le domaine de la

dépollution, offrant des performances améliorées et une plus grande polyvalence.

Dans la deuxiéeme partie de ce chapitre, on a consacré notre attention a un polluant
spécifique : le 2-Mercaptobenzothiazole (MBT). Ce composé organique est répandu dans
I'environnement en raison de son utilisation dans diverses applications industrielles.
Ses propriétés chimiques et sa persistance en font une préoccupation majeure pour la santé
humaine et I'écosysteme. On a examiné en détail les caractéristiques du MBT, ses sources
potentielles de contamination, ainsi que les voies par lesquelles il peut entrer dans les
écosystemes aquatiques et terrestres. De plus, on a analysé les impacts environnementaux
et sanitaires associés a I'exposition au MBT, soulignant les risques pour la biodiversité et les

écosystemes.
1.2. Le charbon actif
1.2.1. Définition

Le charbon actif, également connu sous le nom de charbon activé, est un matériau
carboné poreux spécialement traité pour avoir une grande surface spécifique, ce qui
lui permet d'adsorber diverses substances chimiques, gaz, liquides ou particules de I'air ou

de I'eau.
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Le charbon actif est fabriqué a partir de matiéres premieres riches en carbone, telles que la

tourbe, la coquille de noix de coco, le charbon de bois ou le bois [1-3].

Le charbon actif est couramment utilisé pour éliminer des polluants tels que les polluants

organiques, les odeurs, les produits chimiques, les métaux lourds et les composés toxiques.
1.2.2. Procédés de fabrication

La fabrication du charbon actif est un processus complexe qui transforme des matériaux
riches en carbone en un matériau extrémement poreux et réactif. Il peut étre dérive d'une variéte
de matériaux contenant du carbone organique, provenant de sources animales, végétales ou
minérales notamment les matiéres bitumineuses, le lignite, la tourbe, le bois ou les coques [4].
L'idée fondamentale est de construire une structure a la fois solide et poreuse. Ce processus
comprend des étapes telles que la carbonisation, qui élimine les impuretés et produit un charbon
de base, suivi de I'activation, qui crée une structure poreuse a travers des méthodes chimiques

ou physiques.
1.2.2.1. Carbonisation

La carbonisation constitue la premiére étape essentielle dans le processus de fabrication
du charbon actif. Durant cette phase, le matériau de base riche en carbone est exposé a des
températures élevées en I'absence totale d'oxygene [5] (entre 600 et 800 °C). Cette condition est
fondamentale car elle évite la combustion compléte du matériau, favorisant plutét sa
transformation thermique en charbon. En réalité, la carbonisation produit une surface spécifique
relativement faible, d'environ 10 m2.g™, ce qui restreint la capacité d'adsorption du charbon
actif [6].

L'objectif principal de la carbonisation est de purger les composés volatils tels que I'eau,
les gaz et les éléments organiques non carbonés. Ce processus laisse ainsi un résidu solide
principalement composé de carbone. Habituellement réalisée dans des fours spécialisés, cette
étape est minutieusement contr6lée en termes de température et d'environnement pour garantir

une conversion efficace du matériau de base en charbon.
1.2.2.2. Activation

L'étape d'activation représente une étape essentielle dans la production du charbon actif,
intervenant juste apres la carbonisation. Son objectif principal est de générer une structure

poreuse a la surface du charbon, ce qui amplifie significativement sa surface spécifique [7].
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Deux principales méthodes d'activation sont employées [7,8] :

e Activation chimique : L'activation chimique du charbon actif est une étape
cruciale dans sa production. Tout d'abord, le charbon de base est soumis a la carbonisation

a des températures élevees pour éliminer les impuretés. Ensuite, il est saturé d'un agent

chimique tel que le chlorure de zinc ou I'acide phosphorique. Par la suite, le charbon est

chauffé a des températures généralement comprises entre 400 et 900 °C. Cette chaleur
provoque des réactions chimiques qui créent une structure poreuse a la surface du
charbon. Cette structure poreuse augmente considérablement la surface spécifique du
charbon, le rendant idéal pour I'adsorption. Apres l'activation, le charbon est lavé pour
éliminer les résidus d'agents chimiques et séché pour éliminer toute humidité résiduelle.

Cette méthode produit du charbon actif hautement efficace pour une variété

d'applications, allant de la purification de I'eau a la filtration des gaz.

e Activation physique : Ce processus d'activation physique du charbon actif

consiste a chauffer le charbon de base a des températures elevées, généralement entre 800

et 1000 °C, en présence de gaz oxydants tels que la vapeur d'eau ou le dioxyde de carbone.

Ce traitement déclenche des réactions chimiques qui créent une structure poreuse

complexe a la surface du charbon. Cette structure poreuse accrue augmente

considérablement sa surface spécifique, ce qui améliore son efficacité pour I'adsorption
de diverses substances.

Aprés l'activation, le charbon actif présente une structure poreuse polydispersée, avec des
pores de formes et de tailles variées. La répartition des pores est influencée a la fois par la nature
de la matiere premiere et par les conditions spécifiques du processus d'activation. Ainsi, les
propriétés physico-chimiques d'un charbon peuvent difféerer méme s'ils ont été fabriqués a partir

du méme précurseur.
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Figure 1.1. Fabrication du charbon actif.

1.2.3. Structures

Les structures des adsorbants varient en fonction du type de matériau utilisé pour
I'adsorption, de I'application spécifique et des propriétés souhaitées. L'adsorbant doit avoir un
volume interne élevé (solide hautement poreux) pour que la séparation par adsorption soit
efficace. Il doit également posseder une bonne résistance mecanique et des propriétés cinétiques

pour pouvoir transférer rapidement les molécules a retenir (adsorbés) vers les sites d'adsorption.

En effet, les pores au sein de la particule d'adsorbant peuvent étre classés en trois
categories en fonction de leur diametre, de leur volume poreux et de leur surface spécifique [9]

(Tableau I1.1).

Tableau I1.1. Les propriétés de la porosité d'un charbon actif (Classification IUPAC).

Micropores Mésopores Macropores
Diamétre (A) <20 20-500 >500
Volume des pores (cm?. g?)  0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-0.5
Surface spécifique des pores 100-1000 10-100 0.5-2.0

(m?. g7
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Figure 1.2. La porosité de charbon actif.
1.2.4. Types de charbon actif

Le charbon actif, un matériau largement utilisé dans divers processus de purification et
de filtration, existe sous plusieurs formes physiques, chacune offrant des caractéristiques
uniques adaptées a différentes applications. Dans ce contexte, nous explorerons quelques types

de charbons actifs en fonction de leur forme physique [10].

e Charbon actif en granulés (CAG) : Sous forme de petits granulés réguliers, utilisés

dans les systemes de filtration d'eau et d'air.

e Charbon actif en poudre (CAP) : Forme de poudre fine, idéale pour les applications

nécessitant une grande surface spécifique.

e Charbon actif extrudé : Fabriqué en formant des formes cylindriques ou spécifiques

par extrusion, utilisé lorsque la résistance mécanique est cruciale.

10
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Figure 1.3. Formes de charbon actif.

1.3. Les argiles
1.3.1. Définition des argiles

Les argiles sont des mineraux alumino-silicatés a structure en feuillets, caractérisés par
leur petite taille de particule et leur capacité d'adsorption d'eau. Elles se forment par I'altération
chimique des minéraux primaires sous l'action de I'eau et des processus géologiques sur de
longues périodes de temps. Leur composition chimique et leur structure cristalline influent sur
leurs propriétés physiques et chimiques, telles que leur plasticité, leur cohésion, leur capacité
d'échange d'ions et leur réactivité. Les argiles sont largement utilisées dans divers domaines,
notamment l'industrie céramique, la construction, I'agriculture, la géotechnique, la purification
de I'eau et des gaz, ainsi que dans de nombreuses applications industrielles et technologiques
[11,12].

1.3.2. Structures des argiles

La structure génerale d'une argile est basée sur sa composition chimique et sa structure

cristalline. Voici une description générale de la structure d'une argile [13-16] :

e Composition chimique : Les argiles sont principalement composées de minéraux
d'argile, qui sont des silicates d'aluminium hydratés. Les minéraux d'argile les plus
courants sont les smectites (comme la montmorillonite), les kaolinites, les illites et les
chlorites. Outre les minéraux d'argile, les argiles peuvent également contenir d'autres

minéraux accessoires tels que des quartz, des feldspaths et des oxydes de fer.

11



Chapitre I : Synthese bibliographique sur les matériaux utilisés dans le traitement des eaux et le
2-Mercaptobenzothiazole

interfoliaire \

Structure cristalline : Les minéraux d'argile sont constituées de feuillets cristallins. Ces
feuillets sont formes par des couches de tétraedres de silicium oxygene (SiO4) et des
couches d'octaédres d'aluminium oxygéne hydroxyle (AlOg) ou de magnésium (MgQs)
liées ensemble. La structure des argiles est caractérisée par une stratification, ou les
feuillets peuvent étre empilés de maniére ordonnée ou désordonnée. Les espaces
interfoliaires entre les feuillets peuvent étre remplis d'eau, d'ions ou de molécules

organiques, ce qui donne aux argiles leur capacité d'absorption et de rétention d'eau.

Propriétés physiques : Les argiles présentent généralement une texture fine et une
plasticité élevée, ce qui les rend malléables lorsqu'elles sont humidifiées. Elles ont une
grande surface spécifique en raison de leur structure lamellaire, ce qui leur confere une
capacité d'adsorption elevée pour les ions et les molecules organiques. Les argiles
peuvent former des agrégats, des agrégats de taille micrométrique ou des agrégats plus

grands, en fonction de leur composition et de leur structure.

Couche tétraédrique
Feuillet Couche octaédrique

Espace { 'Wf%ﬂWM/

Unité
Structurale

Figure 1.4. Structure générale des argiles.

1.3.3. Types d’argiles

Les argiles présentent une grande diversité de types, qui dépendent de facteurs tels que

leur composition chimique, leur origine geéologique et les processus de formation. Voici

quelques-unes des structures et des types d'argiles les plus courants [17-19] :

Argiles Kaolinitiques : Ces argiles sont dominées par le minéral kaolinite. Elles se
caractérisent par une structure en feuillets constituée de couches de tétraedres de silice
(SiOy4) reliées a des octaedres d'alumine (AlOg). Les particules de kaolinite sont
relativement plates et empilées de maniére ordonnée, ce qui confere a ces argiles une

faible plasticité.

12
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e Argiles Illitiques : Les argiles illitiques sont principalement composées de minéraux
d'illite. Leur structure est similaire a celle des argiles kaolinitiques, mais elles
contiennent également des couches interfoliaires d'eau et d'ions potassium, ce qui leur

confére une plus grande plasticité et une capacité d'expansion.

e Argiles Smectitiques : Les argiles smectitiques comprennent des minéraux tels que la
montmorillonite et la smectite. Leur structure en feuillets est caractérisée par des
couches de tétraedres de silice alternant avec des couches de cations métalliques
(généralement magnésium, fer ou aluminium) et des molécules d'eau. Cette structure
permet une forte capacité d'absorption d'eau et une grande plasticité, ce qui les rend

utiles dans de nombreuses applications industrielles.

e Argiles Chloritiques : Ces argiles contiennent principalement des minéraux de chlorite.
Leur structure en feuillets est similaire a celle des argiles smectitiques, mais avec une
disposition différente des tétraédres de silice et des cations métalliques. Les argiles

chloritiques sont généralement moins plastiques que les argiles smectitiques.

e Argiles Vermiculites : Les argiles vermiculites sont des argiles expansées qui se
forment par I'hydratation des minéraux de mica. Leur structure en feuillets peut
s'expanser considérablement lorsqu'elles sont exposées a I'eau, ce qui les rend utiles

dans des applications telles que les matériaux isolants et les supports de culture.

Ces types d'argiles ne sont pas exclusifs les uns des autres, et les argiles naturelles peuvent
contenir un mélange de différents minéraux et structures. La classification et la caractérisation
précises des argiles sont importantes pour comprendre leurs propriétés et leur comportement

dans diverses applications scientifiques et industrielles.
1.3.4. La Maghnite activee

La Maghnite activée est un matériau dérivé de la smectite, une forme spécifique d'argile,
principalement présente dans la région de Maghnia en Algérie. Ce matériau est soumis a un
processus d'activation visant a ajuster ses propriétés physico-chimiques en fonction des
applications spécifiques. Les techniques d'activation couramment utilisées comprennent des
traitements thermiques, des traitements acides ou basiques, ainsi que des modifications de
surface par échange ionique ou greffage de groupes fonctionnels. Ces processus visent a
augmenter la surface spécifique et la réactivité de la maghnite, lui permettant d'étre utilisée

13
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efficacement dans divers domaines tels que la catalyse, I'adsorption ou la libération

contr6lée de médicaments [20-22].
1.4. Les matériaux hybrides

Les matériaux hybrides sont des matériaux composites qui résultent de la combinaison
de deux ou plusieurs types de matériaux distincts, chacun apportant des propriétés spécifiques
a la structure composite résultante. Ces matériaux combinent souvent des composants
organiques et inorganiques ou des matériaux de différentes classes, tels que des polymeéres, des
céramiques, des métaux ou des nanoparticules. Les matériaux hybrides offrent des
possibilités uniques en termes de propriétes et d'applications, car ils peuvent étre congus pour

combiner les avantages de différents matériaux tout en minimisant leurs inconvénients [23].

Dans cette étude, nous examinons les matériaux hybrides organique-inorganique [24],
particulierement les hybrides carbonés [25,26] en mettant I'accent sur les processus
d'imprégnation et I'incorporation d'argiles. Ces méthodes sont utilisées pour créer des structures
hybrides avec des propriétés synergiques en combinant des composants organiques et
inorganiques. L'imprégnation permet d'incorporer des composants inorganiques dans
une matrice organique, tandis que l'incorporation d'argiles offre des avantages tels qu'une
grande surface spécifique et une stabilité thermique. Ces approches sont largement
utilisées pour améliorer les propriétés des matériaux dans diverses applications. Plusieurs

travaux en validé I’efficacité cette combinaison [27-30].
1.5. Les Mercaptans et les Benzothiazoles

Les mercaptans, également appelés thioalcools, sont des composés chimiques contenant
un groupe fonctionnel thiol (-SH), qui est constitué d'un atome de soufre et d'un
atome d'hydrogene [31]. Les mercaptans sont connus pour leur odeur caractéristique
désagréable et souvent nauséabonde. Ils se trouvent naturellement dans certaines substances

organiques, mais ils peuvent également étre produits synthétiquement a des fins industrielles.

La famille des mercaptans comprend une variété de composes organiques qui different
par leur structure moléculaire [32]. Certains exemples courants de mercaptans incluent le
meéthylmercaptan (CH3SH), I'éthylmercaptan (C2HsSH), le propylmercaptan (C3H7SH), et le
butylmercaptan (CsHsSH), entre autres. Ils sont souvent utilisés dans I'industrie chimique pour
diverses applications, y compris la production de parfums, la détection de fuites de gaz, et

la chimie organique.
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Les benzothiazoles sont des composeés hétérocycliques aromatiques de formule
chimique C7HsNS. I est constitué d'un cycle thiazole fusionné avec un noyau
benzéne. Les benzothiazoles sont une classe de produits chimiques a haut volume de
production qui sont utilisés dans divers processus industriels [33]. Ces composés sont
largement utilisés dans divers processus industriels, principalement sous forme de dérivés
avec substitution de la position 2 de l'anneau thiazole. Les accelérateurs de
vulcanisation, tels que le  2-morpholinothiobenzothiazole, le N-cyclohexyl-2-
benzothiazole sulfenamid et le 2,2-dithiobisbenzothiazole, sont des exemples de
ces dérives. lls sont tous issus du 2-mercaptobenzothiazole (MBT) [34-36]. Le 2-
Thiocyanométhylthiobenzothiazole (TCMTB) est utilisé comme fongicide, par exemple dans
la production de cuir et dans l'industrie du papier. Le MBT lui-méme peut agir comme
inhibiteur de corrosion. En conséquence, on peut s‘attendre a une libération continue de
benzothiazoles dans I'environnement par les rejets industriels provenant de processus
impliquant des benzothiazoles. D'autres émissions peuvent provenir de I'utilisation de produits
de consommation contenant du benzothiazole, comme les matériaux en caoutchouc [34]. Ces
benzothiazoles utilisés dans les processus de production, tels que le TCMTB, le MBT et
ses dérives, le nombre de composés de benzothiazole potentiellement pertinents sur le plan

environnemental est beaucoup plus important en raison des processus de bio-transformation

[37,38].
»—R

R’ S

Figure L1.5. Structure de base des benzothiazoles.
1.5.1. 2-Mercaptobenzothiazole (MBT)

Le 2-Mercaptobenzothiazole, abrégé sous la forme MBT, est un composé chimique
appartenant a la classe des mercaptans [39]. Le 2-Mercaptobenzothiazole est un dérivé de la
benzothiazole avec un groupe thiol (-SH) attaché au carbone en position 2 de la structure

benzothiazole. Sa formule chimique est C7HsNS:.
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Le 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) possede plusieurs propriétés physico-chimiques qui sont

importantes pour sa compréhension et ses applications. Ses propriétés physico-chimiques les

plus significatives sont cités ci-dessous [40,41] :

Etat physique : A température ambiante, le MBT se présente sous forme de cristaux

solides de couleur blanche a jaune clair.

Point de fusion : Le MBT est un solide cristallin qui fond généralement a des
températures comprises entre 178°C et 182°C.

Solubilité : 1l est Iégérement soluble dans I'eau, mais il est plus soluble dans des solvants
organiques comme I'éthanol, le benzéne et I'éther. Cette solubilité varie en fonction de la

température.

Odeur caractéristique : Le MBT a une odeur distincte, souvent décrite comme
désagréable, rappelant celle d'ceufs pourris ou de soufre.

Réactivité chimique : En tant que thiol, le MBT est un compose soufré réactif. Il peut
réagir avec d'autres composés chimiques, en particulier les métaux, pour former des

complexes ou des liaisons covalentes.

Réaction acido-basique : En solution, le groupe sulfhydryle (-SH) peut agir comme un

acide faible en libérant un ion H* (proton) dans I'eau.

Stabilité : Le MBT est sensible a I'oxydation, ce qui signifie qu'il peut réagir avec
I'oxygene de l'air pour former des produits oxydeés. C'est pourquoi il est souvent stocké

dans des conditions ou il est protégé de I'air et de I'humidité.

Structure et formule moléculaire, et la masse moléculaire relative :

S S
/>7SH >:S
N N

H

Figure 1.6. Structure chimique du 2-Mercaptobenzothiazole.

(Tautomeéres dans les cristaux et les solutions aqueuses)
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Formule moléculaire : C7HsNS».
Masse moléculaire relative : 167.24 g.mol™.
1.5.2. Processus de production du 2-Mercaptobenzothiazole (MBT)

Il existe plusieurs methodes de synthése pour produire le 2-Mercaptobenzothiazole

(MBT) [42,43], cependant, parmi celles-ci, nous allons détailler la voie la plus courante.

Le 2-Mercaptobenzothiazole est formé par la réaction entre I'aniline, le sulfure de carbone
et le soufre a des températures et pressions élevées. Ensuite, le produit est purifié en le

dissolvant dans une base pour éliminer les matiéres organiques dissoutes [42,44] :
e Synthese de la benzothiazole

La benzothiazole est le précurseur du 2-Mercaptobenzothiazole. Elle est généralement
produite par une réaction de cyclisation de la 2-Aminobenzéne-thiol (ou 2-Aminobenzéne
sulfonamide) avec le sulfure de carbone (CS3) dans un environnement acide, généralement en

présence d'un catalyseur acide fort tel que I'acide sulfurique. La réaction de base est la suivante

2-Aminobenzéne-thiol + CS2 — Benzothiazole
e Sulfuration de la benzothiazole

Une fois que la benzothiazole est produite, elle est ensuite sulfurée pour produire le 2-
Mercaptobenzothiazole. Cette réaction consiste a ajouter un groupe sulfure (-SH) a la structure
de la benzothiazole. La réaction est généralement réalisee en utilisant du soufre ou des

composeés soufrés appropriés, par exemple, le sulfure de carbone (CS>) :
Benzothiazole + Soufre ou CS> — 2-Mercaptobenzothiazole (MBT)

Apres la sulfuration, il est important de purifier le produit pour éliminer les impuretés

indésirables.
e Purification et conditionnement

Le produit obtenu apres la sulfuration est généralement impur et contient diverses
impuretés. Par conséquent, il doit étre soumis a des étapes de purification, telles que la
distillation fractionnée ou la cristallisation, pour obtenir du 2-Mercaptobenzothiazole pur. Une

fois purifié, le produit est conditionné et prét a étre utilise ou vendu sur le marché.
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Il convient de noter que la production chimique est souvent réalisée en suivant des
protocoles spécifiques, en utilisant des équipements de sécurité appropriés et en respectant les
normes de sécurité environnementale. De plus, la production de produits chimiques peut
varier en fonction des installations et des technologies spécifiques utilisées par chaque
fabricant. Le processus décrit ci-dessus est une simplification générale du processus de

production du 2-Mercaptobenzothiazole.
1.5.3. Applications du 2-Mercaptobenzothiazole (MBT)

Le 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) est un composé chimique polyvalent, dont les
propriétés uniques trouvent de nombreuses applications dans différents secteurs industriels. Son
utilisation est répandue en raison de sa capacité a agir comme un agent catalytique, un
inhibiteur, ou encore un additif fonctionnel, selon les besoins spécifiques de chaque

industrie [33,34,44,45] :
e Industrie du caoutchouc : Le MBT est largement utilisé dans I'industrie du caoutchouc

en tant qu'accélérateur de vulcanisation. La vulcanisation est un processus essentiel pour
durcir le caoutchouc, le rendant plus résistant a la chaleur, a l'usure et aux produits
chimiques. Le MBT agit comme un catalyseur dans ce processus, ce qui permet
d'accélérer la réticulation des chaines de polymeres de caoutchouc.

e Inhibiteur de corrosion : Le MBT est utilis¢é comme inhibiteur de corrosion dans
diverses applications industrielles. Il est ajouté a des lubrifiants, des fluides hydrauliques
et d'autres produits pour protéger les métaux contre la corrosion. Il forme un film
protecteur sur la surface du métal, empéchant ainsi la réaction entre le métal et I'oxygene

de I'air ou d'autres agents corrosifs.

e Industrie chimique : Le MBT peut étre utilisé comme réactif chimique dans diverses

réactions chimiques, telles que des réactions de substitution ou de synthese organique.

e Adjuvant dans le tannage du cuir : Dans l'industrie du cuir, le MBT peut étre utilisé
comme adjuvant dans le processus de tannage. Il aide a fixer les tanins sur les fibres de

collagene du cuir, améliorant ainsi la qualité du produit final.

e Antioxydant : Dans certaines applications, le MBT peut également étre utiliseé comme
antioxydant pour prévenir la dégradation des matériaux en caoutchouc ou en polymeéres

soumis & des conditions environnementales rigoureuses.
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e Agent de lutte contre I'usure et I'adhérence : Le MBT peut étre incorporé dans des
formulations de lubrifiants et de graisses pour améliorer les propriétés anti-usure et anti-

adhérence des produits.

Cependant, il est important de noter que le MBT peut étre toxique pour I'hnomme et
I'environnement s'il est mal manipulé, et il est soumis a des réglementations strictes en matiere
de sécurité. Les utilisateurs et les fabricants de produits contenant du MBT doivent prendre des
mesures appropriées pour assurer une manipulation, un stockage et une élimination sdrs de ce

COmposeé.
1.5.4. Toxicité du 2-Mercaptobenzothiazole

Le 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) est classe comme potentiellement toxique pour la
santé humaine et peut également avoir des effets néfastes sur I'environnement. Citant quelques

informations sur sa toxicité pour I'homme et I'environnement [46,47] :
1.5.4.1. Toxicité pour la santé humaine [47,48]

e Irritation cutanée : Le MBT peut causer une irritation cutanée lors d'un contact direct
avec la peau. Cela peut se manifester par des rougeurs, des démangeaisons et des
éruptions cutanées. Il est donc recommandé de prendre des précautions appropriées lors
de la manipulation du MBT, notamment en portant des équipements de protection
individuelle.

e Irritation oculaire : Le MBT peut également provoquer une irritation oculaire en cas de
contact avec les yeux. Cela peut entrainer des rougeurs, des larmoiements, des douleurs
et des démangeaisons oculaires.

¢ Inhalation : L'inhalation de vapeurs ou de particules de MBT peut provoquer une
irritation des voies respiratoires et des symptdmes respiratoires. Il est essentiel de
manipuler ce produit dans un environnement bien ventilé ou de porter un équipement de
protection respiratoire adéquat si nécessaire.

e Toxicité aigué : En cas d'ingestion accidentelle, le MBT peut étre toxique pour le systéme
gastro-intestinal, provoquant des nausées, des vomissements et d'autres symptémes
gastro-intestinaux. Il est donc essentiel de ne pas ingérer ce composé.

o Effets systémiques : Des études animales ont suggéré que I'exposition prolongée au MBT
peut avoir des effets systémiques sur le foie, les reins et d'autres organes, bien que la

toxicité exacte pour I'nomme soit encore mal comprise
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e Toxicité a long terme : Des études sur la toxicité a long terme du MBT n'ont pas toujours
été concluantes, mais une exposition continue a ce composé peut étre nocive pour la santé,

en particulier pour les personnes travaillant dans des industries ou le MBT est utilisé.

1.5.4.2. Toxicité pour I'environnement [49,51]

e Toxicité aigué pour les organismes aquatiques : Le MBT peut étre toxique pour les
organismes aquatiques. Les rejets non contrblés de MBT dans les eaux peuvent avoir des
effets néfastes sur la faune aquatique.

e Toxicité pour les organismes terrestres : Le MBT peut également étre nocif pour les
organismes terrestres s'il est libéré dans le sol. Il peut contaminer les sols et avoir des
effets sur la biodiversité.

e Dégradation lente : Le MBT a tendance a se dégrader lentement dans I'environnement,

ce qui signifie qu'il peut persister pendant une période prolongée.

1.5.5. Réglementations sur le 2-Mercaptobenzothiazole

Les réglementations spécifiques concernant le 2-Mercaptobenzothiazole varient d'un
pays a l'autre et peuvent inclure des limites d'exposition professionnelle, des exigences de
gestion des déchets et des restrictions sur son utilisation dans certains produits de
consommation. Par exemple, dans I'Union européenne, le MBT est réglementé en vertu du
réglement REACH (Enregistrement, Evaluation, Autorisation et Restriction des Produits

Chimiques).

Il est important pour les entreprises qui manipulent ou utilisent du 2-
Mercaptobenzothiazole de se conformer a toutes les réglementations pertinentes et de mettre en
ceuvre les mesures de securité appropriées pour minimiser les risques pour la santé humaine et
I'environnement. Cela peut inclure la fourniture d'équipements de protection individuelle, la
mise en place de mesures de contrdle d'ingénierie et la formation des employés sur les bonnes

pratiques de manipulation des produits chimiques.

e Classification comme produit chimique dangereux : Dans de nombreuses juridictions,
le MBT est classé comme un produit chimique dangereux en raison de ses propriétés
toxiques et irritantes. Il peut étre soumis a des réglementations spécifiques concernant

son étiquetage, son stockage et son transport.
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1.5.6.

Emissions atmosphériques : Les émissions atmosphériques de MBT provenant
d'installations industrielles peuvent étre réglementées afin de minimiser I'exposition des

travailleurs et des populations environnantes.

Elimination des déchets : Les produits contenant du MBT doivent souvent étre éliminés
conformément a des réglementations spécifiques pour les déchets dangereux. Cela peut

inclure des procédures de stockage, de transport et d'élimination speciales.

Protection des travailleurs : Les réglementations en matiere de santé et de sécurité au
travail peuvent imposer des exigences spécifiques pour la protection des travailleurs
manipulant le MBT, telles que I'utilisation d'équipements de protection individuelle
(EPI).

Substances chimiques interdites ou restreintes : Dans certaines juridictions, le MBT

peut étre interdit ou soumis a des restrictions d'utilisation dans certaines applications.

Etiquetage et informations de sécurité : Les produits chimiques contenant du MBT
doivent étre étiquetés conformément aux réglementations en vigueur, et des fiches de
données de sécurité (FDS) doivent étre fournies pour informer les utilisateurs des risques

et des mesures de sécurité appropriées.
Elimination du 2-Mercaptobenzothiazole

L'élimination du 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) est un enjeu crucial dans la gestion

responsable des produits chimiques, en raison de sa toxicité potentielle pour la santé humaine

et I'environnement. En tant que composé largement utiliser dans diverses applications

industrielles, le MBT peut poser des risques significatifs. Ainsi, comprendre et mettre en ceuvre

des méthodes efficaces d'élimination du MBT est essentiel pour prévenir toute exposition

nocive. Dans cette section, nous aborderons les principaux aspects de I'élimination du 2-
Mercaptobenzothiazole (MBT) :

Procédé d’adsorption : L'élimination du MBT par procédé d'adsorption utilise des
matériaux adsorbants comme le charbon actif pour capter sélectivement le MBT dans les
solutions. Cette méthode offre une efficacité notable pour réduire les concentrations de
MBT dans I'eau et autres solutions, avec des avantages tels que sa simplicité et son co(t
relativement bas. Cependant, I'efficacité peut varier selon les propriétés du matériau
adsorbant et les conditions de traitement Des travaux de recherche ont été entrepris dans

ce domaine pour évaluer et améliorer I'efficacité de cette méthode [52,53].
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e Dégradation biologique : [54,55] La degradation biologique d'un polluant organique
tel que le MBT, implique I'action de microorganismes pour décomposer le composé en
produits moins nocifs. Les processus biologiques reposent sur la transformation
microbienne des contaminants, utilisant des bactéries, des champignons et la
phytoremédiation. Cette méthode, couramment utilisee dans le traitement des eaux
usées et dans les environnements naturels, dépend de facteurs comme la disponibilité

de nutriments et la diversité des microorganismes.

e Procédés d'oxydation avancée (POA) : La dégradation du 2-Mercaptobenzothiazole
(MBT) par des procédés d'oxydation avancée est une méthode efficace pour éliminer ce
composé chimique de I'eau ou des effluents liquides on se basant sur des recherches
précédentes [55-58]. Les procédes d'oxydation avancée utilisent des réactifs chimiques
puissants pour oxyder et détruire les composés organiques, y compris le MBT. IIs existent
plusieurs méthodes d'oxydation avancée qui peuvent étre utilisées, tels que : Procédé
Fenton (H202/Fe), Procédé chimique peroxonation (H202/03), Photo-catalyse

hétérogene, Electro-fenton, Procéde sono-catalytique (ultrason).
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Chapitre II : Traitement des eaux par adsorption et sonocatalyse

I1.1. Introduction

Le traitement des eaux usées, également appelé assainissement, est un processus crucial
visant a éliminer les contaminants des eaux usées avant de les rejeter dans I'environnement ou
de les réutiliser. Le traitement des eaux usees se déroule généralement dans des stations
d'épuration, qui peuvent varier en taille et en complexité en fonction des besoins de la

communauté ou de l'industrie.

Il existe plusieurs methodes de traitement de I'eau, qui sont utilisées en fonction de la

qualité de I'eau brute, de l'utilisation prévue de I'eau et des normes de qualité de I'eau a respecter.

L'adsorption est un phénoméne fondamental en chimie et en physique qui se produit
lorsque des molécules ou des particules sont retenues a la surface d'un matériau solide ou
liquide. Contrairement a I'absorption, qui implique la pénétration des molécules a I'intérieur de
la substance adsorbant, I'adsorption se produit a la surface, ou les molécules adhérent aux sites

actifs du matériau.

Ce processus est largement observé dans divers domaines, de la chimie industrielle a
I'environnement, en passant par la catalyse, la purification de l'air et de I'eau, ainsi que les
applications biologiques. L'adsorption est régie par des forces intermoléculaires, telles que les
forces de Van der Waals, les liaisons chimiques et les interactions electrostatiques, qui attirent

les molécules a la surface du matériau adsorbant.

Les applications de I'adsorption sont nombreuses, allant de I'adsorption de gaz dans les
charbons actifs pour la purification de l'air et de I'eau a I'adsorption de molécules sur des
catalyseurs pour accélérer les réactions chimiques. Comprendre les mécanismes et les
propriétés de l'adsorption est essentiel pour développer des technologies avancées dans de

nombreux secteurs industriels et scientifiques.

La dégradation sonocatalytique est un processus avancé d'oxydation qui combine
I'utilisation d'ultrasons (ondes sonores a haute fréquence) et de catalyse pour décomposer divers

polluants organiques et inorganiques présents dans l'eau, l'air ou d'autres matrices
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environnementales. Ce processus s'inscrit dans le domaine de la chimie environnementale et de
la gestion des déchets, offrant une méthode efficace pour éliminer les composés nuisibles et
polluants. Le principe de la dégradation sonocatalytique repose sur l'utilisation d'un catalyseur,
géneralement un matériau semi-conducteur, qui est active par I'énergie acoustique des ultrasons.
Les ondes sonores créent des bulles de cavitation dans le milieu réactionnel, générant ainsi des
conditions d'extréme pression et de température a I'intérieur de ces bulles. Cela crée des micro-
réactions chimiques qui accélérent la décomposition des polluants adsorbés a la surface du
catalyseur. De plus, les radicaux libres produits lors de ce processus contribuent egalement a la

dégradation des polluants.

La dégradation sonocatalytique présente de nombreux avantages, notamment sa capacité
a éliminer une large gamme de polluants organiques persistants, tels que les colorants, les
pesticides, les produits pharmaceutiques, ainsi que des métaux lourds et d'autres composés
toxiques. Cette technologie est respectueuse de I'environnement car elle réduit la dépendance a
I'égard de produits chimiques nocifs. Elle est également applicable dans divers secteurs, y

compris le traitement des eaux usees, la décontamination des sols, et la purification de I'air.
I1.2. Phénomene d’adsorption

L'adsorption est un phénomene physique et chimique dans lequel des molécules, des
atomes ou des ions d'une substance (appelée adsorbat) se fixent a la surface d'un matériau solide
ou liquide (appelé adsorbant). Contrairement a I'absorption, qui implique la pénétration des
substances a l'intérieur d'un matériau, lI'adsorption se produit a la surface de I'adsorbant, ou les

particules adsorbées adhérent aux sites actifs de maniere généralement reversible [1].

L'adsorption peut étre classée en deux types en fonction des mécanismes qui sous-tendent
ce phénomeéne : [l'adsorption physique ou physisorption et l'adsorption chimique ou

chimisorption [2].
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Figure I11.1. Phénomene d’adsorption.
11.2.1. Types d’adsorption
11.2.1.1. Adsorption physique

L'adsorption physique, parfois appelée adsorption de Van der Waals, est un type
d'adsorption ou les molécules d'adsorbat sont retenues a la surface d'un adsorbant en raison de
forces de Van der Waals. Il sagit d'une interaction intermoléculaire faible qui se produit en

raison de fluctuations de charge électronique et de la polarisation des molécules [3,4].

Les forces de Van der Waals responsables de I'adsorption physique comprennent

principalement :

> Les forces de dispersion de London : Ces forces résultent des fluctuations temporaires
dans la distribution electronique des atomes et des molécules. Elles créent des interactions

attractives entre les régions de charge positive et négative temporaires.

> Les forces dip0le-dipodle : Ces forces se produisent lorsque des molécules présentent des

moments dipolaires permanents et interagissent en raison de leurs orientations mutuelles.

> Les forces de pont hydrogéne (dans certains cas) : Bien que plus faibles que les liaisons
covalentes, les forces de pont hydrogene peuvent également contribuer a I'adsorption
physique lorsque des groupes fonctionnels susceptibles de former des liaisons hydrogéne

sont présents sur la surface de I'adsorbant.
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L'adsorption physique est généralement réversible, ce qui signifie que les molécules
d'adsorbat peuvent étre relachées de la surface de I'adsorbant par un changement des conditions
environnementales, comme une variation de la température ou de la pression. Il n'y a pas de
modification chimique des molécules adsorbées. Elles peuvent se superposer sur plusieurs
couches. L'énergie d'adsorption est faible, inférieure a 20 KJ.mol* [5-7]. Elle est couramment
observée dans des applications telles que la physisorption de gaz sur des charbons actifs, la
formation de films minces sur des surfaces solides, la séparation de composés chimiques par

chromatographie, et bien d'autres domaines de la chimie et de la science des materiaux.
11.2.1.2. Adsorption chimique

L'adsorption chimique est un type d'adsorption ou les molécules ou les ions d'adsorbéat
adhérent a la surface de I'adsorbant par le biais de liaisons chimiques spécifiques. Contrairement
a l'adsorption physique (ou adsorption de Van der Waals), qui repose sur des forces
intermoléculaires plus faibles comme les forces de Van der Waals, l'adsorption chimique
implique la formation de liaisons chimiques, telles que des liaisons covalentes ou ioniques,
entre l'adsorbat et I'adsorbant. Son processus est plutot lent, irréversible et conduit a une
altération des molécules adsorbees. Ces molécules s'attachent sous forme de monocouche.

L'énergie d'adsorption est relativement élevée, située entre 20 et 200 kJ.mol™ [5-7].
Les caractéristiques de I'adsorption chimique comprennent :

> Liaisons chimiques : Les molécules d'adsorbat se lient a des sites actifs sur la surface de
I'adsorbant grace a des liaisons chimiques fortes et spécifiques. Ces liaisons peuvent étre

de nature covalente, ionique ou de tout autre type de liaison chimique.

> Irréversibilité : Contrairement a l'adsorption physique, l'adsorption chimique est
géneralement plus difficile a inverser. La désorption des molécules d'adsorbat nécessite
souvent des conditions plus énergétiques, telles qu'un changement significatif de
température ou de pH.

> Sélectivité : L'adsorption chimique peut étre tres sélective en fonction de la nature des
liaisons chimiques formées entre l'adsorbat et I'adsorbant. Cela signifie que certains
composeés peuvent étre adsorbés tandis que d'autres sont rejetés en fonction de leur affinité

chimique avec I'adsorbant.
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> Potentiel pour des réactions chimiques : Dans certaines situations, lI'adsorption chimique

peut conduire a des réactions chimiques supplémentaires entre les molécules d'adsorbat
et I'adsorbant, ce qui peut avoir des applications en catalyse et en modification de surface.

L'adsorption chimique est largement utilisée dans de nombreuses applications,

notamment en chimie industrielle, en séparation de gaz, en catalyse hétérogene, en purification

de l'eau et en adsorption sélective de composés chimiques. Elle joue un role essentiel dans

divers processus industriels et est fondamentale pour de nombreux domaines de la recherche en

chimie et en science des matériaux.

11.2.2. Mécanisme d’adsorption

Les principaux mécanismes physico-chimiques responsables de la rétention des ions,

atomes ou molécules dans les solides/matrices d'adsorption sont généralement les suivants [8]:

Adsorption : Ce processus implique l'attraction physique des espéces a retenir vers la
surface du matériau adsorbant. Les interactions électrostatiques entre les sites actifs de
la surface de l'adsorbant et les espéces a retenir conduisent a leur adsorption. Ce
processus peut se dérouler par adsorption physique (physisorption) ou adsorption

chimique (chimisorption), selon les forces en jeu.

Précipitation : Ce mécanisme survient lorsque les espéces a retenir dans la solution
réagissent avec des ions ou des molécules présents dans la matrice d'adsorption pour
former des précipités insolubles. Ces precipités se déposent ensuite sur la surface de la

matrice d'adsorption, ou ils sont retenus de maniere irréversible.

Substitution : Ce processus implique I'échange des espéces a retenir présentes dans la
solution avec des ions de méme charge déja présents sur la surface de la matrice
d'adsorption. Cette substitution se produit généralement lorsque les ions dans la solution
ont une affinité plus élevée pour les sites actifs de la matrice d'adsorption que les ions

déja présents.

Ces mécanismes peuvent se produire individuellement ou simultanément, en fonction des

conditions environnementales telles que le pH, la concentration des ions, la composition de la

matrice d'adsorption et la température. La compréhension de ces mécanismes est essentielle

pour la conception de procédés d'adsorption efficaces visant a éliminer divers contaminants de

I'eau et des effluents industriels.
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11.2.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption fournissent une représentation précieuse de la relation entre
la concentration de l'adsorbat dans la phase liquide ou gazeuse et la quantité adsorbée a
I'interface solide-liquide ou solide-gaz, a une température donnée. Ces isothermes sont
essentielles pour comprendre et caractériser les interactions entre I'adsorbant et I'adsorbat, ainsi
que pour évaluer I'efficacité des matériaux adsorbants dans diverses applications. En examinant
les différentes formes d'isothermes, telles que l'isotherme de Langmuir, I'isotherme de
Freundlich et d'autres modeéles, nous pouvons obtenir des informations sur la capacité

d'adsorption, la surface spécifique et d'autres propriétés clés des matériaux adsorbants.
11.2.3.1. Classification des isothermes

En 1940 [9], Brunauer, Emett et Teller ont présenté six classifications d'isothermes (figure
11.3), illustrées dans la figure Il.1. La forme de chaque courbe permet de formuler des
hypothéses sur les mécanismes impligués : adsorption en monocouche ou en multicouches,

ainsi que sur les interactions entre les molécules adsorbées ou non [10].

e Type I : Isotherme d'adsorption de type I, également connue sous le nom d'isotherme de
Langmuir, caractérisée par une adsorption monomoléculaire sur des sites d'adsorption
homogeénes. La quantité adsorbée augmente rapidement avec la pression ou la
concentration jusqu'a saturation.

e Type Il : Isotherme d'adsorption de type Il, typique de l'isotherme de Freundlich,
indiquant une adsorption multimoléculaire sur une surface hétérogene. La quantité
adsorbée augmente progressivement avec la pression ou la concentration sans atteindre
de saturation claire.

e Type Il : Isotherme d'adsorption de type IlI, caractéristique de certaines isothermes
mixtes, ou une adsorption multimoléculaire initiale est suivie d'une adsorption
monomoléculaire a des concentrations ou des pressions plus élevées.

e Type IV : Isotherme d'adsorption de type 1V, souvent associée a l'adsorption dans des
matériaux poreux, caractérisée par une adsorption en couches multiples avec une
adsorption initiale multimoléculaire, suivie d'une adsorption monomoléculaire et une
augmentation progressive de la couche adsorbée.

e Type V : Isotherme d'adsorption de type V, indiquant une adsorption multimoléculaire
initiale suivie d'une adsorption monomoléculaire, similaire au Type IV mais avec une

augmentation plus lente de la couche adsorbée aux concentrations ou pressions élevees.
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e Type VI : C’est un type d'isotherme d'adsorption qui se caractérise par des marches
distinctes. Ces marches indiquent la formation successive de couches adsorbées sur la

surface de I'adsorbant.
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Figure 11.2. Classification des isothermes.
11.2.3.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

11.2.3.2.1. Isotherme de Langmuir [11]

Dans ce modele, l'adsorption se produit sur des sites d'adsorption uniformes et
indépendants de maniére monomoléculaire. L'isotherme de Langmuir est caractérisée par une
croissance de la quantité adsorbée qui atteint une valeur maximale (saturation) a mesure que la
pression ou la concentration en solution augmente.

La forme fonctionnelle de l'isotherme de Langmuir est exprimée par I'équation suivante :

K.b Ceq
Qe=——"
1+KLCeq

(Eq.11.1)

ou:

Q. : La quantité de soluté adsorbée a I’équilibre par gramme de solide (mg. g™).

Ceq : La concentration du soluté dans la solution a I’équilibre (mg. L ™).

b : La capacité maximale d’adsorption (mg.g™).

K. : La constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption (L.mg™).
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11.2.3.2.2. Isotherme de Freundlich [12]
Contrairement a I'isotherme de Langmuir, I'isotherme de Freundlich décrit une adsorption
multimonocouche sur une surface hétérogéne. Cette isotherme est caractérisée par une
augmentation continue de la quantité adsorbée avec la pression ou la concentration, sans

atteindre de saturation claire. L'équation caractérisant le modele de Freundlich est la suivante :

1

Qe = Ky CZ, (Eq.11.2)

Avec :

e Qc: Laquantité de soluté adsorbée par gramme d'adsorbant a I’équilibre (mg. g™2).
e Ceq: Laconcentration du soluté dans la solution a I’équilibre (mg. L™).
e K¢ : Laconstante de Freundlich liées a la capacité d'adsorption (mg. g™2).

e 1/n: Une mesure de I’intensiteé de I’adsorption ou de I’hétérogenéité de la surface.
11.2.4. Paramétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques, tels que I'énergie libre de Gibbs (AG) et I'entropie
(AS), permettent de prévoir la spontanéit¢é d'un processus. En général, le phénoméne
d'adsorption s'accompagne toujours d'un effet thermique, qui peut étre exothermique (AH < 0)
ou endothermique (AH > 0) [5,13,14]. La mesure de l'enthalpie (AH) est un critére essentiel
pour différencier la chimisorption de la physisorption. Ces grandeurs thermodynamiques sont
déterminées a partir de I'équation de Van’t Hoff.

InKg = (=) + (%) (Eq.11.3)

Ou:
e Ky: Coefficient de distribution.

e AH: Enthalpie (en joules par mole).

e AS: Entropie (en joules par mole par kelvin).

T : Température absolue (en kelvins).

R : Constante des gaz parfaits (8.314 joules par mole par kelvin).

Le coefficient de distribution Kg (en L.g%), représente le rapport entre la quantité

d'adsorbat adsorbée a I'équilibre et la concentration de cet adsorbat dans la solution, soit :
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Ky = M (Eq.||'4)

CéqXmX1000

Ou:

Co : concentration initiale de I'adsorbat (mg. L™2).

Csq - concentration a I'équilibre de I'adsorbat (mg. L™).

V : volume de la solution (mL).

m : masse de l'adsorbant (g).

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz, associée a la relation obtenue par

intégration de Van’t Hoff :
AG = AH — TAS (Eq.11.5)
AG = —R.T.InK, (Eq.11.6)

A partir de I'équation donnée, nous sommes en mesure de déterminer I'enthalpie (AH) et
I'entropie (AS) :

Ky =Z-2=  (Eqll7)

Dans ces équations :

e Kq représente le coefficient de distribution.
e AG: est I’énergie libre (KJ.mol?).

e AH est la variation d'enthalpie (KJ.mol™?).
e AS est la variation d'entropie (KJ.mol™).

e T est latempérature (K).

e R est la constante des gaz parfaits (8.314 J.mol*-K™1).
I1.2.5. Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption est I'étude de la vitesse a laquelle les molécules ou les ions sont
captureés et retenus a la surface d'un matériau solide ou liquide [13,14]. Cette discipline examine
les mécanismes et les facteurs qui influent sur la vitesse de ce processus, essentiel pour
comprendre et optimiser les processus d'adsorption utilisés [15]. Quelques éléments clés de la

cinétique d'adsorption incluent :

e Vitesse d'adsorption : Il s'agit de la vitesse a laquelle les molécules ou les ions sont

adsorbés sur la surface du matériau adsorbant. Cette vitesse peut varier en fonction de
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nombreux facteurs, tels que la concentration des especes adsorbees dans la phase liquide

ou gazeuse, la nature du matériau adsorbant, la température, etc.

e Equilibre d'adsorption : La cinétique d'adsorption est souvent étudiée par rapport a
I'atteinte de I'équilibre d'adsorption, ou le taux d'adsorption est égal au taux de
désorption, et aucune variation nette de I'adsorption n'est observée. La vitesse a laquelle

cet équilibre est atteint dépend des caractéristiques du systeme d'adsorption.

e Modeéles cinétiques : Plusieurs modeles cinétiques ont été développés pour decrire la
cinétique d'adsorption dans différents systemes. Parmi ces modéles, on trouve le modele
de pseudo-premier ordre, le modeéle de pseudo-deuxiéme ordre, I'équation cinétique
d'Elovich, le modéle d'intra-particle diffusion, etc. Ces modeles peuvent étre utilisés

pour ajuster les données expérimentales et estimer les parametres cinétiques.

o Effets de la température : La température a un effet significatif sur la cinétique
d'adsorption. En général, une augmentation de la température augmente la vitesse
d'adsorption en augmentant I'énergie cinétique des molécules adsorbées et en facilitant

les interactions avec la surface du matériau adsorbant.

e Diffusion : La diffusion des espéces adsorbées a travers la phase liquide ou gazeuse
vers la surface du matériau adsorbant est souvent un processus limitant dans la cinétique
d'adsorption. La diffusion peut étre influencée par la taille des pores du matériau

adsorbant, la viscosité du milieu, etc.
11.2.5.1. Les modeles cinétiques d'adsorption

L'étude des modeles cinétiques d'adsorption revét une importance capitale dans la
compréhension et I'optimisation des processus d'adsorption. Parmi ces modéles, deux approches
sont largement utilisées : le modele de pseudo-premier ordre et le modéle de pseudo-deuxiéme

ordre.
11.2.5.1.1. Le modéle de pseudo-premier ordre

Le modéle de pseudo-premier ordre est I'un des modeles cinétiques les plus simples et
largement utilisés pour décrire la cinétique d'adsorption. Il est basé sur I'hypothése que la vitesse
d'adsorption est proportionnelle a la différence entre la capacité d'adsorption initiale et la
quantité d'adsorbant a un moment donné. La forme générale de I'équation du modéle de pseudo-

premier ordre est la suivante [16] :
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(tii_f =K1 X (Qeq — Q1) (Eq.11.8)

Ou:
d . , . ,
. d—‘f est la vitesse d'adsorption a un moment donne.
e Q¢ est la quantité d'adsorbant adsorbée a ce moment.

e Qeq est la quantité d'adsorbant a I'équilibre.

o Kj est la constante de taux de pseudo-premier ordre.

11.2.5.1.2. Le modéle de pseudo-second ordre

Le modeéle de pseudo-second ordre est un autre modéle cinétique largement utilisé pour
décrire la cinétique d'adsorption. Contrairement au modele de pseudo-premier ordre, ce modele
suppose une cinétique d'adsorption dépendante de la surface, avec une vitesse qui décroit avec
le temps. La forme genérale de I'équation du modele de pseudo-second ordre est la suivante
[17]:

(i_f = Kz X (Qeq — Q)* (Eq.11.9)

Ou:

d . , N ,
. d—‘f est la vitesse d'adsorption a un moment donne.

e Q:est la quantitée d'adsorbant adsorbéee a ce moment.

e Qeq est la quantité d'adsorbant a I'équilibre.

e Ko est la constante de taux de pseudo-deuxiéme ordre.
11.2.5.1.3. Modele de diffusion intraparticulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire, également connu sous le nom de modele de
Weber et Morris, postule que la diffusion est I'étape limitante dominante de I'adsorption. Ainsi,
c'est la phase la plus lente qui régit le processus d'adsorption. Ce modéle est décrit par I'équation

suivante [18] :

Q¢ = Kinet/? +C (Eq.11.10)
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Avec :

e Q: est la capacité d’adsorption a I’instant t en (mg. g™).

e Kijnt est la constante de vitesse de diffusion intra-articulaire.

e testle temps (min).

e C laconstante qui donne une idée de I’épaisseur de la couche limite en (mg. g).
11.2.6. Analyse d’erreur

Dans le domaine de I'adsorption, I'utilisation de mesures d'erreur telles que la Somme des
Carrés des Erreurs (SSE), le Root Mean Squared Error (RMSE), le test du Chi-carré (x?) et le
coefficient de détermination (R?) peut étre trés pertinente pour évaluer la qualité de I'ajustement
des modeles d'isothermes et de cinétique d'adsorption [19]. La SSE et le RMSE permettent de
quantifier I'écart entre les valeurs observées et prédites, tandis que le y? évalue I'adéquation
entre les distributions observées et théoriques. Une SSE faible et un RMSE réduit indiquent un
meilleur ajustement du modéle aux données, tandis qu'un y? élevé peut signaler une mauvaise
adéquation entre les observations et les prédictions du modele. En les utilisant, on peut
sélectionner le modeéle le plus approprié et affiner les prédictions des processus d'adsorption.
Les équations sont représentées comme suit (Eq.11.11 a Eq.11.14) [19,20] :

SSE = Zinzl (Qe(exp)— Qe(cal))2 (Eq“ll)

N -
RMSE :\l (1/N - 2) X Z (cze(exp)*Qe(cal))2 (qullz)
1

i (Qe( exp) — Qe(cal))z (Eq“l?))
i=1 Qe(cal)

Y1, (Qe(exp) —Qe (cab)?
Y1 (Qe(exp)—Qe (mean) »

chi-squared statistic = y* =

R?=1- (Eq.11.14)
Ou
e Qe exp (M. g?) est la quantité de I’élément adsorbée par unité de masse a I'équilibre
obtenue a partir de I'équation.
e Qe cay(mg. g?) est la capacité de I'adsorption obtenue a partir du modele apres
I'utilisation de Origine 8.5.

e Qe (mean) (Mg. g) est la moyenne des valeurs de Qe (exp).-
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11.2.7. Adsorption sur charbon actif, argiles et matériaux hybrides

L'adsorption, un processus fondamental de purification, implique I'adhésion sélective des
molécules sur la surface de certains matériaux. Trois types d'adsorbants sont couramment
utilises : le charbon actif, les argiles et les matériaux hybrides naturels. Le charbon actif, doté
d'une structure poreuse développée, est efficace pour éliminer divers contaminants organiques,
odeurs et métaux lourds. Les argiles, comme la bentonite ou la kaolinite, présentent également
une surface spécifique importante, les rendant utiles dans la purification des liquides et des gaz.
Les matériaux hybrides naturels, résultant de la combinaison de différentes substances, offrent
des synergies adsorbantes, améliorant ainsi leur efficacité dans la dépollution des eaux usées et
d'autres applications environnementales. Plusieurs travaux ont démontré I'efficacité de ces
adsorbants dans la purification de I'eau, la décontamination des sols et la réduction des
émissions de polluants atmosphériques, soulignant ainsi leur importance dans la protection de
I'environnement et la santé publique. Ces recherches récentes favorisent I’adsorption sur le

charbon actif [21-24], les argiles [25-27] et notamment aussi les matériaux hybride [28-31].
11.3. Procédé d'élimination catalytique-ultrasonore

Les procédés d'oxydation avancée (POA) ont été initialement conceptualisés par Glaze
[32]. Ces méthodes de traitement de I'eau qui se servent de substances oxydantes puissantes
pour éliminer divers contaminants organiques et inorganiques. Ces techniques sont largement
employées pour purifier I'eau potable, traiter les eaux usées et éliminer les polluants industriels.
Les POA incluent I'utilisation d'agents oxydants tels que I'ozone, le peroxyde d'hydrogéne,
I'oxydation par rayonnement ultraviolet, I'oxydation par persulfate et la réaction d'oxydation
par voie humide. Chacune de ces méthodes offre des avantages spéecifiques et est choisie en
fonction des caractéristiques de I'eau a traiter et des types de contaminants présents. Il est
important de mentionner les procédés d'oxydation avancée (POA) qui offrent des solutions
innovantes pour éliminer efficacement les polluants, parmi lesquels on trouve la
Photocatalyse [33,34], Réaction de Fenton [35,36], Photo-oxydation [37,38], GlidArc
(Oxydation par plasma) [39,40] et enfin la sonocatalyse a qui nous nous concentrons dans

cette étude dans cette étude.

La sonocatalyse combine l'utilisation de catalyseurs avec I'application d'ultrasons pour
décomposer les contaminants présents dans l'eau. Les ultrasons géneérent des bulles de
cavitation qui impliquent la formation et I'effondrement rapide de bulles de gaz dans l'eau,
créant des conditions de haute température et de pression locales. Ces conditions favorisent la

formation de radicaux hydroxyles ("fOH) a partir de peroxyde d'hydrogéne ou d'autres
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précurseurs oxydants en présence de catalyseurs. Les radicaux hydroxyles peuvent ensuite
oxyder les polluants organiques présents dans I'eau, les dégradant en produits moins toxiques
[41,42].

Electrochimie
Sonochimie e { Photo-Fenton
Oxydation ' OH 4 Photo-
Homogene 9 4 [ oxydation s
by g S H0,/UV,0,/UV)
Radiolyse (  Photocatalyse .

Figure 11.3. Différents procédés d'oxydation avanceée.
11.3.1. Procédé ultrasonore
Le procédé ultrasonore de dégradation utilise des ondes sonores a haute fréquence pour
décomposer les polluants dans I'eau via le phénoméne de cavitation. C'est une méthode
écologique et efficace, offrant une alternative prometteuse pour le traitement des contaminants

environnementaux [43].
11.3.1.1. La sonolyse

La sonolyse est un processus chimique qui utilise des ondes sonores pour provoquer des
réactions dans une solution liquide. L'énergie sonore est utilisée pour créer des bulles de
cavitation, qui sont de petites bulles de gaz dans le liquide. Lorsque ces bulles implosent, elles
génerent des températures et des pressions élevees localement, ce qui peut déclencher des
réactions chimiques. La sonolyse est souvent utilisée dans des domaines tels que la synthése
organique, le traitement des eaux usées et la degradation des polluants environnementaux [44].
11.3.1.2. Le phénomene de cavitation

Le phénomeéne de cavitation ultrasonore se produit lorsque des ondes sonores a haute
fréquence sont appliquées a un liquide, les molécules subissent des cycles alternants entre
compression et décompression. Lorsque la dépression atteint un seuil suffisant pour surpasser
les forces d'attraction entre les molécules du liquide, créant ainsi des bulles de cavitation [45].

Lorsque ces bulles atteignent une taille critique, elles implosent de maniére violente sous I'effet
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des variations de pression, libérant de I'énergie qui peut entrainer des réactions chimiques, des
forces mécaniques ou des effets physiques.

Dans le contexte de la sonolyse, la cavitation ultrasonore est utilisée pour provoquer des
réactions chimiques dans une solution liquide. Les bulles de cavitation générées par les
ultrasons implosent avec une grande force, créant des températures et des pressions élevées
localement. Cela peut conduire a la formation de radicaux libres et a d'autres especes réactives,
accélérant ainsi les réactions chimiques. Les radicaux hydroxyles (*OH) représentent les
oxydants les plus puissants employés dans le traitement des eaux et des effluents industriels. 1ls
démontrent également une capacité a oxyder la plupart des composés organiques [46].

En dehors de la sonolyse, la cavitation ultrasonore est également utilisée dans des
applications telles que le nettoyage par ultrasons, le traitement des eaux, la fragmentation de
matériaux et méme en médecine pour la rupture de calculs rénaux. Cependant, la cavitation peut
également étre un probléme dans certains cas, car elle peut causer des dommages a des surfaces
exposées a des forces extrémes lors de I'implosion des bulles.
11.3.1.3. La sonocatalyse

La sonocatalyse est un domaine fascinant de la chimie qui combine I'utilisation d'ultrasons
et de catalyse pour accélérer les réactions chimiques. Les ultrasons sont des ondes sonores de
haute fréquence qui, lorsqu'elles sont appliquées a une réaction chimique en présence d'un
catalyseur, peuvent améliorer considérablement son efficacité et sa vitesse. Cette technique
offre de nombreux avantages, notamment des temps de réaction réduits, des conditions de
réaction douces, une meilleure sélectivité des produits et une réduction de la consommation
d'énergie. Dans cette introduction, nous explorerons les principes fondamentaux de la
sonocatalyse, ses applications dans divers domaines de la chimie et ses implications potentielles
pour le développement de nouvelles technologies et de nouveaux procédés chimiques durables
[43].

11.3.1.3.1 Principe de la sonocatalyse

La sonocatalyse repose sur l'utilisation conjointe d'ultrasons et de catalyse pour
accélérer les réactions chimiques. Les ultrasons génerent des ondes mécaniques a haute
fréquence lorsqu'ils sont appliqués a un systeme réactionnel. Ces ondes induisent la formation
et I'implosion de microcavitations, créant ainsi des conditions locales de haute tempeérature et
de haute pression. Ces conditions extrémes favorisent la rupture des liaisons chimiques et

I'activation des réactifs, ce qui accélere la vitesse de la réaction. Le catalyseur, quant a lui,
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facilite et accélére spécifiqguement les étapes de la réaction en abaissant I'énergie d'activation

nécessaire a leur realisation [41,44].

Des études ont montré que la sonocatalyse peut améliorer considérablement la cinétique
de diverses réactions chimiques, telles que la synthese organique, la dégradation des polluants
environnementaux et la conversion de la biomasse. Par exemple, dans une étude menée par
Gholami et al. (2019) [47], des ultrasons associés a un catalyseur hétérogene a base de
nanomatériaux ont été utilisés pour ameliorer I'efficacité de la réaction de reduction de
composés organiques. De méme, dans une recherche menée par zhao (2018) [48], la
sonocatalyse a été appliquée avec succes a la dégradation des colorants azoiques dans les eaux

usées industrielles, démontrant ainsi son potentiel dans le traitement des effluents.

11.3.1.3.2. Le catalyseur dans la sonocatalyse

Dans les dernieres années, un effort considerable a été déployé pour appliquer l'irradiation
ultrasonore induite catalytiquement, appelée sonocatalyse, afin de surmonter ces limitations et
d'étendre ses capacités. Le catalyseur fournit davantage de sites actifs pour les phénomeénes de
cavitation, ce qui augmente la génération de quantités plus élevées de radicaux réactifs [49].
Ces radicaux se recombinent généralement pour produire : H20, HO" 2, H202 et O2 (Eq.11.10-
14) [50,51] :

H,0+))) » * OH +H° (Eq.11.15)
*OH+H - H,0, (Eq.11.16)
H* +0, — HO; (Eq.11.17)
2°0H - H,0, (Eq.11.18)
2HO; — H,0, + 0, (Eq.11.19)

En général, un catalyseur dans la sonocatalyse est une substance qui facilite une réaction
chimique sans étre consommée par la réaction elle-méme. Il peut s'agir de métaux, de
complexes métalliques, de composés organiques ou inorganiques, selon la nature de la réaction

chimique. L'utilisation des ultrasons dans le processus de catalyse peut augmenter la vitesse des
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réactions en favorisant la formation de radicaux libres, Cela peut conduire a des temps de

réaction plus courts et a de meilleurs rendements dans certaines réactions chimiques.
11.3.1.3.3. Le choix du catalyseur

Le choix du sonocatalyseur dépend de plusieurs facteurs, notamment :

e Nature de la réaction chimique : Le sonocatalyseur doit étre compatible avec les
réactifs et les produits de la réaction chimique. Certains catalyseurs peuvent étre plus
efficaces pour certaines réactions spécifiques.

e Activité catalytique : Le sonocatalyseur doit étre capable de catalyser la réaction
chimique souhaitée. Son activité catalytique, c'est-a-dire sa capacité a accélerer la
réaction, est un facteur crucial.

e Stabilité : Le sonocatalyseur doit étre stable sous les conditions de réaction, y compris
en présence d'ondes ultrasonores. 1l doit résister a la dégradation ou a la désactivation
pendant la réaction.

e Codt : Le colt du sonocatalyseur est également un facteur important a prendre en
compte, surtout pour des applications a grande échelle. Des catalyseurs abordables et
économiquement viables sont préférés.

e Facilité de récupération et de recyclage : Idéalement, le sonocatalyseur devrait étre
facilement récupérable apres la réaction et pouvoir étre recyclé pour des utilisations
ultérieures, ce qui réduit les codts et les déchets.

e Compatibilité avec les ultrasons : Certains catalyseurs peuvent interagir difféeremment
avec les ultrasons, ce qui peut influencer leur efficacité dans le processus de

sonocatalyse.

En fonction de ces facteurs, différents types de catalyseurs peuvent étre utilisés en
sonocatalyse, tels que les catalyseurs métalliques (palladium, platine, cuivre, etc.), les
catalyseurs hétérogenes (oxydes métalliques, matériaux carbonés, etc.) ou les catalyseurs
organiques. Le choix spécifique du sonocatalyseur dépendra de I'application et des exigences
de la réaction chimique envisagee. Il est important de citer quelques types de sonocatalyseurs
couramment utilisés dans ce processus :

» Catalyseurs a base de métaux et les oxyde-métalliquex : Les catalyseurs métalliques
utilisés dans la sonocatalyse peuvent inclure des métaux tels que le palladium, le platine,
le cuivre, le nickel, etc. Ces métaux peuvent étre déposés sur des supports comme

I'alumine, la silice ou le carbone pour améliorer leur activité catalytique et leur stabilite.
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Cependant les oxyde-métalliques se sont des catalyseurs contenant des métaux tels que
le titane (TiO2), le zinc (ZnO), le fer (Fe203), le cuivre (CuO), le nickel (NiO), etc. sont
largement étudiés. Des recherches ont montré leurs efficacités dans la dégradation
sonocatalytique des polluants organiques. [52-56]

> Catalyseurs a base d'argiles : Les argiles, comme la montmorillonite sont egalement
mentionnées dans la littérature. Des études ont examiné son 'utilisation comme
sonocatalyseur pour la dégradation des colorants dans I’eau. [57-60]

> Catalyseurs a base de matériaux carbonés et les nanocomposites : Certains
matériaux carbonés (matériau composite) a base de charbon active et les nanocomposite,
ont également été étudiés comme catalyseurs. Les recherches ont exploré I'utilisation de
ces dernier dans la dégradation sonocatalytique des polluants organiques [61-66].

Ces différents types de sonocatalyseurs ont fait I'objet de nombreuses recherches et
peuvent étre choisis en fonction des polluants ciblés et des conditions spécifiques de la réaction
de dégradation.

11.3.1.4. La dégradation sonocatalytique des polluants organiques

La dégradation sonocatalytique des polluants organiques est une méthode efficace de
traitement des eaux contaminées, combinant ultrasons et catalyseurs pour accélérer la
décomposition des composes indesirables. Les ultrasons créent des conditions de haute
température et de haute pression via la cavitation, favorisant la formation de radicaux libres qui
dégradent les polluants. Les catalyseurs abaissent I'énergie d'activation des réactions,
améliorant ainsi l'efficacité du processus. Cette approche s'est révélée efficace pour divers
polluants organiques, tels que les colorants, les pesticides et les produits pharmaceutiques [67-
70].

La dégradation sonocatalytique des polluants organiques peut étre décrite comme un effet
de cavitation ultrasonore dans un milieu aqueux [45,46]. Cela conduit a la sonoluminescence,
au point chaud qui induit la dissociation de la molécule d'eau en un radical hydroxyle ("OH) qui
est un puissant oxydant, responsable de la dégradation et de la minéralisation des composés
organiques [45].

Les réactions chimiques impliquées dans la dégradation sonocatalytique des polluants
organiques peuvent étre presentées sous forme d'équations simplifiées. Ci-dessous, une
représentation concise du processus de dégradation d'un polluant organique (ROH) en produits

moins toxiques (H20 et CO2) en présence d'un catalyseur (Cat) sous I'effet des ultrasons (US)
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1. Formation de radicaux libres :
US—>H +OH (Eq.11.20)

2. Adsorption du polluant organique sur le catalyseur :
ROH + Cat —» ROH — Cat (Eq.11.21)

3. Dégradation du polluant organique par les radicaux libres :

ROH — Cat + H - RO + H,0 + Cat (Eq.11.22)

RO + OH - H,0 + Cat (Eq.11.23)

4. Décomposition finale des radicaux organiques :

R + 0, - RO,0 (Eq.11.24)

RO,H - CO, + H,0 (Eq.11.25)

Ces équations décrivent les étapes principales de la dégradation sonocatalytique des

polluants organiques, depuis la formation des radicaux libres par les ultrasons jusqu'a la

conversion compléte du polluant en produits inoffensifs. Ces réactions sont facilitées par

I'interaction entre les radicaux libres, le catalyseur et le polluant organique.
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Figure 11.4. Mécanisme de degradation par sonocatalyse.

11.3.1.5. Modeéles cinétiques de la sonodégradation

En raison du nombre considérable d'étapes se déroulant simultanément au cours du
processus, la cinétique associée au processus sonoctalytique peut revétir une complexité
significative. Cette complexité découle de [linteraction entre plusieurs phénomenes et
mécanismes réactionnels qui s'entremélent pour influencer la vitesse et l'efficacité de la
décoloration. Afin de caractériser et de comprendre cette dynamique, plusieurs modeéles
cinétiques ont été élaborés et utilises dans la littérature scientifique. Parmi ceux-ci, on trouve
notamment les modéles du premier ordre et du second ordre, qui offrent des cadres théoriques
differents pour appréhender la cinétique des réactions impliquées dans le processus. En outre,
le modéle développé par Behnajady et Modirshahla en 2006 [70], souvent désigné sous le nom
de modéle BMG (Behnajady-Modirshahla — Ghanbery), constitue une autre approche
importante pour modeliser la cinétique des réactions de dégradation dans le contexte du
processus sonoctalytique.

Ces modéles cinétiques sont couramment utilisés pour analyser et interpréter les données

expérimentales obtenues a partir des processus de décoloration. Leur utilisation permet de
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quantifier et de prédire la vitesse de decoloration, ainsi que d'évaluer I'efficacité du processus
dans des conditions variées. Dans des études récentes [71,72], les formes linéaires de ces
modeles ont été explicitées dans les équations suivantes, fournissant ainsi un cadre

mathématique pour la modélisation et I'analyse des données expérimentales.

In(Y) = Kit (Eq.11.26)
t

11 2
C_t_C_o = Kzt (qul27)
t/(1—§—;) =m+ bt (Eq.11.28)

Ou:

K1 et K2 sont les constantes de vitesse des modeles premier et second ordre
respectivement, Les constantes m et b représentent les parametres du modele BMG qui
concernent les capacités d'oxydation et la cinétique de la réaction.

Les constantes de vitesse de réaction pour la décomposition sonocatalytique des
colorants alimentaires ont été déterminées en utilisant la régression linéaire des trois modeles.
L'ordre de la réaction se détermine en fonction du degré d'ajustement linéaire grace au

coefficient de détermination R2.
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Chapitre III : Procédure expérimentale

Chapitre I1I : Procédure expérimentale

I11.1. Introduction

Ce chapitre compile les informations relatives aux matériels utilisés, aux matériaux
synthétisés, aux méthodes employées au cours de I'étude, et les différents montages

experimentaux sont décrits.

Dans le cadre de nos discussions approfondies, nous avons exploré de maniere détaillée
les protocoles d’élaborations ainsi que les diverses methodes d'analyse mises en ceuvre pour
caractériser de maniére approfondie les matériaux synthétises : charbon actif, le catalyseur et le
matériau hybride. Notre examen minutieux a permis d'analyser en détail les techniques
spécifiques utilisées pour évaluer et comprendre les propriétés, les structures et les
caractéristiques des matériaux resultant de la synthese, contribuant ainsi a une analyse

approfondie de leur nature et de leurs comportements.
I11.2. Produits chimiques

Les produits chimiques employés dans le cadre de cette thése sont consciencieusement
répertoriés dans le tableau ci-dessous. Cette compilation englobe une gamme diversifiée de
réactifs soigneusement sélectionnés en fonction de leurs applications spécifiques, couvrant ainsi
un large spectre de domaines. Ces composés chimiques sont choisis en raison de leur pertinence
pour différentes applications au sein de la recherche (Tableau II1.1). De plus, il convient de
souligner la présence délibérée du polluant défini et ciblé de maniere précise (2-
Mercaptobenzothiazole), visant ainsi a étudier et & comprendre son impact dans le contexte de

I'étude entreprise.
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Tableau Il1.1. Les substances chimiques employées durant cette étude.

Composés Formule chimique | Pureté Provenance
2-Mercaptobenzothiazole | CsH7NS: 97 % Sigma-Aldrich
(MBT)

Acide phosphorique H3PO4 85 % Sigma-Aldrich
Acide chlorhydrique HCI 37 % Sigma-Aldrich
Hydroxyde de sodium NaOH 98 % Sigma-Aldrich
Acide sulfurique H2S04 98 % Biochem Chemopharma
Peroxyde d'hydrogéne H20: 34.5- 36.5% Sigma-Aldrich
Bromure de potassium KBr >99 % Sigma-Aldrich
TiO» -anatase TiO» -anatase 99.7 % Alfa Aesar
Chlorure de baryum BaClz, 2H2.0 >99 % Sigma-Aldrich
Sulfates de sodium Na2SO4 >99 % Sigma-Aldrich
Solution de Tween 20 CssH114026 10 % Sigma-Aldrich

111.3. Le choix du polluant « 2-Mecapobenzothiazole »

Le MBT (2-Mercaptobenzothiazole) a été choisi comme polluant pour cette étude
d'élimination en raison de son utilisation répandue dans I'industrie et de sa présence fréquente
dans I'environnement, comme indiqué dans le chapitre 1. Compte tenu de sa toxicité pour les
organismes aquatiques et sa persistance, il est essentiel de développer des méthodes efficaces
pour son élimination des systémes aquatiques. Il est a noter que des recherches antérieures ont
déja abordé la question de I'élimination du MBT, mais il reste encore beaucoup & comprendre
sur les méthodes les plus efficaces pour cette tache. Cette étude vise donc a approfondir nos
connaissances sur ce sujet et a contribuer a I'élaboration de solutions de dépollution efficaces.
En choisissant le MBT comme polluant d'étude, nous contribuons a la compréhension et a

I'atténuation des impacts environnementaux des polluants industriels courants.
I11.4. Synthéses des matériaux

L'élaboration des matériaux a été réalisée conformément aux protocoles établis au
Laboratoire de Structure, Elaboration et Application des Matériaux Moléculaires (SEA2M) de
la Faculté des Sciences Exactes et de I’Informatique (FSEI) de I'Université Abdelhamid Ibn

Badis a Mostaganem, en Algérie.
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I11.4.1. Synthése du charbon actif

Pour élaborer le charbon actif, notre choix s'est porté sur un déchet agricole spécifique, a
savoir le marc de raisin, désigné sous lI'acronyme GM et prélevé dans la région de Sidi Ali-
Mostaganem, située dans le nord-ouest de I'Algérie. Le processus de préparation a débuté par
une série d'étapes méticuleuses. Tout d'abord, la matiere premiére a été soumise a un lavage
minutieux a l'aide d'eau distillée, suivi d'un séchage a une température de 105 °C tout au long
d'une nuit. Par la suite, le matériau a été soumis a un processus de broyage afin de réduire la
taille des grains, et les particules résultantes ont été soumises a un tamisage afin d'obtenir une

granulomeétrie inférieure a 250 pm.

Une quantité précise de 40 g de la poudre obtenue a été mise en contact avec 200 mL
d'acide phosphorigue a une concentration de 40 % m/m. Cette reaction a eu lieu sous chauffage
aune température de 170 °C pendant une duree de 3 heures, donnant ainsi naissance au matériau
GM-H3P0O4-170. Apreés cette étape, le matériau a été filtré et séché. Par la suite, il a été soumis
a un processus de pyrolyse dans un four a moufle, atteignant une température de 650 °C, avec

une montée en température a un taux de 10 °C.min, pour une durée de 2 heures.

Enfin, le matériau a été soumis a un ringage methodique, d'abord avec une solution d'acide
chlorhydrique a une concentration de 0.1 N, suivi de lavages successifs a I'eau distillée chaude
jusqu'a neutralisation. Le charbon résultant de ces étapes a ensuite €té soumis a un séchage
prolonge dans une etuve de laboratoire a une température de 110 °C, pendant toute une nuit. Le
produit final, ainsi obtenu, a été identifié et étiqueté sous I'appellation GMAC-650, représentant
ainsi le charbon actif issu du marc de raisin selon cette méthodologie précise (Figure 111.1).
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Figure 111.1. Schéma du processus de synthése du charbon actif « GMAC-650 ».
I11.4.2. Synthése du Catalyseur « Maghnite-H* »

La récolte de la montmorillonite a été effectuée a Maghnia, dans la région occidentale de
I'Algérie. La préparation de la Maghnite-H™ a impliqué un processus méticuleux : 30 g de
montmorillonite brute, préalablement purifiée avec I’eau distillée, ont été soigneusement
mélangés avec 120 mL d'eau distillée a température ambiante. La suspension obtenue a été
soumise a une agitation continue pendant une période de 30 minutes, suivie de I'ajout de 100
mL d'une solution d'H2SO4 (0.23 M). Cette phase d'agitation a été maintenue pendant 48
heures. Apres une étape de filtration et de lavage approfondi, la maghnite activée a subi un
processus de séchage a 105 °C sur une durée de 24 heures. En conclusion, le matériau a été
soumis a un traitement de broyage, suivi d'un tamisage, avant d'étre soigneusement entreposé a
I'abri de l'air et de I'humidité. [1]

I11.4.3. Synthése du matériau « Hybride »

Dans le cadre de la synthese d'un matériau hybride, ce protocole décrit la combinaison de
charbon actif & base de marc de raisin et de la maghnite activée, réalisée par imprégnation
séquentielle et agitation mécanique. Ce processus suit une norme établie basée sur un gramme

de charbon actif :
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1.0 gramme de charbon actif a base de marc de raisin est imprégné avec 10 millilitres
d'acide phosphorique (1M) pendant 24 heures sous agitation magnétique. Ensuite, 0.05
gramme de catalyseur est ajouté a la suspension précédente, et le tout est agité pendant 8

heures.

Aprés cette étape, on effectue une centrifugation pour récupérer un matériau épais. Des
lavages successifs a I’eau distillée sont réalisés jusqu’a ce que le pH du dernier lavage atteigne
la neutralité. Ensuite, le matériau hybride ainsi obtenu est lavé a I’éthanol en circuit fermé
pendant 2 heures. Enfin, on procede au séchage a 105 °C. La figure I11.2 illustre les différentes

étapes de ce processus.

y. g
l.f 1g de e .
GMAC.650 = 10mlLde

S Il:\—___A_Esz%___z.

Agitation magnétiqué“t24h)

7 Ajoutde0.05gde
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>
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\ magnétique (8h) 4 -
e _ Sechage a
~~ 105 °C
([ Filtration
\~ >y 1 — o
- — - —  _lavageavec de L
| I'ean distillée ) ~~ Lavage en
jusqu'a y boucle fermé
- _neutralisation " avec l'éthanol

Figure 111.2. Schéma du processus d'élaboration du matériau Hybride.
I11.5. Caractérisations des matériaux

La compréhension des divers phénomeénes implique inévitablement la connaissance des

propriétés physico-chimiques et structurelles d'un mateériau, quel qu'il soit. Dans cette étude, les
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matériaux elaborés ont fait I'objet d'une caractérisation approfondie, mettant en ceuvre plusieurs

techniques décrites ci-dessous.
I11.5.1. Analyse Infra Rouge a Transformee de Fourier (IRTF)

L'analyse infrarouge par transformée de Fourier (IRTF) est une technique de
caractérisation largement utilisée pour étudier les propriétés moléculaires des matériaux. En
utilisant la spectroscopie infrarouge, cette méthode mesure I'absorption des ondes infrarouges
par les liaisons chimiques dans un échantillon. La transformée de Fourier est ensuite appliquée
pour convertir les données brutes en un spectre infrarouge, offrant ainsi des informations sur la
composition chimique, la structure moléculaire et les interactions intermoléculaires du matériau
étudié [2]. Les spectres IRTF ont été déterminés a l'aide d'un spectrometre Shimadzu IR-
Prestige 21 (Figure 111.3) dans la plage de longueurs d'onde de 400 a 4000 cm™ avec une
résolution de 4 cm™. Les pastilles ont été fabriquées a partir d'un mélange d'échantillon et de

bromure de potassium sous pression.

IRPrestige-21

B maanzs

Figure I111.3. Spectrometre Shimadzu IR-Prestige 21.
I11.5.2. Analyse des spectres de diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse des spectres de diffraction des rayons X (DRX) est une méthode clé pour étudier
la structure cristalline des matériaux. En utilisant une source de rayons X, les rayons
interagissent avec la structure cristalline de I'échantillon, subissant une diffraction mesurée par
un goniometre. Le spectre de diffraction résultant, représentant I'intensité en fonction de I'angle
de diffraction, révele des pics correspondant & des plans cristallins spécifiques. L'identification
de ces pics permet d'analyser la structure cristalline tridimensionnelle de I'échantillon,

fournissant des informations cruciales sur sa composition et son arrangement atomique. Cette
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technique est largement utilisée dans divers domaines pour caractériser des materiaux tels que
les métaux, les céramiques et les composés organiques cristallins. Ce phénomene est désigné

sous le terme de diffraction, et le résultat graphique obtenu est appelé un diffractogramme.

La condition de diffraction est exprimée par la loi de Bragg, qui stipule que la diffraction
constructive se produit lorsque la distance entre les plans cristallins réfléchissants (d), I'angle
d'incidence des rayons X (6), la longueur d'onde des rayons X (1), et I'ordre de diffraction (n)

satisfont I'équation [3] :
2dsin(8) =n A (Eq.111.1)

Cette equation refléte la condition essentielle pour que les ondes diffractées par les plans
cristallins interferent de maniére constructive, conduisant a I'observation de pics de diffraction
sur le diffractogramme. Ainsi, la loi de Bragg est fondamentale dans I'étude de la structure

cristalline des matériaux par diffraction des rayons X.

La caractérisation par diffraction des rayons X des échantillons a été réalisée sur un
diffractométre Miniflex-600 (Figure 111.4), utilisant une source de rayonnement CuKo (A =
1.540593 A), les analyses ont été effectuées dans la plage de 26 allant de 5 ° & 90 ° & température
ambiante. La taille des cristallites (D) de la Maghnite-H" a été calculée en utilisant I'équation
de Debye—Scherrer [4] :

_ ka
- B cosB

(Eq.111.2)
Ou:
e D est lataille des cristallites,
o K est une constante, approximativement égale a 0.9 et liée a la forme du domaine,
e Aestlalongueur d'onde des rayons X du faisceau incident,

e P estlalargeur a mi-hauteur (FWHM) associée a I'angle de Bragg 6.
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Figure 111.4. Diffractométre DRX MiniFlex 600.
I11.5.3. L analyse de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

L'analyse de Brunauer-Emmett-Teller (BET) est une méthode utilisée pour déterminer la
surface spécifique des matériaux, notamment ceux ayant une structure poreuse. Elle implique
I'adsorption d'un gaz, généeralement de I'azote, sur I'échantillon a des températures basses. Les
données d'adsorption sont utilisées pour créer un isotherme d'adsorption, et I'équation BET est

appliquée pour calculer la surface spécifique en fonction de la couche monomoléculaire.

L'équation BET est formulée comme suit [5] :

Po__ Co1(V) 1 '
(P-Py) C (Vm) +c (Eq.111.3)

Ou:

P est la pression d'adsorption a I'équilibre,

e Py estla pression relative a la saturation de la monocouche,
eV est le volume d'adsorption,

e Vn est le volume d'adsorption monomoléculaire,

o C est une constante d'adsorption.

L'équation BET est dérivée de l'isotherme d'adsorption multicouche et permet de
modeéliser I'adsorption de gaz sur des surfaces solides avec des sites d'adsorption multiples. Elle
est largement utilisée pour caractériser la surface spécifique des matériaux poreux en fonction
de l'adsorption de gaz, fournissant des informations sur la structure et la texture des matériaux
[6,7].
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Dans cette étude, la surface spécifique, le volume des pores et le diameétre des pores ont
été déterminés a l'aide de la méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a une température de
77 K. Les mesures ont été effectuées avec un instrument ASAP 2020 de Micromeritics (Figure
111.5).

[Mi micromeritics
ASAP 2020
e

I

Figure 111.5. L’analyseur ASAP 2020 de Micromeritics.
I11.5.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique & Balayage (MEB) est une technique d'observation qui
utilise un faisceau d'électrons au lieu de la lumiére pour visualiser des échantillons a une échelle
microscopique. Elle implique le balayage d'un faisceau d'électrons sur la surface de
I'échantillon, générant des signaux qui sont détectés et convertis en images a haute résolution
de la topographie et de la composition de I'échantillon [8].

Les trois matériaux ont été analysés par microscopie électronique a balayage (MEB) au
Centre de Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico- Chimiques CRAPC
MOSTAGANEM, en utilisant un instrument « Thermo Scientific Apreo 2 » (Figure 111.6).
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Figure 111.6. Thermo Scientific Apreo 2.

I11.5.5. Spectrophotométre UV-Visible

L'analyse UV-visible a été effectuée pour déterminer les concentrations de polluant dans
des solutions. Cette méthode repose sur la loi de Beer-Lambert [9] :

A=ex1xC (Eq.111.4)

Ou l'absorbance (A) est liée a la concentration (C), la longueur du trajet optique (1), et la

constante d'absorptivité¢ molaire (¢).

Une analyse UV-Visible solide a été effectuée pour déterminer la bande interdite du
catalyseur. Cette méthode mesure l'absorption de la lumiere pour déduire la bande gap,
fournissant des informations cruciales sur les propriétés électroniques du matériau.

Un spectrophotomeétre de la série Shimadzu UV-1280 (Figure 111.7), équipé de cellules
en quartz (longueur optique = 1.0 cm), a été utilisé pour détecter I'absorption UV de chaque
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échantillon. La plage de balayage était de 190 a 600 nm. Pour la détermination de la bande
interdite de Maghnite-H™, I’analyse par un spectrophotometre optique UV-visible a été réalisée
en utilisant le Spectrophotomeétre optiqgue SPECORD 210 PLUS (Figure 111.8).

Figure 111.7. Spectrophotometre de la série Shimadzu UV-1280.

L

Figure 111.8. Spectrophotometre optique SPECORD 210 PLUS.
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Dans le cadre du suivi de cette étude par spectroscopie UV-visible, un balayage a été
réalisé sur une solution aqueuse contaminée par notre polluant (Figure 111.9). Par la suite,
une courbe d'étalonnage (a Ayn.=320 nm) a été établie afin de corréler I'absorbance mesurée
avec la concentration connue du polluant (Figure 111.10). Cette courbe sera utilisée dans les

calculs ultérieurs pour déterminer la concentration du polluant dans les échantillons.
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Figure 111.9. Spectre UV-Visible du MBT en solution aqueuse.
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Figure 111.10. Courbe d’étalonnage de MBT.
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I11.5.6. Le Point de Charge Nulle (PCZ)

Le pHpcz est un paramétre fondamental pour les processus d'adsorption ; la surface du
matériau peut acquérir une charge positive ou négative en fonction du pH du milieu. Lorsque
le pH de la solution est inférieur au pHpcz de I’adsorbant (pH < pHecz), la surface du matériau
est chargée positivement favorisant I'adsorption d'especes anioniques. En revanche, si le pH
du milieu est supérieur au pHpcz du charbon (pH > pHpecz), la surface de matériau est

chargée négativement, favorisant ainsi I'adsorption d'espéces cationiques [10,11].

Le Point de Charge Nulle (pHpcz) a été déterminé selon un protocole basé sur des travaux
antérieurs [12]. L’expérience a été menée comme suit : Un volume de 50 mL d'une solution de
NaCl (0.01 M) a éte place dans des flacons a bouchons. 0.15 g du matériau a analyser ont été
ajoutés aux solutions de NaCl. Ensuite, le pH a été ajusté de 2 a 12 en ajoutant de I'hydroxyde
de sodium ou de I'acide chlorhydrique concentré. Aprés 48 heures d'agitation, le pH final a été
mesuré. En tracant le pH final en fonction du pH initial, le point d'intersection avec la ligne

pH(final) = pH(initial) a été identifié comme le pHpcz de I’adsorbant.
111.6. L'étude de I'adsorption du 2-Mercaptobenzothiazole (MBT)

Differents facteurs, dont le dosage de I'adsorbant, le temps de contact, le pH de la solution,
la taille des particules et la température, influent sur I'adsorption des polluants organiques.
L'efficacité du processus d'adsorption des trois matériaux synthétisés (GMAC-650, Maghnite-

H* et Hybride) a été testée pour I'élimination du MBT dans I'eau.

La solution de MBT utilisée dans cette étude a été diluée a partir de la solution mere. En
raison de la trés faible solubilité du MBT dans I'eau distillée neutre, la solution mére a été
préparée a partir du solide de MBT dissous dans une solution aqueuse de pH basique pour
favoriser la solubilité de ce dernier [13]. Le temps de contact, le dosage de I'adsorbant, le pH
de la solution et la température pour I'élimination du MBT sur le charbon actif prépare, la
maghnite activée et I’hybride ont été explorés dans cette étude. En général, une quantité
souhaitée d'adsorbant a été ajoutée a 25 mL de solution de MBT avec une certaine concentration
dans des erlenmeyers fermés de 50 mL. La suspension résultante a ensuite été agitée a une
vitesse de 600 tr/min jusqu'a ce que I'équilibre soit établi (Qe (mg. g*)) (Eq.111.5). Pour chaque
expérience d'adsorption réalisée en utilisant un processus de bain thermostatique, a la fin de
I'équilibre, la suspension est centrifugée a 8000 tr/min et le surnageant est analysé a I'aide d'un
spectrophotomeétre UV-visible. La quantité adsorbée est déterminée par la différence entre les

concentrations initiale et finale.
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_ (Co=Csq) V
- m

Qe (Eq.111.5)

Co et C¢q représentent respectivement les concentrations initiales et a I'équilibre du
polluant (mg. L), V est le volume de la phase liquide (mL), et m est la masse de I'échantillon

de I’adsorbant (mg).

Le pourcentage d'élimination du MBT (R%) a été calculé en utilisant la relation suivante :
R% = ((Co — Ceq)/Cp) X 100 (Eq.111.6)

I11.7. L'étude de la dégradation sonocatalytique du 2-Mercaptobenzothiazole (MBT)

L'activité sonocatalytique des matériaux a été étudiée pour la dégradation du MBT a partir
d'une solution aqueuse basique [13] en utilisant un bain a ultrasons avec une fréquence de 40
kHz, une puissance ultrasonore de 120 W (Bains "Ultrasons-HD" avec chauffage, contréle
électronique de la température et du temps, J.P SELECTA Espagne (Figure I11.11)), la
consommation d'énergie de la machine étant de 195 W. L'appareil expérimental était couvert
pour éviter la photocatalyse. Dans chaque expérience, une quantité spécifique de TiO2-anatase,
Maghnite-H* ou de GMAC-650/Maghnite-H* (Hybride) a été ajoutée a 25 mL de solution
aqueuse de MBT dans une fiole. La solution résultante a éte agitée magnetiquement pendant 60
minutes pour assurer une bonne dispersion des particules de matériau ajouté dans la solution de
MBT dans le but de fournir une plus grande surface de contact entre le catalyseur ou le matériau

hybride et le polluant, puis soumise a une irradiation ultrasonore.

Les expériences de dégradation dans cette étude visaient a déterminer I'effet de la masse
du matériau, I'effet de la concentration initiale de la solution, I'effet de I'ajout de H202, et
I'évolution spectrale de la dégradation aprés 120 minutes de traitement. Toutes les expériences
de dégradation ont été realisées dans des fioles en verre de 25 mL (avec des bouchons) dans
I'obscurité a une température constante de 25 °C, avec un pH naturel (Figure 111.12). La
température était contrélée pendant le systeme de sonocatalyse en utilisant le bouton de contrdle
de température sur la machine. Des aliquotes ont eté prélevées a intervalles réguliers et
examinées avec un spectrophotomeétre UV-Vis avec une longueur d'onde maximale du MBT de
320 nm. L'efficacité de dégradation (DE%) a été déterminée a I'aide de I'équation suivante basee
sur le changement de concentration de MBT avant et aprés le traitement :

DE (%)z(c"c;ct)xm()% Eq.l11.7)
0
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Ou : Co (mg. L) est la concentration initiale de la solution de MBT, et Ct (mg. L) est

la concentration de la solution de MBT a I'équilibre d'adsorption au temps t.

Figure 111.11. Bains "Ultrasons-HD", J.P SELECTA Espagne.
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Figure 111.12. lllustration schématique du processus de déegradation sonocatalytique du 2-
Mercaptobenzothiazole.
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111.8. Méthodologie analytique

Nous avons utilisé des méthodes analytiques telles que la demande chimique en oxygene
DCO, I'analyse des sulfates, I’analyse des nitrates et la méthode électrochimique pour mesurer

le pH.
111.8.1. La demande chimique en oxygene (DCO)

La Demande Chimique en Oxygéne (DCO) mesure la quantité d'oxygéene nécessaire pour
oxyder la matiére organique dans I'eau. C'est un indicateur de pollution couramment utilisé,

exprimé en mg. L™ ou g.L™.

Pour mesurer la Demande Chimique en Oxygéene (DCO) dans un échantillon d'eau, on
suit un processus précis [14]. Initialement, 5 ml de solution de bichromate de potassium (0.24
N) sont mélangés a I'échantillon, suivi d'une homogénéisation rigoureuse. On ajoute ensuite 15
ml d'acide sulfurique/sulfate d'argent, en refroidissant le mélange pour préserver les substances
organiques volatiles. Le mélange est bouilli sous reflux pendant 2 heures, permettant
I'oxydation compléte des matieres organiques. Apres avoir refroidi le mélange et ajusté son
volume a 75 ml avec de I'eau distillée, une titration est réalisee avec une solution de sulfate de
fer (I1) et d'ammonium, en présence de l'indicateur ferroine. Le virage de couleur de vert a rouge
violacé signale la fin du dosage, reflétant la quantité de matiére organique oxydée par le
dichromate de potassium. Cette proceédure évalue la pollution organique de I'eau par la DCO.

Il est nécessaire de procéder a la mesure de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO)
simultanément sur les échantillons et sur I'eau pure utilisée pour les diverses dilutions,
représentant ainsi un "blanc”. Un essai a blanc sera effectué en remplacant I'eau & analyser par

de I'eau distillée.

Lors de I'essai a blanc, une équivalence est généralement obtenue avec du sel de Mohr,
oscillant entre 9.6 et 9.8 ml. La valeur de la Demande Chimique en Oxygene (DCO) est ensuite

calculée en utilisant la relation suivante :

8000xCx(V,=V3)

DCO(mgd'0,/L) = -
0

(Eq.111.8)

Dans cette équation :
e V> représente le volume en millilitres de sel de Mohr versé pour I'échantillon.

e V1 estle volume en millilitres de sel de Mohr utilisé lors de I'essai a blanc.
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e Vgcorrespond au volume de la prise d'essai en millilitres.
o Cestletitre de lasolution de sel de Mohr versé pour I'échantillon, exprimé en millilitres.
111.8.2. Dosage des sulfates [15]

L'analyse des sulfates dans I'eau apres la dégradation du polluant organique est une étape
importante pour évaluer I'impact des processus de dégradation sur la composition chimique de
I'eau. Le principe de I'analyse consiste a doser les sulfates en présence de chlorure de baryum
et de bichromate de potassium, ce qui entraine le développement d'une coloration jaune.

Préparation des Réactifs :

e Chlorure de baryum : Dissoudre 10 g de chlorure de baryum (BaClz, 2H>0) dans une
fiole de 100 mL. Ajouter 5 mL de solution de polyvinylpyrrolidone ou 20 mL de

solution de Tween 20, puis compléter avec de I'eau distillée.
o Acide chlorhydrique : 10 % (v/v).

« Sulfates de sodium : Solution mére étalon d’ions de sulfates [SO4?] = 150 pg. L™
Dissoudre 0.2219 g de sulfate de sodium anhydre Na>SO4 dans de I'eau distillée dans

une fiole de 1 litre.
Courbe d'étalonnage :
Dans une série de béchers de 100 mL, on ajoute progressivement :

Tableau I11.2. Parametres nécessaires a I'élaboration de la courbe d'étalonnage des sulfates.

Numero de bécher Témoin | 1 2 3 4 5 6
Eau distillée (mL) 50 49 |47 |45 |43 |41 |40
Solution de Na2SO 4 (mL) 0 1 3 5 7 9 10
Solution de HCI 10% (mL) 1 1 1 1 1 1 1
Solution BaCl 2 (mL) 5 5 5 5 5 5 5
Correspondance en SO4% (ug. L) |0 150 | 450 | 750 |1050 | 1350 | 1500

On effectue une agitation pendant 15 minutes, suivi d'une période de repos de 15

minutes, puis on enregistre les valeurs d'absorbance a la longueur d'onde A= 650 nm (Figure

II1.13).
Mesure :

50 mL de I'échantillon sont prélevés auxquels on ajoute 1 mL de I'acide chlorhydrique a
10 % et 5 mL de l'agent stabilisant. La procédure est ensuite poursuivie de la méme

maniere que pour la réalisation de la courbe d'étalonnage.
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Figure II1.13. Courbe d’étalonnage des ions sulfates a 650 nm.

Les normes internationales pour les sulfates dans les rejets d'eaux wusées fixent
généralement des limites autour de 250 a 500 mg.L! (ou 250000 a 500000 pg.L-") pour

prévenir l'impact environnemental et protéger les ressources en eau.

111.8.3. Dosage des nitrates [16]

Le dosage des nitrates dans I'eau apres un processus de dégradation peut étre nécessaire
pour évaluer l'efficacité du traitement ou de la dégradation des nitrates
dans un systéeme particulier. La méthode de salicylate de sodium a été effectué
dans le cadre de cette analyse.

Réactifs :
1. Solution de salicylate a 0.5 % : Cette solution doit étre renouvelée chaque 24 heures.

2. Acide sulfurique (densité : 1.84).
3. Solution d’hydroxyde de sodium et de tartrate de sodium et potassium :
e Hydroxyde de sodium : 400 g
o Tartrate de sodium et potassium : 60 g
o Eaudistillée : 1000 mL (Faire dissoudre les sels et laisser refroidir)
4. Solution mére étalona0.1g. L?:
« Nitrate de potassium : 0.722 g
o Eau distillee : 1000 mL
5. Solutions filles étalons a 0.005 g. L™

Ces réactifs sont utilisés dans un contexte de dosage ou la solution de salicylate a 0.5%
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joue probablement un rdle réactif dans le processus analytique. L'acide sulfurique et la
solutiond’hydroxyde de sodium et de tartrate de sodium et potassium sont susceptibles
d'étre utilisés pour ajuster le pH des solutions ou pour réagir avec les échantillons. La
solution mére étalon a 0.1 g. L, préparée avec du nitrate de potassium, sert de
référence pour le dosage des nitrates. Les solutions filles étalons a 0.005 g. L*
sont probablement obtenues par dilution de la solution mere pour créer une gamme
d'étalons de concentrations connues utilisés dans le processus de calibration ou d'étalonnage.

Courbe d’étalonnage :

Pour établir la courbe d'étalonnage, nous préparons des solutions filles étalons dans 7

fioles distinctes.

Tableau I11.3. Paramétres requis pour générer la courbe d'étalonnage des nitrates.

Numeéro de bécher Témoin 1 2 3 4 5 6
Solution fille étalon (mL) 0 08 |1 2 3 5 6
Eau distillée (mL) 10 9.2 |9 8 7 5 4
Salicylate de sodium (mL) 1 1 1 1 1 1 1
[NO 3] (mg. LY 0.0 04 |05 [1.0 [15 |25 [30

Nous effectuons une évaporation a sec dans un bain-marie porté a une température de 75-
80 °C. La matiére séche ainsi obtenue est ensuite humidifiée avec 2 mL de H2SO4. Aprés un
temps de repos de 10 minutes, nous ajoutons 15 mL d'eau distillée et 15 mL de la solution
d'hydroxyde de sodium et de tartrate de sodium et potassium, provoquant ainsi le
développement d'une coloration jaune. La lecture est ensuite effectuée a une longueur d'onde
de 415 nm (Figure II1.14).

Mesure :

Nous commencons par introduire 10 mL de I'échantillon a analyser dans un recipient.
Ensuite, nous ajoutons 1 mL de salicylate de sodium, puis nous procédons de la méme maniere
que pour le dosage effectué lors de I'établissement de la courbe d'étalonnage. Un témoin est
également préparé avec 10 mL d'eau distillée. Pour une prise de 10 mL, la courbe d'étalonnage
permet directement de déterminer la teneur en azote nitrique, exprimée en mg. L%, Pour obtenir

la concentration des nitrates, nous multiplions par 4.43.
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Figure 111.14. Courbe d’étalonnage des nitrates a 415 nm.

Les normes internationales pour les nitrates dans les rejets d'eaux us€es varient,
mais typiquement, les limites sont fixées autour de 10-15 mg.L-!, comme dans 1'Union
européenne et les Etats-Unis, pour minimiser l'impact environnemental et protéger les
ressources en eau.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

IV.1. Introduction

Ce chapitre se focalise sur la caractérisation physico-chimique des trois matériaux
synthétisés : le charbon actif, le catalyseur (Maghnite-H*) et le matériau hybride, ainsi que le
produit commercial : TiO2-anatae. L'accent est mis sur leur composition, leur structure et leurs

propriétés afin de mieux comprendre leur comportement et leur efficacité.

De plus, ce chapitre abordera également une etude approfondie sur I'élimination d'un
polluant organique spécifique, le MBT (2-Mercaptobenzothiazole), par deux techniques
différentes : l'adsorption et la dégradation sonocatalytique. Ces deux approches offrent des
méthodes prometteuses pour réduire la présence de polluants organiques dans les milieux
contaminés. L'analyse des résultats obtenus a travers ces deux techniques permettra d'évaluer leur
efficacité respective et de mieux appréhender leur potentiel dans le domaine du traitement des eaux
et des effluents industriels.

En combinant les aspects de caractérisation des matériaux avec les résultats des études
d'élimination du polluant organique MBT, ce chapitre vise a fournir une compréhension
approfondie des processus impliqués dans la dépollution environnementale et a ouvrir la voie a de

nouvelles avancees dans ce domaine critique de la recherche scientifique et technologique.
IV.2. Caractérisations des matériaux
IV.2.1. Caractérisations des trois matériaux synthétisés

Les trois matériaux synthétises, conformément aux protocoles detaillés dans le chapitre 111,
ont été rigoureusement caractérisés a lI'aide d'un éventail de techniques analytiques. Ces méthodes
comprennent I'RTF (spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier), le BET (mesure de la
surface spécifique par la méthode de Brunauer-Emmett-Teller), le DRX (diffraction des rayons X),
la MEB (Microscopie Electronique a Balayage), I'analyse de I'énergie de bande interdite, ainsi que

la détermination du point de charge zéro (pHecz).
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1V.2.1.1. Analyse Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie IRTF est un outil important qui permet l'identification des groupes
fonctionnels contenus dans les échantillons. Les spectres de Maghnite-H", GMAC-650 et Hybride
sont présentés dans la figure IV.1. Pour la Maghnite-H*, les bandes situées a 3436 et 3630 cm™
sont caractéristiques des vibrations d'élongation de la liaison OH de l'eau intercalaire et des
vibrations d'élongation des groupes OH de la couche octaédrique, respectivement [1]. La bande
d'adsorption & 1656 cm™ est attribuée a la déformation angulaire OH de I'eau, et la bande intense
41033 cm correspond a la vibration d'élongation de la liaison Si-O [2]. Les bandes a 787, 525 et
467 cm™ sont attribuées aux vibrations de déformation de la liaison Si-O-M (M désigne les métaux

Al, Mg, Si et Fe situés en position octaédrique) [3].

L'analyse du spectre du GMAC-650 montre une large bande entre 3600 et 3200 cm™
correspondant aux vibrations d'élongation des groupes hydroxyles O-H (issus de carboxyles,
phenols ou alcools) et de I'eau adsorbée. Cela correspond également aux vibrations d'élongation
O-H de la cellulose, de la pectine et de la lignine. Les bandes a 2888 cm, 2850 cm™ peuvent étre
attribuées aux vibrations d'élongation symétriques du groupe méthyle d'un alcane [4]. Les bandes
détectées entre 1650 et 1430 cm™ sont attribuées aux vibrations d'étirement C=C d'un cycle
aromatique [5,6]. Les bandes observées entre 1350 et 900 cm™ sont dues aux groupements
phosphate. Les bandes multiples situées entre 1270 et 1060 cm™ sont attribuées au mode de
vibration d'élongation du groupe P=0 d( a I'hydrogéne lié par les phosphates ou polyphosphates
et a la vibration d'élongation O-C de la liaison P-O-C et P=OOH [6].

Le spectre IRTF de I’hybride comporte une bande large centré a 3420 cm™, attribuée a la
vibration d’élongation OH d’un alcool intermoléculaire. La bande a 2906 cm™ est attribuée a la
vibration d’élongation du groupe méthyle d’un alcane. Une bande de forte intensité a 1570 cm™,
attribuée a la vibration d’élongation de la liaison C=C d’un cycle aromatique. Les bandes
observées entre 1270 et 1064 cm™ sont attribuées au mode de vibration d'élongation du groupe
P=0 d a I'nydrogeéne lié par les phosphates ou polyphosphates et a la vibration d'élongation O-C
de la liaison P-O-C et P=OOH [7]. Les bandes entre 1200 et 1000 cm™ correspondent aux
vibrations d’élongation de Si-O-C, Si-O, Si-O-C»Hs et Si-O-CH3s [8-10], ces vibrations
montrent une forte liaison et confirme I’imprégnation de la Maghnite-H* dans le charbon actif
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GMAC-650. Les bandes & 787, 525 et 467 cm™ sont attribuées aux vibrations de déformation de
la liaison Si-O-M (M désigne les métaux Al, Mg, Si et Fe situés en position octaédrique) [11,12].
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Figure IV.1. Analyse IRTF pour les trois matériaux synthétisés.
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IV.2.1.2. Analyse des spectres de diffraction des rayons X (DRX)

Une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été effectuée afin de déterminer la nature
cristalline ou amorphe des matériaux synthétises. La figure IV.2 présente le schéma de diffraction
des rayons X : L'angle de diffraction (260) a été varié de 10 ° a 90 °. Dans le premier spectre, un pic
a 26.44 ° était caractéristique de la cristallite de graphite du GMAC-650 [13,14]. L'apparition d'un
large fond de diffraction et I'absence de pic clair révélent une structure essentiellement amorphe
[15].

Le spectre qui suit Montre le diagramme de diffraction des rayons X de la maghnite traitée
a l'acide sulfurique. Le diffractogramme du catalyseur montre une série de pics caractéristiques de
la phase de montmorillonite, correspondant a des distances entre plans de réseau de 5.95°, 19.85°,
20.83°, 35.01°, 50.07° et 61.73°. Le traitement a I'acide de la maghnite élimine toutes traces de
calcite [16-18]. Sur le méme diffractogramme, la Maghnite-H™ contient des impuretés sous forme
de quartz (26.65°) et de feldspath (27.73°) [18]. La taille des cristallites (D) catalyseur a été
calculée a partir des largeurs a mi-hauteur maximum en utilisant I'équation de Debye-Scherrer [19]

Les résultats et les parametres structuraux sont regroupés dans le Tableau IV.1.

Tableau IV.1. Les paramétres structuraux de la Maghnite-H".

20(deg) Hkl FWHM D (nm)
(deg)

5.95 (001) 1.25 6.363984584

19.85 (110) 1.10 7.331779868
% 20.83 (110) 0.90 8.974822
% 35.01 (200) 1.90 4.384219026
= 50.07 (009) 0.40 21.9200459

61.73 (060) 0.72 12.85410989
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Figure IV.2. Difractions des rayons X des matériaux synthétisés.

Dans des investigations précédentes, la structure et la composition de la Maghnite-H* ont été
décrites [20-22]. La structure de base de la Maghnite-H" est similaire a celle de la montmorillonite,
qui appartient a la famille des smectites. Les smectites se caractérisent par une structure en
couches, avec une couche centrale d'octaédres d'aluminium ou de magnésium entourée de deux
couches tétraédriques de silice [23]. Ce qui distingue la Maghnite-H* est la présence d'ions

hydrogéne (protons) dans les sites d'échange cationique entre les couches de silicate, comme

illustré dans la figure 1V.3.
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Figure IV.3. Structure de la Maghnite-H".

Finalement, L'examen par diffraction des rayons X du systtme GMAC-650/Maghnite-H*
révéle des pics distincts et bien définis a 20.77°, 27.54° et 26.54°, qui sont indexés comme la
structure du systeme Maghnite-H*. Un pic supplémentaire a 26.41° pourrait représenter des
carbones graphite ordinaires, ce qui signifie que la synthése du systeme I’hybride a été réalisée
sans causer de dommages a la structure Maghnite-H™ pendant le processus d’imprégnation du
catalyseur sur le charbon actif.

IV.2.1.3. L’analyse de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Dans le but de caractériser la surface spécifique des matériaux, I'analyse BET, basée sur la
méthode d'adsorption d'azote a été effectuée.
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Les surfaces spécifiques des trois matériaux (GMAC-650, Maghnite-H* et Hybride) ont été
évaluées a l'aide des isothermes d'adsorption / désorption de N2, comme présenté dans la figure
IV.4, conformément a la classification de I'lUPAC. Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote
de nos trois matériaux ont révelé un type Il [24] avec une boucle d'hystérésis de type H4, indiquant
principalement la présence de mésopores avec une contribution minimale de micropores [25]. Des
travaux antérieurs ont trouvé des résultats presque similaires concernant l'analyse BET de la
Maghnite-H* [26].

Les caracteristiques texturales des matériaux synthétises sont resumeées dans le tableau IV.2.
Le charbon actif a présenté une surface spécifique BET plus élevée que celle de la Maghnite-H™ et
de I’hybride. Il est & noter que la surface BET du charbon actif GMAC-650 ainsi que I’hybride
sont 1346.17 et 1311.08 m?. g, respectivement témoigne de la haute porosité du charbon actif
[27]. Cette réduction de la surface spécifique est imputable a I'incorporation des particules de
Maghnite-H* dans les pores du GMAC-650, entrainant ainsi un colmatage partiel de ces pores.
Cependant, la surface spécifique BET de la Maghnite-H* était la plus faible, avec une mesure de
58.88 m?%. g1[28,29].

La distribution de la taille des pores est une propriété intrinseque du charbon actif,
influengant directement ses performances d'adsorption. La figure IV.5 illustre les distributions de
tailles des pores des trois matériaux, tous présentant une distribution mésoporeuse avec un
diametre moyen des pores supérieur a 5 nm. Le volume total des pores a été analyse, révélant des
valeurs de 0.830 cm®.g™* pour le GMAC-650 et 0.700 cm®.g™* pour I'nybride. Cette diminution du
volume poreux est attribuée a la déposition des particules de Maghnite-H* dans les mésopores du
GMAC-650, comme en témoigne la réduction du volume des mésopores de 0.787 & 0.647 cm.g°

! indiquant que la Maghnite-H* occupe principalement les mésopores.

Tableau IV.2. Surface BET et caractéristiques des pores de GMAC-650, Maghnite-H" et
Hybride.

Sger (M2.g?) Propriétés de porosité
Vie(em®g?Y) | Vo €MA.gY) | Vimeso (cm3.g1) | d (nm)
GMAC-650 1346.17 0.830 0.043 0.787 5
Maghnite-H* 58.88 0.057 0.011 0.046 5.6
Hybride 1311.08 0.700 0.052 0.647 5.3
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Figure IV.5. La distribution de la taille des pores de (a) GMAC-650, (b) Maghnite-H" et (c)
Hybride.

1V.2.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les caractéristiques morphologiques du GMAC-650 ont été examinées au moyen de
I'analyse par microscopie électronique a balayage (MEB). Les micrographies MEB du charbon

active dérivé du marc de raisin sont illustrées dans la figure IV.6 (a). Les images révelent une

structure hautement poreuse du charbon actif, présentant de nombreuses cavités évoguant une

configuration en nid d'abeille, ainsi que des pores de dimensions réduites. Les mésopores présents

dans le charbon activé jouent un réle crucial en tant que sites d'adsorption pour tous les polluants

dans l'eau. L'augmentation de la concentration de ces pores a été obtenue par des procédés

d'activation thermique et chimique. L'activation chimique, notamment par I'acide phosphorique a
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des temperatures élevees, favorise particulierement le développement des pores mésopores dans
le charbon activé [4,30,31].

Comme illustré dans la figure IV.6 (b), la Maghnite-H™ présente une surface écailleuse et
rugueuse. L'activation avec 1'acide augmente la porosité et modifie la composition chimique de
l'argile, de sorte qu'une partie des cations échangeables tels que le calcium, le potassium
et le sodium, ainsi que le fer et lI'aluminium, est réduite dans le processus d'activation de
I’argile [32].

La figure IV.6 (c) présente une image obtenue par microscopie électronique a balayage
(MEB) du matériau hybride (GMAC-650/Maghnite-H"). 1l est notable que suite a I'incorporation
de la maghnite activée, la morphologie de la surface du charbon actif a subi des changements
significatifs. En effet, la présence de la Maghnite-H* a altéré la structure des pores du charbon
actif, les rendant moins visibles et modifiant leur distribution sur la surface. Ces observations
indiquent clairement I'impact de la fonctionnalisation sur les propriétés morphologiques du

matériau et confirme le processus d’imprégnation [33,34].

Les résultats de I'analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) du matériau
hybride confirment ceux de l'analyse BET, qui ont rapporté une diminution de la surface
spécifiqgue du charbon aprés le traitement d'imprégnation. Cela renforce I'idée que
I'incorporation de la Maghnite-H* a non seulement altéré la morphologie de surface du charbon
actif, comme observé par MEB, mais a également eu un impact sur sa surface spécifique,
comme indiqué par l'analyse BET. Cette concordance entre les deux techniques d'analyse
souligne la cohérence des résultats et confirme I'effet de la fonctionnalisation sur les propriétes

structurales du matériau.
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Figure I'V.6. Images obtenues par microscopie électronique a balayage. (a) GMAC-650, (b)
Maghnite-H* et (c) Hybride.
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IV.2.1.5. L énergie de gap du catalyseur

A l'aide d'un spectrophotométre UV-visible solide, on a obtenu les données qui permettent
de détecter la bande gap du catalyseur, illustrées dans la figure IV.7. Le spectre révele une forte
absorption dans la région correspondant a I'absorption fondamentale, suivie d'une décroissance du
spectre. Cette variation est associée a la bande interdite [35]. Pour déterminer I'énergie de la bande
interdite du Maghnite-H*, nous avons appliqué la méthode de Tauc conformément a I'équation

suivante [36] :
(ahv)? = A (hv — Ey) (Eq.IV.1)

Ou a désigne le coefficient d'absorption, hv 1'énergie du photon (en eV), A une constante, et Eg
I'énergie de la bande interdite. L'énergie de la bande interdite a été déduite en extrapolant la partie
linéaire de la courbe (ahv) 2 en fonction de hv (Figure IV.7). De cette analyse, il ressort que la

valeur de la bande interdite du Maghnite-H" est de 3.51 eV.
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Figure IV.7. (a) Spectre UV-visible et (b) énergie de bande interdite calculée par la méthode

Tauc pour la Maghnite-H".
I1V.2.1.6. Le Point de Charge Nulle (PCZ)

Afin de déterminer la valeur du pH du point de charge zéro, une série d'expériences ont été
réalisées dans lesquelles des solutions de NaCl (0.01M) mélangées avec les trois materiaux
(GMAC-650, Maghnite-H* et Hybride) ont été agitée pendant 48 h [37]. A I'issue de cette période,
le pH final de chaque solution a été mesuré. Les valeurs obtenues ont été ensuite représentées
graphiquement, en tracant le pH final en fonction du pH initial. Le point ou la courbe obtenue

intersecte la ligne ou le pH final est égal au pH initial correspond au pHpcz. Ces données ont été
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présentées sous forme graphique dans la figure IV.8. Pour la présente étude, les valeurs de pHpcz

du charbon actif, de la maghnite activée et du matériau hybride ont été établies a 3.9, 8.0 et 4

respectivement.
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Figure IV.8. Point de charge zéro (pHpcz) du (a) GMAC-650, (b) Maghnite-H" et (c) Hybride.

I1V.2.2. Caractérisation du TiOz-anatase

Dans ce travail, on a effectué une analyse approfondie du TiO2-anatase commercial a l'aide
de la spectroscopie infrarouge (IR) et de la diffraction des rayons X (DRX). Ces techniques nous
ont permis d'explorer la structure cristalline et les liaisons chimiques du matériau, fournissant ainsi
des informations cruciales pour comprendre ses propriétés physiques et ses applications

potentielles dans des domaines tels que la catalyse.
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Le spectre IRTF du TiOz-anatase (figure 1V.9) présente deux pics a 3411 et 1633 cm™,
attribués respectivement aux vibrations d'élongation et a la déformation angulaire de la liaison OH
(Ti-OH) résultant de la présence de traces d'eau. A 3218 cm™, on observe un épaulement
caractéristique de la vibration d'élongation des molécules d'eau adsorbées sur le Ti (Ti-OH>)
[2,38]. Le pic intense dans la gamme de 450 & 750 cm™ est dii aux différents modes de vibration
de la liaison Ti-O-Ti [2,39].
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Figure IV.9. Spectre FTIR du TiO2-anatase

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) du TiO2-anatase, figurant dans la
représentation graphique numero 10, met en lumiére la présence significative d'une phase anatase.
Cette phase est caractérisée par I'émergence de pics diffus sur le spectre, apparaissant a des angles
de diffraction spécifiques, a savoir 25.56°, 38.20°, 48.17°, 54.28°, 55.26°, et 63.00°. Chacun de
ces angles de diffraction correspond a des plans cristallins distincts, a savoir (101), (004), (200),
(105), (211), et (204) respectivement [40,41]. Cette observation souligne la nature bien établie de
la structure cristalline de la phase anatase présente dans I'échantillon de TiO2 soumis & cette

analyse [42].

La taille des cristallites (D) du TiOz-anatase a été déterminée en utilisant I'équation de

Debye—Scherrer [19], en se basant sur les largeurs a mi-hauteur maximale. Les détails de la
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structure cristallographique et les parameétres structuraux pour le TiO2-anatase sont presentés dans

le Tableau I'V.3 et la figure V.11, respectivement.
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Figure 1V.10. Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) de TiO2-anatase.

Tableau I'V.3. Les paramétres structuraux de TiO2-anatase.

20 (deg) Hkl FWHM (deg) D (nm)
2556 (101) 0.6272 12.98798591
o 38.20 (004) 112 7.506319304
g 48.17 (200) 0.8201 10.61069459
% 54.28 (105) 11875 | 7517633877
2 55.60 (211) 0.7824 | 1147854652
63.00 (204) 0.875 10.64828008
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Tetragonal

Figure IV.11. La structure cristallographique du TiO2-anatase.

IV.3. Elimination du 2-Mercaptobenzothiazole par procédé d’adsorption sur le GMAC-650,
la Maghnite-H* et I’hybride

Dans cette section du chapitre, nous examinerons I'élimination du 2-Mercaptobenzothiazole
par adsorption, tout en procédant a une évaluation comparative de l'efficacité de trois matériaux
synthétisés. Nous entreprendrons une exploration méticuleuse de cette méthode, examinant en

détail ses mécanismes d'action et ses implications dans le contexte de notre étude.

Pendant cette phase du travail (étude d’adsorption), les indices (a, b et c) dans les figures

font référence aux matériaux de la maniére suivante :

(a) : GMAC-650
(b) : Maghnite-H*
(c) : Hybride

IV.3.1. Optimisation des parameétres d’adsorption
1V.3.1.1. Effet du temps de contact

Le temps nécessaire pour atteindre I'état d'équilibre, désigné sous le terme de temps

d'équilibre, est une mesure cruciale dans les études d'adsorption. Il représente la durée requise pour
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que le systeme atteigne un état stable ou le processus d'adsorption et de désorption se produisent a
des taux égaux. A cet état, la quantité de MBT (2-Mercaptobenzothiazole) adsorbée sur les
adsorbants, a savoir le GMAC-650, la Maghnite-H" et I’hybride dans ce cas, refléte leur capacité

maximale d'adsorption sous les conditions de fonctionnement spécifiques [43].

Dans le cadre de I'expérience, une masse de 25 mg d'adsorbant a été introduite dans une
solution de 25 mL de MBT, avec deux concentrations initiales différentes de 100 et 150 mg. L.
Par la suite, la suspension obtenue a été soumise a une agitation magnétique constante jusqu'a ce

que I'état d'équilibre soit atteint.
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Figure IV.12. Effet du temps de contact sur I'absorption du MBT. ([GMAC-650] =[Maghnite-
H*] =[Hybride]=1g.L™*, T=25 C, pH de la solution).

L'analyse des donneées ( Figure IV.12), montre que le pourcentage d'élimination du MBT (R

%) a progressivement augmenté avec le temps jusqu'a atteindre un plateau aprés environ 120
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minutes pour le GMAC-650 et 60 min pour la Maghnite-H" et I’hybride. Ce plateau indique que
I'équilibre d'adsorption a été atteint, car la quantité de MBT adsorbée est restée pratiqguement
constante par la suite. En d'autres termes, a partir de ce moment, I'adsorption du MBT par les trois
adsorbants s’est produite a des taux égaux, ce qui caractérise I'état d'équilibre dans le systeme.
Cette observation constitue une étape fondamentale dans I'évaluation de la performance de

I'adsorbant et dans la compréhension des mécanismes d'adsorption mis en jeu.
1V.3.1.2. Effet de la dose

Les quantités d'adsorbants utilisées revétent une importance capitale dans I'estimation du
colt total ainsi que du co(t associé au recyclage et a la réutilisation du systeme d'adsorption.
L'efficacité de I'adsorption est attendue pour augmenter avec l'augmentation de la quantité de
I'adsorbant. Cela s'explique par le fait que le nombre de sites actifs et de sites vides pour

I'adsorption augmente lorsque la dose d'adsorbant augmente dans la solution résiduelle.

Pour évaluer cette relation, des expériences ont été menées ou un volume de 25 mL de deux
solutions avec des concentrations respectives de 100 et 150 mg. L™ a été mélangé et agité avec
différentes quantités d'adsorbant, allant de 0.01 a 0.1 g, correspondant a des concentrations de 0.4
a4 g.LL, sur le temps de contact de chaque matériau. Il est important de noter qu'une augmentation
de la concentration initiale de charbon actif entraine une augmentation significative de la quantité
adsorbée ainsi pour la maghnite activée et I’hybride. Cette augmentation peut étre justifiée par une
augmentation du nombre de sites adsorbés avec l'augmentation de la masse d'adsorbant ajoutée.
Cependant, il est important de trouver un équilibre, car augmenter continuellement la dose
d'adsorbant peut devenir prohibitif en termes de co(t, ce qui nécessite la détermination d'un dosage

optimal pour tout processus d'adsorption [44].

Les résultats révélent que la quantité optimale de particules de GMAC-650 et Hybride est de
0.02 g (0.8 g. L) pour cette étude, tandis que celle de la Maghnite-H* est de 0.025 g (1 g.L ™),
comme indiqué dans la figure IV.13. Ces quantités d'adsorbants se sont avérées suffisantes pour
obtenir une adsorption optimale de MBT en solution, ce qui suggere une efficacité maximale de
I'adsorption a ces valeurs de doses.
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Figure IV.13. Effet de la dose des adsorbants sur I’adsorption du MBT. (Temps emac-

650=120mMin, temps maghnite-H* et Hybride =60mMin, T=25 °C, pH de la solution).
1V.3.1.3. Effet du pH de la solution

Pour étudier I'effet du pH de la solution sur I'adsorption du MBT par les trois matériaux
synthétisés, des séries d'expériences ont été menées. Chaque expérience a impliqué une suspension
distincte, contenant soit 20 mg de GMAC-650, soit la méme quantité d'hybride, soit 25 mg de
Maghnite-H*, dans une solution de MBT avec des concentrations initiales fixes de 150 et 200 mg.
L. Ces suspensions individuelles ont ensuite été exposées a des plages de pH allant de 6 & 12.
Apreés agitation soigneuse a température ambiante pour atteindre I'équilibre, chaque suspension a
éteé centrifugée pour séparer les solides des liquides. Les résultats, présentés dans la figure IV. 14,
ont démontre une influence significative de la valeur du pH sur la rétention du MBT par les

adsorbants.
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Il est remarquable que, dans les systemes (charbon actif/MBT) et (Hybride/MBT),
I'augmentation du pH de la solution se traduit par une meilleure rétention du MBT jusqu'a un pH
de 8.0 (environ 96 et 99 %), au-dela duquel on observe une diminution de I'efficacité d'adsorption.
D'autre part, I'élimination du MBT était jusqu'a ~17 % en 60 minutes lorsque le pH était de 10.0
(Figure 1V.14), et diminuait lorsque le pH dépassait cette valeur en présence de la Maghnite-H".
Cette observation s'explique par les différentes propriétés physico-chimiques des deux formes du
MBT. Plusieurs etudes antérieures ont demontré que la solubilité des composeés organiques
augmente considérablement avec I'élévation du pH [45,46]. En effet, un pH plus élevé favorise
une nature plus hydrophile des composés organiques, tandis que des milieux acides sont associés

a une plus grande hydrophobicité [46,47].

Il est également important de noter que la forme cationique du MBT présente une meilleure
rétention que sa forme anionique, comme le confirme la valeur de pHpcz (pH > pHpcz). Cette
valeur indigue que la surface de I'adsorbant est chargee négativement, ce qui la rend plus propice

a I'adsorption des cations.

Sur la base de ces résultats, un pH de 8.0 a été choisi comme condition optimale pour la suite
de I'expérimentation pour le GMAC-650 et Hybride ainsi que valeur de 10.0 pour la Maghnite-H".
Ces deux valeurs de pH offrent une efficacité d'adsorption maximale du MBT, fournissant ainsi
des informations essentielles pour la conception et I'optimisation des processus d'adsorption dans
ce contexte spécifique.

100
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Figure IV.14. Effet du pH de la solution. ((GMAC-650] =[Hybride]=0.8 g.L*, [Maghnite-H*]

=1 g.L™, temps emac-650=120min, temps maghnite-H™ et Hybride =60mMin, T=25°C, pH de la solution).

1V.3.1.4. Effet de la température

L'effet de la température a été minutieusement examiné sur des suspensions contenant du
GMAC-650, de la Maghnite-H" et d’autres contenant I’hybride dans des solutions de MBT, avec
des concentrations initiales de 200 mg. L™ et 250 mg. L. Ces suspensions ont été soumises a une
agitation constante pendant la période d'équilibre a trois températures distinctes : 25 °C, 35 °C et
45 °C. Apreés cela, les suspensions ont été centrifugées et les concentrations résiduelles ont été

déterminées conformément aux méthodes établies précedemment.

Comme illustré dans la figure IV.15, pour les matériaux étudiés, le taux d'élimination a

manifestement augmenté a mesure que la temperature augmentait. Ce resultat suggére que
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I'augmentation de la température a favorise la réaction d'adsorption, améliorant ainsi les capacités
d'adsorption du systeme. Cette observation est cohérente avec la théorie thermodynamique de
I'adsorption, selon laquelle une augmentation de la température peut accroitre I'efficacité
d'adsorption des adsorbants. Toutefois, il convient de noter que I'augmentation de la capacité

d'adsorption était egalement liée a des mécanismes physico-chimiques complexes.

En effet, I'activation de la surface de I’adsorbant et I'élargissement de la taille des pores avec
l'augmentation de la température ont joué un réle important dans I'amélioration de I'adsorption.
Cette activation peut conduire a une augmentation de la surface spécifique disponible pour
I'adsorption, ainsi qu'a une amélioration de la diffusion des molécules de MBT a travers les pores
de I'adsorbant. Ces modifications structurales favorisent une interaction plus étroite entre le MBT
et le GMAC-650, la maghnite activee aussi le matériau hybride d’un autre part, ce qui conduit a

une adsorption plus efficace a des températures élevées [48].

En résumé, l'effet de la température sur l'adsorption du MBT montre une réponse
significative, mettant en évidence la pertinence de prendre en compte ce paramétre dans la
conception et I'optimisation des processus d'adsorption pour le traitement des polluants dans les

systémes environnementaux.
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1V.3.1.4.1. Parameétres thermodynamiques

La figure IV.16 illustre la variation du coefficient de distribution en fonction de la
température. Ce graphique nous permet deffectuer le calcul des valeurs des parameétres
thermodynamiques AH et AS, dont les résultats sont synthétisés dans le Tableau IV.4. Le
mécanisme d'adsorption du MBT sur les trois matériaux peut étre interprété soit comme une
physisorption monocouche, soit comme une chimisorption de surface [49]. Les valeurs de I'énergie
libre indiquent que I'adsorption du MBT sur les matériaux (charbon actif, Maghnite-H* et Hybride)
est spontanée, quelle que soit la temperature [50]. De plus, I'adsorption est endothermique en raison

de la valeur positive de AH [51]. Par conséquent, le processus est favorisé par une augmentation
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de la température, car cela conduit a I'activation des sites d'adsorption. En outre, les valeurs
positive de AS suggére une augmentation du désordre a l'interface solide-solution. L'évolution de

ces parameétres thermodynamiques indique clairement une physisorption [52].

Tableau I'V.4. Parametres thermodynamiques.

Concentration ) AH AS
Equation AG (KJ.mol?)
(mg. LY (KJ.mol?) | (KJ.mol?)
298 308 318
o 200 Y=-3.7x+16.63
g R?=0.9922 1039 | -11.92 | -13.15 |  0.030 0.138
<
>
© 250 Y=-4.8004x+19.953 -9.45 -11.35 -12.74 0.040 0.165
R?=0.9867
. 200 Y=-4.9118x+14.885 3.94 2.75 1.46 0.0408 0.1237
I
& R?=0.9994
'c
<
&
= 250 Y=-5.1227x+15.3097 4.66 3.38 2.11 0.0425 0.1272
R?=1

200 Y=-5.1654x +20.28 -7.51 -8.53 -10.91 0.0429 0.1686
ﬁ R?=0.9285
S
>
T

250 Y=-8.8778x +30.689 -2.58 -3.99 -7.74 0.074 0.255

R?=0.9269
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Figure IV.16. Variation du In Kd en fonction de (1/T) * 0.001 pour I'adsorption de MBT.

1V.3.2. Cinétique d'adsorption

Les paramétres cinétiques obtenus pour deux concentrations différentes, pour trois modeles
distincts a une température de 298 K, sont exposés dans le Tableau IV.5. L'étude démontre que le
processus d'adsorption de MBT suit le modele de pseudo-second ordre avec des coefficients de
corrélation R2>0.99. De plus, les quantités adsorbées expérimentales Qe(exp) Se sont avérées tres
proches des quantités calculées Qecay. Ces observations suggérent une conformité significative
entre les données expérimentales et le modéle théorique, ce qui renforce la validité du modéle de
pseudo-second ordre pour décrire I'adsorption de MBT sur le charbon actif, la maghnite activée et

le matériau hybride.
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L'analyse des résultats met egalement en lumiere le role du couple adsorbant-adsorbat dans
le processus d'adsorption. En effet, la concordance entre les valeurs expérimentales et calculées
indique que l'adsorption de MBT est principalement due & la physisorption, soulignant ainsi
I'importance de I'affinité entre le MBT et les matériaux adsorbants.

Ces conclusions rejoignent d'autres études portant sur lI'adsorption de MBT sur différents
adsorbants [53], renforcant ainsi la robustesse des résultats obtenus.

Par ailleurs, I'élaboration du modele de diffusion intraparticulaire a partir des données
cinétiques expérimentales confirme la présence de plusieurs étapes limitantes dans le processus
d'adsorption. Les valeurs non nulles de I'épaisseur de la couche limite C indiquent que la diffusion
intraparticulaire ne constitue pas l'unique étape contrdlante. En effet, les graphiques de diffusion
intraparticulaire ne traversent pas l'origine, suggérant I'implication de trois facteurs distincts :

I'adsorption de surface externe, la diffusion intraparticulaire et I'équilibre d'adsorption [54,55].

Ainsi, cette étude met en lumiére la complexité du processus d'adsorption de MBT sur les
matériaux synthétisés et souligne lI'importance de prendre en compte plusieurs mécanismes pour

une compréhension approfondie de ce phénomene.
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Tableau IV.5. Paramétres cinétiques pour l'adsorption de MBT sur le GMAC-650, la Maghnite-
H* et I’hybride.

GMAC-650 Maghnite-H* Hybride
Co (mg. L?)
200 250 200 250 200 250
(mg. g*)
Qe(exp) 249.470 | 310621 | 33.333 | 20.894 | 194708 | 224.60
Qe(cary(Mg. 97 77.00 | 197.242 | 16.054 | 10.176 117.950 | 149.864
q') -
§ K1 (min™) 0.0258 0.0363 0.0235 0.0170 0.0156 0.0274
°
g R? 0.9268 | 0.8999 | 0.95392 | 0.9876 0.8262 0.7188
e
< 2 36.79 84.10 14.64 5.31 155.63 176,40
©
>
S SSE 9145.03 | 26040.38 | 350.75 | 153.88 | 30161.29 | 39460,51
RMSE 47.81 80.69 9.36 6.20 86.84 99.32
Qe(cary(Mg. ) 256.41 | 32258 | 27.247 30.48 208.333 250
o | K; (g.mgtmin?) | 0.00088 | 0.00045 | 0.0024 | 0.0051 0.00025 | 0.00023
©
.
o
o R? 0.9984 0.996 | 0.98155 | 0.99291 0.949 0.9815
S
? 2 26.49 70.07 4.87 1.70 136.97 156.18
S
8 SSE 6334.65 | 20974.65 | 99.00 38.95 25563.22 | 3342457
RMSE 39.80 72.41 4.97 3.12 79.94 91.41
% Kin: 10.238 | 14.475 1.975 1.134 14.588 15.966
S 3
3 E C 156.37 164.83 4.99 17.19 32.916 53.734
= g
o g
= R? 0.9775 | 0.9693 | 0.9578 0.995 0.9211 0.9601
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Figure I'V.17. Tracage du modéle cinétique pseudol® ordre.
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Figure IV.18. Tracage du modele cinétique pseudo 2" ordre.

1V.3.3. Isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des outils essentiels dans I'étude des interactions entre les
adsorbants et les adsorbats. Bien que le processus d'adsorption atteigne un état d'équilibre, les
isothermes d'adsorption permettent de comprendre comment les molécules d'adsorbat sont
distribuées entre les phases liquide et solide. Elles fournissent également des informations
essentielles sur les mecanismes d'adsorption et les caractéristiques de surface des adsorbants, ce

qui est fondamental pour la conception et I'optimisation des processus d'adsorption [56].

109




| Chapitre IV : Résultats et discussions

Lorsque I'on choisit un modéle d'isotherme pour représenter les données expérimentales, il
est important de considérer la nature du systeme et les propriétés de lI'adsorbant et de I'adsorbat.
Différents modéles d'isothermes, tels que Langmuir, Freundlich, BET, etc., peuvent étre utilisés
en fonction des conditions spécifiques de I'expérience.

Dans le cas de I'adsorption de MBT sur les adsorbants élaborés a 45 °C, les isothermes
d'adsorption obtenues sont de type L (Langmuir) comme illustrée dans la figure IV.19 en
coordonnant la quantité d'adsorption par gramme d'adsorbant Qe (mg. g*), en fonction de la
concentration de soluté résiduel dans la solution a I'équilibre C¢q (mg.L™). Ce modéle indique que
I'adsorption du MBT sur les matériaux synthétisés suit une saturation progressive des sites actifs
de I'adsorbant avec I'augmentation de la concentration initiale de MBT dans la solution [57].

En résumé, lI'analyse des isothermes d'adsorption fournit des informations nécessaires sur la
nature et la cinétique de I'adsorption, ce qui permet d'optimiser les processus d'adsorption pour une

efficacité maximale dans diverses applications.
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Figure 1V.19. Isothermes d'adsorption de MBT sur les adsorbants synthétisés.
1V.3.4. Mécanisme d'adsorption

Le processus d'adsorption est un phénomene complexe influencé par divers paramétres,
étroitement liés a la fois a la nature de I'adsorbant et de I'adsorbat. Dans le contexte de lI'adsorption
impliquant le MBT, il est essentiel de prendre en compte la structure unique de ce composé
organique. Le MBT contient des atomes d'azote et de soufre, qui servent de sites actifs pour des
interactions potentielles avec les adsorbants. Il se trouve uniqguement sous forme ionique dans une
solution alcaline [58]. De plus, les valeurs positives de AH suggérent que des énergies élevées sont
fondamentales pour une adsorption accrue a des températures plus élevees. Les valeurs de I'énergie
libre (AG) pour le charbon actif et I'nybride sont négatives et positif pour la Maghnite-H*, ces
valeurs diminuent avec I'augmentation de la température, indiquant une adsorption plus efficace.

Cependant, ils sont inférieurs a 20 Kj.mol? qui implique une adsorption physique [59,60]. Les
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valeurs d'entropie positives, attribuées au gain d'entropie associé aux interactions hydrophobes,
indiquent que le processus se produit spontanément dans un milieu aqueux. Cette compréhension
des parametres thermodynamiques fournit des informations précieuses sur les changements

d'énergie et la spontanéité du processus d'adsorption dans différentes conditions [44, 61, 62].

De plus, ces résultats confirment que les interactions entre le MBT et les adsorbants sont
principalement de nature physique. La surface du GMAC-650 est fonctionnalisée avec des groupes
hydroxyle, facilitant la formation de liaisons hydrogéne. De plus, sa structure ionique introduit des
champs électriques dans les pores. Par consequent, I'adsorption du MBT sur le GMAC-650 peut
se produire par divers mécanismes, notamment la liaison hydrogene entre le MBT et la surface du
GMAC-650, les interactions électrostatiques impliquant le soufre, I'azote et le carbone en position
a du MBT avec la surface du GMAC-650, et les interactions hydrophobes conduisant a un gain
d'entropie, rendant le processus favorable. La Maghnite-H™ peut favoriser principalement
I'adsorption ionique ou I'adsorption de cations en raison de sa charge positive. L'adsorption ionique
implique I'attraction des ions présents dans la solution vers la surface de la Maghnite-H" chargée
positivement. Cette attraction électrostatique entre les ions et la surface conduit a leur adsorption.

L'adsorption sur I'hybride (charbon actif/Maghnite-H") est favorisée par des températures
élevées en raison de son caractére endothermique (AH > 0). De plus, une augmentation de
l'entropie (AS > 0) entraine une augmentation du désordre du systeme, ce qui favorise le processus

d'adsorption.
IV.3.5. Régression des isothermes de Langmuir et de Freundlich linéaires et non linéaires
1V.3.5.1. Méthode linéaire

Afin d'identifier I'isotherme appropriée, traitée par la méthode linéaire, pour décrire le
systeme d'adsorption du MBT par les trois adsorbants, une série d'analyses statistiques ont été
effectuées en appliquant les fonctions d'erreur aux valeurs expérimentales et calculées de Qe. Les

résultats de ces analyses sont présentés dans le tableau IV.6 et les figures IV.20, IV.21, IV.22.

Les études statistiques ont permis de rejeter clairement plusieurs modéles d'isothermes en
tant que candidats pour une description précise de I'adsorption de MBT [63]. Parmi les modeles
évalués, deux modéles, Langmuir | et Freundlich, ont présenté les coefficients de détermination

les plus élevés, avec des valeurs de R2 supérieures a 0.98 dans le cas de GMAC-650. Toutefois,
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une analyse plus approfondie révéle que le modele de Freundlich présente les valeurs les plus
faibles pour les différentes fonctions d'erreur telles que ¥?, SSE et RMSE, ce qui indique une

meilleure adéquation avec les données expérimentales.

En revanche, pour le modéle de Langmuir I, les valeurs élevées des fonctions d'erreur
suggerent que cet isotherme n'a pas réussi a ajuster de maniere satisfaisante les données d'équilibre
expérimentales. Ainsi, bien que ce modeéle ait présenté un coefficient de détermination élevé, les
analyses des erreurs mettent en évidence son incapacité a représenter de maniere précise le
processus d'adsorption du MBT sur le GMAC-650.

Dans le cadre de l'adsorption du MBT sur la Maghnite-H" et I’hybride, les coefficients de
corrélation sont inferieurs a 0.98, a I'exception du modéle de Langmuir I qui présente un coefficient
égal a 0.991 et 0.999 respectivement pour les deux adsorbants, indiquant qu'il est le seul modeéle
approprié. En méme temps, les valeurs des différentes fonctions d'erreur de ce modele sont les plus
faibles, confirmant ce résultat.

En conclusion, les résultats de cette étude confirment que le modéle de Freundlich est le plus
approprié pour décrire I'adsorption de MBT sur le charbon actif et le modéle de Langmuir | pour
I’adsorption sur la maghnite activée ainsi que I’hybride [64]. Cette conclusion est basée sur une
analyse détaillée des performances des différents modeles d'isothermes, tenant compte a la fois des
coefficients de détermination et des fonctions d'erreur, garantissant ainsi une description précise

et fiable du processus d'adsorption étudié.
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Tableau IV.6. Valeurs des paramétres et fonctions d'erreur des isothermes obtenues pour la
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Figure IV.21. Isotherme linéaire de Langmuir | (A), Langmuir 1l (B), Langmuir 111 (C) et forme
linéaire de I'isotherme de Freundlich (D) de I’adsorption du MBT sur la Maghnite-H*.
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Figure IV.22. Isotherme linéaire de Langmuir | (A), Langmuir 1l (B), Langmuir 111 (C) et forme
linéaire de I'isotherme de Freundlich (D) de I’adsorption du MBT sur I’hybride.

1V.3.5.2. Méthode non-linéaire

Les fonctions d'erreur sont utilisées afin de déterminer I'isotherme appropriée. L'isotherme
ajustée au mieux a été choisie en tenant compte des valeurs de I'équation d'erreur (%%, SSE, RMSE
et R?) basées sur les fonctions d'erreur qui ont produit la distribution d'erreur la plus faible entre

les quantités de polluant adsorbées expérimentales et estimées.

Les valeurs des parameétres des isothermes, obtenues grace a la méthode de régression non
linéaire, ainsi que les fonctions d'erreur associées a l'adsorption du 2-Mercaptobenzothiazole, sont
présentées dans le Tableau IV.7 [63]. Ce tableau regroupe les données essentielles permettant

d'évaluer la performance des modeles d'adsorption étudiés.
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En analysant ces données, il est observe que les fonctions d'erreur de regression non linéaire
du modele de Freundlich présentent des réductions significatives par rapport a celles du modele
de Langmuir. En outre, le coefficient de détermination (R?) du modéle de Freundlich est
notablement supérieur a celui du modele de Langmuir, ce qui suggére une meilleure adéquation

du modeéle de Freundlich aux données expérimentales.

Les valeurs les plus faibles de ¥?, SSE et RMSE sont obtenues avec le modéle de Freundlich,
dans le cas de charbon actif et Hybride. Ces résultats indiquent que le modele de Freundlich offre
une meilleure concordance entre les données expérimentales et les données de calcul [64,65], ce

qui en fait une option plus favorable pour modéliser I'adsorption du MBT par le charbon activé.

Il est important de souligner que la réduction des fonctions d'erreur est associée a un meilleur
accord entre les données expérimentales et les prédictions du modéle. Par consequent, le choix du
modele de Freundlich est justifié par sa capacité a reproduire de maniére plus précise le processus
d'adsorption du MBT sur ces deux adsorbants.

Cependant, en ce qui concerne la Maghnite-H™, les résultats de la régression non linéaire
montrent une bonne adéquation avec le modéle de Langmuir I, avec le coefficient de corrélation
le plus élevé. Cela est corroboré par les valeurs de y%, SSE et RMSE qui sont respectivement de
1.20, 83.44 et 3.04.

Pour résumer, les résultats et les analyses présentés démontrent I'efficacité du modele de
Freundlich pour représenter I'adsorption du MBT par GMAC-650 et Hybride. Par ailleurs, le
modele Langmuir | est celui qui décrit le mieux la maghnite activé, comme le montre la figure
Iv.23.
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Tableau IV.7. Valeurs des parametres et des fonctions d'erreur des isothermes obtenues pour la

régression non linéaire.

GMAC-650 Maghnite-H* Hybride
wn
[<b]
=
3 b 490.611 108.871 470.180
c =
< g
o
= 2
@ < KL 0.560 0.005 0.249
B o
E o
[
] R2 0.641 0.960 0.695
o
% 57.41 1.20 44.85
L
2
- SSE 25492.14 83.44 17996.42
L
RMSE 60.35 3.04 47.43
S Kr 241.939 10.346 224.745
c % %
D =
“ O T
= =
'ﬂé S > N 7.789 3.185 7.895
CEIL
[0
o
R2 0.961 0.869 0.899
1 5.35 4.10 14.32
L
2
- SSE 2765.49 275.72 5949.45
LLl
RMSE 19.88 6.28 27.27
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Figure IV.23. Regressions non linéaires des isothermes de Langmuir et de Freundlich.

1V.3.5.3. Comparaison entre les modeéles d*isotherme de Langmuir et de Freundlich linéaires

et non-linéaires

o Selon les modeles d'isothermes linéaires de Langmuir, le type d'isotherme modele 1 est le
plus favorable, avec un coefficient de détermination supérieur a 0.99 pour les trois

matériaux.

o Encomparaison avec les autres modeles non linéaires, le modéle d'isotherme de Langmuir
non linéaire associé a I'élimination du MBT par le GMAC-650 et I’hybride présente le plus
faible coefficient de détermination (0.641 et 0.695 respectivement) et les plus grandes
valeurs de fonction d'erreur. Par contre pour la Maghnite-H" le coefficient été le plus élevé
(R2=0.961).
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Pour le modele d'isotherme linéaire de Freundlich, un coefficient de détermination

supérieur ou égale a 0.9 est obtenu, ainsi que les plus grandes valeurs de fonction.

Le coefficient de détermination pour le modele d'isotherme de Freundlich non linéaire était
également superieur ou égale a 0.9 pour le charbon actif et I’hybride. Nous pouvons
constater que les valeurs de la fonction d'erreur sont similaires a celles de la régression
linéaire. En analysant les résultats du Tableau IV.8 et en comparant les isothermes
d'adsorption expérimentales et projetées du MBT selon les modéles de Freundlich et de
Langmuir, il est clair que le modele de Freundlich reflete précisément les données
expérimentales de I'adsorption des ions MBT sur ces deux adsorbants. En effet, ce modéle
produit des valeurs d'erreur R? relativement élevées tout en produisant les plus faibles
autres valeurs d'erreur. Il révéle la création d'un revétement monomoléculaire de sites a la

surface du charbon activé [66].

Le coefficient R? été le plus élevé est supérieurs a 0.9 pour le modeéle de Langmuir dans le
cas de la régression linaire et non-linéaire en paralléle avec des valeurs de fonction faibles,
ce qui confirme que ce modeéle est le modéle adéquat pour décrire I’adsorption des

molécules de MBT sur la maghnite activé.

En comparaison avec la régression linéaire, les resultats de cette étude suggerent que la
régression non linéaire était la meilleure stratégie pour obtenir les parametres d'isotherme

et sélectionner I'isotherme optimal [67].
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Tableau I'V.8. Comparaison entre les modeles d'isothermes linéaires et non linéaires de

Langmuir et de Freundlich.

Adsorbants Modeéles R2 e SSE RMSE

GMAC-650 Langmuir | | 0.998 885.43 46492.35 | 81.50
'% Freundlich | 0.981 5.30 2802.83 20.01
E Maghnite-H* | Langmuir | | 0.991 1.46 94.05 3.24
.g Freundlich | 0.893 7380.63 53644.91 77.20
g Hybride Langmuir I | 0.9995 281.74 27688.09 58.83
& Freundlich | 0.9324 14.31 6217.01 27.88
8 GMAC-650 Langmuir | 0.641 o57.41 25492.14 60.35
% Freundlich | 0.961 5.35 2765.49 19.88
€ [Maghnite-H" | Langmuir | 0.960 1.20 83.44 3.04
; Freundlich | 0.869 4.10 275.72 6.28
% Hybride Langmuir | 0.695 44.85 17996.42 47.43
E’ Freundlich | 0.899 14.32 5949.45 27.27

IV.4. Dégradation sonocatalytique du 2-Mercaptobenzothiazole

Dans le domaine du traitement des eaux usees, les ultrasons sont employes pour leur capacité
a décomposer les substances organiques, grace a un phénoméne appelé cavitation acoustique. Ce
processus génere des bulles dans le liquide qui, lorsqu'elles implosent, libérent une énergie qui
peut dégrader les molécules organiques présentes. Dans notre étude, nous avons examiné

I'efficacité des ultrasons dans la degradation spécifique du MBT.
1V.4.1. Sonolyse direct du MBT

Avant d'étudier les couplages entre la catalyse et les ultrasons, et dans le but de déterminer
I'impact individuel de chaque procédé sur la dégradation du polluant organique MBT, nous avons

examiné la dégradation du MBT par les ultrasons seuls.
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Des expériences ont éte réalisées en appliquant des ondes ultrasonores a des solutions de 25
mL contenant respectivement 10 mg. L%, 15 mg. L™ ou 20 mg. L™ de substance pendant une
période de 120 minutes. La figure 1V.24 illustre I'évolution des spectres UV-visibles pendant la
réaction de degradation, ainsi que les transformations de la structure du polluant dans le systeme
ultrasonique. Les spectres démontrent une diminution quasiment négligeable de la longueur d'onde
d'absorption maximale dans la région UV pour chague concentration, et aucun décalage spectral

n'a été observe.
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Figure 1V.24. Spectre de UV-Visible de solution aqueuse durant le procédé US, [MBT]=(a) 10
mg. L%, (b) 15 mg. L, (c) 20 mg. L. pH du milieu, F= 40 KHz, Pw= 120 W, T=25 °C.
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Les étapes séquentielles de la sonolyse comprennent le chauffage, la pyrolyse, la dissociation

et Iionisation des molécules presentes a l'intérieur de la bulle acoustique [68-70].

La sonolyse de l'eau génere des radicaux hydroxyles qui peuvent réagir pour former du
peroxyde d'hydrogéne. Ainsi, I'action des ultrasons sur les polluants organiques se déroule comme

suit :

e A lintérieur de la bulle de cavitation pour les composés volatiles, il y a une pyrolyse a

haute température.

e A linterface entre la bulle de cavitation et I'eau, les substances hydrophobes réagissent
avec les radicaux hydroxyles produits par la pyrolyse de l'eau a haute pression et

température.
e A lextérieur de la bulle, les substances hydrophiles dans la solution réagissent.

Le 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) possede des caractéristiques chimiques qui le rendent
plut6t hydrophile, bien qu'il puisse également presenter certaines propriétes hydrophobes selon les
conditions spécifiques. Les groupes fonctionnels présents dans sa structure comprennent un noyau
benzénique, un groupe thiazole et un groupe sulfhydrile (-SH), qui peuvent tous interagir avec
I'eau. Par conséquent, nous supposons que la dégradation de ces derniers par le traitement
ultrasonore doit se dérouler au sein de la solution par réaction avec les radicaux hydroxyles, tandis

que quelques réactions radicalaires peuvent aussi avoir lieu a I’interface bulle-solution [71].
IV.4.2. Etude de I’efficacité sonocatalytique de la Maghnite-H*

Le traitement du polluant organique par ultrasons n'a pas permis d'atteindre le rendement
désiré. Pour remédier a cette situation, nous avons amélioré le procédé en ajoutant le catalyseur

vert synthétisé Maghnite-H*, ainsi que le TiO2, lors de différentes expérimentations.

L'activité sonocatalytique des particules du sonocatalyseur vert Maghnite-H™ a été testée par
la dégradation du 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) sous irradiation ultrasonique dans un bain a
ultrasons avec une fréquence de 40 kHz et une puissance ultrasonique de 120 W pendant 120
minutes a température ambiante, suivie d'une analyse UV-visible. Cette étude a été accompagnée
de I'application d'un catalyseur commercial approuvé dans la littérature, le TiO2-anatase.
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Differentes conditions expérimentales telles que la dose du catalyseur, la concentration
initiale de MBT et I'ajout de H2O2, ont été etudiées pour determiner leurs effets sur la dégradation

sonocatalytique.
1V.4.2.1. Effet de la dose du catalyseur

La figure 1V.25 présente une analyse détaillée de la dégradation sonocatalytique du 2-
Mercaptobenzothiazole (MBT) pour les échantillons de Maghnite-H* et de TiO2-anatase, a
différentes doses de catalyseur, allant de 0.4 & 4 g.L™’. Les expériences ont été menées sous
irradiation ultrasonore a une fréquence de 40 kHz, a une concentration initiale de [MBT] = 100
mg. L et & une température de 25 °C, dans des conditions d'obscurité totale.

L'analyse des données révele une tendance significative : I'efficacité de la sonocatalyse
augmente proportionnellement a la concentration du catalyseur. Pour les particules de Maghnite-
H*, on observe une augmentation progressive de I'efficacité jusqu'a ce qu'une dose optimale de 3
g.L* soit atteinte. Au-dela de cette concentration, bien que la dégradation du MBT continue, elle
commence a montrer des signes de diminution de I'efficacité. En revanche, pour le TiO2-anatase,
une augmentation de l'efficacité est observée jusqu'a une concentration de catalyseur de 1.2 g. L
1 au-dela de laquelle la dégradation du MBT diminue. Ces résultats mettent en évidence des

differences importantes dans le comportement des deux catalyseurs.

Plus spécifiqguement, apres 120 minutes de sonocatalyse, les pourcentages de dégradation du
MBT sont significativement différents : 65.17 % pour Maghnite-H" et 15.98 % pour TiO2-anatase.
Cette différence substantielle confirme I'efficacité supérieure de Maghnite-H™ en tant que

sonocatalyseur pour la dégradation du MBT par rapport au TiO2-anatase.

Une analyse approfondie révéle que I'augmentation de la dose du catalyseur entraine une
augmentation du nombre de sites actifs disponibles pour la réaction de dégradation. Cependant, il
convient de noter que I'ajout excessif de catalyseur peut également avoir des effets négatifs. Au-
dela d'une certaine concentration, une diminution de I'efficacité est observée, probablement due a

une proximité excessive entre les sites actifs, entrainant une diminution de leur activité [72].

Ces résultats mettent en lumiere I’importance de I'optimisation de la dose de catalyseur dans
les processus de dégradation sonocatalytique et soulignent le potentiel de Maghnite-H* comme un

catalyseur efficace.
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Figure 1V.25. Effet de la dose de Maghnite-H* (a) et de TiO2-anatase (b) sur la dégradation
sonocatalytique de MBT. F = 40 kHz, P»=120 W, [MBT] = 100 mg. L, T = 25 °C.

1VV.4.2.2. Effet de la concentration initiale de la solution de MBT

L'effet de la concentration initiale de MBT sur I'efficacité de la sonocatalyse utilisant les
catalyseurs (Maghnite-H* et TiO-anatase) a été étudié a une température de 25 °C, avec une
concentration de [Maghnite-H*] de 3 g.L* et une concentration de [TiO2-anatase] de 1.2 g. L™,

comme indiqueé dans la figure 1V.26.

L'observation principale réside dans la diminution de I'efficacité de dégradation du MBT
avec l'augmentation de sa concentration initiale. Pour le Maghnite-H*, la dégradation du MBT
diminue de 94.29 % a 37.40 % sur une période de 120 minutes lorsque la concentration initiale de
MBT est augmentée. De maniére similaire, pour le TiO2-anatase, la dégradation du MBT chute de
40.22 % a 7.88 % dans les mémes conditions. Cette tendance est cohérente avec des observations
antérieures réalisées avec certains polluants organiques [73, 74].

Une explication possible de ce phéenomene réside dans la formation de concentrations plus
élevees d'intermédiaires réactionnels avec l'augmentation de la concentration initiale de MBT. Il
est généralement admis que la plupart des réactions de dégradation se produisent a I'interface bulle-
liquide dans les systemes de sonolyse. Par conséquent, avec une augmentation de la concentration
initiale de MBT et des intermédiaires réactionnels correspondants, la surface interfaciale
disponible pour les réactions de dégradation du MBT est réduite [75]. Cette réduction de la surface
interfaciale limite la disponibilité des sites réactionnels et ralentit ainsi la dégradation du MBT.
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Cependant, il convient de noter que la dégradation du MBT en présence de Maghnite-H* est
moins affectée par I'augmentation de la concentration initiale de MBT que celle en présence de
TiOz-anatase. Cette différence peut étre attribuée a la capacité du Maghnite-H* a favoriser la
dégradation du MBT par la production d'espéces réactives sous irradiation. En effet, il est possible
que ce dernier produise un plus grand nombre d'espéces reactives, ce qui permettrait de compenser
partiellement la réduction de la surface interfaciale disponible pour les réactions de dégradation
du MBT. Ces observations soulignent I'importance de prendre en compte la concentration initiale
du polluant lors de la conception et de I'optimisation des processus de dégradation sonocatalytique,

ainsi que le role distinct des différents catalyseurs dans ces processus.
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Figure 1V.26. Effet de la concentration de MBT sur sa dégradation sonocatalytique par
Maghnite-H* (a) et TiO2-anatase (b). F = 40 kHz, Pw=120 W, [Maghnite-H*] =3 g.L™?, [TiO»-
anatase] =1.2g. L, T =25 °C.

1V.4.2.3. Effet de la concentration de H202

Le pourcentage de dégradation sonocatalytique du MBT par Maghnite-H* et TiO2-anatase a
différentes concentrations (0-0.75 mol. L) de peroxyde d'hydrogéne a été étudié et les résultats
sont présentés dans la figure 1V.27. L'histogramme montre que la dégradation du MBT est
accelérée en augmentant les concentrations de H20O2 avec un taux de dégradation de 97 % et 87.85
% pour les systétmes US-Maghnite-H*-H2O, et US-TiO.-anatase-H.0O2, respectivement. Les
radicaux hydroxyle sont générés avec l'augmentation de la concentration de H>O», Cela est

principalement attribué a I'augmentation de la production de radicaux "OH due a la décomposition
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du H20: pour former des radicaux libres plus actifs tels que les radicaux "OH [16, 76]. Cependant
il reste constant lorsque la concentration augmente davantage. Néanmoins, il a été mentionne dans
la littérature qu'une augmentation excessive de la concentration de peroxyde d'hydrogéne induit
un effet auto-inhibiteur des radicaux hydroxyle. Cependant, I'augmentation de la quantité de H20O>
de 0.5 et 0.75 mol. L™* n'a pas conduit a une plus grande dégradation mais a agi comme un piégeur
de radicaux hydroxyle et un piégeur de trous (h+). Ainsi, 0.25 mol. L™ a été choisie comme la
quantité optimale pour la dégradation du MBT.

Il US - Maghnite H - HO,
Il US -TiO - anatase - H)O,
94,4

100 —

o+ (=) =]
(=] (=] (=]
| | |

Pourcentage de dégradation (%)

>
|

0 mole.L” 0.25molel”’  0.5mole.l”  0.75 mole.L"

Concentration de H,O, (mole.L‘l)

Figure 1V.27. Effet de la concentration de H20- sur la dégradation sonocatalytique de MBT en
présence de Maghnite-H* et de TiO,-anatase. F= 40 kHz, P»=120 W, [MBT] =10 mg. L%,
[Maghnite-H*] =3 g.L?, [TiO2-anatase] = 1.2 g. L, T = 25 °C.

IV.4.3. Etude de la dégradation sonocatalytique par I’hybride

Dans la dégradation, l'utilisation d'un matériau hybride combinant du charbon et un
catalyseur offre une approche prometteuse. Ce matériau hybride capitalise sur les propriétes de

surface du charbon, qui favorisent I'adsorption des polluants organiques, et les propriéetés
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catalytiques du catalyseur pour accelérer la dégradation des composés organiques. En combinant
ces deux composants, on peut viser une synergie qui améliore I'efficacité globale du processus de

dégradation des polluants organiques.

Dans le cadre de cette étude, nous allons détailler I'examen de la dégradation sonocatalytique
du MBT (2-Mercaptobenzothiazole) a l'aide de notre matériau hybride. Cette approche combine
I'utilisation des ultrasons (sonolyse) avec l'activité catalytique de notre matériau, qui intégre a la
fois du charbon et un catalyseur spécifique, pour decomposer efficacement le MBT. Nous
explorerons comment I'interaction entre les ultrasons et les propriétés catalytiques du matériau
hybride contribue a la dégradation du polluant organique, en analysant les mécanismes sous-
jacents, l'efficacité de la dégradation et les produits de décomposition générés au cours du

processus.
1V.4.3.1. Effet de la dose de I’hybride

La figure V.28 représente la dégradation sonocatalytique du 2-Mercaptobenzothiazole en
utilisant le matériau synthétique GMAC-650/Maghnite-H* a des doses variant de 0.4 & 4 g.L™.
L'expérience implique une irradiation a 40 kHz, une concentration initiale de MBT de 100 mg. L
! et une température de 25 °C. L'axe des abscisses représente la durée de I'expérience en minutes,
tandis que I'axe des ordonnées indique la dégradation sonocatalytique, mesurée en pourcentage ou
en concentration restante. Plusieurs lignes correspondent a différentes doses de I’hybride, illustrant
la variation de la dégradation sonocatalytique avec les concentrations changeantes du matériau.
Initialement, a mesure que la concentration de particules de I’hybride augmente, I'efficacité du
processus sonocatalytique s'améliore. Des concentrations de matériau plus élevées peuvent
potentiellement fournir plus de sites actifs pour que la réaction ait lieu, faciliter une meilleure
interaction avec les réactifs et améliorer I'efficacité globale du processus catalytique. La dose la
plus efficace ou optimale est atteinte a une concentration de 2 g.L™*. Cela implique que bien que
l'augmentation de la concentration du catalyseur améliore I'efficacite, il y a un point auquel des
augmentations supplémentaires ne contribuent pas significativement a I'amélioration du processus

sonocatalytique [72].
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Figure 1V.28. Effet de la dose de I’hybride sur la dégradation sonocatalytique du MBT. F = 40
kHz, Pw=120 W, [MBT] = 100 mg. L, T = 25°C.

1VV.4.3.2. Effet de la concentration initiale de la solution de MBT

L'expérience a étudié I'impact de la concentration initiale de MBT sur I'efficacité de la
sonocatalyse, en utilisant le matériau hybride. Le processus de dégradation a éte réalisé a une
température constante de 25 °C. La concentration de GMAC-650/Maghnite-H* a été maintenue a
2 g.L L. Les résultats de cette étude sont représentés dans la figure 1V.29. L'augmentation de la
concentration initiale de MBT semble avoir provoqué une réduction de la dégradation qui a
entrainé une baisse de I'efficacité de 97.49 % a 92.39 %. Ce phénomeéne a été observe alors que la
concentration de *OH restait constante, conduisant a une diminution de I'efficacité d'oxydation et,
par conséquent, de la dégradation [77]. En paralléle, cette diminution est aussi due a la formation
de concentrations accrues d'intermédiaires [75]. Cette observation a été faite sur une période de
120 min. Dans ce contexte, on suppose que la plupart des réactions se produisent a I'interface bulle-
liquide. A mesure que la concentration initiale de MBT (et des intermédiaires correspondants)
augmente, la dégradation du MBT devient limitée par la surface interfaciale disponible. Cela
suggere que le systeme pourrait atteindre un point ou la cinétique de réaction est entravée par la

surface disponible pour l'interaction entre les bulles et la phase liquide.
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Figure 1V.29. Effet de la concentration initiale de MBT sur sa dégradation sonocatalytique. F=
40 kHz, Pw=120 W, T = 25 °C, [Hybride] = 2 g.L™.

1VV.4.3.3. Effet de la concentration de H202

La variation de la concentration en H.O> de 0 2 0.75 M a été étudiée pour évaluer son impact
sur l'efficacité de la decomposition d'un polluant organique, en présence d'une solution de MBT a
une concentration de 10 mg. L. Toutes les autres conditions expérimentales sont restées
constantes, comme illustré dans la figure 1V.30. La dégradation optimale de MBT a été obtenue
pour toutes les concentrations de H202 aprés 120 minutes. Les résultats ont révélé qu'en combinant
le H2O2 avec les ultrasons et les particules de matériau hybride, une augmentation modérée du
taux de dégradation de MBT, soit 1 %, a été observée. Les résultats sont presque identiques, la
meilleure valeur étant légérement supérieure et obtenue a une concentration de 0.5 mg. L. Une
plus grande dose de H2O2 produit plus de radicaux hydroxyles et I'exces de H2O2 produirait des
scavengers (éliminant les radicaux libres *OH). Par conséquent, il existe une concentration
maximale de H2O2, au-dela de laquelle le H2O2 agit comme un piégeur de radicaux, entrainant
ainsi une diminution de la dégradation. Il existe plusieurs études concernant I'influence positive

du H20: sur la sonodégradation de différents polluants organiques [78-80].
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Figure 1V.30. Effet de la concentration de H20: sur la dégradation sonocatalytique de MBT en
présence de I’hybride. F= 40 kHz, Pw=120 W, [MBT] = 10 mg. L%, [Hybride] =2 g.L, T =25
°C.

La différence dans les concentrations optimales de H2O> peut étre attribuée a la différence
dans la nature et les sites de dégradation des composeés etudiés. Il a été constaté que I'influence du
processus d'oxydation intégré US plus H20> dépend principalement de I'utilisation des radicaux
libres par les molécules de polluants, ce qui a son tour dépend de I'efficacité de la collision des

radicaux libres avec le polluant sur une période de temps spécifiee [81,82].

1V.4.4. Bilan comparatif

Dans un premier temps, nous avons testé I'efficacité des ultrasons seuls dans le processus de
dégradation du MBT, ce qui n'a pas produit des résultats satisfaisants, suggérant ainsi la nécessité
d'intervenir avec un matériau catalyseur. Par la suite, nous avons étudié I'efficacité catalytique de
la Maghnite-H™, ou nous avons obtenu des résultats prometteurs d'environ 93 a 94 %. En ajoutant
une concentration de 0.25 mol. L™ d'eau oxygénée, I'efficacité a été améliorée a 97 %. Cependant,
I'nybride a apporté des résultats encore meilleurs (96 -97%), ainsi que I’ajout de H2O2 n’as pas

apporter une amélioration significatif importante, comme illustré dans la figure 1V.31.
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Par ailleurs, il est important de noter que I'amélioration de la surface de contact, comme
présenté dans la section de caractérisation, est un facteur clé. Le charbon actif, en particulier,
présente une surface spécifique trés importante, ce qui favorise les interactions avec les espéces
chimiques impliquées dans le processus de dégradation. Cela pourrait expliquer en partie les
résultats améliorés observés lors de I'utilisation de I'hybride catalytique, ou le charbon actif joue
un réle significatif dans I'augmentation de I'efficacité du processus de dégradation du MBT.
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Figure 1V.31. Bilan comparatif de I’efficacité ultrasonique en absence de catalyseur et on
présence de : Maghnite-H*, Maghnite-H*/H202, Hybride et Hybride/H20>.

IV.4.5. Etude des spectres d'absorption UV-visible et mécanisme de dégradation

L'observation spectrale de la dégradation sonocatalytique constitue une méthodologie
objective et scientifique permettant d'analyser les transformations moléculaires induites par ce
processus. Cette approche fournit une compréhension détaillée des mécanismes réactionnels
impliqués dans la dégradation des polluants.

La figure 1V.32 présente un apercu détaillé des spectres d'absorption UV-Vis du MBT en
solution, soumis a une irradiation par ultrasons a une fréquence de 40 kHz et dans les conditions
initiales de pH et de température ambiante durant 120 minutes, en présence de particules de
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Maghnite-H*. Dans ce spectre UV-Vis du MBT, nous observons la présence de trois pics
d'absorption distincts situés a des longueurs d'onde spécifiques : 203 nm, 230 nm et 315 nm. De

plus, une épaule apparait a 253 nm.

Ces pics et épaules d'absorption fournissent des informations précieuses sur la structure et
les propriétés du MBT dans la solution soumise a l'irradiation ultrasonique et en présence du
catalyseur vert. lls révélent également les interactions complexes entre le MBT, les particules de
la Maghnite activée et les radicaux réactifs génerés par l'irradiation ultrasonique. L’observation
d'une diminution significative de I'absorbance maximale du MBT dans le milieu aqueux, suggére
une décomposition du MBT sous l'effet de l'irradiation sonocatalytique. Cette réduction de

I'absorbance témoigne de I'évolution chimique du MBT en réponse aux conditions expérimentales.

Lors de l'irradiation par ultrasons d'une solution de MBT (10 mg. L) contenant une
suspension de particules de GMAC-650/Maghnite-H* (2 g. L) dans des conditions similaires, un
phénomeéne comparable se produit. Il se caractérise par une diminution graduelle des principales
bandes d'absorption du substrat, entre 290 nm et 340 nm ainsi qu'entre 220 nm et 250 nm, comme
le montre la figure 1V.33. La différence réside dans le temps necessaire pour atteindre la
dégradation optimale : dans le cas de I'hybride, 60 minutes suffisaient, grace aux propriétés

texturales (grande surface spécifique) favorisant une rétention maximale du polluant.

En résumé, Cela indique que les ondes ultrasonores qui génerent l'apparition d'espéces
radicalaires réactives telles que *OH [83 - 85] favorisent la dégradation du MBT. L’analyse
détaillée du spectre d'absorption UV-Vis présenté dans les figures 1V.32 et 1V.33 permet de
comprendre les changements moléculaires du MBT lors de sa degradation sous l'effet de

I'irradiation ultrasonique et en présence des deux matériaux.
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Figure 1V.32. Les spectres d'absorption UV-Vis du polluant MBT pour differentes durées
d'irradiation ultrasonique en présence de Maghnite-H*. F= 40 kHz, P,=120 W, [Maghnite-H*] =
3g.L% [MBT] =10 mg. L%, T=25 °C.
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Figure 1V.33. Les spectres d'absorption UV-Vis du polluant MBT pour differentes durées

d'irradiation ultrasonique en présence de I’hybride. F= 40 kHz, Pw=120 W, [GMAC-
650/Maghnite-H*] =2 g.L%, [MBT] =10 mg. L%, T=25 °C.
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Selon les spectres d'évolution UV-visible de la dégradation sonocatalytique du MBT par
Maghnite-H* et Hybride (Figures 1V.32 et 1V.33) et le Tableau V.9, un mécanisme réactionnel
peut étre proposé. Deux voies différentes ont été envisagées (Figure 1V.34) : La premiére étape
consiste en une réaction de déshydrogénation avec la formation du dimére de MBT, suivie par une
oxydation par Oz, ce qui entrainera la formation du produit BT-SO™2, qui, a son tour, est attaqué
par les radicaux hydroxyle pour donner BT-SO3H jusqu'a I'ouverture des cycles de la molécule et
la minéralisation totale (formation de CO2, H20, SO4?...). La deuxiéme voie correspond a la perte
du groupe thiol (-SH), conduisant a la formation de BT attaqué par les radicaux hydroxyle jusqu'a

la minéralisation totale.
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Tableau IV.9. La structure proposée a chaque longueur d'onde en fonction du temps [86, 87].

Temps Longueur d'onde (nm) Structure proposée
(min)
N N
N\ — /4
15 226 >_ S S —‘<
S =
277
Dimer
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30 216
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60 252

Benzothiazol (BT)

N
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Acide benzothiazol-2-sulfonique
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Figure 1V.34. Mécanisme proposé de la dégradation du MBT en solution aqueuse sous

irradiation ultrasonique.

1V.4.6. Modeéles cinétiques de dégradation de 2-Mercaptobenzothiazole dans les systémes
Maghnite-H*-US et Hybride-US

Trois modeles cinétiques différents, a savoir le modele du pseudo premier ordre, le modéle
du pseudo deuxiéme ordre et les équations Behnajady-Modirshahla-Ghanbery (BMG),
(équations 1V.2, IV.3 et 1V.4) [88-91], ont été employés afin d'évaluer I'adéquation des données

experimentales recueillies lors du processus de dégradation.

In(Y) = Kit (Eq.IV.2)
t

101 .

C_t — C_o = Kzt (EQ|V3)
Ce/Co=1-— (Eq.IV.4)
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Pour déterminer les constantes b et m, on peut linéariser I'équation 1V.4 :
t/(1— g—;) =m+ bt (Eq.IV.5)
Ou:
e ki est la constante de premier ordre et elle est estimée a partir de la pente en tragant
Ln (Co / Ct) en fonction du temps t.
e k> est la constante du second-ordre déterminée a partir de la pente en tragant
1/C¢-1/Co en fonction du temps t.

e Coestlaconcentration initiale en colorant alimentaire et C: est la concentration du polluant
organique (MBT) a l'instant t.
e b et m sont deux constantes caractéristiques relatives a la cinétique de réaction et

aux capacités d'oxydation pour le model BMG.

Les constantes de vitesse de réaction pour la dégradation sonocatalytique de MBT ont été
déterminées en appliquant la régression linéaire aux deux modeles. L'ordre de réaction a été

déterminé en se basant sur le coefficient de corrélation R2 (Tableau 1V.10) [91].

Le modele mathématique developpé par Behnajady a été sélectionné pour cette étude afin

de modéliser la cinétique de la réaction, comme le démontrent les équations (IV.4 et IV.5)

Les études cinétiques ont été menées en considérant la dégradation dans des conditions

optimales pour les deux procédés.

En tracant (t/(1-C+/Co)) en fonction de t, une corrélation linéaire a été établie. Comme
indiqué sur les figures 1V.35 et 1V.36, les résultats correspondants affichent des valeurs de R?
élevées (R?2=0.99766 et 0.99492) pour la Maghnite-H* et (R2=0.99969 et 0.99988) pour I’hybride,
respectivement, pour des concentrations de MBT de 10 mg L™ et 25 mg L.

Les figures démontrent de maniere évidente que la cinétique de la sonodégradation de MBT

a été bien représentées par le modele propose dans I'équation (IV.5).
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Tableau 1V.10. Paramétres cinétiques des trois modeles : Pseudo-1¢" ordre, Pseudo-2" ordre et
BMG pour la sonodégradation du MBT dans la présence de Maghnite-H* et Hybride. [Maghnite-
H*]1 =3 g.L™, [Hybride] =2 g.L%, T= 25°C, F= 40kHz, Pw=120 W.

Maghnite-H* Hybride
Modeéles Paramétres | 10 mg. L 25mg. L1 10 mg. L? 25mg. L?
Pseudo-ler K1 0.01972 0.01453 0.0066 -0.00193
ordre R? 0.89754 0.93007 0.77575 0.35921
Pseudo-2nd K2 0.01299 0.0021 0.01725 -0.00232
ordre R? 0.99642 0.92764 0.69194 0.31462
Behnajady- m 12.47 24.51767 0.96242 0.29101
Modirshahla- b 0.945 0.94705 1.02424 1.02026
Ghanbery R? 0.99766 0.99492 0.99969 0.99988
(BMG)
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Figure 1V.35. Modélisation de la cinétique de la sonodégradation du MBT par (a) pseudo-1°

ordre, (b) pseudo-2" ordre et (c) modéle BMG, en présence de la Maghnite-H*.
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Figure 1VV.36. Modélisation de la cinétique de la sonodégradation du MBT par (a) pseudo-1%

ordre, (b) pseudo-2" ordre et (c) modéle BMG, en présence de I’hybride.

1V.4.7. La Minéralisation

L'étude de la minéralisation revét une importance particuliére lors de lI'analyse d'une eau

contaminée par le polluant MBT (2-Mercaptobenzothiazole) aprés sa dégradation. En utilisant des

techniques telles que la demande chimique en oxygéne (DCO), ainsi que I'analyse spécifique des

nitrates et des sulfates, nous avons pu évaluer de maniére approfondie la transformation de cette

substance et son impact résiduel sur I'environnement. La DCO nous a permis d'estimer la quantité

totale de matiere organique susceptible de se dégrader dans I'eau, tandis que I'analyse des sulfates

et des nitrates nous a fourni des indications sur les résidus inorganiques résultant du processus de

dégradation. Cette approche analytique est déterminante pour évaluer I'efficacité des processus de
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traitement et pour comprendre les implications environnementales a long terme de la dégradation
du MBT.

IV.4.7.1. La demande chimique en oxygene (DCO)

L'analyse de la demande chimique en oxygene (DCO) a été réalisée dans le but de confirmer
que la décomposition du polluant MBT en solution ([MBT]= 10 mg. L) est due a la disparition

des groupes thiazole, qui sont des groupements chromophores de la molécule.

La demande chimique en oxygene offre une évaluation directe de la concentration totale des
substances dissoutes dans la solution, révélant ainsi le degré global de minéralisation des composés
oxydables. En envisageant une minéralisation compléte du MBT, cela se traduirait par la réaction

bilan suivante :
C,HsNS, + 55/40, - 7C0, + 5/2H,0 + 250,% + NO 3~ (Eq.IV.6)

Durant le processus sonocatalytique, des préléevements sont effectués a des intervalles
réguliers de 15 a 120 minutes apres filtration. Chaque echantillon de 10 mL ainsi obtenu est ensuite
soumis au protocole détaillé dans le chapitre 111. Cependant, les tests de détermination de la
demande chimique en oxygéne (DCO) permettent de mesurer l'efficacité de la minéralisation. Le

taux de minéralisation, noté R %, est calculé a l'aide de I'équation suivante :

DCO;—D

R% = ( Dcofof) x 100 (Eq.IV.7)

Ou:

e DCOi représente la demande chimique en oxygéne initiale.

e DCOsreprésente la demande chimique en oxygene de la solution traitée.

Les résultats des rendements de dégradation du polluant organique par les deux procedés
Maghnite-H*-US et Hybride-US sont présentés dans le Tableau IV.11 et la figure 1V.37.
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Tableau IV.11. Analyse DCO avant et aprés traitement sonocatalytique. [Maghnite-H*] =3 g.L ™%,

[Hybride] = 2 g.L %, T= 25°C, F= 40 kHz, Pw=120 W.

Procédés DCOi (mgd’O2/L) | DCO+(mgd’O2/L) R%
Maghnite-H*-US 432 76.8 82.22
Hybride-US 432 9.6 97.78
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Figure 1VV.37. (a) Evolution de la DCO avec le temps pour la dégradation du MBT par la
Maghnite-H"* et Hybride. (b) Le taux de minéralisation.

Les résultats obtenus révelent que les solutions initiales présentent des valeurs de demande
chimique en oxygene (DCO) tres élevées. Apres le traitement sonocatalytique, les solutions
récupérées ont montré une diminution significative de leur DCO par rapport aux valeurs initiales
des solutions polluées. En particulier, la plus forte diminution de la concentration de MBT a été
observée lors de l'utilisation du procéde de sonocatalyse en présence de matériau hybride. Ce
dernier a presque atteint la totalité de la dégradation aprés 120 minutes (97.78 %), comparé a la
Maghnite-H* qui a atteint 82.22 %, cela peut étre expliquée par la formation de produits
hydrophiles qui restent dans la phase aqueuse et ne s’accumulent pas a la surface de la bulle qui
suggere que la maghnite activée pourrait necessiter plus de temps pour parvenir a une dégradation
totale du polluant. Ce résultat s’expliquerait par le fait que le MBT n’est pas directement
minéralisé, mais transformé en produits intermédiaires. Ces derniers s’adsorberaient sur les mémes

sites que les molécules meéres. Ceci expliquant en partie le ralentissement de la minéralisation.
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On genéral, Ces observations mettent en évidence que la DCO de la solution aqueuse
diminue considérablement apres un traitement sonocatalytique, soulignant ainsi I'efficacité de ce

procedé pour dégrader notre polluant organique.
1V.4.7.2. Dosage des sulfates

La degradation de la structure moléculaire entraine la libération d'espéces minérales comme
les sulfates et les nitrates. En effet, les atomes de soufre ou d'azote sont d'abord présents dans la
molécule de MBT. Lorsqu'ils subissent une oxydation, leur degré d'oxydation augmente. La
présence d'ions sulfate lors du traitement (Figures 1V.38) constitue une autre indication de la

minéralisation.

Lors de la sonocatalyse de la solution contenant 10 mg. L™ de 2-Mercaptobenzothiazole
(MBT) en présence de 3 g.L ™! de la maghnite activée, les résultats montrent une formation de
sulfates représentant une concentration de 2556.25 pg. L, ainsi que I’allure de la courbe et
croissante ce qui veut dire que la formation des ions est en progres ce qui signifie qu’au bout de
120 min, on n’a pas encore atteint la minéralisation totale. Cependant, avec l'utilisation du matériau
hybride (2 g.L ™), seulement une concentration de 681.25 pg. L™ en sulfates est retrouvée a la fin

du traitement remarquant un palier de saturation.

Cet écart peut étre attribué a I'adsorption des ions sulfates a la surface importante du matériau
hybride. Le matériau GMAC-650/Maghnite-H* présente diverses propriétés qui affectent la
rétention des sulfates. D'une part, il peut adsorber les sulfates sur sa surface, réduisant ainsi leur
concentration dans la solution. Plusieurs auteurs ont déja souligné que ce phénomeéne d'adsorption
peut jouer un réle significatif dans la réduction de la quantité de produits minéraux formés [6,13].
Dans le cadre de cette étude, il est donc possible d'attribuer I'écart entre la valeur attendue et celle

observée a l'adsorption favorisee des ions sulfates par le matériau utilisé.
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Figure 1V.38. Libération des ions sulfates en présence de : (a) Maghnite-H" et (b) Hybride.

1V.4.7.3. Dosage des nitrates

Les resultats de la mesure de la concentration des nitrates aprés la sonocatalyse du 2-
Mercaptobenzothiazole (MBT) & une concentration initiale de 10 mg. L™ pendant 120 minutes, en

utilisant la Maghnite-H" et I'nybride, sont illustrés dans la figure ci-dessous.

La figure 1V.39 permet de visualiser I'évolution de la concentration des nitrates au fil du
temps et de comparer l'efficacité de la Maghnite-H™ et de I'hybride dans la conversion du MBT en
nitrates. Les variations observées dans les concentrations de nitrates fournissent des informations
précieuses sur l'efficacité du processus de sonocatalyse et sur la performance des différents

matériaux catalytiques utilises.

La différence dans les pourcentages de libération des nitrates entre la Maghnite-H*, a 89.2
%, et I'nybride, a 48.65 %, dans des conditions similaires, peut étre expliquee par leurs propriétés
d'adsorption respectives. Bien que la maghnite activée présente une capacité d'adsorption moindre
que I'nybride (charbon actif/catalyseur), ce dernier se distingue par une capacité d'adsorption plus
élevee. Ainsi, I’hybride retient une proportion plus importante des nitrates formés, limitant leur
libération dans la solution. Ces différences dans les propriétés d'adsorption des matériaux
catalytiques utilisés peuvent influencer significativement la répartition des produits de réaction et

la libération des nitrates dans le milieu réactionnel.
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Conclusion Générale et Perspectives

N\ Travers cette recherche, intitulée « Elaboration et caractérisation d’un matériau
hybride pour le traitement des eaux usées », nous avons exploré divers aspects du
traitement des eaux contaminées par le 2-Mecaptobenzothiazole (MBT) en utilisant

des matériaux synthétisés tels que le charbon actif, la Maghnite-H" et le matériaux hybride.

Notre travail a debuté par une revue bibliographique détaillee, suivie du développement de
protocoles de synthese et de techniques de caractérisation avancées telles que I’lRTF, DRX, BET,
MEB et I'analyse de I'énergie de gap. Ces analyses nous ont permis de comprendre la structure et

les propriétés des matériaux et de confirmer leur capacité a interagir avec le MBT.

L’analyse IRTF a donc joué un role essentiel dans la caractérisation des matériaux
synthétisés, en fournissant des informations compleétes sur leur identité chimique et leurs propriétés
structurelles. Le DRX a confirmé la morphologie amorphe du charbon actif et a révélé la
cristallinité de la Maghnite-H*, ainsi que I'imprégnation du catalyseur dans le charbon actif,
confirmant ainsi la formation de I'hybride. La BET a été employée pour déterminer la surface
specifique des matériaux. Les résultats ont montré une surface spécifique importante pour le
charbon actif (1346.17 m?. g%), tandis que I'hybride présentait une surface spécifique Iégérement
inférieure (1311.08 m?. g), ce qui peut étre attribué a I’imprégnation de la Maghnite-H* sur le
charbon actif. Les analyses par MEB ont fourni un apercu clair de la morphologie des trois
matériaux. Elles ont confirmé les résultats de I'analyse BET concernant la porosité élevée du
charbon actif et la porosité moindre de I'hybride, en raison de I'incorporation du catalyseur dans
les pores du charbon. Enfin, I'analyse de I'énergie de gap a permis de déterminer la valeur de la
bande interdite de la Maghnite-H*, qui s'est avérée étre de 3.51 eV, offrant ainsi des informations

sur les propriétés électroniques du matériau.
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En ce qui concerne I'adsorption, nos résultats ont révelé des performances remarquables des
matériaux synthétisés. Tout d'abord, le temps d'équilibre d'adsorption a été établi a 120 minutes
pour le charbon actif, tandis qu'il était de 60 minutes pour I'nybride et la Maghnite-H*. De plus,
nos résultats ont montré que l'efficacité d'adsorption était d'environ 35 % pour la Maghnite-H" et
presque totale pour le charbon actif et I'nybride ¢ 99 %), dans les conditions optimales. Cette
efficacité élevée pourrait étre attribuée a la grande surface spécifique, qui offre une superficie
importante pour I'adsorption des molécules de polluant. Les paramétres thermodynamiques ont
confirmé qu'il s'agissait d'une physisorption, le processus d'adsorption suit le modéle cinétique
pseudo-second ordre pour tous les matériaux synthétisés. De plus, les isothermes d'adsorption ont
été modelisées en utilisant a la fois des approches linéaires et non linéaires, ainsi que le calcul des
fonctions d'erreur. Les résultats ont indiqué que l'isotherme d'adsorption suit le modéle de
Freundlich pour le charbon actif et I'Hybride, tandis que la Maghnite-H* suit le modéle de

Langmuir 1.

Nous avons également étudié la sonocatalyse comme méthode de traitement des eaux
contaminées par le MBT. Dans un premier temps, une étude comparative entre la Maghnite-H" et
le TiO2-anatase commercial a été menée pour évaluer I'efficacité de la Maghnite-H*, étant donné
que le TiO est déja largement utilisé dans ce domaine. En paralléle, nous avons examine I'effet de
la dose de catalyseur, de la concentration du polluant ainsi que de I'ajout de H2O> sur le processus
de sonocatalyse. Les résultats ont démontré une efficacité remarquable de la Maghnite-H™, avec

un taux de dégradation d'environ 94 % au bout de 120 minutes, supérieur a celui du TiO-.

En outre, nous avons étudié I'efficacité sonocatalytique de I'hybride dans la dégradation du
MBT, qui s'est avérée étre supérieure a celle de catalyseur (environ 97%) dans les conditions
experimentales. Cette amélioration peut étre attribuée aux propriétés texturales de I'hybride, telles

que l'augmentation de la surface de contact, qui a favorise et accéléré le processus de dégradation.

Enfin, le suivi de la dégradation par UV-visible a permis de proposer un mécanisme de
dégradation du MBT. Le processus sonocatalytique a été confirmé par lI'analyse de la DCO et le
dosage des sulfates et des nitrates. Il est également & noter que la cinétique de dégradation
sonocatalytique par les deux matériaux synthétisés suit le modéle de Behnajady-Modirshahla-

Ghanbery.
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Dans les perspectives, on peut envisager plusieurs axes de développement :

> Exploration de nouveaux polluants : Il serait intéressant d'explorer I'efficacité des
matériaux synthétisés et des techniques de traitement étudiées sur une gamme élargie de
contaminants organiques, afin de mieux répondre aux défis variés posés par la pollution de

I'eau.

» L’optimisation d'autres parametres du processus sonocatalytique : Approfondir I'étude des
mécanismes de dégradation des polluants organiques par sonocatalyse, en examinant
d'autres paramétres de traitement tels que la puissance ultrasonore, le pH, le temps ou

encore I'effet de la co-présence d'autres polluants.
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ABSTRACT

The adsorption performance of 2-mercaptobenzothiazole from an aqueous solution on activated carbon
synthesized through grape marc was explored. In this research, the agricultural waste was chemically
treated with phosphoric acid (40% H3PO,, 170°C, 3 h), then pyrolyzed at 650 °C for 2 h, to obtain the
GMAGC-650 to be used as an adsorbent. The resulting material was characterized by Fourier-transform infra-
red spectroscopy, X-ray diffraction, and Brunauer-Emmett-Teller (BET). Maximum uptake (~99%) is
obtained under ideal conditions: an adsorbent dose of 0.8 g L' and pH = 8 for an initial concentration of
10mg L' at 45°C. The adsorption equilibrium data were fitted to the following isotherm models:
Langmuir and Freundlich. For optimal equilibrium isotherm selection, a comparison of linear and non-lin-
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ear methods for the adsorption of MBT. It was based on four error functions: the coefficient of determin-
ation R?, the sum of squared errors, the Chi-square (%), and the root mean square error. The current work
has shown that the non-linear method is a more adequate method for estimating the parameters of the
isotherm compared with the linear method. The comparative analysis of the models shows that the
Freundlich model is more appropriate for describing equilibrium data.
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Comparison between linear and non-linear
Langmuir and Freundlich isotherm models for
the adsorption of MBT by GMAC-650

1. Introduction important member of the benzothiazole group, it is exten-

.. . . . sively used as a rubber accelerator, fungicide, bactericide,
Contamination of environmental sources by organic pollutants is

an imminent danger to the well-being of organisms and plants.
Both short- and long-term effects of exposure to organic pollu-
tants have been reported. Headaches, sore throats, itchiness, light-
headedness, and stress are some of the immediate side effects.
Long-term or chronic impacts can cause complications with the
neurological, reproductive, and respiratory systems, as well as
tumors and cancer, both of which can be fatal.!"*!
2-Mercaptobenzothiazole (MBT) is reputed to be a dif-
fused, toxic, and poorly biodegradable pollutant. An

preservative, and corrosion inhibitor.*) As a result of its
widespread use and poor biodegradability,”! MBT is fre-
quently found in wastewater. It has a potentially allergenic
and mutagenic effect on humans and hostile effects on the
aquatic environment.

Several technologies have been investigated over the years for
the removal of organic pollutants from environmental resources
to cater to the wide range of contaminant levels. Broadly, these
can be classified as physical, chemical, and biological methods,
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depending on the mechanism of pesticide decontamination.!”! To
eliminate 2-mercaptobenzothiazole (MBT) from water, treat-
ments include chemical oxidation, ozone, UV radiation, activated
carbon adsorption, bioremediation, and chemical precipitation.
Each method has potential drawbacks, such as the production of
undesirable by-products, high costs, energy requirements, and the
need for regeneration or replacement. The choice of technique
depends on factors like MBT concentration, water characteristics,
and regulatory considerations. Adsorption is a widely known and
low-cost method of water purification. It is particularly effective in
treating some of the contaminants that are harmful to the envir-
onment and the public.[G] Activated carbon (AC) provides an
excellent adsorbent with a high surface area capacity for trapping
(adsorbing) pharmaceuticals and pesticides in water.

Among a large variety of waste materials, grape marc, an agri-
cultural waste product initially rich in carbon, can be recycled. As
a suitable precursor for the preparation of activated carbon.'®
This product was the material selected as an adsorbent chemically
treated with phosphoric acid.”’ This type of waste usually requires
chemical or physical treatment to improve its adsorption capacity
and eliminate the organic pollutants. Sorption processes, includ-
ing reverse osmosis, electrodialysis, precipitation, and adsorption
techniques, have often been developed to improve the adsorption
capacity of this type of wastewater.”!

In this paper, using the Langmuir and Freundlich isotherm
models in their linear and non-linear forms, we have estimated
the adsorption processes. To develop a comparative study of the
adsorption of the organic pollutant (MBT) on activated carbon.
The identification of the best-fit adsorption isotherm using the lin-
ear regression method is a widely used technique. The linear
regression method is used to evaluate the model parameters and
estimate the adsorption efficiency. Depending on how the iso-
therm equation is linearized, however, the distribution of the error
changes in either the worst or the best directions.!"*"*?! The non-
linear regression method is used by several researchers to deter-
mine the adsorption isotherm. It consists of minimizing the distri-
bution of errors between the experimental data and the predicted
isotherm. A range of error functions are designed to evaluate iso-
thermal data. The most common error functions are the coeffi-
cient of determination R the sum of squared errors (SSE), the
average percentage error (APE), the Chi-square (%), and the root
mean square error (RMSE).[1>14

2. Materials and methodology
2.1. Chemicals and materials

All the chemicals used in the experimental study were of
analytical grade. 2-Mercaptobenzothiazole MBT (97% pur-
ity), phosphoric acid H;PO,4 (85% purity), Hydrochloric acid

HCI (37% purity), Sodium hydroxide NaOH (98% purity)
were provided by Sigma-Aldrich, CHEMIE GmbH, a
Products of China. Some of the characteristics of MBT are
illustrated in Table 1.

2.2, Adsorbent preparation

For the preparation of activated carbon, we chose the agri-
cultural waste “grape marc” noted as GM, collected in the
Sidi Ali-Mostaganem region (northwest Algeria). The raw
material was successively washed with distilled water and
dried at 105°C overnight before being ground to reduce the
grain size. Finally, the ground particles were sieved to obtain
a grain size of less than 250 um. 40 g of the powder obtained
is brought into contact with 200mL of (40%) m/m
phosphoric acid under heating at 170°C for 3h to obtain
GM-H;PO,-170. After filtration and drying, the material
undergoes pyrolysis in a muffle furnace at 650°C for 2h at
a rate of 10°C min™~". Finally, it is rinsed with a 0.1 N solu-
tion of hydrogen chloride, followed by successive washings
with hot distilled water until neutralization. The charcoal
obtained is then dried overnight in an oven at 110°C. The
resultant activated carbon was labeled as GMAC-650.

2.3. Characterization

The absorbance of the sample was detected using a UV-Visible
spectrophotometer (Shimadzu UV-1280) equipped with quartz
cells (optical length = 1.0cm), for a scan interval between 190
and 600nm. A Shimadzu IR-Prestige 21 spectrometer was used
to record the transmission mode FTIR spectra of the three
materials (GM, GM-H;PO,-170, and GMAC-650) in the wave-
number range from 400 to 4000cm™' with a resolution of
4cm™'. Using the KBr pellet technique. XRD analysis for the
GMAC-650 was carried out using an X-ray diffractometer
(Miniflex-600 in Tokyo, Japan). Adsorbent GMAC-650 specific
surface area, pore volume, and pore diameter were determined
through the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method at 77K
(ASAP 2020 Micrometrics instrument), while pore size distribu-
tion was determined by the Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
method. Therefore, to determine the specific surface area and
porosity of GMAC-650 after adsorption, the following relation-

ships apply:"*~7)
Sper = Qu X a XN, (1)
MMBT
Vp PMBT
e= — x100= x 100, (2)
Vt (mMBT + mGMAC—éSO)
PMBT PGMAC-650

Table 1. Chemical structure and characteristics of 2-Mercaptobenzothiazole.

Chemical formula C;H;5NS,
Molecular weight 167.25g mol™
Max. wave length (Zmax) 320 nm
Color Yellow

pH 6.3

Chemical structure

5
)—SH
N




where N is the number of Avogadro, ¢ is the area occupied
by an MBT molecule (39.76 A°?), Q,, is the amount of MBT
needed to saturate a monolayer, mypr and mgmac—eso are
the mass of MBT and GMAC-650, and pypr and peyac—sso
are the density of MBT and GMAC-650, respectively.

The point of zero charge (pH,,,.) was determined according
to a protocol based on previous work.!"®'*! The point of zero
charge (pH,,c) is a fundamental parameter for the adsorption
processes; the surface of the activated carbon can acquire a
positive or negative charge depending on the pH of the
medium. When the pH of the solution is lower than the pH,,,.
of the carbon (pH < pH,,.), the latter has a basic behavior
that favors the adsorption of anionic species. On the other
hand, if the pH of the medium is higher than the carbon’s
pHp,. (pH > pH,,), the activated carbon surface has a nega-
tive charge, which favors the adsorption of cationic species.*"!

2.4. Adsorption experiments

Different factors, including adsorbent dosage, contact time,
pH levels, particle size, and temperature, influence the
adsorption of organic pollutant.?!! The efficiency of the
adsorption process of the synthesized material was tested for
the removal of MBT in water and in a basic solution.!*
Adsorbent dosage, contact time range, pH, and temperature
on the adsorptive removal of MBT onto the prepared acti-
vated carbon were exploited in this study. In general, a
desired quantity of adsorbent was added to 25mL of MBT
solution with a certain concentration in 50mL closed
Erlenmeyer flasks. The resulting suspension was then agi-
tated at a speed of 600rpm until equilibrium had been
established (Qe (mg g_l) (Eq. 3). For each adsorption
experiment carried out using a thermostatic bath process, at
the end of equilibrium, the suspension is centrifuged at
8000rpm, and the supernatant is analyzed using a UV-
Visible spectrophotometer. The quantity adsorbed is deter-
mined by the difference between the initial and final con-
centrations.

(Co—Ceq) V
R

Qe = (3)

Co and Cq are the initial and equilibrium pollutant concen-
trations (mg L"), respectively, V is the volume of the liquid
phase (mL), and m is the mass of the activated carbon sam-
ple (mg).

The percentage of MBT removal (R%) was calculated
using the following relationship:

R% = ((C; — C;)/Ci) x 100, (4)

where C; (mg L) is the initial concentration of the MBT
solution, and C, (mg L™ is the concentration of the MBT
solution at the adsorption equilibrium at time .

Thermodynamic parameters such as enthalpy (AH),
standard free energy (AG), and entropy (AS) can be
obtained graphically using equilibrium constants that change
with temperature from the Van’t Hoff equation, and the
variation of the distribution coefficient (kg) according to the
temperature allows us to estimate the values of these param-
eters based on the following equations:'*
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Inkg = (~AH"/RT) + (AS/R), (5)
Ky = Qe/ceq> (6)
AG® = AH® — TAS® = —RTInKj. (7)

The kinetics of adsorption of 2-mercaptobenzothiazole
(MBT) were studied by applying three kinetic models:
pseudo-first-order (8), pseudo-second-order (9, 16, 18, 24!
and the intraparticle diffusion model (10).12%

log (Q. — Q) = logQ. — (klt/2.303> ’ ®)

Lo ()4t ©)
Qt_(kz Qﬁ) Q.

Q = Kint t7°+C (10)

Where Q. and Q, (mg g~') are the amounts of pollutant
adsorbed at equilibrium and at time ¢ (min), respectively, k;
(min™") is the pseudo-first-order adsorption rate constant, t
(min) is the contact time, k, (g mg_1 min~") is the rate con-
stant of the second-order equation, k;,, (mg g_1 min~%%) is
the intraparticle diffusion rate constant, and C (mg g~") is a
constant related to the thickness of the boundary layer.

The desorption of GMAC-650 was studied to assess its
regeneration and recycling capacity. After adsorption, GMAC-
650 was used for desorption at 45 °C for 120 min with stirring.
This adsorption-desorption procedure was repeated with the
best eluent until the activated carbon was saturated. The per-

centage of MBT desorbed was determined as follows:***”]

masse desorbed

x 100.

Desorption (%) = (11)

masse adsorbed

2.5. Linear and non-linear Langmuir and Freundlich
isotherms

To find a suitable model that can be used for design purposes,
the isotherm data were investigated using two of the most fre-
quently used equilibrium models, the Langmuir and Freundlich
isotherms. The first implies that adsorption takes place on
homogeneous, specific sites within the adsorbent, with no lat-
eral interaction between the adsorbed molecules,”®*! and the
second isotherm is based on multilayer adsorption on the het-
erogeneous surface.?”*% Models were tailored to the experi-
mental data to illustrate the adsorption of 2-
mercaptobenzothiazole at the solid-liquid interface. Table 2 lists
the linear and non-linear isotherm models used in this study.

Table 2. Linear and non-linear form of the Langmuir and Freundlich
isotherms.

Isotherm Non-linear Linear Plot

ir- K b C, Ce — 1y 1 Ce _
Langmuir-1 Q=M o q/og ea 55K q/og f(Ceq)

1/ e =ttores 1/ e = (2=

Langmuir-lI / eI (@)

: _ 1Q _ f(Q
Langmuir-lll Q. =b- R Q. = <c_.,)

1

Freundlich Q. = ke Coy INQe = InKr +2InCy InQe = f(InCyy)
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2.6. Error functions analysis

Several error functions are used to assess the validity of
mathematical (theoretical) adsorption models with experi-
mental results. In this context, we have chosen three types
of error functions from among the most frequently used in
the literature. Such as Chi-square (3°), Root mean square
error (RMSE), and the sum of squared deviations (SSE).
Assuming that the model data are similar to the actual
experimental data, y* will be a small number, if they are not
similar, 5* will be a large number, and the smaller the
RMSE value, the better the curve fit. Generally, the lower
the error function values, the better the fit between the
experimental data and the calculated data, and the better the
convergence of the model becomes favorable. Their func-
tions are listed below:!*"!

SSE = Z(Qe(cal) - Qe(exp))iz, (12)
2
chi-squared statistic = y* = Z (Qe( expé Qecal)) E
e(cal)
N
RMSE = | (*/n —2) % Z (Qe<exp)—Qe(ca1))2- (14)
1

N is the number of observations in the experimental data.

Another parameter was used to assess the validity of the
theoretical isotherms. The correlation coefficient R>. It is
quite clear that the lower the error values, the better the
model describes the experimental adsorption results. The
greater the agreement between experimental data and the
calculation data, the more the model converges and becomes
favorable.

3. Results and discussion
3.1. FTIR spectrum study

The FTIR spectra of the three materials, GM, GM-H;PO,-
170, and GMAC-650, are grouped in Figure 1. Analysis of
the GMAC-650 spectrum shows a broad band between 3600
and 3200cm™", corresponding to the elongation vibrations
of the O-H hydroxyl groups (from carboxyl, phenols, or
alcohols) and adsorbed water. This also corresponds to the
O-H elongation vibrations of cellulose, pectin, and lignin.
The bands at 2888 and 2850cm™" can be attributed to the

120 Vee GM

— 110

S 100

=~ ] Scr

S 0 Ve=c

Y 809 VUco

= 707 Vce GM-H;PO,-170
® 60

= 60_ Ucu

g 50- Uco dcr

2 a0 GMAC-650
5 309 [N’

B~ 20 H_;TJ_‘ U P.0-C and P=0OH
=10 Yor e Ve=c VP07

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)
Figure 1. FTIR spectra of GM, GM-H3P0O,4-170 and GMAC-650.

symmetric stretching vibrations of the methyl group of an
alkane,”?! which are undetectable for GM. The bands
detected between 1650 and 1430cm™" are attributed to the
C=C stretching vibrations of an aromatic ring.”**** The
bands observed between 1350 and 900cm ™" are due to the
phosphate groups. The multiple bands located between 1270
and 1060cm™" are attributed to the stretching vibration
mode of the P=0O group due to the hydrogen linked by
phosphates or polyphosphates and to the O-C stretching
vibration of the P-O-C and P=0OH bonds.** The two
spectra, GM and GM-H3;PO,-170, show a band around
1116 cm™!, which is attributed to the elongation vibration of
the C-O bond (of carboxylic acid and/or alcohol). A low-
intensity band at 1386cm™" is attributed to the stretching
vibration of the C-C bond of an alkane for GM and GM-
H;PO,-170. A peak is observed at 620cm™' which corre-
sponds to the deformation vibration of C-H. A weak peak at
745cm™" corresponds to the phosphoric element in the
GM-H;PO,4-170 spectrum, which is undetectable for
GMAC-650.1%%

3.2. Powder X-ray diffraction study

X-ray diffraction analysis (XRD) was performed to deter-
mine the crystallinity or amorphous nature. Figure 2
presents the X-ray diffraction pattern (XRD) of GMAC-650.
The diffraction angle (20) was varied from 10° to 90°. A
peak at 26.44° was characteristic of the graphite crystallite of
GMAC-650.> 3] The appearance of a broad diffraction
background and the absence of a clear peak reveals an
essentially amorphous structure.®

3.3. The N, adsorption-desorption isotherm

Figure 3 illustrates the adsorption-desorption isotherms of
N, at 77K and the pore size distribution of GMAC-650 and
GM. Open pores of different sizes and crevices scattered on
the surface can increase the contact area, which is beneficial
for the adsorption of pollutants. As can be seen in Figure 3,
according to the IUPAC classification, the nitrogen adsorp-
tion-desorption isotherms of the prepared GMAC-650 and
GM were type IL.¢! The large amount of nitrogen adsorbed
on TSAC indicates its high porosity for GMAC-650."! GM,
on the other hand, demonstrated a non-porous surface
morphology. The results of the texture and porosity

600

intensity (a.u)

~N w - 7]
=3 =3 =3 =3
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Figure 2. X-ray diffraction of the GMAC-650.
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Table 3. Surface area and pore characteristics of GMAC-650 and GM. g o
< '
Porosity properties 124 S
Y prop 11 F 1 &
gBET 1 3Vt 1 V?icro1 V?eso 1 dp - lg: W 4
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71 r']
GMAC-650 1346.17 0.830 0.043 0.787 5 6] o g
GM 0.47 0.001 - 0.001 13.9 Z- A s
] i
3 W —+—pH,=pH,
. . 1{ « «—pH, =1 (pH)
properties of GMAC-650 and GM are as follows: a specific [} S

surface area of 1346.17 and 0.47m” g~', a total pore volume
of 0.830cm’ g~' and 0.001cm® g~', and a pore width of 5
and 13.9nm, respectively. The pores of GMAC-650 and GM
were mostly larger than 2 nm, indicating that both materials
possess an abundance of mesopores. Table 3 summarizes the
important results of this analysis.

The BET-BJH method is commonly used to measure the
specific surface area and pore size distribution of activated
carbon, but it cannot be measured on activated carbon after
adsorption (pollutant-loaded). Indeed, BET analysis requires
a step of processing the sample to remove impurities and
possible traces of humidity. After calculation, we find the
specific surface area of GMAC-650 after adsorption equal to
795.464m> g~' and a porosity of 44%. We notice a reduc-
tion in the specific surface area, which can be explained by
the trapping of MBT molecules in the pores of GMAC-650
and consequently reduces the porosity.

3.4. Point of zero charge (pHp,)

To determine the pH of the point of zero charges, 50 mL of
a NaCl solution (0.01 M) is introduced into covered flasks;

; é é 1'0 1’1 1‘2 1'3 1'4
Figure 4. Point of zero charge (pH,c) of GMAC-650.

the pH is adjusted from 2 to 12 by adding sodium hydrox-
ide or concentrated hydrochloric acid; and 0.15g of acti-
vated carbon is then added to the NaCl solutions. After 48 h
of stirring, the final pH is measured. The final pH is plotted
against the initial pH. The pH that corresponds to the point
of intersection with the line pHgna = pHinitia is the pHyp,c
of the carbon.®®! The results are shown graphically in
Figure 4. The pHp,. value of GMAC-650 in this study is
3.9+0.195.

3.5. Adsorption study

3.5.1. Effect of contact time

The time required to reach the equilibrium state is called
the equilibrium time, and the quantity of MBT adsorbed at
equilibrium time reflects the maximum adsorption capacity
of the adsorbent under these operating conditions.””) An
amount of 25mg of adsorbent was mixed with 25mL of
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Figure 5. (a) Effect of contact time, (b) Effect of the dose, (c) Effect of the pH of solution and (d) Effect of the temperature on the adsorption of MBT by GMAC-650.

MBT solution with two initial concentrations of 100 and
150mg L™". The resulting suspension was then magnetically
stirred at a constant speed until equilibrium was reached. As
a result, in Figure 5(a), the percentage of MBT removal
(R%) increased and remained almost unchanged after
120 min, indicating an equilibrium state.

3.5.2. Effect of adsorbent dose

The adsorbent quantities used are an important factor in
estimating the total cost and the cost of recycling and reus-
ing the adsorption system. The adsorption efficiency is
expected to increase with increasing adsorbent dosage.!***"!
The number of active sites and empty sites for adsorption
increases when the adsorption dosage increases in the waste
solution.

A 25mL volume of the two solutions with concentrations
of 100 and 150mg L' was mixed and stirred respectively
with 0.01, 0.15, 0.02, 0.025, 0.03, 0.05, 0.075, and 0.1 g of the
adsorbent, which signifies from 0.4 to 4g L', within a time
range of 120 min. It is noticeable that increasing the initial
concentration of activated carbon leads to an appreciable
increase in the quantity adsorbed. This improvement can be
justified by an increase in the number of adsorbed sites with
the increase in mass. However, to achieve better adsorption,
we cannot continue to raise the dose of adsorbent as cost
becomes a limiting factor, which requires the determination
of an optimum dosage for any adsorption process.!*”) The
optimal charge of GMAC-650 particles is obtained at

0.02+0.0001g (0.8¢ L™Y) as shown in Figure 5(b). Indeed,
this quantity of adsorbent was sufficient to obtain almost
complete adsorption of 100 and 150mg L™' of MBT in
solution.

3.5.3. Effect of solution pH

To check the effect of solution pH on MBT uptake by the
activated carbon, experiments were conducted on suspen-
sions of 20mg of GMAC-650 in MBT solution with initial
concentrations of 150 and 200 mg L', for pH values in the
range of 6 to 12. The suspensions were stirred at room tem-
perature during the equilibrium time and then centrifuged.
The results obtained (Figure 5c) showed a considerable
influence of the pH value on the retention of MBT by the
GMAC-650. It can be noted that for this system, increasing
the pH of the solution results in better retention of MBT up
to pH = 8.0+0.195, followed by a decrease. This is due to
the different physicochemical properties of the two forms.
Several authors have shown that the solubility of organic
compounds increases considerably with pH.[****!  An
increase in pH leads to a greater hydrophilic nature of
organic compounds.*>**! On the other hand, acidic media
are characterized by greater hydrophobicity. We can conse-
quently conclude that the cationic form has better retention
than the anionic form, which is confirmed above by the
pHy,. value (pH > pH,,.). The adsorbent surface is nega-
tively charged, making it suitable for cation adsorption.!?>**!
And thus, a pH of 8.0 was selected for the next experiment.



3.5.4. Temperature effect

The temperature effect was studied on suspensions of
GMAC-650 in MBT solutions with initial pesticide concen-
trations of 200 and 250mg L~'. The suspensions were
stirred during the equilibrium time at three constant tem-
peratures (25, 35, and 45°C) and then centrifuged, and the
residual concentrations were determined as above. As shown
in Figure 5(d), for the substance under study, the elimin-
ation rate increased with increasing temperature.
Consequently, we can state that the temperature stimulation
of the adsorption reaction improved the adsorption capaci-
ties. However, the increased adsorption capacity of GMAC-
650 was related to the activation of the sorbent surface and
pore size enlargement with temperature.'*!

In general, the use of GMAC-650 for the adsorption of
MBT presented in this work is notably better than other
adsorbents, as listed in Table 4. It is worthy to state that
GMAC-650 is a potential material for the adsorption of
MBT. The efficacy of this study in eliminating pollutants
can be attributed to the high specific surface area of the syn-
thesized material. This unique characteristic allowed for a
substantial concentration of the pollutant to be removed,
surpassing the performance of other adsorbents utilized in
previous studies. The material’s large surface area is a key
factor in enhancing its ability to effectively capture and
eliminate pollutants, making it more efficient compared to
alternative adsorbents tested in earlier research.

3.5.5. Thermodynamic parameters

Figure 6 demonstrates the variation of the distribution coef-
ficient as a function of temperature. The graph permits the
calculation of the values of the thermodynamic parameters
AH and AS, the results are summarized in Table 5. The
MBT adsorption mechanism on activated carbon can be
either monolayer physisorption or surface chemisorption.!**!
The free energy is negative, which indicates that the adsorp-
tion of MBT on GMAC-650 is spontaneous, whatever the
temperature, ! and the adsorption is endothermic due to
the positive value of AH.®® As a result, the process is
favored by an increase in temperature through the activation
of the adsorption sites. The positive value of AS suggests an
increase in disorder at the solid-solution interface. The evo-
lution of the values of these thermodynamic parameters
indicates physisorption.*!!

3.5.6. Adsorption kinetics

The kinetic parameters obtained for two different concentra-
tions for three models at 298 K are presented in Table 6.
The MBT adsorption process follows the pseudo-second-
order model with correlation coefficients R> > 0.99, and the
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experimental adsorbed quantities Qe(exp), Were closer to the
calculated quantities Qg(c,y)- This model suggests that adsorp-
tion depends on the adsorbate-adsorbent couple, confirming
the physisorption of MBT on GMAC-650 based on grape
marc. These results are similar to the adsorption of MBT on
various adsorbents.*”! The intraparticle diffusion model was
constructed by applying the experimental kinetic data of the
adsorption of MBT on GMAC-650. The values of boundary
layer thickness C were not zero, indicating that the intrapar-
ticle diffusion plots did not pass through the origin. These
values suggest that intraparticle diffusion was not the only
limiting step in the adsorption process and that three fac-
tors, including external surface adsorption, intraparticle dif-
fusion, and adsorption equilibrium, could all be involved in
influencing the adsorption process.’**°?!

3.5.7. Adsorption isotherms

Though the adsorption process is in an equilibrium state,
the adsorption isotherm reflects the distribution of adsorbate
molecules between liquid and solid phases. A suitable model
for design purposes can be selected using the various iso-
therm models and isotherm data. Adsorption isotherms are
used to optimize the way the adsorbent interacts with the
adsorbate. It provides details on the adsorption mechanism
and the surface characteristics of adsorbents.!*!

The adsorption isotherm for MBT at 45°C GMAC-650 is
illustrated in Figure 7 by coordinating the quantity of
adsorption per gram of adsorbent Q. (mg g™'), in function
of the concentration of residual solute in solution at equilib-
rium C, (mg L™"). The experimental isotherm obtained is of
type L (Langmuir), indicating that when the initial concen-
tration of MBT increases, the quantity adsorbed rises until a
level indicating saturation of all the activated carbon
sites.'”! In this type of adsorption, the forces of attraction
between the adsorbed molecules are weak.
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Figure 6. Variation of In Ky in function of (1/T) *0.001 for the adsorption of
MBT by GMAC-650.

Table 4. Comparison of adsorption efficiency toward MBT using various adsorbents.

Adsorbents Initial concentration (mg L™ Masse of adsorbent (g LN Time (min) Removal percentage References

Activated carbon (AC) 20 0.5 20 99.99% [46]

Bentonite (BN) 20 0.5 5 46% [46]

Organo-bentonite (GZ-0-Ben) 10 0.25 60 32.5% [47]

Activated carbon (GMAC-650) 100 0.8 120 95.13% This study
150 94.63%
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Table 5. Thermodynamic parameters.

Concentration

Type of carbon (mg L™ Equations AG (kJ mol™") AH (k) mol™") AS (kJ mol™")
Activated carbon based on grape Marc 200 y = —3.7x+16.63 298 308 318 0.030 0.138
R? = 0.9922 -10.39 —-11.92 —-13.15
250 y=4.8004x + 19.953 —9.45 —-11.35 —12.74 0.04 0.165
R? = 0.9867

Table 6. Kinetic parameters for the adsorption of MBT onto GMAC-650.

Co (mg L") 200 250
Qe(exp) (Mg g7") 249.470 310.621
Pseudo 1st order Qe(caty (Mg g7 77.00 197.242
Ky (min™") 0.0258 0.0363
R? 0.9268 0.8999
7 36.79 84.10
SSE 9145.03 26040.38
RMSE 47.81 80.69
Pseudo 2nd order Qe(caty (Mg 97" 256.41 322.58
K, (@ mg™" min™") 0.00088 0.00045
R? 0.9984 0.996
e 26.49 70.07
SSE 6334.65 20974.65
RMSE 39.80 72.41
Diffusion intraparticular Kint 10.238 14.475
156.37 164.83
R 0.9775 0.9693
600
550 I 7 S
I L """
500 1 I
"o 450 ) Y
=1
£ 1/
8 350-&
300
250
200
0 2(')0 4ll)0 6(;0 8(')0

Ceq (mg.L’l)
Figure 7. Adsorption isotherm of MBT on GMAC-650.

3.5.8. Adsorption mechanism
The adsorption process is a complex phenomenon influ-
enced by various parameters, which are intricately tied to
both the nature of the adsorbent and the adsorbate. In the
context of adsorption involving MBT, it is essential to con-
sider the unique structure of this organic compound. MBT
contains nitrogen and sulfur atoms, which serve as active
sites for potential interactions with adsorbents. It is in its
ion form alone in an alkaline solution.>™ Additionally, the
positive AH values suggest that elevated energies are
required for increased adsorption at higher temperatures.
Consequently, the negative AG values, decreasing with rising
temperature, signify more effective adsorption. The positive
entropy values, attributed to the entropy gain associated
with hydrophobic interactions, indicate that the process
occurs spontaneously in an aqueous medium. This insight
into thermodynamic parameters provides valuable informa-
tion about the energy changes and spontaneity of the
adsorption process under different conditions.?” >°7]
Furthermore, these results confirm that the interactions
between MBT and GMAC-650 are primarily physical. The
surface of GMAC-650 is functionalized with hydroxyl

groups, facilitating the formation of hydrogen bonds.
Additionally, its ionic structure introduces electric fields into
the pores. Therefore, the adsorption of MBT on GMAC-650
can occur through various mechanisms, including hydrogen
bonding between MBT and the GMAC-650 surface, electro-
static interactions involving sulfur, nitrogen, and carbon
position o of MBT with the GMAC-650 surface, and hydro-
phobic interactions leading to entropy gain, making the pro-
cess favorable.

3.5.9. Desorption and regeneration

Desorption is an important step in the adsorption process.
The regeneration and reuse of adsorbents are known to be
important parameters from an economic point of view.!"!
Solvents were used to desorb the MBT adsorbed on GMAC-
650 (Figure 8a).

The 10% water desorption rate suggests that MBT has a
low water affinity. It is a poor regeneration in this instance
because the desorption process indicates the nature of the
adsorbate-adsorbent interaction and the potential for
adsorbent regeneration.'*” **! Ethanol exhibited the highest
desorption rate, at 70.89%. This desorption rate can be
explained by the fact that hydrophobic interactions allow
the -OH function of ethanol to replace the adsorbed
MBT."”!

Desorbent ethanol produced six adsorption-desorption
cycles (Figure 8b). As the number of adsorption-desorption
cycles expands, a portion of the adsorption sites become
permanently occupied by ethanol molecules, explaining why
the quantity of MBT adsorbed declines linearly until the
fifth cycle, after which it is practically constant.

3.6. Linear and non-linear Langmuir and Freundlich
isotherms

3.6.1. Linear method
To identify the appropriate isotherm, treated by the linear
method, to describe the adsorption system of MBT by
GMAC-650, we apply the above error functions to the
experimental and calculated Q. values. The obtained results
are illustrated in Table 7°°! and Figure 9. The statistical
studies reject various isotherm models as candidates for an
accurate description of MBT adsorption onto GMAC-650.
From the results, we conclude that the two models,
Langmuir I (R* = 0.998) and Freundlich (R* = 0.981) have
the highest coefficient of determination (R* > 0.98); on the
contrary, we note that the Freundlich model has the lowest
values for the various error functions such as y°, SSE, and
RMSE. For the other model, the high values of the error
functions indicated that the Langmuir I isotherm failed to
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Figure 8. (a) Percentage of desorption of MBT from activated carbon with different solvents. (b) Adsorption quantity of MBT for different cycles.

Table 7. Values of the parameters and error functions of the isotherms obtained for the linear regression.

Langmuir model

Linear regression Langmuir | parameters Errors
b K R? e SSE RMSE
555.556 0.067 0.998 885.43 46492.35 81.50
Langmuir Il parameters Errors
b K R? e SSE RMSE
476.190 0.778 0.796 59.05 27397.37 62.56
Langmuir Il parameters Errors
b K R? e SSE RMSE
486.060 0.725 0.604 55.79 26206.42 61.19
Freundlich model
Freundlich parameters Errors
Ke N R? e SSE RMSE
237.674 7.593 0.981 5.30 2802.83 20.01
1,6
Y=0,0018X+0,02703 0,0040 1Y=0,00271X+0,0021
144R= a
R™=0,99838 0,0035 4 R’=0,7969
1,2 4
0,0030 1
21,04 an
a7 50 0,0025 -
= i £
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g ? Q 0,0015 4
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0 T T T T T T T T T 1 5,4 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 1 2 3 4 5 6 7
-1
Qe/Ceq (L.g) In Ceq

Figure 9. Linear Langmuir isotherm | (a), Il (b), Il (c) and Linear form of the Freundlich isotherm (d).
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Table 8. Values of the parameters and error functions of the isotherms
obtained for the non-linear regression.

Table 9. Comparison between linear and non-linear Langmuir and Freundlich
isotherm models.

Non-linear Non-linear Langmuir Errors
regression parameters
b K, R? P SSE RMSE
490.611 0.560 0.641 57.41 25492.14 60.35
Non-linear Freundlich Errors
parameters
Kr n R? P SSE RMSE
241.939 7.789 0.961 5.35 2765.49 19.88
600 -
500- /? % = I
’1‘:.‘) ‘w }
2 4004 4
S
|
e * Qe (mgg’)
Langmuir I
Freundlich
200

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Ceq (mg.L™")

Figure 10. Non-linear regressions of the Langmuir and Freundlich isotherm.

fit the experimental equilibrium data. From these values, we
can say that the Freundlich model better represents the
experimental data for MBT adsorption on our adsorbent.[®!)

3.6.2. Non-linear method

The error functions are used to determine the appropriate
isotherm. The best-fit isotherm was chosen with consider-
ation of the error equation values (x*, SSE, RMSE, and R?)
based on the error functions that produced the lowest error
distribution between the experimental and estimated
amounts of lead adsorbed.

The parameter values of the isotherms, processed by the
non-linear method, and the error functions obtained for the
adsorption of MBT by activated carbon are grouped below in
Table 8.1°°' The non-linear regression error functions of the
Freundlich model are reduced as compared to those of
Langmuir and with a higher coefficient of determination
(0.961 > 0.641) and the lowest y?, SSE, and RMSE values of
5.35, 2765.49, and 19.88, respectively. The smaller the error
function the more agreement is achieved between the experi-
mental data and the calculation data.!®**) The Freundlich
model becomes favorable for modeling the adsorption of
MBT by activated carbon, as shown in Figure 10.

3.6.3. Comparison between linear and non-linear
Langmuir and Freundlich isotherm models for the
adsorption of MBT by GMAC-650

e According to the linear Langmuir isotherm models, iso-
therm model type-I is the most favorable, with a coeffi-
cient of determination of 0.998.

e In comparison to the other non-linear models, the non-
linear Langmuir isotherm model associated to MBT
removal by GMAC-650 has the lowest coefficient of
determination (0.641) and greatest error function values.

Models R? 7 SSE RMSE

Linear regressions Langmuir | 0998 88543 4649235 81.50
Freundlich 0981 530 2802.83 20.01

Non-linear regressions ~ Langmuir 0.641 57.41 25492.14  60.35
Freundlich ~ 0.961 535 2765.49 19.88

e For the linear Freundlich isotherm model, a coefficient
of determination greater than 0.9 is achieved, as are the
greatest and lowest function values.

o The coefficient of determination for the non-linear
Freundlich isotherm model was equally greater than 0.9.
We can see that the error function values are similar to
those for linear regression.

Analyzing the results in Table 9 and comparing the experi-
mental and projected adsorption isotherms of MBT accord-
ing to the Freundlich and Langmuir models, it is clear that
the Freundlich model accurately reflects the experimental
data of MBT ion adsorption onto GMAC-650. Indeed, this
model produces relatively high R* error values while produc-
ing the lowest other error values. It reveals the creation of a
monomolecular covering of sites on the activated carbon’s
surface.[®) In comparison to linear regression, the findings
of this study suggest that nonlinear regression was the best
strategy for obtaining isotherm parameters and selecting the
optimum isotherm.**!

4, Conclusions

This study has explored the potential of activated carbon
synthesized from grape marc as a suitable precursor for for-
mulating an adsorbent for wastewater treatment, especially
for the remediation of MBT (2-mercaptobenzothiazole).

Both FTIR and BET analysis, confirm how the chemical
and thermal treatment facilitated the development of a well-
developed porous adsorbent (GMAC-650) having selective
surface sites, which were found to be favorable for improv-
ing the adsorption capacity. X-ray diffraction analysis (XRD)
indicates the amorphous nature of GMAC-650.

The results showed that MBT could be eliminated by the
adsorption process by varying the experimental parameters:
equilibrium time, dose, pH, and temperature.

The percentage of MBT adsorption increased with
increasing contact time and adsorbent mass. Similarly, the
adsorption capacity of MBT increases with increasing initial
solution concentration. A closer observation of the effect of
temperature reveals that an increase in temperature favors
the retention of MBT by GMAC-650.

According to the BET analysis, the specific surface area
of our material is very high, which has facilitated a signifi-
cant retention of MBT at elevated concentrations compared
to other mentioned adsorbents. This implies that GMAC-
650 is a superior adsorbent.

According to thermodynamic studies, the created system
is both spontaneous and practical. Under a kinetics study,
the adsorbate-adsorbent system can be better described by
the intra-particle diffusion and pseudo-second-order model.



The adsorption mechanism confirms the thermodynamic
parameters, indicating physisorption.

Ethanol was used in six adsorption-desorption cycles,
leading to a linear decrease in MBT adsorption until stabil-
ization in the fifth cycle, due to ethanol molecules occupying
adsorption sites with increasing cycles.

The modeling of the two adsorption isotherms investi-
gated, the Langmuir and Freundlich models, was examined
based on the sum of deviations (SSE), the chi-square statistic
(%), the root mean square error (RMSE), and the correl-
ation coefficients R,

The simulation curves for the adsorption isotherms of
MBT on GMAC-650 allow us to conclude that, in the con-
centration range used, there is a good correlation between
the experimental data and the Freundlich model. This indi-
cates the formation of a monomolecular covering of sites on
the surface of the activated carbon.

In perspective, it is desirable to use other models to com-
pare the linear and non-linear methods of this substance.
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Original Research Abstract:

Received: The sonocatalytic activity of the particles of the green Maghnite-H™" sonocatalyst was tested by
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© The Author(s) 2024 sonocatalytic degradation. At a concentration of [MBT] = 10 mg.L~!, the degradation rates of

MBT after 120 min of sonocatalysis are 94.29% for Maghnite-H™" and 40.22% for TiO,-anatase.
The effect of the concentration of MBT is proportional to the rate of degradation. The addition of
H,0, (0.5 mol. L~!) improved the efficiency of the degradation to 97% for the Maghnite-H* and
87.85% for the TiO;-anatase. For an initial MBT concentration of 10 mg.L~!, the total organic
carbon (TOC) measurement revealed that after 120 minutes, 82.79% and 28.54% mineralization
was observed for US/Maghnite-H' and US/TiO, systems, respectively.

Keywords: Sonocatalytic degradation; Maghnite-H*; TiO,-anatase; 2-Mercaptobenzothiazole; UV-visible analysis

1. Introduction sensitive reagent for testing herbicides and cephalosporin
synthesis intermediates [7]. Moreover, it should be noted
that inhaling low concentrations of MBT causes nausea and
headaches, as MBT has certain toxicity and is difficult to
eliminate [8].

Over the last few decades, the removal of pollutants from
the environment has been researched as an economically
viable procedure. This is achieved by reducing contami-
nants through the use of semiconductors, sonocatalysts,
and photocatalysts with advanced oxidation processes. Ad-
vanced oxidation processes (AOPs) are particularly efficient
at degrading complex pollutants in water, outperforming

With the rapid development of the chemical industry,
environmental pollution by organic compounds remains
a major concern, as the presence of these compounds
and their increased concentration led to toxicity risks for
aquatic organisms and humans [1-4]. Mercaptans, as a
class of chemicals, have been widely applied in many areas
[5, 6]. 2-Mercaptobenzothiazole (MBT) is a mercaptan and
an important chemical additive involved in the synthesis
of industrial products. It is widely used as a vulcanization
accelerator in the rubber industry and also serves as a


https://doi.org/10.57647/j.ijc.2024.1402.15
https://orcid.org/0009-0005-7640-0259
https://orcid.org/0000-0001-9557-4610
https://orcid.org/0009-0003-6942-1719
https://orcid.org/0009-0004-2807-7461
https://orcid.org/0009-0005-7813-2075
mailto:sarra.bourahla@univ-mosta.dz

2/12 11C14 (2024) -142415

conventional methods in the treatment of resistant and
toxic compounds. These processes rely on highly reactive
species, enabling more advanced degradation than standard
treatments [9].

However, this research concentrated on an advanced
oxidation technique for degrading MBT in industrial
effluent. Among various advanced oxidation processes,
ultrasonic degradation is a promising technique which
has been broadly used over the last two decades [10-12],
proven due to its simple equipment, high efficiency, stable
operation, safety, and no secondary pollution [13, 14].

The sonocatalytic degradation of organic pollutants can be
described as an ultrasonic cavitation effect in an aqueous
medium [15]. This leads to sonoluminescence, to the hot
spot which induces the dissociation of the water molecule
into a hydroxyl radical (*OH) (Eq. 1-5) which is a powerful
oxidant, responsible for the degradation and mineralization
of organic compounds [16—18].

H,O0 -+ Ultrasound — *OH+H*® (D
H*+ 0, — HO? 2)

HO3 +HO; — H,0, 4+ 0, 3)
*OH+°*OH — H,0, “)

H® +H,0, + Ultrasound — *OH+H,O 5)

The sonocatalytic degradation of wastewater can be used
in the presence of a sonocatalyst. In this study, we used a
chemically modified clay, Maghnite-H™", as a green sono-
catalyst.

The purpose of this research was to develop products that
reduce the use of hazardous substances in line with the con-
cept of green chemistry [19-21]. In addition, the availability
of bentonite deposits in Algeria, particularly the Maghnia
quarry (Hammam Boughrara), with reserves estimated at 1
million tonnes [22, 23].

Based on the literature, few works use Maghnite-H™" as a
green sonocatalyst for the degradation of organic pollutants.
However, the application of Maghnite-H™ particles for the
sonocatalytic degradation process has not been considered
so far.

In order to prove the catalytic efficiency of the decomposi-
tion of MBT using a natural source sonocatalyst: Maghnite-
H*, a comparative study between the latter and TiO,-
anatase was carried out.

S
)—SH
N

Figure 1. Topological structure of 2-Mercaptobenzothiazole.
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2. Experimental

2.1 Materials

The nanoparticles of TiO, -anatase (99.7% purity) of size
25 nm and specific surface of 220 m?.g~!, supplied by
Sigma-Aldrich, were used. 2-Mercaptobenzothiazole was
provided by Sigma-Aldrich, CHEMIE Gmbh, a Prod-
uct of China, with 97% purity. Aqueous solutions of
MBT at various concentrations were prepared in a ba-
sic medium [24]. Other chemicals used are sulfuric acid
(98%, Biochem Chemopharma) and hydrogen peroxide
(34.5- 36.5%, Sigma-Aldrich). Table 1 shows some charac-
teristics of MBT. Figure 1 shows the chemical structure of
the pesticide.

2.2 Preparation of Maghnite-H™

The montmorillonite was collected in Maghnia, western
Algeria. Maghnite-H™ was prepared as follows: 30 g of raw
Maghnite was mixed with 120 ml of distilled water at room
temperature. The suspension obtained is left under stirring
for 30 min, after which 100 ml of a solution of HySOy4 (0.23
M) will be added. Stirring is maintained for 48 h. After
filtration and washing, the activated Maghnite was dried at
105°C for 24 hours. Finally, grind, sieve, and store away
from air and humidity [25].

2.3 Samples characterizations

FTIR spectra were determined using a Shimadzu IR-
Prestige 21 spectrometer in the wavelength range of 400-
4000 cm™! and a resolution of 4 cm™!. The pellets were
made from a mixture of sample and potassium bromide
under pressure. Characterization by X-ray diffraction of the
samples was carried out on a Miniflex-600 diffractometer
in Tokyo, Japan. Textural characteristics were studied using
N; adsorption-desorption analysis at 77 K on an ASAP 2020
Micrometrics instrument. The UV-vis DRS of the samples
were recorded using a Shimadzu UV-2550 (Japan) spec-
trophotometer. A Shimadzu UV-1280 series spectropho-
tometer equipped with quartz cells (Optical length=1.0 cm)
was used to detect the UV absorption of each sample. The
scan range was 190~600 nm. For the determination of the
band gap of Maghnite-H*, analysis by a UV-visible solid
spectrophotometer was performed. The mineralization was
measured through the determination of the total organic
carbon concentration (TOC) via Analytik-Jena multi-N/C,
the 2100S.

2.4 Sonocatalytic degradation

The soncatalytic activity of the materials was studied for
MBT degradation from basic aqueous solution [24] using
an ultrasonic bath with a frequency of 40 kHz, an ultrasonic

Table 1. Some characteristics of 2-Mercaptobenzothiazole.

chemical formula C7H;5NS,
molecular weight (g.mol~!) 167.25
Aomax 320 nm
color yellow
pH 6.3
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power of 120 W (“Ultrasonic-HD” baths with heating, digi-
tal electronic temperature, and time control, J.P SELECTA
Spain), the machine’s energy consumption is 195 W. The ex-
perimental apparatus was covered to prevent photocatalysis.
In each experiment, a specific amount of catalyst was added
to 0.025 L of MBT aqueous solution in a beaker. The result-
ing solution was magnetically stirred for 60 min to make
a good dispersion of Maghnite-H™ particles into the MBT
with the aim of providing a larger contact surface between
the catalyst and the pollutant and then submitted to ultra-
sonic irradiation. The following degradation experiments
aimed to determine the effect of mass, the effect of initial
concentration, the effect of adding H,O,, and the spectral
evolution of degradation after 120 min of treatment. All
degradation experiments were performed in 0.025 L glass
vials (with caps) in the dark at a constant temperature of 25
°C at natural pH (Fig. 2); the temperature was controlled
during the sonocatalysis system using the temperature con-
trol button on the machine. Aliquots were taken at regular
intervals and examined with a UV-Vis spectrophotometer
with a maximum MBT wavelength of 320 nm. The degrada-
tion efficiency (DE%) was determined using the following
equation [26] based on the change in MBT concentration
before and after treatment:

Co—C
0

DE(%) =

x 100% ©6)

where Cq and C; are the dye concentrations at reaction time
t=0 and t, respectively. Using a Shimadzu TOC analyzer,
the total organic carbon concentration (TOC) was deter-
mined in order to quantify the mineralization. The extent
of mineralization for the MBT solution was calculated by
evaluating the percentage of Total Organic Carbon removed,
using the formula provided in equation [27]:

TOC, — TOC,)

% TOCremoval = ( TOC, x 100% @)

The values TOC; and TOC represent the TOC value at time
t and the initial TOC value, respectively.
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3. Results and discussion

3.1 Characterization of Maghnite-H" and TiO,-anatase

FTIR spectroscopy is an important tool that allows the
identification of functional groups contained in samples.
Maghnite-H™ and TiO,-anatase spectra are shown in Fig. 3.
For Maghnite-H™, the bands located at 3436 and 3630 cm ™!
are characteristic of the stretching vibrations of the OH bond
of the interlayer water and the stretching vibrations of the
OH groups of the octahedral layer, respectively [28]. The
adsorption band at 1656 cm ™! is attributed to the angular de-
formation OH of water, and the intense band at 1033 cm™!
corresponds to the stretching vibration of the Si-O bond
[29]. The bands at 787, 525, and 467 cm ™~ are attributed to
the deformation vibrations of the Si-O-M bond (M denotes
the metals Al, Mg, Si, and Fe located in octahedral position)
[30].

The FTIR spectrum of TiO;-anatase contains two bands
at 3411 and 1633 cm ™!, which are attributed, respectively,
to elongation vibrations and angular deformation of the
OH bond (Ti-OH) resulting from the presence of water
traces. 3218 cm™! is a characteristic shoulder of the stretch-
ing vibration of adsorbed water molecules on Ti (Ti-OH>)
[31, 32]. The intense band in the 450-750 cm™! range is
due to the different vibrational modes of the Ti-O-Ti bond
[32, 33].

In previous investigations, the structure and composition of
Maghnite-H™ were described [34-36]. The basic structure
of Maghnite-H™ is similar to that of montmorillonite, which
belongs to the smectite family. Smectites are characterized
by a layered structure, with a central layer of aluminum or
magnesium octahedra surrounded by two tetrahedral lay-
ers of silica [37]. What distinguishes Maghnite-H™ is the
presence of hydrogen ions (protons) in the cation exchange
sites between the silicate layers, as illustrated in Fig. 4.
TiO,-anatase has a tetragonal structure and also has a low
energy crystal plane, so it can show as a truncated octahe-
dron [38].

Fig. 5 shows the X-ray diffraction pattern of the sulfu-
ric acid-treated Maghnite. The diffractogram of the ac-

a I
MBT solution + Maghnite H* /’ \
or TiO, particles (the pH An isolater chamber
value is constant)
Commercial ultrasonic
N ) Clearing machine
A support stand 1| ( (frequency 40 kHz; power
120W)
A ~ 7
Control button Ultrasonic_y — Water bath (T=25°)
—__ﬂ waves

Taking samples
at a regular
interval of time

LaTrA i

UV-visible analysis
3.=320 nm

UV-Vis spectrophotometer

Figure 2. Schematic illustration of the sonocatalytic degradation process of 2-Mercaptobenzothiazole by Maghnite-H™ and

TiO,.
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Figure 3. FT-IR transmission spectra of Maghnite-H* and TiO;-anatase.

TiOz-anatase Maghnite-H"

.\
Tetragonal . N

] Tetrahedral

:I Octahedral
®o
@ Ti

:| Tetrahedral

®o
®si

@ AL Mg
® on
@t

Figure 4. Crystallographic structure of Maghnite-H™ and TiO,-anatase.
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Figure 5. XRD patterns of Maghnite-H" and TiO,-anatase.
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tivated Maghnite shows a series of peaks characteristic of
the montmorillonite phase, which correspond to lattice dis-
tances 5.95° (001),19.85° (110), 20.83° (110), 35.01° (200),
50.07°(009) and 61.73° (060) (Table 2), the acid treatment
of Maghnite eliminates all traces of calcite [39, 40]. In the
same diffractogram, Maghnite-H" contains impurities in
the form of Quartz (26.65°) and Feldspath (27.73°) [41].
XRD analysis of TiO,-anatase (Fig. 5) shows the presence
of an anatase phase with broad peaks appearing at 25.56°,
38.20°, 48.17°, 54.28°, 55.26°, and 63.00°, which corre-
sponded to the crystal planes (101), (004), (200), (105),
(211), and (204), respectively [42, 43].

The crystallites size (D) of the Maghnite-H™ and TiO, -
anatase was respectively calculated from the widths at half
maximum height using the Debye-Scherrer equation [44]:

KA
D:
BcosO

®)

where A is the X-ray wavelength of the incident beam
(1.5405934), 0 is the Bragg angle, the FWHM is the strain,
and K is a constant, approximately equal to 0.9, related to
the domain shape. The structural parameters for Maghnite-
H™ and TiO,-anatase are represented in Table 2.

Fig. 6 shows the adsorption—desorption isotherms of Nj
(77 K) and the pore size distribution of the Maghnite-H™.
According to the TUPAC classification, the isotherm is type
II with H4 hysteris loop; this explains that the Maghnite-H™
contains mostly mesopores with only a small contribution
of micropores (Table 3) [45]. The BET surface (SBET) of
the Maghnite-H* is 58.88 m2.g~!, and the pore size dis-
tribution indicates the presence of mesoporous structures
with an average pore diameter of 5.6 nm (Table 3), which
were respectively similar to other reported Maghnite-H™*
[46, 47].

The absorbance spectrum of Maghnite-H™ is shown in
Fig. 7. The spectrum shows a region of strong absorption
corresponding to the fundamental absorption, after which
the spectrum begins to decrease. This variation corresponds
to the band gap [48]. The band gap energy of Maghnite-H™
was determined through the Tauc method according to the
following equation [49]:

(ahv)? = A(hv — E,) )
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where o is the absorption coefficient, hv is the photon
energy (eV), A is a constant, and Ej, is the band gap. The
band gap energy was obtained by extrapolating the linear
portion of the (ahv)? curve versus hv (Fig. 7). From this,
the band gap value of Maghnite-H* is 3.51 eV. According
to the literature, the band gap of TiO,-anatase is ~3.20 eV
[50].

3.2 Degradation study
3.2.1 Dose effect

Figure 8 shows the sonocatalytic degradation of MBT for
the samples studied (Maghnite-H™ and TiO,-anatase) at
variable doses ranging from 0.4 to 4 g.LL.~! versus time
(min) under irradiation of 40 kHz, [MBT] = 100 mg. L~!
and temperature of 25°C, in dark conditions. The efficiency
of sonocatalysis increases with increasing catalyst con-
centration. The optimal dose of Maghnite-H™ particles is
obtained at 3 g.L.~!. For TiO,-anatase, efficiency increases
up to a catalyst concentration of 1.2 g.LL.™!, but decreases
above this dose. The percentages of MBT degradation af-
ter 120 min of  sonocatalysis is 65.17% and 15.98% for
Maghnite-H™ and TiO,-anatase, respectively. In general,
appropriately increasing the catalyst dosage increases the
active sites of the sonocatalyst and increases pollutant re-
moval. However, the excessive addition of catalyst reduces
the number of active sites due to proximity and aggregation
between active sites [57].

3.2.2 Effect of initial MBT concentration on the degra-
dation of MBT

The effect of the initial concentration of MBT on the effi-
ciency of sonolysis using catalysts (Maghnite-H™ and TiO,-
anatase) was performed at T= 25 °C, [Maghnite-H"]=3
gL 7! and [TiO;-anatase]=1.2 g.LL.~! is presented in Fig. 9.
Increasing the initial concentration of MBT reduced the
degradation from 94.29% to 37.40% for a time of 120 min in
the presence of Maghnite-H™ and from 40.22% to 7.88% for
TiO,-anatase, as has been observed previously with certain
organic dyes [58, 59]. This behavior can be explained by the
fact that higher concentrations of intermediates are formed
with increasing MBT initial concentration. Assuming that
most reactions take place at the bubble-liquid interface, with

Table 2. The structural parameters for Maghnite-H" and TiO,-anatase.

20 (deg) Hkl FWHM (deg) D (nm)
595  (001) 1.25 6.363984584
19.85  (110) 1.10 7.331779868
. 2083 (110) 0.90 8.974822
_Hq+

Maghnite-H 3501 (200) 1.90 4.384219026
5007 (009) 0.40 21.9200459

6173 (060) 0.72 12.85410989

2556 (101) 0.6272 12.98798591

3820 (004) 112 7.506319304

TiOranatae 4817 (200) 0.8201 10.61069459
2 5428 (105) 1.1875 7.517633877
5560 (211) 0.7824 11.47854652

63.00  (204) 0.875 10.64828008
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Table 3. Production of 4e via various solvents®.

‘ ‘ porosity properties

| Sper (m?.g7") | Vi(emP.g™h)  Viicro (cm.g™h) Vg (em®.g™!)  d), (nm)
Maghnite-H* | 58.88 | 0057 0.011 0.046 5.6

Table 4. The proposed structure at each wavelength as a function of time [7, 51].

time (min)  wavenumber (nm) proposed structure

CLs =10

15 226
277
N
>
S
30 216
60 252
N
(L son
S
90 263
120

Table 5. Comparative table of different catalysts used in the sonocatalytic degradation process.

concentration catalyst ultrasonic reaction  degradation
catalyst pollutant power/fre- . . reference
pollutant dosage time efficiency
quency
Bismuth
tungstate Methyl Orange MO 10 mg. L~! 1.0g L1 j%(l)d-\?; / 30 min 80% [52]
Bi, WOg
Zinc Oxide on
Montmoril- 1 _1 650 W/60 .
lonite Naproxen 10 mg. L 05¢g.L KHz 120 min 73.60% [53]
(MMT-ZnO)
Porous trigonal 80 W/40
TiO, nanoflakes ~ Rhodamine B (RhB) 5mg. L~ 0.5g L~! \Hy 180 min 81% [54]
(p-TiOy)
2- 120 W/40
e H -1 —1 : :
Maghnite-H Mercaptobenzothiazole 10 mg. L 3gL KHz 120 min 94.29% this work
. 2- 1 _1 120w/40 . .
TiO;-anatase Mercaptobenzothiazole 10 mg. L 12g. L KHz 120 min 40.22% this work
CoFe,04 1 0.25 ¢g. 665 W/40 .
/mpeCsNy Methylene blue 8mg. L L1 KHz 45 min 92.81% [55]
dis:;lflircligeSE$SZ) Basic violet 10 10mg.L~'  1.0g.L°!  400W 150 min ~ 94.01% [56]

2252-0236[https://doi.org/10.57647/j.ijc.2024.1402.15]


https://doi.org/10.57647/j.ijc.2024.1402.15

Benkhemkhem et al.

1404 ® Adsorption (@)
* Desorption u
120 4

100

Quantity Adsorbed (cms.g")
& & 8
L]
L3
| ]

)

“'l’.".n-n- anfls

<

T T T T
02 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative Pressure (P/P, )

e
>

dvp/drp

1JC14 (2024) -142415

712

0.30 4

0254

0.20 4

0.154

0101 &

t
0051 %

0.00 4

(b)

rp (nm)

35
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Figure 9. (a) Effect of MBT concentration on its sonocatalytic degradation by Maghnite-H* and (b) TiO,-anatase F= 40
kHz, [Maghnite-H*] =3 g.L=!, [TiO;-anatase] = 1.2 g.L~!, T =25 °C.
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increasing initial concentration of MBT and corresponding
intermediates, MBT degradation was limited by the avail-
able interfacial area [60]. However, Maghnite-H™ favors the
degradation of MBT, probably by the production of reactive
species under irradiation.

3.2.3 Effect of H,O, concentration

The percentage of sonocatalytic degradation of MBT by
Maghnite-H" and TiO;-anatase at different HO; concen-
trations (0-0.75 mol.L~!) was investigated, and the results
are shown in Fig. 10. The histogram shows that the degrada-
tion of MBT is accelerated by increasing the concentrations
of hydrogen peroxide with a degradation rate of 97% and
87.85% for the system US-Maghnite-H'-H,0, and US-
TiO,-anatase-H;O,, respectively. The hydroxyl radicals
are generated with increasing concentration of HyO, but
remain constant when the concentration increases further.
Nevertheless, it has been mentioned in the literature that an
excessive increase in the concentration of H,O, induces a
self-inhibitory effect of hydroxyl radicals [61]. However,
increasing the amount of H>O, by 0.5 and 0.75 mol.L~" did
not lead to greater degradation but acted as a hydroxyl radi-
cal scavenger and the hole scavenger (h™) [62, 63]. Thus,
0.25 mol.L~! was chosen as the optimal amount of H,O,
for MBT degradation.

3.3 Study of UV-visible absorption spectra and reaction
mechanism

Figure 11 shows the UV- Vis spectra of MBT in solution
irradiated by ultrasound for 120 min in the presence of
Maghnite-H" particles. The UV-vis spectrum of the MBT
(Fig. 11) contains three absorption peaks (203, 230, and
315 nm) and one shoulder at 253 nm. Figure 8 shows a
sufficiently large decrease in the maximum absorbance of
MBT in an aqueous medium to indicate the decomposition
of the latter under sonocatalytic irradiation. This indicates
that the ultrasonic waves which generate the appearance

100 1
80
60

40

Degradation rate (%)

20 4

0 mole.L”

0.25mole.L”

Benkhemkhem et al.

of reactive radical species such as *OH [64-66] favor the
degradation of MBT with an efficiency of 94.29% after 120
min of ultrasonic irradiation.

According to the UV-visible evolution spectrum of the sono-
catalytic degradation of MBT by Maghnite-H™ (Fig. 11)
and Table 4, a reaction mechanism could be proposed. Two
different paths were considered (Fig. 12): The first step
consists of a dehydrogenation reaction with the formulation
of MBT-dimer, followed by oxidation by O, which will
result in the product BT-SO5, which, in turn, is attacked by
hydroxyl radicals to give BT-SO3H until the opening of the
cycles of the molecule and total mineralization (formation:
CO,, H;0, SOE[Z), --+). The second way corresponds to
the loss of the thiol group (-SH), leading to the formation of
BT attacked by hydroxyl radicals until total mineralization.

3.4 Mineralization efficiency

The mineralization of MBT in both of US/Maghnite-H" and
US/TiO, systems was investigated in terms of TOC removal
under certain conditions (pH natural, MBT concentration of
10 mg.L~!, Maghnite-H* dosage of 3 g.L~! and 1.2 gL~!
for the TiO,-anatase, reaction time of 120 min, frequency
of 40 kHz and an ultrasonic power of 120 W). According to
the results in Fig. 13, 94.29% MBT removal was obtained
during a 120 min, but the degradation of TOC reached
to 82.79% after 120 min, this could be related to MBT’s
oxidation to stable organic molecules and intermediates,
which are quantified as TOC [27]. However, only 28.54%
TOC was removed even if the reaction time was as long
as 120 min, while over 40.22% degradation efficiency was
achieved for the US/TiO; system. Mineralization generally
proceeds significantly more slowly than the degradation of
the target compound since degradation is a gradual process,
leading first to the formation of organic intermediates and
finally to the complete decomposition of the target into CO,
and inorganic compounds [67].

Il US - Maghnite H - H,0,
I US -TiO,- anatase - H,O,
94.4

0.5 moleL.’  0.75 mole.L”

H_O, Concentration (m ole.L'l)

Figure 10. Effect of H,O, concentration on the sonocatalytic degradation of MBT in the presence of Maghnite-H" and
TiO,-anatase. F= 40 kHz, [MBT] =10 mg.L~!, [Maghnite-H"] = 3 g.L~!, [TiO,-anatase] = 1.2 g.L.~!, T = 25 °C.
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Figure 11. UV-Vis absorption spectra of the MBT pollutant for different ultrasonic irradiation times in the presence of
Maghnite-H™. F= 40 kHz, [Maghnite-H"] =3 g.L~!, [MBT] =10 mg.L~!, T=25 °C.
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Figure 12. Mechanism proposed of MBT degradation in aqueous solution in the presence of Maghnite-H™ under ultrasonic
irradiation.
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Figure 13. Mineralization and degradation of MBT in US/Maghnite-H™ and US/TiO; systems.
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3.5 Comparison with other catalysts

Based on the literature, Table 5 presents a comparative study
of different catalysts used in the sonocatalytic degradation
process. In this sense, it is possible to confirm, conclusively,
that it is possible to obtain a natural source material with
catalytic properties and high degradation efficiency using
Maghnite-H™ as a green catalyst.

4. Conclusion

In this work, Maghnite-H™ particles were used as a new
green sonocatalyst for the sonocatalytic degradation of 2-
Mercaptobenzothiazole (MBT) in an aqueous solution. The
results show a better sonocatalytic activity of Maghnite-H™
compared to that of TiO;-anatase via the degradation under
ultrasonic irradiation of the organic pollutant MBT. The
study carried out showed that the sono-degradation of the
latter depends on the dose of the catalyst as well as the
initial concentration of MBT. The degradation rate of MBT
by Maghnite-H™" after sonocatalysis for 120 min is 94.29%,
and that of TiO,-anatase is 40.22%. The addition of H,O,
at a concentration of 0.25 mol.L~! shows an improvement
in the rate of sonocatalyst degradation due to the production
of hydroxyl radicals *OH. The monitoring of the evolution
of the absorption spectra of the sonocatalytic degradation
of MBT in solution allows two reaction mechanisms of
degradation of the MBT molecule to be determined. The
TOC removal for MBT in an aqueous solution was achieved
at 82.79% and 28.54%, respectively, for US/Maghnite-H™
and US/TiO; systems under the same conditions.
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