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ABREVIATIONS & SYMBOLES

Abs: 1’absorbance.

ArT: constante de I'isotherme de Temkin.

br: fonction de la chaleur d'adsorption.

C: la concentration de la solution étudiee.

Co: la concentration initiale du colorant dans la phase aqueuse.

Ce: la concentration du colorant dans la phase aqueuse a 1’équilibre.

F: le nombre unidimensionnel.

ge: la quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant.
K1: la constante de vitesse a 1I’équation du pseudo premier ordre.

K2: la constante de vitesse a 1’équation pseudo seconde ordre.

Kk et n: les constantes de Freundlich.

KL: la constante d’équilibre de Langmuir.

Kd: constante de vitesse de diffusion intra-particulaire.

M: la masse molaire du colorant.

m: la masse de chaque extractant.

pH: Potentiel d'Hydrogene.

ge: la quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant.
gm: la quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de I'adsorbant.
dt: la quantité de substance adsorbée par unité de poids de I'adsorbant a I’instant t.
R: la constante des gaz parfaits.

RL: le facteur adimensionnel.

S: constante liée a I’épaisseur de la couche limite.

t: le temps.

T: température en kelvin.

Tr/min: tour par minutes.

V: le volume de la solution aqueuse.

a: le taux d’adsorption initiale.

B: constante liée a la surface externe et a 1’énergie d’activation de la chimisorption
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INTRODUCTION

Protéger I'environnement, c'est préserver la survie et I'avenir de I'humanité. Les industries tous
domaines confondus (textile, pharmaceutique, cosmétique...) déversent dans la nature une
quantité considérable des produits toxiques (colorants) d’ou la mise en point par la science de
nouvelle méthodes alternatives on peut citer: la coagulation, 1’extraction par solvant,
I’ultrafiltration, I’osmose inverse pour extraire les différents polluants organiques qui

contaminent les eaux.

Alors, actuellement I’épreuve majeure des chercheurs est la dépollution des rejets par
I’industrie du textile qui polluent les eaux superficielles et les nappes souterraines influencant
directement la qualité de la récolte (faune et flore). En fait les colorants sont stables et sont
difficilement biodégradables d’ou la nécessité de les traiter avant leur déversement dans la
nature. Plusieurs études ont été réalisées pour débarrasser les eaux de leurs couleurs et des

métaux organiques qu’ils contiennent.

Dans ce cadre la sorption est 1'une des méthodes intéressantes par rapport aux procedes
physico-chimiques classiques. De méme, une attention particuliere a été accordée a
I'utilisation des particules magnétiques (leur rapport surface-volume attribut une grande
réactivité chimique) afin de rendre la récupération des polluants organiques facile et cela
grace a leurs propriétés magnétique permettant la séparation d’un milieu non magnétique.
Dans ce contexte que nous avons ¢étudié ’extraction du colorant « Janus Green » par la

bentonite sodique et la bentonite sodique magnétique.

L’objectif principal de note travail se situe donc a comparer I’efficacité I’extraction de deux
matériaux solides (la bentonite sodique et la bentonite magnétique).Aprés avoir synthétisé et
caractérisé I’extractant magnétique, on essaye d’améliorer les conditions de sorption de Janus

Green avec ces extractants.

Le travail présenté dans ce mémoire, s’inscrit dans le cadre de I’application des matériaux
magnétique dans les procédés de séparations environnementale. Notre manuscrit est divisé en

trois parties :

e La partie théorique divisée en trois chapitres porte sur la pollution par les colorants, le
développement de la méthode d’extraction liquide-solide et de récupération des
colorants toxiques ainsi quelles diverses applications des argiles (bentonite) et les

nanoparticules magnétiques.
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e La deuxiéme partie sera réservée aux matériels et méthodes utilisés lors des
experimentations. Une attention particuliere sera portée surles différentes expériences
réalisées pour la préparation de diverses solutions colorées et les protocoles

expérimentales pendant 1’extraction de Janus Green.

e Ensuite, la partie résultats et discussion de ce mémoire nous permette de déterminer
les différents paramétres influents 1’adsorption de Janus Green, et les conditions

optimales pour avoir une bonne adsorption.

Enfin une conclusion générale cl6ture ce travail en résumant les principaux résultats obtenus.
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Chapitre | Les colorants

I. GENERALITES SUR LES COLORANTS

Les colorants possedent des propriétés de colorer d’une facon permanente les tissus, cuirs ou
papiers. Les industries textiles et les pressings rejettent les matiéres colorantes dans
I’environnement qui causent des dégéats considérables car elles sont toxiques méme a des
faibles concentrations. Ces matiéres ont les particularités qui les rendent peu ou pas
biodégradables, par consequence le traitement d’épuration devient difficile. Ils provoquent
une nuisance visuelle dans les eaux contaminées méme si un certain nombre d’entre eux est

mutagéne et cancérogene [1].
Il. HISTORIQUE DES COLORANTS

Depuis la nuit des temps, 1’étre humain a utilisé les colorants pour la peinture et la teinture du
papier, de la peau et des vétements...ctc. Les colorants appliqués étaient d’origine naturelle
jusqu’a la moitié¢ du 19°™esiécle: dans I’industrie textile les colorants naturels organiques ont
éteé utilisés, par ailleurs, les pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, 1’hématite
et I’encre étaient appliqués dans les autres domaines.

Ces colorants nous proviennent des plantes, comme exemples 1’indigo et 1’alizarine.
La premiére matiére colorante synthétique appelé « mauve » (aniline, colorant basique) a été
découverte en 1856 par le chimiste anglais William Henry Perkin. Aprés la découverte de la
structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kekulé cela crée une révolution dans le
domaine de colorants synthétique, ainsi donc au début du 20°™ siécle, les colorants

synthétiques ont presque complétement éclipse les colorants naturels [2].

I11. DEFINITION D’UN COLORANT

Un colorant est une matiere colorée comme son nom I’indique, capable de se fixer sur un
support. 1l possede des propriétés différentes suivant leurs compositions chimiques.
Tout simplement c’est un corps susceptible d’absorber certaines radiations lumineuses et de
réfléchir les couleurs complémentaires [3]. Tous ces colorants sont des composes aromatiques
renfermant leurs molécules trois groupes principaux: le chromophore, 1’auxochrome et la
matrice [4]. Le chromophore est le site actif, il localise des atomes absorbant 1’énergie
lumineuse. Il se compose de groupes d’atomes, les plus classiques sont le nitro (—NO2), le
diazo(—N=N—), le nitroso (—N=0), le thiocarbonyl (—C=S), le carbonyl (—C=0), ainsi que

les alcénes (—C=C—).
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L’absorption des ondes é¢lectromagnétiques par le chromophore est due a I’excitation des
¢lectrons d’une molécule [4]. La molécule qui les compose devient chromogene [3]. Cette
molécule n’est pas tinctoriales que par 1’association d’autres groupements d’atomes appelés
«auxochrome». Ces dernies fixent les colorants et modifient la couleur du colorant, la
troisiéme partie du colorant c’est la matrice constituée du reste des atomes [4].

Pour mieux comprendre les méthodes de traitement des effluents textiles on donne les grandes

familles chimiques des colorants se trouvant sur les marchés des colorants textiles.
IV. CLASSIFICATION DES COLORANTS

Afin de classer ces colorants on se base sur leurs structures chimiques et leurs méthodes
d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques,... etc.).
Les principales classifications sont :

IV.1.Classification chimique

D’apreés les groupes chimiques présents dans les molécules, on les classe comme suit [5].

IV. 1. 1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont définis par 1’existence au sein de la molécule d’un groupement
azoique (-N=N-) nouant deux noyaux benzéniques. Actuellement ces colorants sont les plus
recherchés sur le plan de I’application, puisque c’est le taux de50% de la production mondiale
de matieres colorantes [6,7]. Ce type de colorants se divisent en divers catégories, les
colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a
mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau. Des pertes de 10-15% des quantités initiales
durant les procédures de teinture s’évacuent dans 1’environnement traitement préalable dans
les effluents [7].

IV. 1. 2. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes sont des hydrocarbures, pourvus de trois cycles phényle liés
a un carbone central. Cette structure compose un grand nombre de composés organiques
colorés. Les colorants cités et leurs dérives forment la gamme la plus ancienne de colorants
synthétiques. De nos jours ils sont moins utilisés que les colorants azoiques
etanthraquinoniques. Leur application se limite dans les industries papetieres et textiles pour
teindre le nylon la laine, le coton et la soie. Ils sont aussi utilisés dans le domaine médical
comme marqueurs biologiques et comme agents antifongiques. On peut citer comme exemple

le colorant jaune 2 :
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K o

NH

Figure I-1: Jaune 2 (colorant diphénylamine)

IV. 1. 3. Colorants indigoides

Comme son nom I’indique les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils
dérivent. Les colorants indigoides sont appliquées dans les domaines suivants: le textiles, les

produits pharmaceutiques, la confiserie et en médecine [8].

0 e-H
P .
C~<T1)
=N S
Heowd'

Figure 1-2: Structure de I'indigo

IV. 1. 4. Les colorant xanthénes
Ce sont des colorants qui sont composés des dérivés de la fluorescéine. Ils possédent une

intense fluorescence. lls sont utilisés dans les domaines suivants: I’alimentation, le textile, la

cosmétique, I’impression et comme teinture [9,10].

O

Figure 1-3: Structure moléculaire d’un colorant xanthéne

IV. 1. 5. Les colorants anthraquinoniques
Aprés les colorants azoiques les colorants anthraquinoniques sont les plus répandus dans le

monde. Leur formule nous indique que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel

s’attachent les groupes hydroxyles ou amino. Ils sont appliqués pour colorer des fibres

polyester, acétate et tri acétate de cellulose [11].

Page 5



Chapitre | Les colorants

IV. 1. 6. Les phatalocyanines
Les phatalocyanines sont des composés possédantune structure complexe formée d’un atome
central de cuivre. Suite a la réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure

métallique (Cu, Co, Pt, Ni...) on obtient ces colorants [11].

\(\\\\\ g \/j

N \ / N
S Mgt
\
. /J% \
{__ )

C32H16C UNS
Phtalocyanine
de cuivre

Figure I-4: Structure dephtalocyanine (exemple : phtalocyanine de cuivre)

1V. 1. 7. Les colorants nitrés et nitrosés
C’est une classe de colorants trés ancienne et relativement limitée en nombre. Leur structure

moléculaire présente un groupement nitro (-NO2) en position ortho d'un groupement électro-
donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [11]. lls en résultent que leur prix sont peu onéreux

est ¢’est pour cela qu’ils sont encore utilisés.

-ly

Figure 1-5: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé

IV.2. Classification tinctoriale
La classification tinctoriale est la plus dominante. Elle se base sur la solubilité du colorant

dans le bain de teinture, 1’affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation.
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D’aprés les différentes liaisons colorant/substrat (ionique, covalent, hydrogene et Van der
Waals) on constate divers types caractérisés par les auxochromes [11].

V. 2. 1. Les colorants acides ou anioniques

Grace a leurs groupements carboxylates ou sulfonates ils sont facilement solubles dans 1’eau.
IIs nous servent de teindre les fibres animales (laine et soie) ainsi que fibres acryliques
modifiées (nylon, polyamide) en bain acide. Le résultat de liaisons ioniques entre la partie
acide sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles nous donne une
affinité importante colorant-fibre [12]. La solubilité due au réle de 1’acide ce qui permet

I’ionisation de la molécule de colorant au sien du solvant.

e Py
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A [ O i’ W/ Ul O }
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0:Na SO;N

\, S
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Figure 1-6: Formule développée du rouge Congo

V. 2. 2. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont trés solubles dans 1’eau car ils sont des sels
d’amines organiques, les liaisons se réalisent entre les sites anioniques des fibres et les sites
cationiques des colorants. Aprés 1’apparition des fibres acryliques possédant une trés vive
nuance et une forte résistance ces colorants ont tendance a disparaitre [12].

IV. 2. 3. Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques sont insolubles dans 1’eau, crées sur la fibre.
La premiére étape consiste a imprégner le support textile d'une solution de naphtol.
La molécule pourvue des précurseurs tres petits permettent la diffusion dans les pores et les
fibres, et puis les fibres sont traitées avec le sel de diazonium, cela entraine une réaction de
diazotation menant au développement immédiat du colorant azoique [12].

IV. 2. 4. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles. Mais, sous 1’influence d’un réducteur(le dithionite de
sodium (Na2S20g) un colorant de cuve donne sonleuco-dérivé alors le produit de réduction
devient incolore ou blanc qui est soluble dans I’eau.

L’appartenance des colorants de cuve a chimique des indigoides et a celle des anthraquinones,

possedent des qualités de résistance qui en font un des groupes les plus importants des
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colorants synthétiques [13]. Grace a leur grande stabilité a la lumiere on les trouve parmi les
pigments de I’industrie des vernis [14].

IV. 2. 5. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont solubles dans I’eau et ils se composent par des groupes
chromophores dérivés particulierement des familles azoiques, phtalocyanines et
anthraquinoniques. Leur appellation est due & la présence d'une fonction chimique réactive, de
type triaziniques ou vinylsulfones permettant de former une liaison covalente forte avec les
fibres. 1ls sont utilisés dans la teinture du coton, des polyamides et la laine [15].

IV. 2. 6. Les colorants directs

Les colorants directs sont solubles dans 1’eau, avec un caractéreanionique (R-SOzNa).
Pour réduire leur solubilité on ajoute des sels neutres de métaux alcalins (sodium, sulfate de
sodium et chlorure...etc. Les colorants les moins stables a la lumiere sont appliqués pour la
teinture des fils de laine, des tissus de doublures et des tapis...[16].

IV. 2. 7. Les colorants a mordant

Les colorants a mordants sont des colorants qui se composent d’un ligand fonctionnel qui
réagit au contact des sels suivants : aluminium, cobalt, chrome, fer, cuivre, ou du nickel afin

d’obtenir différentes couleurs du textile.

OH" _c},.- "OHa ¢ Mordant
<|3'H ?H

Figure I-7: Comportement du colorant direct en présence des fibres

IV. 2. 8. Les colorants dispersés
Les colorants dispersés sont peu solubles dans 1’eau et ils ont des capacités de diffuser dans

les fibres synthétiques puis de s’y fixer [12], lorsque des tempeératures sont tres élevees.
V. APPLICATION DES COLORANTS

Les colorants sont trés nombreux et ils sont utilisés dans divers domaines tel que :
v Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.

v Colorants pour toutes les techniques de la peinture.
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Colorations des denrées alimentaires.

Teinture du papier et du parchemin.

Teinture du bain de filage des fibres chimiques.
Teinture du cuir et des fourrures.

Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques.

AN N N NN

Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

VI. ASPECT TOXICOLOGIQUE

Les colorants sont toxiques et trés dangereux pour I’homme et les animaux, car ils ne sont pas

biodégradables par les microorganismes.

VI.1. Toxicité sur la santé humaine

Le développement de la science a démontré que les colorants sont néfastes pour la santé de

I’étre humaine. En effet les colorants aminés provoquent des irritations de la peau, des

dermites [17] et d’eczéma d’ulcération [18]. Ils peuvent aussi donner le cancer tel que de

cancers de la vessie...etc.

Ces maladies ont touché beaucoup d’ouvriers travaillant dans le domaine. D’autre chercheurs

ont prouvé que la tartrazine peut donner d’autre maladies ces maladies ont particuliérement

touché les comme 1’oedéme, 1’urticaire, I’asthme et la rhinite.

V1. 2. Toxicité sur les milieux aquatiques

Un grand nombre de colorants possede un caractére toxique pour le milieu aquatique

détruisant la.

» En concentration supérieure a Img/1, La fuchsine ralentit 1’activité vitale des algues [19].

> Les déchets des usines de teinturerie et de textile sont la source de pollution car ils
augmentent la DBOs et la DCO, influencant la capacité d’aération des cours d’eau et
entravant la photosynthese [20].

Les colorants possédent des caractéristiques tres toxiques pour la faune aquatique qui est une

source non négligeable pour I’alimentation de ’homme. Des études ressentes ont montré que

les colorants sont tres toxiques pour les poissons [21].
VII. TRAITEMENTS DES EFFLUENTS COLORES

Aprés chaque étape de teinture soit dans le textile, le cuir, le papier et la peinture.
Des quantités tres importantes de colorants toxiques sont rejetées dans la nature. Ces rejets

organiques nuisibles d’ou la mise en point de nouvelles techniques pour leurs traitements.
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Ces colorant sont hétérogenes d’ou la nécessité d’une chaine de traitement pour éliminer les
divers polluants. Les techniques de dépollutions les plus courantes dans le domaine du textile
se divisent en trois méthodes :

VII. 1. Physique

v' Méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation).
v Adsorption (sur bentonite).
v Osmose inverse, filtration.
v"Incinération.
VII. 2. Chimique

v Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tel que NaCl, H205).
v Réduction (Na2S204).

v' Méthode complexométrique.

v’ Résine échangeuse d’ions.

VI1. 3. Biologique

v' Traitement aérobie.

v" Traitement anaérobie.
VIII. EXTRACTION DES COLORANTS PAR ADSORPTION

De nos jours, différents procédés utilisant des matériaux et des déchets agricoles comme
adsorbants qui reviennent a un co(t faible. Par rapport a l'environnement, la méthode
d’adsorption possede plusieurs avantages. Les argiles les plus testés pour 1’adsorption des
colorants sont:

e Lessépiolites
L’équipe de recherche de MrOzcan et col. (2006) ont mis au point une étude cinétique et
thermodynamique. Ils ont utilisé une sépiolite naturelle et une sépiolite modifiée par un sel
d’ammonium pour adsorber d’un colorant acide (Bleu 193) dans une solution aqueuse [22].

e Les zéolites
L’équipe de recherche de Mr Armagan et col. (2003) ont réalisé de colorants réactifs par des
zéolites naturelles et modifiées [23]. Ils ont réussi a établir les équilibres d’adsorption de
colorants réactifs sur des zéolites en 2004 [24], dans un autre travail Benkli et col. (2005) ont

appliqué I’adsorption de colorants réactifs grace au concours d’une zéolite modifiée par un sel
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organique [25]. Dans une autre étude, Wang et col. (2006) ont employé une zéolite MCM-22
pour I’adsorption d’un colorant basique en solution aqueuse [26].

e Les montmorillonites
L’adsorption de colorants basiques sur la montmorillonite naturelle a été étudiée par Wang et
col. (2004) [27]. Tandis que I’é¢tude de I’adsorption du bleu de méthyléne sur une
montmorillonite modifiée par un sel d’ammonium a été réalisée par Wibulswas (2004) [28].
Dans la méme année (2004) I’adsorption de 1’alizarinate par une montmorillonite sodique a
été faite par Polubesova et col [29].

e Lessmectites
En 1996 I’adsorption d’un colorant cyanine cationique par une smectite a été étudiée par
Ogawa et col. En 2004 1’adsorption du bleu de méthyléne sur une smectite a été faite par
Czimerova et col. D’autres savants ont prouvé que 1’adsorption du violet cristallisé et du vert
de malachite sur la Kaolinite est relative avec I’augmentation de la température. De 1’autre par
I’adsorption du bleu de Méthyléne sur Iillite est ne dépend pas de la température [30].
Dans une autre étude, Bikov et col.ont abouti que le bleu du méthyléne s’adsorbe mieux que
le "rouge Congo" sur des argiles Ukraine. lls ont démontré que 1’adsorption des deux
colorants dépend de ’argile utilisée : bentonite, kaolinite ou terre décolorante [30].

e Les bentonites

L’équipe de recherche de Mr Ozcan et col. (2004, 2005, 2006) ont réalisé 1’adsorption d’un
colorant acide (Bleu 193)dans une solution aqueuse par une bentonite sodifiée. D’autre étude
sur I’adsorption de colorants acides sur des bentonites modifiées par des sels d’ammonium
ont été faite par Baskaralingam et col. (2006) [31]. Tandis que I’adsorption d’un colorant
basique(rouge) sur une bentonite naturelle a été réalisée par Hu et col. (2006) [32].
D’un autre coté étudier I’adsorption du bleu de méthyléne dans une solution aqueuse par une
bentonite naturelle et une bentonite active a 1’acide fort a été étudiée par Al-Asheh et col.
(2003) [32]. Obretenov et col.ont fait des études sur I’adsorption du jaune chromé, bleu
chromé et le rouge chromé sur des bentonites activées par des acides forts a different est
températures. Ils ont prouvé que pour avoir les meilleurs taux d’adsorption la température doit
étre 2150°C.
Kacha et col. a étudié que I’adsorption des colorants suivants : jaune Supranol, vert
Nylomine, et rouge Foron sur la bentonite de Maghnia (Algérie) est préférée quand le milieu
est acide [32].
Rahal et col.ontpu mesurer la capacité d’adsorption de la bentonite de Maghnia pour divers

colorants : le bleu Astrazon (39,6 mg/g), I’Ecarlate Solophynil (4,8 mg/g), de méthyléne (49,8
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mg/g), et le jaune Kayarus (39,6 mg/g) [34]. L'industrie textile utilise les colorants acides et
réactifs ces derniers sont des composés chargés négativement (anioniques), solubles dans
I'eau, ayant des groupements réactifs qui ont la capacité de former des liaisons covalentes

avec les fibres textiles [35].
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I. INTRODUCTION

La technique de séparation par adsorption est un procédé tres important, elle est utilisée pour
la dépollution et la purification dans divers domaines, par exemple les applications
environnementales et pharmaceutiques, pétrochimiques et chimiques [36].

L’extraction liquide-solide combine deux avantages: I’échange ionique et la meilleure
distribution du colorant, entre les phases liquide et solide, et la simplicité des équipements et
procédés. Donc c’est une méthode efficace pour la séparation et la récupération sélective des
colorants. Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption afin de
mieux définir 'importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

éléments influents sur I’adsorption.
I1. HYSTORIQUE DE L’ADSORPTION

Deés 1785, Le premier essai industriel a été réalisé dans une raffinerie de canne a sucre pour
décolorer les sirops, quelque année plus tard le charbon de bois a été utilisé pour éliminer le
goQt et les odeurs des eaux. Durant la premiere guerre mondiale, les capacités de purification
par le charbon actif ont été mises en relief dans plusieurs applications [37]. Le premier & avoir
utiliser I’appellation « adsorption » est Kayser en 1881.1l cherchait a faire la différence entre
I’adsorption de gaz et une condensation de gaz a la surface.

En 1909 le terme désorption a été proposé par M.C. Bain, ce terme indique aussi bien le

phénomene d’adsorption que celui de la désorption [38].
I11. DEFINITION DE L’ADSORPTION

L’adsorption a été définie par plusieurs auteurs, ceux qui reviennent assez souvent sont les

suivantes :

v" C’est un phénomeéne physico-chimique se manifestant par une modification de
concentration a l'interface de deux phases non miscibles : (liquide / solide) ou (gaz / sol).
On parlera donc d’un couple (adsorbat / adsorbant).

v" C’est aussi un phénoméne de fixation des molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur
la surface d’un solide.

v' L'adsorption est un processus de séparation des mélanges, c’est une opération

d’¢élimination d’une substance par une autre, qui se trouve concentrée a l'interphase [35].
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v L'adsorption peut étre définie comme un phénomene de surface ou les molécules et les
atomes d'un adsorbats (fluide) se fixent sur adsorbant (surface solide) d’aprés différents
processus grace a des faveurs physiques et/ou chimiques [39].

v" D’une fagon générale, I'adsorption est un processus résultant en une accumulation nette

d'une substance a l'interface entre deux phases [40].
IV. TYPES D’ ADSORPTION

On distingue deux types d’adsorption suivant les catégories des forces attractives, la nature,
Iénergie des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées.

IV.1. La physisorption (adsorption physique)

L’adsorption physique ou adsorption de Van der Waals qui se produit a des températures
basses. Il s’agit des molécules qui s’adsorbent sur plusieurs couches, c’est le résultat des
forces intermoléculaires d’attraction entre les molécules du solide et celles de la substance
adsorbée, ces interactions sont dues a des forces électrostatiques type dipbles, liaison
hydrogene. La physisorption est contr6lée par la diffusion des molécules qui atteint son
équilibre rapidement. Elle est réversible et n’influant aucune modification des molécules

adsorbées.

mokécules adsorbables
mokcules adsorbées (adsorbat)
solde (adsorbant)

nteraction adsorbat/adsorbat
nteraction adsorbat/adsorbant

Figurel-8: Schéma de I’adsorption physique [36]

IV.2. La chimisorption(adsorption chimique)

L’adsorption chimique ou chimisorption ou encore adsorption activée découle d’une
interaction chimique qui entraine le transfert d’¢lectrons entre la surface (l'adsorbant) et les
molécules de 1’adsorbat, qui se produit & des températures élevées contrairement a la
physisorption, la chimisorption est irréversible entrainant une déformation des molécules

adsorbées qui ne peuvent étre amassées que sur une seule couche.
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Lorsque tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec les molécules

de I’adsorbat on dit que la chimisorption est complete.

Physisorption Complexe

\ de surface
>R / Précipitation
@ " > 'g‘ Ny /z/ﬁl de surface
- 5 sy S ™ |
D

e

Chimisorption

Insertion dan le
réseau cristallin

Figure 1-9:Différents modes de rétention au sein d’'un solide [41]

V. 3. Comparaison entre les deux types d’adsorption
Afin de faire une distinction entre les deux types d’adsorption on peut faire une analyse qui se
trouve dans le tableau suivant :

Tableau I-1: Comparaison des deux types d’adsorption [42].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaisons Van Der Waals Chimique
Température du processus | Relativement basse Plus élevée
Chaleur d'adsorption 1 a 10 kcal.mol* > 10 Kcal.mol?
Processus de désorption Facile Difficile
Cinétique Trésrapide Lente
Formation de couche Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible

V. FACTEURS INFLUENCANT L’ADSORPTION

Le procédé d’adsorption obéit a de nombreux facteurs dont les principaux sont :

V.1. Caractéristiques de I’adsorbat

Pour déterminer si un contaminant sera adsorbé et selon quel ordre de grandeur, les propriétés
suivantes de I’adsorbat doivent étre considérées :

v" La concentration de I’adsorbat.
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v L’ionisation ou la dissociation.
v Lapolarité.
V.2. Caractéristiques de ’adsorbant
Les qualités propres de 1’adsorbant jouent un réle tres important:
v' La surface spécifique.
v" Ladistribution des tailles de pore.
v"La nature physico-chimique de la surface.
V.3.Les paramétres physico-chimiques du milieu
v Le pH: au point isoélectrique de 1’adsorbant (neutralité électrique)le taux
d’adsorption est maximal.

v’ Latempérature: le taux d’adsorption est élevé lorsque la température augmente.

VI. MECANISME D’ADSORPTION

Dés qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide celui-ci par les atomes ou
groupements d’atomes du solide se concentre a sa surface. Ce phénomene se produit
principalement en trois étapes :

a) Diffusion externe: c’est un transfert du soluté (molécules de la phase liquide) vers la

surface externe des particules. Elle dépend des conditions hydrodynamiques de
I’écoulement d’un fluide.

b) Diffusion interne: les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle dépend

du gradient de concentration du soluté.

c) Diffusion de surface : correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores.

o

' 1 '
| -
o § 900 o\
: : molécule
y 1 : d’adsorbat
Jgooo ©|

phase adsorbant phase adsorbat

film fluide - |la surface externe du particule

A

Figure 1-10:Domaines d’existence d’un soluté lors de [’adsorption sur un matériau poreux
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VII. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption dépend de I’interaction adsorbant-adsorbat et de la condition du
systeme. Deux €léments principaux d’évaluation pour une unité d’opération de procédé sont :
le mécanisme et le taux de rétention. Ce dernier exprime la quantité de soluté adsorbé en
fonction du temps de contact. La célérité avec laquelle 1’équilibre thermodynamique est
atteinten fonction de la vitesse de diffusion de I’adsorbat et de I’interaction adsorbat-
adsorbant [43].

VI11.1.Modéle pseudo-premier ordre

Le modéle cinétique du premier ordre est connu sous 1’équation de Lagergren [44].
Cette hypothése est basée sur la proportionnalité entre le taux de rétention d’un soluté au

cours du temps et la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un instant t, soit :

S Ky (Ge = Qo). eeeeoeeeeeemeenieeeeseeee s (1)
Avec : ge: quantité d'adsorbat a I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg g™2).
t: le temps de contact (min).
k1: constante de vitesse d'adsorption pour le premier ordre (min™).
L'intégration de I'équation (1)donne :
log(q. — q;) = logq, — Z'I;Tt .............................................. (@)

VI1.2.Modéle pseudo-second ordre
Le modéle cinétique du second ordre estconnu sous le modéle de Ho et McKay [45-46],

exprimé par 1’équation :

d
f = Ky (Qe — Qe) 2 oo, (3)

L'intégration de I'équation (3) donne :

Avec :
k2 : constante de vitesse d'adsorption pour le pseudo-second ordre (g mol* min).
ge:la quantité d'adsorbat a I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg.g™2).

A partir de la pente et de I'ordonnée a I'origine de t/gten fonction de t on peut déterminer la

quantité d'adsorption a I'équilibre (ge) et la constante du pseudo-second ordre taux ka.
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VI1. 3. Modele de la diffusion intra-particulaire
Le processus d’adsorption peut étre effectué soit par une ou plusieurs étapes concourant au
transfert du soluté de la solution vers la surface du solide. Quand on a une agitation forte la
diffusion externe est plusrapide que celle de la diffusion intra-particulaire. Cette derniere nous
est donnée par le modele Weber et Morris qui s’exprime comme suit [41]:
O Kdt24 S e, (5)

Avec:

Kad: constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g*.min"/?),

S: constante liée a 1’épaisseur de la couche limite (mg/g).
On dit que le procédé est effectué par la diffusion intra-particulaire, si la représentation de la
quantité adsorbée en fonction de t? est une droite.
VII. 4. Modele de d*Elovich
L’¢équation d’Elovich est 1'un des mode¢les les plus utilisés pour décrire une
chimisorption activée, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis adsorbat
adsorbant [47].Ce modeéle est représenté par 1’équation suivante :

qt=In(a.p)/P+Int/P......oooi (6)
Avec :

I . 1
a: le taux d’adsorption initiale en (mg.gt.min™?). to = oy

B: constante li¢e a la surface externe et a I’énergie d’activation de la chimisorption en

(9.mg™).
VIII. ISOTHERME D'ADSORPTION

Afin de décrire la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et la
concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante [48].

VII1.1. Type d'Isothermes d'Adsorption

D’apres la classification de I'U.1.C.P.A. (International Union of Pure and Applied Chemistry)
on distingue cing types d'isotherme (Figure 1-11) :
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Tyoel | Typell Type Il1 Type IV “1 TypeV
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Figurel-11: Classification des isothermes d'adsorption [49]
Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions
entre les adsorbats et I’adsorbant :

Une isotherme de type | a des caractéres propres : le volume de 1’adsorbant est élevé, méme

si la concentration est faible la saturation des sites d'adsorption se fait progressivement, un
long plateau indique une adsorption en monocouche.

Les isothermes de type Il et 111 sont caractérisées par : un volume macroporeux important

de d'adsorbant, L'adsorption se fait en monocouche ensuite en multicouche jusqu'a une
condensation capillaire. L'isotherme de type Il dés des faibles concentrations met en relief
une formation de multicouches. Cela est dii a l'existence d’interactions intermoléculaires
fortes comparées a l'interaction entre les molécules et le solide.

Les isothermes de type IV sont liées aux adsorbants mésoporeux. L’existence de deux

paliers est expliquée par la formation de deux couches successives d'adsorbat a la surface du
solide quand les interactions entre les molécules sont plus faibles que celles entre les
molécules et la surface. Quand la premiére couche est remplie, on constate le remplissage de
la seconde couche.

Les isothermes de types V met en évidence la formation de multicouches sur une surface

non-poreuse trés homogene méme pour faibles concentrations. Comme c'est le cas des
isothermes de type 111, ce comportement est di a I'existence d’interactions plus fortes entre les

molécules que celle entre les molécules et I'adsorbant.

VIII. 2. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’isotherme est basée sur les hypothéses suivantes [50] :
e L’existence de plusieurs sites d’adsorption a la surface de I’adsorbant.
e L’activité d’un site donné n’influe pas I’activité des sites adjacents.

e Tous les sites sont la méme affinité, par conséquent I'adsorption est localisée.

Page 19



Chapitre 11 Adsorption

e Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et ne donne lieu qua la
formation d'une monocouche.

VIII. 2. 1. Isotherme de Langmuir
Le modéle d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale d’adsorption qui
est liée a la couverture des sites de la surface par une monocouche (figure 1-12).Lorsqu'il n'y a
pas d'interactions entre les molécules adsorbées, elle est appliquée théoriquement a une
surface parfaitement uniforme. Dans I’expérimental, & cause de I'hétérogénéité de la surface et
de l'interaction des molécules adsorbées il y a peu des systemes qui sont modélisé par une

isotherme de type Langmuir [51]. L’équation de I’isotherme de Langmuir est donnée par la

| Solide avec N site d’adsorption

Figure 1-12: Modele d’adsorption de Langmuir

relation (7).

Qe = Q- [KL - Co J(L+ K[ Co)]oeononiiiiiiiiiiiiiiiiiie, (7)
Avec : KL (L.mg™): constante de Langmuir.

ge (Mg.gh): quantité de soluté adsorbée par unité de masse de ’adsorbant a 1’équilibre.
gm (Mg.g™Y): capacité maximale d’adsorption.
Ce (mg.L™Y): concentration de I’adsorbat a I’équilibre.

Dans le cas ou la quantité de soluté est faible, on néglige le terme (KL.Ce) car il est inférieur

al.alors la relation de Langmuir s’écrie sous la forme :

On peut dire qu’elle devient exprimée la relation entre et la concentration a 1’équilibre de
I’adsorbat en phase liquide et la capacité d’adsorption.

Dans le cas ou la quantité de soluté est forte, le terme (KL.Ce) est supérieur a1, Cela implique
que ge tend vers gm.

Par ailleurs, la linearisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :

—=1(5) - (&) o) oo 9)
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Cette derniéere est une droit de pente 1/gm.KL et son ordonnée prend I’origine a 1/gm, ce qui
permet de déterminer deux parameétres: gm et Kv.
Les caractéristiques de 1’isotherme de Langmuir sont aussi définies par le facteur de
séparation (adimensionnel) Ry, qui est calculé par la relation suivante :

RL =1/ (HKLC0) it (10)
Avec : Co étant la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution.
Les valeurs de Ri renseignent sur le type d’adsorption qui peut étre soit :
Défavorable pour R >1.
Linéaire pour R_=1.
Irréversible pour R.=0.
Favorable pour 0< R.<1.
VI11.2. 2.1sotherme de Freundlich
L’Isotherme de Freundlich est utilisé dans le cas adsorption multicouche sur la surface ou les
sites sont hétérogénes avec des énergies de fixation différentes (Figure 1-13).0n le trouve
dans le cas d’adsorption chimique des composés organiques sur le charbon actif, a des

concentrations importantes dans 1’eau et les eaux de rejet [52].

Solide avec N site d’adsorption

Figure 1-13:Modéle d’adsorption de multicouche

Ce modeéle d’isotherme d’adsorption repose sur 1’équation empirique (10).

Qe = Krp.Cl o (11)
Avec :qge: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Ce: concentration a 1’équilibre (mg/L).
KEr: capacité tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g).
Nn: constante tenant compte de I’intensité d’adsorption.
Les valeurs de n > 1 impliquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révelent une

adsorption faible.
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Ou KFr et 1/n sont les constantes de Freundlich, indicatives de l'intensité et de la capacité

d’adsorption. Cette formule est donnée par 1’équation suivante :
logqe =10g Ky + 108 Co..oooovoviiiiiiicc (12)

C’est une droite sous forme de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine log K.
L’extrapolation de cette équation pour C = Co(concentration initiale en soluté), a condition
que Co = R est une constante, on trouve la capacité ultime d’adsorption (qm) dans le domaine
de concentration étudié.
VI11.2.3.1sotherme de Temkin
L’isotherme d'adsorption de Temkin et Pyzhevmet en évidence l'effet des interactions entre
adsorbat/adsorbat, a cause de ces interactions, la chaleur d'adsorption diminue linéairement
avec I’augmentation du taux de la surface de 1’adsorbant d’aprés cette formule [53].
ge=KTIN(ATC) ..o (13)
Linéarité sous la forme :
ge=KrINAT+KTINCe..ooiiiiiiii (14)
Ou: Kr=RT/bT
Avec : Kt: constante de Temkin liée & la chaleur d'adsorption (J/mol).
ArT: constante de l'isotherme de Temkin (L/g).
R: constante des gaz parfaits (J/mol K).
T: température (K)
Ce : concentration a I’équilibre (mg/L).
br: fonction de la chaleur d'adsorption.
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. LES ARGILES

L’argile est une matiére premiére naturelle qui se décompose des silicates en feuillets se
présentant sous forme des grains fins (micromeétre).sa formation suit le milieu topographique,
climat et la nature de la roche. Ces argiles possédent des propriétés physico-chimiques
(capacité d'échange cationique (CEC), le gonflement, la plasticité et la surface spécifique..)
selon Chauvel et Monnier (1953) [54].L’argile avec lequel nous travaillons est « La
bentonite de maghnia».

l. 1. C’est quoi une bentonite ?

C’est un silicate d'aluminium hydraté, constitué de montmorillonite sa structure est feuilletée.
La bentonite est une roche argileuse, douce et molle au toucher. Sa couleur blanche, grise ou
Ieégérement jaune dépend des impuretés et les composés minéraux qu’elle contient.

1.2. Structure et composition de la bentonite

La structure de la bentonite se compose par des minéraux argileux nommés montmorillonites.
Elle est schématisée par la figure 1-14.

O
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;Couche tétraédrique
WO e !
A;\ A Couche octaédrique
¥ = ‘\. .'.‘.
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. Cation interfoliaire
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Cation tétraédrique
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°
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@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur’

Molécule d'eau

Figure 1-14: La structure d 'une montmorillonite

La montmorillonite : c'est des phyllosilicates de formule : 4SiO2 Al,O3 2H20, riches en silice
que la kaolinite, I'adsorption d'eau et la fixation de cations sont tres accentuées. Elle appartient

a des smectites. C’est un feuillet a 3 couches: tétraédrique-octaédrique- tétraédrique,
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d'épaisseur 10 A° avec des substitutions au sein de la couche octaédrique ot AI** est changé
par Mg?*.

1.3. Microstructure de la montmorillonite

Les montmorillonites présentent divers niveaux d'organisation d’apres 1'échelle d'observation

(figure 1-15).

Le feuillet La particule primaire L'agrégat
100 4 1000 nm 8410nm 0.1a10 pm
i
_—
e=1nm

Figure 1-15: Structure multi-échelle de la montmorillonite [55]
1.4. Propriétés de la montmorillonite
La montmorillonite a des caractéristiques spécifiques tels que :
I. 4. 1. Capacité d'échange cationique (CEC)
La capacité¢ d'échange est ’addition du nombre d'ions absorbés entre les feuillets de la
structure de l'argile et ceux adsorbés sur la surface externe [56]. La capacité d'adsorption de la
surface de la montmorillonite est liée aux liaisons rompues, aux dimensions des particules, et
aux défauts présents.
I. 4. 2. Capacité de gonflement
L’une des plus remarquables propriétés, est la vertu de se gonfler dans 1’eau pour nous donner
une masse visqueuse et gélatineuse. Cela est di a I'absorption de I'eau entre les feuillets avec
la formation de liaisons d'hydrogéne entre les molécules d'eau et les groupements hydroxyles
de la montmorillonite et I'hydratation des cations échangeables [57].
I. 4. 3. Colloidalité
La colloidale de l'argile est due aux charges négatives présentes a la surface des particules
sollicitant des forces répulsives entre les grains argileux et les particules n’adhérent pas
solidement assurant la stabilité de la suspension. Pour la montmorillonite, la charge négative
est formée par un noyau argileux entouré d'ion O% et OH liés, autour duquel gravite un nuage
d'ions positifs assurant la neutralisation du systeme (H™ et cations échangeables) [58].
Les grains chargés négativement sur le périmétre, se repoussent et il se produit une
défloculation avec formation de suspensions stables. Dans le cas opposé les particules

s'agglomeérent et il y a un phénomene de floculation avec formation de suspensions instables.
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Il. LES NANOPARTICULES MAGNETIQUES

La nanoscience est 1’'une des plus essentielles recherches et de développements dans la
science actuelle. Grace a leurs tailles uniques et leurs propriétés physiques et chimiques, elles
nous offrent plusieurs avantages. Les nanoparticules possédent des propriétés completement
différentes des produits de grosse taille et de méme composition chimique [59].

Parmi eux il existe des particules magnétiques qui nous servent dans divers domaines, tel que
le biomédical a des fins thérapeutiques et analytique comme I'adsorption de colorants
organiques, I’élimination des métaux lourds polluants dans 1’écosystéme est d'un intérét
primordial en raison de leur toxicité I’accélération de la coagulation des eaux usées et

I’élimination des radionucléides du lait [60-61].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur les nanoparticules magnétiques.
Nous explicitons ensuite les notions fondamentales nécessaires a la compréhension des
propriétés magnétiques et leurs compositions puis on termine par la syntheése de

nanoparticules d’oxydes de fer.
11.1. Définition de la nanoparticule

Selon un extrait du document PAS71 (Royaume-Uni) une nanoparticule est uncorps qui aune
dimension de l'ordre de 100 nm ou moins, possédant des propriétés uniques qui les
différencient des matériaux d'origine a une échelle critique del00 nm, on constate que le

rapport surface/volume prend une valeur élevée aussi que des effets quantiques de taille [62].

De nos jours, les nanométriques des matériaux sont utilisées dans le domaine d'extraction en
phase solide des divers analytes dans des solutions aqueuses. Grace a la taille des
nanoparticules la surface d’adsorption est beaucoup plus importante ainsi que la voie de
diffusion plus courte, donc I’extraction devient rapide, dynamique avec une capacité

d'extraction importante.
11.2. Les particules magnétiques

Les nanoparticules magnétiques sont des éléments dont la taille est de I’ordre du nanométre,
le plus souvent des oxydes mixtes de fer (III) et d’un autre métal de transition divalent M (Fe,
Co, Ni, Mn, Zn) sous la forme générale FexMO4[63], en formant des suspensions colloidales

qu’on appelle ferrofluides.
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11.3. Ferrofluide
11.3.1. Définition
Les fluides magnétiques, ou ferrofluides, sont des solutions colloidales tres stables formées de
nanoparticules solides ferromagnétiques en suspension d'une taille de I'ordre de 10 a 100

nanometres dans un liquide porteur, en général un solvant ou de I'eau.

Figure 1-16: Schéma de ferrofluide magnétique.
Un bon ferrofluide doit garder ses propriétés de fluide en champ magnétique fort et les
particules ne doivent pas s’isoler du liquide porteur [64].Ces particules restent en suspension
grace a leur taille nanoscopique et par apport a I’énergie d'agitation thermique et cela résulte a
la solution un comportement de paramagnétisme géant. On constate que la réponse
magnétique d'un ferrofluide est le résultat de I'interaction des particules magnétiques avec les
molécules de solvant qui les entourent. Quand ces interactions sont fortes les particules se
transmettent a I'ensemble du liquide : donc le comportement magnétique est global et le
déplacement et la deformation se réalisent sous I'action d'un champ magnétique tout en restant
monophasique [64].
11.3.2. Composition chimique
Un ferrofluide est constitué de deux composants :
v Les particules solides: sont les oxydes magnétiques, principalement des particules de

ferrite et peuvent étre aussi de type métallique, par exemple le nickel, le cobalt, le
fer...etc. Ces particules sont dotées d’une forte aimantation mais, elles s’oxydent

rapidement entrainant la diminution ou la perte de cette aimantation.
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v Le liquide porteur : Il en existe deux types :

Les solvants organiques: utilisés principalement dans les applications commerciales, ils
doivent rester stables a la température. On peut prend 1’exemple : huile de silicone,
hydrocarbure aliphatique et polyphényléther...
Les solvants polaires: utilisés principalement dans les applications médicales. On peut
prend I’exemple de 1’eau et les alcools.
11.3.3. Exemples de quelques ferrofluides
L’oxyde de fer est le matériau le plus connu, on le trouve sous diverses steechiométries: Fe2O3
ou FesO4. En milieu basique II est synthétisé a partir d’ions Fe?" ou Fe3*.il est peu couteux.
On peut remplacer les cations Fe?* dans les ferrites FesOspar d’autres cations divalents
comme Zn?*, Co?*, Mg?*ou Mn?* ou ainsi que leurs alliages. Selon les propriétés recherchées
on peut modifier le moment magnétique de la ferrite [63].
11.4. Propriétés magnétiques des grains particulaires
Les particules magnétiques sont composées d’une matrice complexe renfermant des grains
d’oxyde de fer, Fe2O3 (Maghémite) qui posséde un moment magnétique permanent orienter
vers un axe principal d’aimantation. Quand 1’absence de champ magnétique fait défaut, le
moment magnétique de ces grains est orienté de maniere aléatoire au sein de la particule et
aucun moment global n’apparait au niveau de la particule. Dés I’application d’un champ
magnétique extérieur, tous les moments magnétiques des grains s’alignent dans la direction du

champ, conférant a la particule un moment dipolaire magnétique global [65].

moment magnétique global

Figure 1-17:Particules sous champ magnétique, pour un champ nul, le moment des grains est
aléatoire, pour un champ donné les grains acquierent un moment magnétique homogene.
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Figure 1-18:Auto-organisation des particules magnétiques sous un champ magnétique.
Les interactions dipolaires magnétiques sont anisotropes : dans la direction du champ, les
interactions sont attractives et perpendiculairement au champ, elles sont répulsives. Aussi,
pour diminuer 1’énergie magnétique totale du systéme, les particules s’auto-organisent sous
forme de chaines dans la direction du champ magnétique extérieur. Alors Les billes
interagissent attractivement ou répulsivement, selon I’angle entre la direction du dipdle et la

direction déterminée par les deux particules (Figures 1-18 et 1-19).
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Figure 1-19:Comportement des particules magnétiques sous champ magnétique. En
[’absencede champ, leur mouvement est brownien. Elles acquiérent une aimantation sous
champ etinteragissent alors soit de maniére attractive, soit de maniére répulsive [66]

11.5. Stabilité colloidale du ferrofluide
Pour le maintien la stabilité d’un ferrofluide plusieurs facteurs rentrent en jeu tel que la taille
des particules et certaines forces, ces dernieres sont :

e [’énergie d'agitation thermique, d’ou le terme entropique.
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e L’énergie de Van der Waals, une force attractive a courte distance et de
valeurproportionnelle a la dimension des particules.
e Larepulsion inter particulaire.
e [’énergic magnétique, qui correspond a une interaction entre les podles des
nanoparticules. Elle est attractive lorsqu'un champ magnétique est appliqué.

e Lagravité
Quand les forces attractives I'emportent sur les forces répulsives, le ferrofluide devient
instable. Cela résulte la formation de plusieurs phases et/ou une précipitation des
nanoparticules. Pour éliminer ce phénoméne, le diametre moyen des particules soit petit
(D < 15nm) et doivent se repousser a courte distance.
La répulsion interparticulaire dépend du solvant et a la présence de surfactants (agents
dispersants) a la surface des nanoparticules. Afin qu’un ferrofluide reste stable, il faut
¢liminer 1’agglomération des particules entre elles ainsi donc les agrégats sont évités
susceptibles de sédimenter.
I1. 6. Les oxydes de fer magnétiques
Pour permettre la description de la synthése de nanoparticules d’oxydes de fer en suspension
aqueuse une bréve introduction sur les oxydes de fer est nécessaire.
1. 6.1. Définition
Les oxydes de fer sont les particules magnétiques les tres connus et les trés étudiés, par ce
qu’on les trouve par tout dans la nature, leur synthése est facile a réaliser avec un faible cout.
La magnétite (FezO4) est un aimant naturel de fer oxyde. La magnétite est le plus magnétique
de tous les minéraux de la terre c’est le seul aimant naturel qui posséde caractéristique.
De nos jours, on a répertorié¢ 16 différents types d’oxydes de fer, matériaux pourvu de
beaucoup de propriétés : optiques, magnétiques et électroniques.
Les plus étudiés sont : la maghémite (y-Fe203), la magnétite (FesOa4), et I'nématite (a-Fe203).
I1. 6.2. Principaux types d’oxydes de fer

e L’hématite (a -Fe203)
L’hématite (a-Fe203) est I'une des oxydes de fer, elle est composée par un grossissement de
grains d’oxyde de fer (Fe304 ou y-Fe20z) des que les traitements thermiques (aux alentours de
400-450°C a pression atmosphérique ou a hautes pressions). Pour les gros grains (¢> 20 nm)
I’hématite est une phase thermodynamiquement stable. De structure rhomboédrique de

paramétres de maille a = 5,038 A et ¢ = 13,776 A, elle est synthétisée a partir d’ions ferriques
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(Fe*"). Elle n’est pas utilisée pour des applications d’agents de contraste en IRM car elle n’est
pas dotée de propriétés paramagnétiques [67].
e La magnétite (FesO4) et la maghémite (y-Fe203)

La magnétite cristallise dans un systéme cubique. Elle est batisse a partir de 1’arrangement
cubique faces centrées des anions oxygéne O%. La magnétite posséde une structure
spinelleAB204 (Figure 1-20) avec A les atomes en sites tétraédriques entourés de quatre ions
O? et B les atomes en sites octaédriques entourés de six ions O%. La distribution dans les sites
tétraédriques et octaédriques des ions ferriques se fait lorsque les ions ferreux sont seulement
dans les sites octaédriques : d’ou I’appellation de structure spinelle inverse. Son parameétre de
maille est a = 8,396A.
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Figure 1-20: Représentation de la structure cristallographique d 'une structure spinelle
AB>0savec une origine prise sur un site tétraédrique.

I1. 6.3. Synthése des nanoparticules magnétique d’oxyde du fer

Les nanoparticules magnétiques doivent obéir a des conditions de synthese et de conservation
particulierement stricte (milieu anhydre, atmosphere inerte) n’admettant pas les applications
pratiques immédiates. On a choisi la synthese la mieux maitrisée : la maghémite.

La synthese repose sur deux étapes :

e La coprécipitation : qui se réalise a 70 °C conduisant a la composition de germes.

e Le traitement hydrothermal : il a pour but de croitre les germes d’une maniére

homogene. On dissout FeCl2.4H>O et FeCl3.6H.O dans une solution de HCI, pour
préparer des solutions de Fe?*de concentration 2M et Fe** de concentration 1M. Aprés

I’équilibre thermique on ajoute une quantité de base a 1’aide d’une pompe péristaltique
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afin d’augmenter le pH de miliecu, on constate une modification de la couleur de la

solution de I’orange au brun puis vers le noir indiquant la fin de la réaction. Pour

récupérer les particules magnétiques on passe par une centrifugation ou une

décantation magnétique. Afin d’éliminer le chlore et I’exces de base on doit les lavées

plusieurs fois avec de I’cau ultra pure, la derniére opération consiste a les séchées [68].
11.7. Fonctionnalisation des particules magnétiques
La chimie moderne des nanoparticules nous a permis de préparer des particules d'oxydes de
fer magnétiques fonctionnalisées a partir de polyélectrolytes ou de ligands. La taille de ces
nanoparticules nous donne un avantage pour l'extraction en phase solide est la possibilité
d'attraction des nanoparticules a un champ magnétique dans le mode batch.
Les nanoparticules magnétiques deviennent particulierement appropriées pour I'extraction en
phase solide sans centrifugation et sans filtration de I'échantillon [69].
Dans le cas ou le polyélectrolyte fonctionnalise de la surface des nanoparticules, cela nous
permet la fixation d'un grand nombre d'ions ou de molécules chargées. D’autre étude nous ont
permet 1’obtention un matériau magnétique efficace en adsorption est l'insertion de
nanoparticules magnétiques dans un adsorbant. 11 nous est possible d’introduire des
nanoparticules magnétiques au sein d'une particule de bentonite sans modifier la surface d’ou
une augmentation de la capacité d'adsorption [65].
Le pH est un facteur important par ce qu’il joue sur la densité de charge de surface (la
complexation de surface et d'adsorption) [70], mais leur petite surface diminue le taux
d’adsorption. Afin d’éviter ce probléme on doit modifier les surfaces spécifiques, ou on
prépare composites magnétiques avec des divers matériaux possédant de meilleures propriétés
d'adsorption [70].
11.8. Extraction par les particules magnétiques
La technique de séparation magnétique est une nouvelle méthode utiliser pour résoudre les
différents problémes de I’environnement servant a €liminer des polluants organiques et
inorganiques trés dangereux sans la production contaminante comme les floculants, cette
technique est efficace, simple, rapide et avec un colt minimal. Les nanoparticules d’oxyde de
fer possédent les suivants caractéristiques :

e Une affinité importante avec les polluants organiques, tels que colorants.
e Une réponse magnétique ¢élevée d’ou a une séparation magnétique importante.

e Une stabilité colloidale plus ou moins parfaite dans un milieu a pH neutre.
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1. UTILISATIONDE LA BENTONITE MAGNETIQUE

Les scientifiques ont fait une percée remarquable en découvrant 1’extractant « la bentonite

magnétique », et 1’utiliser pour la séparation des polluants :

v' Comme si le cas dans le laboratoire de matériaux et catalyse, Université Djilali Liabes,
B.P. 89, Sidi Bel-Abbe¢s, ils ont utilis¢ la bentonite de Maghnia (ouest d’Algérie)
comme matiere premiére qui a été modifiée par Fe(lll), Al(lIl) et Cu(ll) pour
I’adsorption des matiéres organiques des eaux usées urbaines, puis purifiée et
caractérisée par calcination, pH-meétrie, IR, XRD et SEM. Les échantillons obtenus de
la bentonite magnétique sont appliqués pour fixer les matieres organiques (MO) des
eaux usées treés chargees, de la ville de Sidi Bel-Abbés.

Ces matieres organiques représentent 60% des matieres en suspension (MES).
L’adsorption des MO a été suivie par photométrie a 470 nm et a une température
ambiante (20 °C). Cette adsorption a été ajustée au modele d’Elovich, 1’adsorption est
en multicouche sur tous les trois systemes.

Les taux de fixation des matiéres organiques sont: 67,1; 76,0; 82,6 et 87,7 %
respectivement sur la bentonite brute, Al-Cu/B, Fe-Cu/B et Fe-Al/B. Ces systéemes ont
des capacités maximales d’adsorption (gm), respectives, de 570; 860; 890 et 1 010 mg
MO/g. Ils ont trouvé que les systémes au fer sont les plus performants, en particulier
Fe-Al/B [71].

v Le laboratoire des Technologies de Séparation et de Purification « L.T.S.P » de
I’Universit¢é Abou Bekr BELKAID de Tlemcen est parmi les premiers a avoir
développé de nouveaux extractants a base des particules magnétiques telles que la
bentonite magnétique qui est utilisée pour réaliser des séparations chimiques
magnétiquement assistée a des fins de dépollution sous la direction de monsieur DIDI
avec monsieur BELYOUCI. La bentonite et le charbon actif sont magnétisés par
incorporation de nanoparticules d’oxyde métallique. Ils I’ont utilis€¢ pour la rétention
des ions praséodyme et cadmium se trouvant ensemble dans le méme milieu, en se
basant sur la méthode d’extraction liquide- solide. Des études paramétriques ont été
menées, a fin d’étudies ’influence de différents facteurs tels que le pH, la
concentration initiale du métal et la quantité¢ d’adsorbant magnétique. Apres fixation
des cations métalliques a éliminer, ces extractants peuvent étre aisément séparés des
phases aqueuses a traiter par application d’un champ magnétique. Le temps

d’extraction a 1’équilibre est de 20 minutes par la bentonite magnétique. Les

Page 32



Chapitre 111 Les argiles & Les nanoparticules magnétiques

rendements obtenus pour une concentration initiale de 10°mol.L* pour les deux
métaux, un pH initial de la solution de 5,5 et une quantité de bentonite magnétique de
0,01g avec une vitesse d’agitation 250tr/min [72].

L’¢tude cinétique d’extraction de Pr(III) et Cd(II) par la bentonite magnétique, montre
que D’extraction suit le modéle de pseudo-second ordre. Le modéle de Freundlich
exprime mieux le phénomeéne d’adsorption par la bentonite magnétique. Ils ont utilisé
la méthodologie des plans d’expériences 3° et 2% respectivement. L’optimisation par le
plan factoriel 2° de D’extraction du mélange des deux métaux par la bentonite
magnétique, a permis de montrer que les parametres significatifs sont le pH et la
concentration initiale en ions métalliques.

v Un autre travail réalisé sur ’extraction de thorium (IV) et néodyme (III) par monsieur
MIRAOUI dans un milieu nitré par la méme technique précédente d’extraction en
utilisant des extractants solides et magnétiques (Le charbon actif magnétique, la
bentonite magnétique..). Des paramétres sont étudiés tels que : le temps d’équilibre,
effet de la concentration initiale, effet de pH, effet de la force ionique,...etc. Afin de
valider la performance des extractants magnétiques, il a étudié 1’aspect cinétique et
diffusionnel de sorption des ions métalliques dans les phases solides, pour une
concentration initiale de 10*mol. L™ pour les deux métaux, un pH initial de la solution
et une quantit¢ de bentonite magnétique de 0,01g avec une vitesse d’agitation
250tr/min. Le travail est achevé par une étude de désorption des métaux afin de
régénérer les extractants pour les réutiliser. Alors, ’extraction de thorium par la
bentonite sodique et la bentonite magnétique, nous montre que la capacité de sorption
des ions augmente avec l’augmentation de la concentration initiale en métal ou la
capacité d’adsorption maximale est 31.34 mg.g™ pour la bentonite magnétique. Ces
capacités d’adsorption sont atteintes aprés 45 minutes d’agitation. A pH=6,2, un grand
nombre de sites actifs d'adsorption sont libérés, donc une efficacité maximale de
sorption. Les coefficients de corrélation indiquent que le modéle de pseudo-second
ordre peut étre appliqué pour définir la cinétique d'adsorption pour les deux types de
bentonites. Une adsorption monocouche est suggérée pour I’extraction des ions de
thorium par la bentonite magnétique. L’élution de la bentonite magnétique est donnée

par I’acide sulfurique [73].
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v Ainsi le cas dans le laboratoire d’école d'ingénierie de I'environnement et de la sécurité,
Université de Changzhou 213164, Chine. Dans le but de traiter les eaux usées colorées
par adsorption avec des matériaux magnétiques. La bentonite est magnétisée en basant sur
la méthode de coprécipitation, ils ont suit le procéde suivant un mélange de FeCI3.6H20,
FeCl2.4H20 avec un rapport molaire Fe(II) /Fe(Il)=1/2, était y dissous dans I’eau distillée
qui venait d’étre désoxygénée en faisant barboter du gaz N2 pendant 30 min. Puis
I’extractant a été ajouté a la solution sous agitation a 60°C, apres 3heurs d’agitation, une
solution de NaOH (40mmol) a été ajouté goute a goute dans la solution de Fe(ll)/Fe(lll) a
75°C. En agitant pendant 30 min, la partie solide obtenue a été rapidement lavée quatre
fois avec désionisée et désoxygénée puis séchée a 60°C sous vide. Ces particules
magnétiques sont caractérisées par des mesures de diffraction des rayons X (XRD) et de
magnétisation. A fin d’étudies la capacité d’adsorption de ces matériaux sur les eaux
contenant le colorant Orange II des différentes parametres a été réalisés tel que 1’effet de la
dose de tensioactif, du pH et de la température. 0,05 g d'adsorbant ont été ajoutés dans 20
ml de solution d'Orange Il sous une vitesse de 140tr/min a température ambiante (25 ° C)
Les résultats ont montrés que I’extractant améliore 1’adsorption de colorant Orange
II.L efficacité d’élimination était de 96.6% avec un temps d’équilibre 120min et le taux
d’extraction est important a pH acide (1-3) [74].

v" A 1 universit¢ COMSATS Islamabad, Pakistan des chercheurs sont utilisés ’argile de la
bentonite imprégnée de nanoparticules d’oxyde magnétique (Fe304) comme adsorbant
potentiel pour I’adsorption de Cr(Ill).La bentonite magnétique a été préparée pat
imprégnation de nanoparticules d’oxyde magnétique Fe304 sur la bentonite. Les
différentes caractérisations de 1’adsorbant ont été faites par SEM, XDR, UV-visible
Spectroscopie FTIR pour confirmer le dépét de nanoparticules d'oxyde de fer sur la
surface de l'argile. L'effet du temps de contact, du pH, de la concentration en métal et de la
quantité de dosage sur l'efficacité d'adsorption a été étudié. Ils ont trouvé que le maximum
d’élimination de Cr(IIl) est 99,51% sur la bentonite magnétique a pH 7 aprés 120 min.
Ansi que I’adsorption de Cr (III) est bien ajustée par les modéeles de diffusion de films et
de particules indiquant la nature diffusionnelle mixte du processus de sorption piloté par le
pseudo premier ordre. L’isotherme de langmuir représente correctement les données
d’équilibre a 283K. Alors I’adsorbant magnétique est considéré comme un adsorbant
prometteur pour I’élimination du Cr(II) dans I’eau et peut étre séparé¢ du milieu par un

simple fonctionnement magnétique [75].
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v Une autre utilisation de nanocomposite Fe304/ bentonite pour 1’adsorption de colorant
bleu de méthyléne, les résultats ont montré qu’en moins de 25 min,
le nanocomposite Fe 304/ Mt (0,5 g) a éliminé 99,47% du MB dun 120 mg L~
Isolution & 293 K et & un pH de la solution d'origine de 7,37. Les données d'adsorption
experimentales ont suivi un modéle cinétique pseudo-second ordre et une isotherme de
Langmuir. La reutilisabilité du Fe 3 O 4/ Mt a été testé et encore plus 83,73% élimination
de le colorant bleu de méthylene a été obtenu aprés cing
cycles. Le nanocomposite Fe 3O 4/ Mt présente une bonne stabilité et une bonne
réutilisabilité [76].

v' Une autre étude faite en laboratoire de faculté d’agriculture et des sciences animales,

université Torbat-e jam Iran a fin d’éliminer les pesticide diazinon des solutions aqueuses
par les nanocomposites de la bentobite magnétique. Ces particules a été caractérisé par des
techniques avancées telles que le microscope électronique a balayage (SEM), la
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) et la spectroscopie infrarouge
(IR). Pour améliorer la capacité d’adsorption des paramétres ont été étudiés tels que le pH,
le temps de contact, la vitesse d'agitation et la dose d'adsorbant, ont été examinés a travers
la conception de Plackett-Burmann pour déterminer les facteurs significatifs.
Ensuite, des parametres importants, y compris le niveau de pH et la dose
d'adsorbant,ils ont été encore optimisés a I'aide de la conception Central Composite
pour prédire les conditions d'élimination optimales. Donc sous les valeurs optimales
de processus parametres 92.50% d’élimination des pesticides ont été trouvés. Les
résultats ont montré que la conception Plackett-Burman est une méthode efficace pour
optimiser les variables pour augmenter le taux d’extraction du diazion, la cinétique du
pesticide a été adaptée a la cinétique du pseudo-second ordre. La capacité de sorption
sur les nanocomposites a été calculée 277,778 mg/g. L’énergie libre moyenne pour
I’adsorption du diazino était de 0,13 Kj/mol. Cela permet de dire que la méthode était
appliquée avec succes pour I’adsorption du diazinon de 1’industrie échantillons d’eaux
usées et d’eaux souterraines [77].

v" A Tl'université islamique d’azed, branche de Yazd, departement de chimie, Iran, apres la
synthése de nanocomposite magnétique MnFe > O 4/ bentonite par une méthode de
coprécipitation chimique. Ils ont appliquée pour 1’adsorption de colorant rouge acide 138 a
partir des solutions aqueuses. Les résultats ont montré que les données cinetiques
d’adsorption peuvent étre décrites par le modéle cinétique du second ordre. La capacité

d’adsorption est 1ié¢ au pH de la solution et a pH 2 est optimal [78].
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v" A T'université Pamulang, J1.surya Kencana, indonésie .Des physiciens ont utilisé de
nanocomposites Fe.Os/Bentonite pour 1’exraction de Pb et Cu. L’extractant a été
préparé avec succes a partir de sable de fer naturel par méthode de coprécipitation. Le
processus chimique a été réalisée par dissolution a chaud et en agitant le sable de fer
broyé et de la bentonite en solution acide et le précipitant par NH 4 OH. Le sediment a
ensuite été lavée avec de I'eau distillée pour neutraliser le pH et on le seche a 100 ° C
pendant 5 heures pour produire Fe 3 O 4/ poudres de bentonite. Puis les échantillons
ont été caractériseés par XRD, FTIR, BET, TEM, VSM et AAS. lls ont trouvé que la
condition optimale est obtenue dans une composition Fe304/30% en poids de
bentonite, 1’échantillon nanocomposite a une surface de 105,9 m?/g et taille de pore de
3,2nm. Il peut absorber les ions 82,3% Cu et 97 ,8% Pb.En conséquence, ce matériau

peut considérés comme un adsorbant de métaux lourds [28].

Comme perspective, et d’aprés les résultats obtenus dans chaque études, les extractants
magnétiques utilisés dans ces études peuvent étre des matériaux prometteurs pour
I'adsorption, I'immobilisation et la préconcentration des éléments de terres rares, des métaux

radioactifs, des métaux lourds et des matieres organiques de grand volume de solutions.
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Protocole Expérimental

I. INTRODUCTION

Dans cette partie on décrit I’ensemble des expériences effectuées et aussi les méthodes

d’analyses utilisées. On s’intéresse a :

A- La synthese des extractants solides (Bentonite sodique, bentonite magnétique).

B- L’extraction en phase solide des colorants par les extractants (la bentonite sodique et

magnétique).

La technique dont il s’agit est I’extraction liquide-solide. Les colorants sont analyses par

spectrophotométrie UV/visible. Plusieurs essais d’extractions ont été effectués pour étudier

les effets des parameétres suivants sur la sorption de Janus Green :

v’ Effet du temps de contact,

v’ Effet du pH initial de la phase aqueuse,

v' Effet de la concentration initiale de colorant,
v’ Effet de la force ionique de la phase aqueuse.

Il. PRODUITS CHIMIQUES

Les réactifs et les solvants utilisés sont :

Acide chlorhydrique HCI, 37%, (ORGANICS),
Hydroxyde de sodium NaOH, (SIGMA),
Nitrate de sodium NaNOs, (Merck),
Thiosulfate de sodium Na>S203,

Nitrate d’ammonium NHsNO3.

1. APPAREILS ET INSTRUMENTS DE MESURE

- Micro burette, Micro pipette de volumes variables 5; 10; 20; 50 et 100 ml

- Les mesures de pH ont été réalisées avec un pH-métre utilisant une électrode
combinée de marque (Adwa),

- Un spectrophotométre d’absorption atomique UV-Visible type (SPECORD 210/plus)
est utilisé pour le dosage de colorant étudié,

- Une balance analytique électronique type Balance analytique (KERN ABS) nous sert
a faire des pesées,

- Un agitateur mécanique a plateforme agitatrice type Agitateur multiposte (Haier)

nous sert a faire I’agitation,
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-La récupération des extractants magnétiques dans la phase aqueuse est faite par un
aimant permanant pour la bentonite magnétique et pour la bentonite solide a I’aide

centrifugation type Centrifuge Sigma 2-6.
IV. SYNTHESE DES EXTRACTANTS SOLIDES

IV. 1. Synthese de la bentonite sodique
IV. 1. 1. Composition de la bentonite
L’argile utilisée est une montmorillonite naturelle extraite de gisement de Roussel provenant
de Maghnia (Algérie). La composition chimique est donnée dans le tableau suivant :
Tableau I1-1: Composition chimique de la bentonite naturelle de Maghnia (% en poids).
Composeés SiO2 | Al2O3 | Fe203 | MgO | KoO | CaO | TiO2 | Na2O | As | PAF
% massique | 62,4 | 17,33 | 1,2 35 (08 |081(02 |0,33 |0,05]13

PAF : perte au feu a 900 °C.

De point de vue minéralogique, I'analyse semi-quantitative par diffraction des rayons X de la
bentonite naturelle a prouvé I’existence en proportion élevée (85 %) de la montmorillonite.

On y trouve aussi une proportion de quartz (10%), de cristoballite (4,0%) et le reste de
beidellite (moins de 1%).

IV.1. 2. Préparation de la bentonite sodique

Pour réussir le premier traitement de la bentonite naturelle par homo-ionisation sodique non
seulement la débarrasser de toutes les proportions de cristallines (quartz, feldspath, calcite...),
mais on doit aussi remplacer tous les cations échangeables de différentes natures par des
cations de sodium tous identiques, pour purifier la bentonite on doit broyer des particules de
diamétre 10 pm et disperser une masse donnée de I'échantillon de bentonite brute dans un
volume d’une solution tampon au citrate de sodium pour dissoudre le fer (oxyde) formant des
agrégats avec des particules de bentonite, dont les sulfures de fer, hydroxydes et oxydes
d’aluminium déposés sont éliminés par lavage a HCI, on termine, une oxydation par H>O> qui
permet de réduire la matiere organique, par échange d’ions la bentonite obtenue est mise sous
forme sodique, par des contacts multiples avec une solution NaCl (0,5 M). Aussi, La fraction
granulométrique de cette bentonite dont la taille des particules est inférieure a 2 pm est

séparée par sédimentation, correspondant a la montmorillonite homo-ionique, sodique.
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IV.2. Synthése de la bentonite magnétique

Afin de réaliser la bentonite magnétique on suit le procédé suivant : on dissout FeClz (7,8 g ;
28 mmol) et FeSOa4 (3,9 g; 14 mmol) dans 400 mL de solution & 70°C. Puis, on ajoute la
bentonite 6,6 g pour obtenir I'adsorbant suivant : rapports en poids d'oxyde de fer 1.5:1, a
cette suspension, pour précipiter les oxydes de fer on ajoute une solution de NaOH (100 mL ;
5 mol/L) goutte & goutte. Les matiéres solides obtenues sont lavées avec I'eau distillée et les
sécher dans un four a 100 ° C pendant 2 h. A la fin, a I’aide d’un aimant un simple test est

réalisé pour vérifier que toute la matiere est attirée par I'aimant.
V. ETUDE DE L’ADSORPTION Du COLORANT « Janus Green »

L’extraction de colorants présents dans la solution aqueuse s’effectue par divers mécanismes :
I'échange d'ions, la précipitation et I'adsorption qui nous s’intéresse comme technique de
dépollution des eaux usées contaminées par les colorants textiles.

V. 1. Choix de colorant a étudier

Le choix de colorant a étudier est leur aspect toxique et leur influence néfaste sur
I’environnement. Il nous a été donné par le complexe de Textile (SOITEX) de Tlemcen.
Alors, on a jugé intéressant d’étudier 1’adsorption de colorants, tels que le Janus Green. Sous
forme :

8 - [[4 - (dimethylamino) phenyl] diazenyl] -N, N-diethyl-10-phenylphenazin-10-ium-2-

amine; chloride avec une masse molaire MM =511,06 g.mol™.

N

( o /©/ AL

N N Na

[ E "
1000

N

Figure 11-1: Structure moléculaire du colorant Janus Green

V. 2. Préparation de solution colorée

Pour réussir les expériences d’adsorption de colorant sur la bentonite nous avons préparé une
solution mére a une concentration 50mg.L™* (ppm).

V. 3. Extraction de colorant

La retention de colorant a partir d’une solution aqueuse par la technique d’extraction liquide-
solide est faite dans des erlenmeyers. Un volume bien défini de la solution colorée a extraire

(5 mL) est mis en contact avec une guantité pesée sur une balance analytique de la bentonite
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sodique ou magnétique (0,01g) pendant le temps d’équilibre sous des conditions fixées de
température, pHi...

A la fin de I’extraction les deux phases liquide et solide sont séparées a I’aide d’une
centrifugation ou a I’aide d’un aimant pour la bentonite magnétique. Des prélevements de la

solution colorée sont dosés par spectrométrie d’absorption UV-Visible.
VI. ANALYSE

La spectrophotométrie d’adsorption UV-Visible est une méthode d’analyse trés employée
pour les substances organiques et inorganique. Il mesure 1’absorbance (reliée a la quantité de
lumiére adsorbée) d’une solution qui a réagi avec un réactif colorant, la réduction de la
transparence de la solution est proportionnelle a la concentration du constituant analysé. Sous
I’action des radiations les électrons périphériques des atomes et des molécules sont excités de
leur état stable vers un état énergétique plus élevé. Ce passage se fait en absorbant de
’énergie électromagnétique.

Le schéma suivant nous résume les différentes étapes :

Bentonite
(Sodique ou magnétigue)

¥

Solution

Colorée

Extraction

h

Séparation par aimant

Solution aprés

Extractant solide traitement

colorant retenues

Analyse de colorant

Extractants solide restants avec
UV/Visible

Figure 11-2: Protocole générale d’adsorption du colorant
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VI. OPTIMISATION DES CONDITIONS D'ADSORPTION

Pour optimiser le pouvoir d’adsorption de la bentonite sodique ou magnétique vis-a-vis du
colorant Janus Green, nous doit améliorer les conditions opératoires : temps de contact, le pH,
concentration initiale, force ionique et vitesse d'agitation.

A la fin de chaque opération d'adsorption, la solution est filtrée a 1’aide d’une centrifugation a
vitesse de 2700 tr/min durant 5 minutes ou un aimant pour la bentonite magnétique puis on la
dose par spectrophotométre d’absorption atomique, afin de déterminer la concentration
résiduelle du colorant.

V1. 1. Etude cinétique de I’extraction (Détermination du temps d’équilibre)

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption de la bentonite sodique ou magnétique des volumes
(5mL) de la solution artificielle de colorant a concentration initiale égale a (20 ppm) sont
mélangés avec des masses (0,01g) du la bentonite sodique ou magnétique.

Le tout est agité a une vitesse de (300 tr/min) durant différents temps de contact allant de 2
minutes jusqu'a 180 minutes. L'adsorption est effectuée a un pH initial (5,2) de solution et a
température ambiante (18 £ 2 °C).

VI. 2. Effet du pH

Pour étudier I’effet du pH, des masses de la bentonite sodique (0,01g) a été introduite dans
des volumes (5mL) de la solution artificielle de colorant dont la concentration initiale égale a
(20 ppm).

L'adsorption a été faite a différentes valeurs de pH allant del jusqu’a 10 ’addition d'HCI et/ou
NaOH permet d'ajuster le pH, et sous une agitation de (300 tr/min) durant un temps
d’équilibre. L'adsorption a été effectuée a température ambiante (18 £ 2 °C).

V1. 3. Effet de la force ionique

L’extraction de colorant, a partir des solutions de méme concentration (20 ppm) et de méme
volume (5mL), et de méme masse de bentonite sodique (0,01g), mais avec des différentes
quantités de sels: NaNOs, NHsNOs, Na2S:0s...s0nt effectuées sous une forte agitation
(300 tr/min) durant le temps d’équilibre défini, puis des prélévements sont réalises pour une
analyse par UV visible.

V1. 4. Masse de la bentonite sodique ou la bentonite magnétique

Nous savons que la quantité de I’adsorbant joue un rdle primordiale dans le phénomene
d'adsorption, nous optons pour I’amélioration de ce paramétre en introduisant des différentes
masses de la bentonite sodique ou la bentonite magnétique : 0,005; 0,015; 0,03 ; 0,05 et 0.08g
dans des volumes (5mL) de la solution colorée dont la concentration initiale égale a 20ppm et
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en agitant a vitesses égale (300 tr/min) durant le temps d’équilibre. Sans modification ni de
pH ni de la température.

V1. 5. Vitesse d’agitation

Nous savons que la vitesse d’agitation joue un rdle primordial dans le phénomene
d'adsorption, nous optons pour I’amélioration de ce parameétre en introduisant des masses de
la bentonite sodique ou magnétique (0,01g) dans des volumes (5mL) de la solution colorée
dont la concentration initiale égale a (20ppm) et tout en variant la vitesse d’agitation
(200, 300, 500, 700, 900 et 1100 tr/min) durant un temps d’équilibre. Sans modification ni de
pH ni de la température.

VI. 6. La concentration initiale de la solution colorée

Pour étudier I'effet de la concentration initiale du colorant, on doit agiter a une vitesse égale a
(300 tr/min), (5 ml) de la solution colorée, au pH initial de la solution, a températures
ambiante (18 = 2 °C), qu’on doit mélanger avec (0,01 g) de la bentonite sodique ou
magnétique, durant le temps d’équilibre, les concentrations choisies sont : 4; 6; 8; 14; 16; 20

et 50 ppm.
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Résultats et discussions

I.INTRODUCTION

Notre recherche porte sur I’extraction de Janus Green en se servant des extractants solides
magnétiques synthétisés et caractérisés au sein de notre laboratoire. L analyse du colorant est

réalisée a 1’aide de la technique spectrophotométrique dans I’UV-visible.

Dans cette partie, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés. En effet,
comme mentionné ci-dessus le protocole expérimental réalisé prend en compte que 1’étude de
I’adsorption du colorant comme polluant. En utilisant comme un extractant la bentonite
sodique et la bentonite magnétique. Cette derniére peut étre séparée rapidement d’un milicu
par un aimant permanant. Ces études expérimentales nous montrent 1’influence de quelques
parameétres physico-chimiques sur la capacité d’adsorption des matériaux utilisés, la
détermination de la nature de I’isotherme d’adsorption ainsi que la détermination de la
cinétique d’adsorption.

Le processus d'extraction liquide-solide réalisé pour cette étude est effectué par un mélange
de 5mL de la solution aqueuse contenant le colorant a extraire avec une concentration connue
(20 mg.L ), et 0,01 g de chaque extractants utilisés, sous une forte agitation (300 tpm).
Les deux phases liquides et solides sont séparées, la phase solide est régénérée pour d'autres
applications et la phase liquide est analysée par le spectrométre UV-Visible. Le rendement

d’extraction par les extractants solides est donné par 1’équation (1) :

Ci—Ce
*

Rendement d'extraction % =

La capacité de sorption (q) de métal est déterminée par la relation suivante :

mg

q (7) = (Co—=C€o)-V. oo @)

Ou:
Co : la concentration initiale de métal dans la phase aqueuse (mol/l),
Ce : la concentration de colorant dans la phase aqueuse a 1’équilibre (mol/l),
V : le volume de la solution aqueuse (5 ml),
M : la masse molaire de colorant,

m : la masse de I’extractant solide (0,01g).

Pour doser le colorant étudié, plusieurs solutions colorées a différentes concentrations sont

préparées par dilution de volumes calculés de la solution mere. Pour chaque solution, on
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mesure 1’absorbance a la longueur d’onde d’absorption (Amax=587nm) par spectrophotométrie

UV-Visible. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau l1-1:valeurs de I’absorbance du colorant a différentes concentrations.

[Colorant] (ppm) 1 2 3 5 7 10
Abs 0,0298 | 0,0697 | 0,118 0,2121 0,3501 0,478

[Colorant] (ppm) 13 14 15 16 20 25
Abs 0,6542 | 0,7205 | 0,7583 0,8264 1,0844 1,0844

La courbe d’étalonnage est représentée dans la figure I11-1:
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Figure 111-1:Courbe d’étalonnage du colorant Janus Green.
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La courbe d'étalonnage correspondante au dosage de Janus Green est une droite dans le

domaine de concentration étudié qui lie I’absorbance a la concentration, ce qui montre qu’elle

obéit a la loi de Beer-Lambert.

Tableau 111-2:L équation de régression et le coefficient de corrélation de la droite

d’étalonnage.

Colorant

Equation de régression

R2

Janus Green

Abs = 0,054 [JG] — 0,047

0,998
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Il. EXTRACTION LIQUIDE - SOLIDE DE JANUS GREEN PAR LA BENTONITE
SODIQUE ET LA BENTONITE MAGNETIQUE

Dans cette partie, I’adsorption liquide solide de Janus Green a partir des solutions colorées est

faite par la bentonite sodique et la bentonite magnétique.

Les conditions générales d'adsorption sont les suivantes: Co= 50mg.L™*; V=5mL; m (la masse
de bentonite) = 0,019 ; pHi=4,3; T=18+2°C.

Il. 1. Effet du temps de contact

Ce parametre nous permet de définir le temps d’agitation nécessaire afin d’avoir un
rendement optimal ; c’est a dire la durée qui permet le passage du colorant de la phase
aqueuse a la phase organique avec un rendement maximal. On fixe la concentration initiale du
colorant 20mg.L™, la valeur initiale de pH et la quantité de ’exctractant (0,01g). Le temps
d’équilibre est le temps a partir duquel le rendement d’extraction reste constant. Les

résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 111-3: Rendement d’extraction de Janus Green en fonction du temps par la bentonite
sodique et la bentonite magnétique.

Rendement (%)
Temps (min) Bentonite sodique bentonite magnétique

0 0 0

2 25,47 76,55
5 32,15 85,72
10 34,88 87,84
15 36,6 86,46
20 36,94 86,15
30 36,45 85,04
40 36,5 84,74
60 36,54 84,73

La figure (111-2) montre le rendement d’extraction en fonction du temps. Un premier apercu

de I'évolution du processus d'extraction montre I’augmentation du rendement d’extraction en
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fonction du temps, ou le temps nécessaire pour extraire le maximum de Janus Green est de 20

minutes pour la bentonite sodique et 10 minutes pour la bentonite magnétique.

L’extraction de Janus Green par la bentonite magnétique est plus efficace que la bentonite

sodique.
100
90
. —{ |
8 80
_5 70
a
§ 60
® 50
©
€ 40
g — = g
2 30
c
e 20
=&—Bentonite sodique
10
== Bentonite magnétique
0
0 10 20 30 40 50 60 70
temps, ( min)

Figure 111-2:Evolution du rendement d’extraction de Janus Green par la
bentonite sodique et la bentonite magnétique en fonction du temps,
(Co=20mg.L?; V=5mL; m =0,01g; pHi=4,3; T= (18+2 °C)).

D'aprés la figure (111-2), la cinétique d'adsorption du colorant sur les deux extractants présente
une allure caractérisée par une forte adsorption du colorant sur la bentonite sodique et la
bentonite magnétique, dés les premiéres minutes de contact du colorant que ce soitavec la

bentonite sodique ou la bentonite magnétique.

La figure (111-2) montre que le processus d'adsorption de Janus Green peut étre séparé en trois
étapes :

e La premiére étape (0 <t < 10 min) pour la bentonite sodique et (0 <t <2 min) pour la
bentonite magnétique présente une cinétique d'adsorption trés rapide due au gradient
de concentration important établi entre la solution et 1’adsorbant et de la disponibilité

des sites fonctionnels [79].

e Durant la deuxieme étape (10 <t < 20 min) pour la bentonite sodique et (2 <t < 10
min) pour la bentonite magnétique la cinétique d'adsorption devient lente, ce

phénomene est expliqué par la diffusion des ions dans les pores du solide [80, 81];
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e Dans la troisieme étape (t >20 min) pour la bentonite sodique et (t > 10 min) pour la

bentonite magnétique, Au-dela de ce temps, les rendements commencent a chuter.

Donc on peut conclure qu’on est en présence d’un phénomeéne de relargage ; ce dernier est dd

a ’instabilité du complexe (extractant/colorant) dans la phase organique et a son affinité avec

la phase agqueuse.

Afin d’étudier I’effet du temps de contact sur la capacité de sorption, on trace la courbe

d’évolution de la quantité de Janus Green en mg retenue par gramme de la bentonite en

utilisant les résultats de 1’¢tude précédente. Les résultats obtenus sont représentés dans le

tableau et la figure suivante :

Tableau I11-4: La capacité de sorption de Janus Green en fonction de temps.

La capacité d’adsorption (mg/g)

Temps (min) Bentonite sodique Bentonite magnétique

0 0 0

2 2,54 7,65
5 3,21 8,57
10 3,48 8,78
15 3,66 8,64
20 3,69 8,61
30 3,64 8,50
40 3,65 8,47
60 3,65 8,47
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Figure 111-3: Evolution de la quantité de Janus Green par la bentonite sodique et la bentonite
magnétique en fonction du temps, (Co=20mg.L™; V=5mL; m =0,01g; pHi=4,3;T=(18%2 °C)).

La figure I1111-3 présente la capacité de rétention de Janus Green sur la bentonite sodique et
la bentonite magnétique. On constate une forte augmentation de la capacité d’adsorption du
colorant. La capacité d’adsorption ge = 3.69 mg.g™* pour la bentonite sodique 1’équilibre est
atteint aprés 20 minutes et g. = 8.78 mg.g™* pour la bentonite magnétique 1’équilibre est atteint

apres 10 minutes.
I1. 2. Etude cinétique d'adsorption du colorant de Janus Green

Parmi les caractéristiques les plus importantes qui nous permettent de définir ’efficacité de
sorption et d’étudier la vitesse d’adsorption du soluté et le temps de la réaction c’est la
cinétique d’adsorption .

Cette etude nous permet aussi de déterminer le mécanisme d'adsorption et d’évaluer
I’efficacité de I’adsorbant en terme de pouvoir de rétention, on applique les modéles
cinétiques d'adsorption. Deux modeéles cinétiques sont utilisés au cours de cette étude : le
modele de pseudo-premier ordre (€qg.2) (figure I11-4) et le modéle de pseudo-second ordre (éq.

4) (figures 111-5). Les constantes de vitesse (K), les coefficients de corrélation (R?) pour les
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deux modeles d’adsorption du colorant sur la bentonite sodique et la bentonite magnétique

sont déterminés graphiquement et illustrés dans le tableau 111-5.

3
2
\
1 NN # Bentonite sodique
SA
;\\ M Bentonite magnétique
g0 S
& 0 5 10 15 20
K AR S
£ \ ~
A S
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N
-2 y=-0,731x+1,951 N . V="0.287x+0,983
R%=0,970 N R?=0971
-3 B S <
L 4
-4
temps, (min)

Figure 111-4: Courbe du pseudo-premier ordre pour I'adsorption du colorant du Janus Green
par la bentonite sodique et la bentonite magnétique.
(Co=50mg.L?; V=5mL; m=0,01g; pHi=4,3; T=(18+2 °C)).
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Figure 111-5: Courbe du pseudo- second ordre pour I'adsorption du colorant de Janus green
par la bentonite sodigue et la bentonite magnétique.

(Co=20mg.Lt; V=5mL; m=0,01g; pHi=4,3; T=(18+2 °C)).
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Tableau I11-5: Parameétres cinétiques d'adsorption de Janus Green par la bentonite sodique
et la bentonite magnétique.

Extractant ge(exp.), mg.gt Pseudo-premier ordre  Pseudo-second ordre

Bentonite sodique 3,69 R?=0,971 R2=0,999
ge(calc.)=2,67mg.g™* O (calc.)=3,70mg.g™*
K1=-0,6609 K2=0,5097

Bentonite magnétique 8,78 R2=0,970 R2=0,999
ge(calc.)=7,03mg.g™* 0e (calc.)=8.47mg.g™*
Ki1=-1,6834 K2=-0,8190

D’apres les paramétres cinétiques donnés dans le tableau III-5 qui sont déterminés a partir
des pentes et des ordonnées a 1’origine des formes linéaires des équations 2 et 4, on remarque
que le modele cinétique de pseudo-second ordre décrit parfaitement les résultats
experimentaux. Les coefficients de régression sont plus importants que dans le cas du pseudo-
second ordre et sont trés proches de 1’unité (0.999 pour la bentonite sodique et la bentonite
magnétique), ceci confirme la linéarité des points.

De plus, les valeurs de la capacité d’adsorption expérimentale (qexp =3,69mg.g2) et calculée
(dear =3,70 mg.gl) pour la bentonite sodique, et les valeurs de la capacité d’adsorption
expérimentale (Cexp =8,78mg.g™?) et calculée (qeca =8,47 mg.g™) pour la bentonite magnétique

sont tres proches.

Alors que dans le cas de la cinétique de premier ordre, ces deux valeurs sont totalement
différentes : pour la bentonite sodique (Qexp =3,69 et gea =2,67mg.g ™), et pour la bentonite
magnétique (gexp =8,78 et gea =7,03 mg.gt). On conclue que I’adsorption de colorant Janus
Green par la bentonite sodique et la bentonite magnétique suit le modéle de pseudo-second

ordre.
I1. 3. Application du modéle de Morris—\Weber

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du colorant sur la bentonite sodique et la
bentonite magnétique, nous avons appliqué le modeéle cinétique de diffusion intraparticulaire
Morris-Weber [82]. Ce mod¢le prouve I’existence ou non d’une limitation diffusionnelle
intraparticule. L’équation linéaire de Morris-Weber donne la relation de la capacité

d'adsorption du colorant (q:), en fonction de la racine carrée du temps (t/?) selon I’équation 5 :
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Ou S est une constante qui explique I'effet de couche limite.
Les résultats de la modélisation sont illustrés par la figure (111-6).

10

y =0,636x + 6,892 y =-0,066x + 8,924
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R?=0,224

q, (ma/q)

4 |y=0,533x+1,872
R?2=0,927 PR
¢

3 P

s

@ Bentonite sodique

M Bentonite magnétique

0 2 4 6 8 10

temps?/2, (min%/2)

Figure 111-6: Modéle Morris-Weber de la diffusion intraparticules de colorant Janus Green.

Le graphe qi= f (tY?) représenté par la figure (111-6) n’est pas une droite qui passe par
I’origine, la constante K3 est inversement proportionnelle & la concentration. Les valeurs de la
constante de diffusion et le coefficient de corrélation sont présentés dans le tableau I11-6;
le non passage de la partie lin€aire de la courbe par I’origine, indique que la diffusion intra-
particulaire n’est pas 1’étape déterminante dans le processus d'adsorption de Janus Green que
se soit sur la bentonite sodique ou la bentonite magnétique. Il faut noter que d’autres
mécanismes peuvent étre impliqués dans le phénomeéne d’adsorption [83].

On suppose que la diffusion intra-particulaire le colorant Janus Green au sein de la bentonite
sodique ou la bentonite magnétique suit deux étapes. La premiére étape (1° palier) est
attribuée a la diffusion de colorant au sein des macro-pores (représente le transfert des
molecules externes a travers le film), alors que la deuxiéme étape représente la diffusion de

colorant dans les micropores de 1’exctractant c’est a dire les feuillets de la bentonite sodique
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ou la bentonite magnétique (représentent la diffusion intraparticule et la liaison de colorant
dans les sites actifs internes de la bentonite sodique et la bentonite magnétique).

Tableau I11-6: Résultats de la modélisation de la cinétique de diffusion intraparticules.

Lesparameétrescinétiques de modéle de Morris-Weber

Stage 1 Stage 2
Bentonite sodique Rz =0,927 R2 =0,224

Kq= 0,533 mg.g*t.min%® Kq=0,02mg.gt.min%>
Bentonite magnétique R2=0,861 R2=0,822

Kg= 0,636mg.gt.min%® Kg=-0,066 mg.gt.min®°

I1. 4. Application du modele d’Elovich:

Le modéle d’Elovich est I’'un des modéles les plus utilisés pour vérifier puis décrire la
chimisorption lors d’une adsorption. Ce modéle est exprimé selon 1’équation suivante dite

¢quation d’Elovich (Chien et al, 1980), qui est donnée par :

qt=In(a.B)/PB+Int/P ... (6)
avec: a (Mg g L. min): est le taux initial d’adsorption
B (g.mg™?) : est la constante de désorption liée a I’étendue de la couverture de surface et
de I’énergie d’activation pour la chimisorption.
L’équation d’Elovich (6) a été utilisée pour corréler nos données expérimentales en tragant

les courbes gt = f (Ln t)comme le montre la figure 111-15.
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Figure 111-7: Modéle d‘Elovich de la diffusion intraparticules du colorant de Janus Green
Les constantes o, et R2 sont regroupées dans le tableau 111-7.

Tableau I11-7: Résultats de la modélisation de la cinétique de diffusion intraparticules par le
modeéle d ’Elovich.

L’extarctant Les paramétres cinétiques de modéle d’ELovich

Bentonite sodique R2=0,962

o= 48,659 mg.gt.min?
p=2 g mg?

Bentonite magnétique R2=0,930

o=17,561 mg.gt.min?
B=1,396 g. mg?

La quasi parfaite linéarité entre la capacité d’adsorption ge €t Ln(t) indique que le modele
d’Elovich est bien vérifié et confirme ainsi le type de réaction chimique d’adsorption, puisque

les valeurs de R? sont trés proches de I'unité.
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I1. 5. Etude des modeles diffusionnelles

Le mécanisme diffusionnel a fait I’objet d’une étude plus approfondie qui a révélé plusieurs
explications différentes concernant le mode de diffusion intraparticulaire, donnant lieu a des

différents modeles pour la prédiction et la description du processus.

L’¢tude de I’adsorption de colorant rapportée par RiazQadeer et Javed Hanif a permis de
mettre en évidence les trois étapes suivantes [60]:

1-Transport du colorant en solution ala surface del’adsorbant : si la diffusion est

contrdlée par cette étape, les données cinétiques seront adéquates avec 1’équation
(15) (figure 111-8):
—In(1 — F) = K. (15)

F ¢’est le nombre unidimensionnel, calculé par la relation suivante :

_ G

Je

e . (16)

2-Transfert externe impliguant la diffusion du colorant a travers les feuillets de

la_bentonite sodigueoula bentonite_magnétique: si le processus d'adsorption est

controlé par cette diffusion, les données cinétiques seront adéquates avec 1’équation
(17) (figure 111-9):
—IN (1 = F2) = KU e oot oot et et e e e et et et et et et ean et et een e e e e o (17)

3-Diffusion du colorant dans le volume des pores du solide et /ou le long de la

surface des parois vers un_site actif d’adsorption : si cette étape contrle le

processus de diffusion, I’expression (18) est envisagée (figure I111-10):

3-3(L-F) 28 - 2F = KEeeooeee oo (18)

Ou t c’est le temps et K est la constant de vitesse.
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Figure 111-8: Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps,
(Co=20mg.L?; V=5mL; m=0,01g; pHi=4 ,3; T=(18+2 °C)).
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Figure 111-9: Evolution de {-In (1-F?)} en fonction du temps,

(Co=20mg.L?; V=5mL; m=0,01g; pHi=4,3; T= (18+2 °C)).
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Figure 111-10: Evolution de {3 - 3(1 - F) #3- 2F} en fonction du temps,
(Co=20mg.Lt; V=5mL; m=0,01qg ; pHi=4,3; T= (18%2 °C)).

Les paramétres cinétiques et les coefficients de régression de I’adsorption du colorant de

Janus Green sont rapportés dans le tableau 111-8. En comparant les coefficients de corrélation

des trois modeles des deux extractants, on constate que la vitesse d’adsorption est controlée

par les deux modeles de diffusion (diffusion a travers le film et intraparticule) ce qui n’est pas

le cas pour la bentonite magnétique car le modele de la diffusion intraparticuleest suffisant

pour contrdler le transport de colorant de Janus Green a partir de la phase aqueuse a la surface

de la bentonite magnétique.

Tableau I11-8: Parametres cinétiques de la diffusion du colorant de Janus Green pour la

bentonite sodique et la bentonite magnétique.

L’exctractant

diffusion a travers le film Diffusion

Diffusion vers les

(Eq.15) intraparticule sites actifs (Eq.18)
(Eq.17)
Bentonite sodique K = 0,287 min* K= 0,252 min'* K = 0,055 min*
R2=0,971 R2=0,981 R2= 0,946
bentonite magnétique K = 0,731 min™* K = 0,604 min K = 0,155 min!
R?2=0,97 Rz =0,994 Rz =0,938
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I11. ETUDE PARAMETRIQUE

L’optimisation des parameétres influencant 1’adsorption du colorant est une étape essentielle
dans le procédé d’adsorption. Elle permet d’une part d’étudier I’effet de pH initial sur
I‘adsorption du colorant et d’autre part de déterminer la quantité maximale adsorbée par le

solide dans les conditions opératoires choisies.

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, il permet le contréle de ce
processus et il peut conditionner a la fois la charge superficielle de I'adsorbant ainsi que la
structure de l'adsorbat. Il est bien connu que la charge de surface d'adsorbant peut étre
modifiée par le changement du pH de la solution et I'espece chimique [84]. C’est la raison
pour laquelle, dans toute étude relative a [’adsorption I’optimisation de la capacité
d’adsorption en fonction du pH est indisponible. Afin d’étudier cet effet, des solutions de
Janus Green sont préparées a différents pH. La quantité de deux extractants de la bentonite
sodigque ou la bentonite magnétique, la concentration initiale et le temps de contact sont
maintenus constants. Le rendement d’adsorption du colorant de Janus Green sur la bentonite

sodique a différents pH est montré sur la figure (I111-11).

100 A A
90

80
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60
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Figure 111-11: Influence du pH sur I'adsorption du colorant Janus Green.
(Co=20mg.L*; V=5mL; m=0,01g; t=20min; T=(18+2 °C)).
Les résultats obtenus dans cette figure montrent que le pH de la solution initiale influe
directement sur le rendement d’adsorption de colorant Janus Green par la bentonite

sodique. Le taux d'extraction augmente avec I’augmentation de pHi.
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e A pH fortement acide (pH supérieur a2): la bentonite sodique ne peut pas
adsorber une quantité importante de colorant et il est constaté que le rendement
d’adsorption est faible. Ceci peut étre expliqué par le fait que la concentration
des [H*] est élevée en solution ce qui induit une compétition en faveur des H*
avec le colorant pour former des liaisons avec les sites d'adsorption de la
bentonite sodique, ce qui résulte d’une sorption faible de Janus Green; il
peut étre expliqué aussi par la protonation des groupes actifs [85, 86, 87]. Il y
aurait également une compétition entre les ions AI**, Mg?*, Fe®* relargués par
les sites octaédriques de l'argile en solution acide afin de former des liaisons
avec les sites [16].

e A pH = 3: la concentration des H* diminue par contre celle de colorant reste
constante ce qui explique I’augmentation du taux d’adsorption [88];

e A des pH légérement acides (4-6), I'effet compétitif des ions H* diminue et la
déprotonation lors de l'augmentation de pH, ce qui explique I'adsorption élevee
de colorant dans cette gamme de pH [88];

e A pH éleve (supérieur ou égale a 6), le rendement d’adsorption atteint une
valeur maximale de 100% a un pH=8, cela est due a des conditions favorables
a la formation d'un complexe de Janus Green avec la bentonite sodique dans
ces pH, ainsi, au grand nombre de sites actifs d'adsorption sont libérés, donc
une efficacité maximale d'adsorption des ions dans ces valeurs de pH.

Donc, Cette figure montre que :

s Tefficacité de I’extractant est maximale avec la diminution de I’acidité de la phase
aqueuse.
+«+ Lameilleure sorption est observée a un pH compris entre 8 et 9.

% A des pH inferieur a 6, I’efficacité de cet extractant diminue.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude est réalisée en vue de la dépollution des eaux contaminées par les colorants
textiles tels que le Janus Green dans 1’eau. L’extraction du colorant est basée par la technique
d’adsorption liquide solide dont la performance et I’efficacité sont reliées avec la nature du
support utilisé comme adsorbant. En utilisant deux extractants (La bentonite sodique et la
bentonite magnétique). Aprés un bref apercu sur les colorants, quelques généralités sur
I’extarction en phase solide, les extractants sodiques et magnétiques et leurs applications. Le
choix de la méthode spectrophotométrique UV-visible pour la quantification des colorants est
une technique sensible, précise et reproductible.

Afin d’optimiser les conditions de sorption du colorant « Janus Green » par la bentonite
sodique et la bentonite magnétique différents parametres ont été étudiés. Ce qui a nous permis

de conclure que:

v Le temps d’équilibre d’adsoption du colorant Janus Green déterminé
expérimentalement est 20 minutes pour la bentonite sodique et 10 minutes pour la
bentonite magnétique. Les donnés trouvees sont en accord avec le modéle cinétique du
pseudo second ordre.

v La capacité d’adsorption maximale du colorant Janus Green a été déterminée pour
chaque extractant: 3.69 mg.g™* pour la bentonite sodique et 8.78 mg.g™* pour la
bentonite magnétique qui nous montrent 1’efficacité de la bentonite magnétique
comme extractant .

v L’étude de I’effet du pH montre que le comportement d'adsorption du colorant par la
bentonite sodique dépend du pH de la solution. Le rendement d'extraction augmente
avec |’augmentation des pHi.). Le rendement d’adsorption atteint une valeur maximale
de 100% a un pH=8, cela est due a des conditions favorables a la formation d'un
complexe de Janus Green avec la bentonite sodique dans ces pH, ainsi, au grand
nombre de sites actifs d'adsorption sont libérés, donc une efficacité maximale

d'adsorption des ions dans ces valeurs de pH.

D’apres les résultats obtenus dans chaque étude, I’extractant magnétique utilisé¢ dans ce
mémoire est un matériau trés efficace pour 1’adsorption et I'immobilisation des colorants
textiles. Le défi n’est pas encore atteint, et cela nous ouvre d’autres perspectives pour les

études futures.
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Résumé:

L’objectif de cette étude est I'extraction du colorant « Janus Green » par la technique
d’extraction liquide-solide. En utilisant deux extractants solides et magnétiques (La
bentonite sodique et la bentonite magnétique).Afin d’atteindre une rentabilité
importante d’extractant magnétique, on a étudié d’'un coté les parametres comme :
temps de contact, effet de pH... ect et de 'autre coté on suit I'aspect cinétique et
diffusionnelle de sorption du colorant Janus Green .les résultats obtenus montrent
que l'extractant magnétique utilisé dans notre travail est un matériau tres efficace
pour l'adsorption et l'immobilisation des colorants textiles .

Mots clés: Extraction liquide-solide, adsorption, extractant magnétique, Janus
Green.

Abstract:

The objective of this study is the extraction of the « Janus Green » dye by the liquid-
solid extraction technique. Using two extractants one solid and other magnetic
(sodium bentonite and magnetic bentonite). In order to achieve a high profitability of
magnetic extractant, we studied various parameters such as: the contact time, effect
of initial pH... And in the other side we follow the cinetic and diffusional sorption
aspect of the Janus Green dye. The results obtained show that the magnetic
extractant used in our work is a very effective material for the adsorption and
immobilization of textile dyes.

Keywords: Liquid-solid extraction, adsorption, magnetic extractant, Janus Green.







