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Abréviations

B-Na : bentonite sodique

B-DTAB : bentonite intercalé 100%

DTAB : Bromure Dodécyl Triméthyle Ammonium

FeB-DTAB : Nanoparticules magnétique bentonite

RC : Rouge Congo

IR : Spectroscopie infrarouge

CEC: capacité d’échange cationique

ge: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
gt : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g)
K1 : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)
K2 : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxieme ordre (g.min/mg)
Co : Concentration initiale de 1’adsorbat

Ce : Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat

R? : coefficient de corrélation

R: Constante des gaz parfaits (8,314 J/K.mole)

T : Température (°K)

A : longueur d’onde (nm)
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Introduction générale

La pollution de l'eau due au développement des activités industrielles est
considérée comme l'un des problémes les plus importants au monde, notamment dans les
pays en développement. Les eaux usées provenant de nombreuses industries telles que
I'agroalimentaire, le cuir, le papier, les plastiques, les cosmétiques et le textile sont des
sources significatives de pollution par les colorants. Le rejet d'eaux usées contenant des
colorants dans les plans d'eau en raison de leurs propriétés toxiques peut avoir des
conséquences néfastes sur les organismes vivants ainsi que sur les étres humains. En
géneral, les colorants industriels ont une nature synthétique caractérisée par des structures
moléculaires aromatiques complexes [1, 2]. La plupart des colorants synthétiques sont
toxiques, cancérigenes et mutagenes. lls sont également presque stables face a la plupart
des dégradations chimiques et biologiques. Par conséquent, il est nécessaire d'éliminer
ces colorants avant de les rejeter dans les plans d'eau. Le rouge Congo est un colorant
anionique utilisé dans I'industrie textile et les analyses en laboratoire. Il peut provoquer
une sensibilisation de la peau et des yeux ainsi qu'une irritation des voies pharyngées ou
digestives.

Plusieurs méthodes physiques, chimiques et microbiennes telles que I'oxydation
avancée, les technologies membranaires, la coagulation-floculation, la dégradation
biologique, I'oxydation chimique, les techniques électrochimiques et I'adsorption ont été
utilisées pour éliminer les colorants des eaux usees de teinture. Parmi ces méthodes, le
processus d'adsorption est largement utilisé pour éliminer les polluants organiques. Cette
méthode est efficace grace a son efficacité élevée. Le charbon actif, en raison de sa
simplicité, de sa grande surface et de sa capacité d'adsorption élevée, a été largement
étudié comme sorbant pour éliminer les polluants organiques et inorganiques de I'eau.
Cependant, les principaux inconvénients de ce sorbant sont son codt élevé et sa difficulté
a 6tre régénéré. En plus du charbon actif, I'utilisation d'autres sorbants non
conventionnels tels que les fibres de tronc de banane, les graines de durian, I'annona
sgumosa [5], le galactomyces geotrichum, I'eichornia crassipes [6], le kaolin [7], le
feldspath [8] et la poudre d'écorce d'arbre [9] a été rapportée pour éliminer le rouge de
méthyle de la solution aqueuse. De nos jours, l'intérét se porte sur l'utilisation de sorbants

a faible colt pour capter les colorants des solutions  aqueuses.
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L’argile qui fait I’objet de ce travail est connue sous le nom de "bentonite". Elle
désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de la
montmorillonite. Dans le but de valoriser les matériaux naturels et d’améliorer leurs
propriétés adsorbants, les bentonites peuvent aussi acquérir d’autres propriétés par
différentes modifications qui peuvent étre par voie chimique, physique et/ou thermique.
Dans ce contexte, I’é¢tude a porté sur 1’¢laboration et la caractérisation d’un matériau
argileux magnétique et leur application a 1’élimination d’un colorant anionique. Le
matériau au quel nous nous somme intéresse est une nanoparticule hybride possédant a la
fois des propriétés magnétique et des propriétés adsorbants permettant d’éliminer des
polluants présents dans les eaux.

Notre objectif est de développer un matériau originale qui pourrait étre intégrer
dans une filiére de traitement des eaux en mettant a profit 1’aspect magnétique des
particules pour leurs extraction du milieu a dépolluer.

Dans ce travail, des nanoparticules de bentonite FezOs avec une excellente
propriété magnétique, aprés modification par un tensioactif, ont été utilisé comme
adsorbant pour éliminer le rouge Congo en solution aqueuse. Ce colorant anionique a été
sélectionné comme polluant modéle pour examiner la capacité d’adsorption en raison de
sa grande importance dans le traitement de 1’eau.

Ce travail est structuré en trois chapitres :

Le premier est généralité sur la bentonite, Le phénomene d’adsorption et les colorants.

Le deuxiéme, présente I’ensemble des méthodes expérimentales ainsi que le matériel
utilisé dans ce travail.

Le troisiéme est consacré a la présentation et la discussion des différents résultats

obtenus.
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I-1. Bentonite
I.1.1 Présentation de la bentonite

La bentonite est une argile colloidale découverte aux Etats Unis en 1888 a Fort Bentonite
dans le Wyoming [10,11]. C’est une catégorie d’argile friable que 1’on retrouve dans les cendres
volcaniques, par exemple. Sa teinte dépend des composes minéraux et impuretés qui lui sont
étroitement associes.

Les  bentonites  sont  majoritairement  composées de  montmorillonite
(Na,Ca)0.33(Al,Mg)2Sis010(OH)2(H20)n (Figure 1-1) [12-16] dans lesquelles les charges
négatives sont électriquement équilibrées par des charges égales de cations échangeables (Ca?*,
Mg?*, H*, K*, NH4" et Na*) situés principalement entre les couches silicates. Ces cations ne font
pas partie de la structure et gardent une certaine mobilité. C’est la présence de la montmorillonite
qui explique la capacité de rétention d'eau de la bentonite qui est un type de smectite
particulierement gonflant.

Il existe deux types de bentonite : la bentonite a base de sodium, qui a un pouvoir de
dispersion élevé en eau douce, et la bentonite a base de calcium (calcique), composée d’agrégats
plus grands et d’une microstructure plus agrégée.

La bentonite posséde des propriétés remarquables telles que : une capacité d’échange
cationique élevée, des particules de petite taille (comparé aux autres minéraux argileux tels que
I’illite ou la kaolinite), une faible perméabilité causée par 1’adsorption de molécules d’eau dans les
interfeuillets et a la surface des feuillets, une grande surface spécifique et une excellente stabilité

physique et chimique [17,18].
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Figure I-1 : Diagramme schématique de la structure de montmorillonite.

1.1.2 Principales applications

Les bentonites ont de nombreuses applications dans des domaines trés variés : forage,
fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes, etc. La majeure partie de la bentonite
exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage, dans 1’industrie de la
fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage [11,12].

L’application de la bentonite dans le domaine géotechnique est treés courante dans le monde.
Plusieurs auteurs ont montré que la bentonite présentait des propriétés physicochimiques adaptées
a une utilisation dans le confinement des déchets radioactifs.

Récemment, l'utilisation de la bentonite pour 1’adsorption ou 1'élimination des éléments
métalliques dans les effluents a fait I'objet d'études en raison de ses nombreux avantages
économiques.

La bentonite remplace l'utilisation de matériaux d'adsorption codteux, tels que le charbon
actif, en raison de sa disponibilité, de son colt relativement bas et de sa grande capacité

d'adsorption vis-a-vis des métaux.
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1.1.3 Modification de la bentonite

De nombreuses bentonites naturelles ont montré leur excellent potentiel pour I'élimination
des éléments métalliques sans aucune modification (Tableau I-1), mais il a été montré dans de
nombreuses études que leurs capacités d'élimination peuvent étre améliorées grace a certaines
modifications.

La modification de la bentonite permet d’¢largir ses domaines d'application. La
composition chimique des minéraux argileux varie en fonction de leur origine, influencant la
charge des couches, la capacité d'échange cationique, la capacité d'adsorption et la morphologie.
Ces facteurs jouent un réle important dans la modification des bentonites naturelles.

Le terme d'activation fait référence aux traitements chimiques et physiques employés pour
améliorer les capacités d'adsorption des bentonites. Il existe différentes méthodes pour la
modification de la bentonite, telles que le pontage [19], I'ajout de polymere [20], le traitement avec
un tensioactif cationique [21], I'activation acide [22] et le traitement thermique [23].

L’objectif de ces modifications est d’améliorer les propriétés physico-chimiques, la
capacité d’adsorption et d’exploiter les propriétés exceptionnelles de ce matériau a 1’échelle

industrielle.

1.1.3.1 Bentonites pontées par des oxycations

Les bentonites pontées sont préparées en intercalant des polyoxycations volumineux, a base
d’aluminium ou de zirconium, par exemple, dans des bentonites naturelles. La calcination a des
températures élevées conduit a transformer les polyoxycations intercalés en piliers d'oxyde rigides
produisant des bentonites pontées. Les bentonites pontées ont une structure trés poreuse. Manohar
et al. ont étudié I'adsorption de I'ion cobalt (1) sur la bentonite pontée par de I’aluminium en
fonction du pH [19].

Les résultats montrent que I’adsorption de cet ion a des pH compris entre 2 et 6 est passée
de 5,0 % a 99,8 % et de 3,0 % a 87,0 % a une concentration initiale de cobalt (I1) de 10 et 25 mg/L,
respectivement. Ainsi les auteurs ont montré que l'adsorption du cobalt (I) atteint une valeur
maximale autour du pH 6,0 et ne change pas considérablement pour des valeurs de pH plus élevees.
En effet, I'augmentation du pH diminue la compétition entre les protons et les ions métalliques pour

les sites de surface et ceci entraine une adsorption accrue des ions métalliques par 1’adsorbant.
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1.1.3.2 Bentonites modifiées par des polymeéres

Les propriétés d'adsorption des argiles peuvent étre améliorées par l'incorporation de
polyméres dans les espaces inter-couche. Les bentonites modifiées par des polymeéres sont
généralement formées par adsorption physique ou greffage chimique. Leurs propriétés dépendent
largement de la technique de modification. L'adsorption physique améliore les propriétés physiques
et chimiques de la bentonite mais n'affecte pas sa structure. Toutefois, lI'inconvénient de cette
méthode est que la liaison entre la bentonite et les polymeéres adsorbés n'est pas trés forte. La
modification des argiles par une méthode d'échange d'ions utilisant des ions polymériques
d'ammonium quaternaire est moins colteuse que le greffage chimique [24].

Le polyacrylamide est le polymeére le plus largement utilisé pour modifier la bentonite par
adsorption. Ainsi Zhao et al. ont modifié une bentonite par du polyacrylamide pour 1’adsorption du
cuivre [25]. Les résultats montrent que 1’adsorption des ions cuivre (II) par cette bentonite modifiée
était plus efficace en comparaison avec la bentonite naturelle. La bentonite modifiée a montré une
capacité d’adsorption plus élevée avec un maximum de 33 mg/g a pH 6,2 et de 20 mg/g a pH 5,0
pour I’adsorption du cuivre (II), alors que pour la bentonite naturelle, la capacité maximale était de
29 mg/g a pH 6,2 et de 11 mg/g a pH 5,0 pour le méme élément. Cette variation dans la capacité
d’adsorption entre les bentonites naturelle et modifiée a été expliquée par les interactions
supplémentaires entre les ions cuivre (11) et le polyacrylamide a la surface de la bentonite modifiée.
Mansri et al. ont étudié 1’élimination du chrome (VI) par une bentonite modifiée par du poly(4-
vinylpyridinium) [26]. Ils ont examiné 1’effet du pH initial en le faisant varier entre 1 et 11. Ils ont
montré que I'élimination des ions chrome par la bentonite brute apparaissait tres faible par rapport
a celle observée avec la bentonite modifiée dans toute la gamme de pH testée avec une capacité

d'adsorption maximale du chrome (45,2 mg/g) obtenue a pH égal a 1.

1.1.3.3 Bentonites modifiées avec des tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques tels que les sels d'ammonium quaternaire de la forme
(CH3)sNR™ (ou R est un groupement alkyle) [27] sont couramment utilisés pour la formulation des
bentonites organiques. La preparation des bentonites organophiles a partir de tensioactifs
cationiques met en jeu un échange de cations avec la bentonite et des interactions hydrophobes
entre les chaines alkyles du tensioactif. Lorsque la concentration des tensioactifs cationiques est

faible, seul I'échange d'ions a lieu en formant une monocouche. La formation de bicouche a lieu
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lorsque la concentration des tensioactifs cationiques augmente a mesure que les interactions de van
der waals deviennent importantes entre les chaines hydrocarbonées. Tohdee et al. ont étudié
I'adsorption de I'ion cuivre (1) et du zinc (Il) sur la bentonite modifiée par le chlorure de
cetalkonium (chlorure de benzylhexadécyldiméthylammonium) [28]. Les résultats montrent que
les capacités d’adsorption maximales étaient de 50,76 et 35,21 mg/g pour le cuivre (I1) et le zinc
(1), respectivement, comparées a 19,76 et 15,46 mg/g pour la bentonite naturelle. Ceci a été
attribué a I’effet du traitement par tensioactif cationique de la bentonite en modifiant les groupes
fonctionnels de la bentonite naturelle et en augmentant a la fois la capacité d'adsorption et I'affinité
cationique de la bentonite.

Dans cette étude notre argile a été modifieé par un tensioactif de Bromure (1-
Dodécyl)triméthylammonium qui est utilisé comme surfactant, comme émulsifiant de caoutchouc
et d’asphalte et comme agent antistatique de fibres synthétiques. Il agit comme un surfactant
ionique et utile dans la préparation des nanoparticules d’or avec le dodécylsulfate de sodium. Il est
également utilisé comme décapants pour peinture et stabilisateurs moussants. Il est utilisé pour
préparer le bromure de dodéecyltriméthylammonium. En utilisant la conductimetre, les mesures de
densité et la diffusion de neutrons a petit angle, il est utilisé pour étudier la formation de micelles
dans le mélange eau-diméthylsulfoxyde. De plus, il s’agit d’une substance biochimique utile pour

la recherche en protéomique [29].

1.1.3.4 Activation acide

L'activation acide des bentonites se fait normalement en le traitant par HCI ou H2SOas. Le
colt de production de ces bentonites activees a l'acide est faible. L'activation acide des argiles
modifie leurs propriétés physiques, telles que la surface spécifique et le volume moyen des pores
[30]. Elle peut également modifier leurs propriétés chimiques telles que la capacité d'échange
cationique et l'acidité de surface des argiles améliorant ainsi leurs performances d’adsorption.
Reyad et al. ont montré que la bentonite traitée avec de 1’acide chlorhydrique, suivi d’un traitement
supplémentaire a la soude, présentait la plus grande capacité d’échange de cations et pouvait étre
utilisee pour éliminer le cobalt et le zinc en solution aqueuse [31]. Assameur et Boufatit ont
rapporté I'élimination du cobalt (1) par la bentonite activée par I'acide chlorhydrique [32]. Les
résultats montrent que I'élimination du cobalt (I1) a augmenté progressivement dans les solutions

acides dans la gamme de pH de 1 a 5 (90% d’¢élimination a ce pH), puis devient constante dans la
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gamme de pH de 5 a4 9. Ils ont indiqué qu’a des valeurs de pH faibles, la présence des ions H3O*
sur la surface de la bentonite pourrait entraver, par des forces répulsives, l'acces des ions
métalliques aux groupes fonctionnels de surface. Al-Shahrani a étudié I'élimination du nickel (I1)
par la bentonite activée par I'acide sulfurique [33]. Il a été observé qu’une variation du pHde 2 a 9

se traduit par une augmentation de 1’adsorption du nickel (II) de 70 a 100% au bout de 40 min.

1.1.3.5 Traitement thermique

L'activation thermique de la bentonite est un traitement physique qui implique la calcination
des bentonites a haute température (400-1000 °C). Le changement de structure et de composition
lors du traitement thermique dépend de la taille initiale des particules et du régime de chauffage.

Initialement, a 1’étape de la déshydratation (100-250 °C), I'eau adsorbée et les impuretés
attachées aux particules d'argile sont eliminées. Il en résulte une perte de poids des particules
d'argile et une augmentation de la surface spécifique, donnant accés a plus de sites d'adsorption.
Un chauffage supplémentaire correspond a la déshydroxylation (400-700 °C). Si le chauffage se
poursuit au-dela de la déshydroxylation, la structure de l'argile et les groupes fonctionnels de
surface sont modifiés. La rupture des liaisons au sein de la structure argileuse a lieu, entrainant
I'effondrement de la structure et la réduction de la surface spécifique.

Aytas et al. ont étudié l'adsorption de Il'ion uranium (VI) sur la bentonite activée
thermiquement [34]. La modification de la bentonite est réalisée par simple chauffage de 100 a 500
°C pendant 1h. Les propriétés d'adsorption des bentonites changent lorsque les échantillons sont
calcinés a 350-500 °C. Les résultats ont montré que la bentonite thermiquement activée a 400 °C
est beaucoup plus efficace pour I'adsorption de I'ion uranium (V1) que les autres bentonites activées.
Vieira et al. ont examiné l'adsorption du nickel (I1) par la bentonite calcinée de a 500 °C pendant
24 h. lls ont montré que la capacité d'adsorption maximale du nickel (1,9 mg/g) est obtenue a pH
¢gale a 5,3. Banat et al. ont étudié 1’adsorption du nickel et du cuivre dans un systéme binaire sur
la bentonite thermiquement activée a 850 °C [35]. lIs ont montré que I'adsorption du cuivre n'a pas
été affectée par la présence du nickel alors que I'adsorption du nickel a été légérement diminuée
par la présence du cuivre. Ceci a été expliqué par le fait que I'affinité de la bentonite envers I'ion
cuivre est supérieure a celle envers I'ion nickel. Ils ont montré que les meilleurs résultats sont
obtenus pour la bentonite calcinée a 500 °C avec une surface spécifique élevée. Freitas et al. ont

étudié 1’adsorption de I'argent et du cuivre dans un systéme binaire sur la bentonite, et ont montré
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que le matériau présente une capacité d'adsorption plus élevée pour le cuivre que pour l'argent.
L'étude thermodynamique a montré que les ions cuivre étaient mieux adsorbés a des températures
plus élevées et les ions argent a des températures plus basses avec une capacité d'adsorption
maximale de 0,09 mmol/g pour I'argent & 20 °C et 0,11 mmol/g pour le cuivre a 60 °C. Manuella
et al. ont examiné I'adsorption de I'argent sur la bentonite calcinée a 500 °C pour les températures
de 10, 20, 40 et 60 °C. Les résultats ont montré que I’adsorption était plus grande a 10 °C et la plus
faible & 60 °C, mettant en évidence un processus exothermique. Bien que la modification de la
bentonite naturelle soit assez largement décrite dans la littérature, 1’utilisation de la bentonite
activée thermiquement pour I’extraction des métaux dans les effluents complexes a été peu étudiée
(Tableau 01). 1l parait ainsi intéressant de réaliser une étude détaillée sur I’impact du traitement
thermique sur la bentonite sur une large gamme de températures, afin de fournir une compréhension

générale sur les propriétés de surface, les capacités de rétention et les mécanismes d’adsorption.

Tableau I-1 : Exemples et performances de la bentonite naturelle et modifiée pour I’adsorption

du nickel et de l'argent

Metal adsorbé Adsorbant pH Co (mg/L) gmax (Mg/g)
Na-bentonite naturelle 2-9 - 13
Bentonite naturelle 5 5-250 19.61
Bentonite calcinée
(500 °C) 5.3 3-200 1.91
Bentonite calcinée
Ni (850 °C) 5 0-100 12
Ca-bentonite naturelle 4 10-150 6.3
Bentonite activée par
HaSO4 2-9 20-100 47.6
Nano-bent(_)nlte 5 10-50 39.1
commerciale
Bentonite calcinée
Ag (500 °C) 5 0.5-2 mmol/L 0.11 mmol/g
Bentonite naturelle 6-9 0-10 mg/L -

1.1.3.6 Nanoparticules magnétique
Ces derniéres années, de nombreux groupes de recherche se sont concentrés sur la
préparation et I'application de nanomatériaux magnétiques hybrides (organiques-inorganiques ou

inorganiques-inorganiques) dans différents domaines scientifiques, pharmaceutiques et industriels.




Chapitre | : Etude Bibliographique

Ces matériaux possédent de nombreuses propriétés uniques, telles que I'inertie chimique, la non-
toxicité, la stabilité thermique adéquate, la capacité a étre concus (et fonctionnalisés) pour
différentes utilisations, leur caractére respectueux de I'environnement, des ratios élevés
surface/volume, une grande efficacité et une séparation aisée a I'aide d'un aimant externe. Certains
usages de ces nanomatéeriaux comprennent la dégradation de polluants organiques, la production
de biocarburants, le contréle de la fonction des enzymes, la bioanalyse [36], leur application dans
les supercondensateurs a papier pour le stockage d'énergie, I'imagerie par résonance magnétique
(IRM) [37], le stockage et la conversion d'énergie, la délivrance de médicaments, ainsi que la
catalyse dans les transformations organiques.

Les nanoparticules de FesO4 sont des nanoparticules superparamagnétiques qui présentent
une forte aimantation de saturation mais une faible aimantation rémanente et une faible coercivité
[38,39]. Ces propriétés uniques ont suscité une attention considérable en ce qui concerne
I'application de ces nanoparticules dans diverses industries telles que les fluides magnétiques, les
dispositifs électroniques, le stockage d'informations et les dispositifs biomédicaux. Cependant,
pour gque les nanoparticules soient efficaces dans de telles applications, elles doivent présenter des
caractéristiques telles qu'une haute stabilité chimique et une excellente dispersion en solution.
Malheureusement, les nanoparticules de FesOs ont une structure agglomérée qui les rend
chimiquement instables. De plus, elles peuvent présenter une énergie de surface élevée, en fonction
de la taille des particules a I'échelle nanométrique, et des propriétés de charge de surface faible,
indiquant un probléme entre les particules qui peut perturber I'équilibre entre I'attraction de van der
Waals et les forces répulsives, entrainant des dispersions instables en solution [40,41].

Figure I-2 : Nanoparticules magnétique
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1.2 Adsorption
1.2.1 Introduction

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a I'interface de deux phases non miscibles. Ce phénomeéne de surface
ne doit pas étre confondu avec l'absorption, phénomene de profondeur. Il existe cing types
d'interfaces selon la nature des deux phases mises en jeu : (gaz/liquide), (gaz/solide),
(liquide/liquide), (liquide/solide) et (solide/solide). Pour chacun de ces types d'interfaces, on peut
distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des mélanges. Il sera examiné
dans cette étude que les phénomeénes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a
savoir donc I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généeralement

comme des phases pures [42].

1.2.2 Définition de I’adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide)
viennent se fixer sur la surface d’un solide. La phase constituée de molécules adsorbées est appelée
« soluté » ou « adsorbat » et le solide est nommé « adsorbant ». La surface du solide comprend
les surfaces externes et internes engendrées par le réseau des pores et des cavités a 1’intérieur de

I’adsorbant [43].

Adsorbat
(solute)

J ' 0 ¢ Surface
externe

Surface

Adsorbant interne

Figure 1-3 : Phénoméne d’adsorption
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1.2.3 Types d’adsorption

Suivant I’importance des énergies mises en jeu entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, les forces
responsables du phénomene d’adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique, conduisant
Ainsi a deux types d’adsorption : I’adsorption physique « physisorption » et I’adsorption chimique
« chimisorption ».

(] e

5

oo
coee’ o°¢° o o o

Figure 1-4 : Les types d’adsorption

1.2.3.1 Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de tres faibles interactions entre entités
moléculaires comme les forces d’attraction de Van der Waals et des forces dues aux interactions
électrostatiques de polarisation, elle est réversible et peu spécifique, L’adsorption physiques est

rapide et généralement limitée par les phénoménes de diffusion.[44]

1.2.3.2 Adsorption chimique

Dite chimisorption, est un phénomene irréversible di a une liaison chimique forte de type
covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées. Ce type d'adsorption
met en jeu des énergies dattractions élevées, qui conduisent a des chaleurs d'adsorption

élevées[45].

1.2.4 Les différentes étapes de I’adsorption
De fagon générale, le phénomene d'adsorption se décompose en plusieurs étapes :
» Diffusion de la molécule d’adsorbat du fluide vers la couche limite.
» Transfert a travers la couche limite (diffusion externe).

» Diffusion dans le volume poreux.

12
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» Adsorption en surface.
» Diffusion de I’adsorbat en surface.
» Conduction thermique dans la particule d’adsorbant due a corrélation de la réaction.

» Conduction thermique dans la couche limite puis dans le fluide

1.2.5 Effet des différents facteurs influeng¢ant I’adsorption

La théorie de I’adsorption des liquides par les solides est nettement moins compléte que
celle de I’adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ce qui est dii sans doute a de nombreux
Facteurs qui rendent 1’étude de tels phénomenes difficile a interpréter [46]. Parmi ces facteurs, on
peut citer :
1.2.5.1 La surface spécifique

La surface spécifique, appelée aussi 1’aire massique représente la surface totale par unité de
masse du produit accessible aux atomes et aux molécules, sa connaissance contribue a améliorer le
contrOle de la réactivité d’un échantillon lorsque celui-Ci Sera mis en présence d’autres matériaux,
car la vitesse de réaction varie avec 1’état de division des matériaux.
1.2.5.2 Le pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1‘adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique
particuliérement a 1°‘adsorption de substances acides.
1.2.5.3 La concentration

Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux d'adsorption

obéit a la loi de Freundlich.

1.2.5.4 La vitesse d'adsorption

L'adsorption physique en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de la
solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption et il est vraisemblable qu'en
diminuant la viscosité par chauffage, on croit la vitesse. C'est une des raisons pour lesquelles on

effectue a température élevée la décoloration de solution par les adsorbants solides.

13
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1.2.5.5 La nature de I'adsorbant

Etant donné que les substances a adsorber doivent se mouvoir dans un solvant plus ou moins
visqueux, I'adsorbant travaillant en phase liquide, a en général des caractéristiques différentes de
celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse.
1.2.5.6 La nature de I’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes et jouent un role
primordial lors de son adsorption sur une surface solide de 1’adsorbant. La structure moléculaire
est I’'un des principaux parameétres qui influence la rétention des adsorbats. Plus la structure
moléculaire est volumique plus sa rétention par certaines phases solides est difficile.
1.2.5.7 La température

L’adsorption est un processus exothermique et son déroulement doit étre favorisé par
I’abaissement de la température avec quelques cas tres rares d’endotermicité ont été reportés.
1.2.6 Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la variation geq = f (Ceq) de la quantité adsorbée sur un
solide A L’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre du composé adsorbable a une
température Donnée. La quantité adsorbée a I’équilibre peut s’exprimer dans différentes unités ;
on utilise Principalement dans le cas d’adsorption en phase aqueuse le mg/g.
1.2.6.1 Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité¢ de poids d’adsorbant pour une tempeérature donnée. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour 1’adsorbat (taille des
molécules, solubilité dans I’eau ..., etc.) que pour ’adsorbant (surface spécifique, structure et type
de particules le constituant.... etc.)[47]. Elle peut étre généralement exprimée par la relation
suivante :

ge = (Co mCe)-V o)
Ou:
qe : capacité d’adsorption du support (mg/g).
Co : concentration initiale du substrat (mg/L) a t=0.

Ceq : concentration a I’équilibre (mg/L).

14
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V : volume de la solution(L).
m : masse du support (g).
1.2.6.2 Modélisation des cinétiques d’adsorption
Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (qt) en fonction
du temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps de contact
adsorbant-adsorbat. La constante de vitesse est déduite a partir du modele établi par Lagergen[48].
Ce modele mathématique a été choisi d’une part pour sa simplicité et d’autre part par son

application dans le domaine d’adsorption des composés organiques sur différents adsorbants.

1.2.6.2.1 Modele cinétique de pseudo-premier ordre

Lorsque I’adsorption est précédée par une diffusion a travers une couche limite, la cinétique

suit I’équation de vitesse de pseudo-premier ordre ayant pour forme [49] :

d
—=ki(qe — q¢) @)

Aprés intégration entre t = 0 et t, d’une part, et gt = 0 et qt, I’équation (2) devient :

k
log(q. — q) = logqe — (55=) t ©)

1.2.6.2.2 Modele cinétique de pseudo-second ordre

Selon Putra et al., [50], le modele de pseudo-second ordre est un modele cinétique

couramment utilisé dont la forme générale est donnée par :

d
—=ky(qe — q1)* (4)

Apreés intégration entre t = 0 et t, d’une part, et gt = 0 et gt, on obtient la forme linéaire :

=t ©)

qac  k2q9%  4qe

Avec :
Qe : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

qt: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g).
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K1: constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™).
K2 : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g.min/mg) t: temps de

contact (min).

Il a été possible aussi d’estimer la grandeur de la vitesse initiale d’adsorption h (mg. g*.min™).

h = kyq; (6)

1.2.6.3 Isothermes d’adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent 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.

1.2.6.4 Classification des isothermes d*adsorption

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant et les molécules présentes dans
la phase liquide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe caractéristique, a une
température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de masse d’adsorbant en
fonction de la concentration en phase liquide. L’allure de cette courbe permet d’émettre des
hypothéses sur les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouches,
interactions entre molécules adsorbées ou non et de nombreux modéles ont été développés afin
de les représenter. Des Auteurs (1974) [51] ont proposé les modeles d’adsorption dans lesquels
quatre types particuliers sont utilisés. Ils correspondent aux formes principales d’isothermes

généralement observées qui sont représentées dans la Figure 1-6.
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(a) The “C” isotherm (b).The “L"” isotherm
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Figure I-5 : Isothermes d’adsorption

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions, entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [52]:
e La forme de I’isotherme.
e [L’existence de paliers sur les isothermes.
e Le type d’adsorption (mono ou poly-moléculaire).

e [’orientation des molécules adsorbées.

Le tracé des isothermes de type C donne une droite passant par 1’origine. L’allure du
graphe (droite) indique que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme
pour n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution « K¢ ». Elles
concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer moins dans les pores pour déplacer le solvant.

L’isotherme de type L « Langmuir » indique I’adsorption a plat de molécules bi-
fonctionnelles. Le rapport entre la concentration résiduelle en solution et celle adsorbée diminue
lorsque la concentration du soluté augmente, elle donne ainsi une courbe concave.

Cette courbe suggere une saturation progressive de 1’adsorbant.
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L’isotherme de type H est un cas particulier de 1’isotherme de type L, ou la pente initiale
est trés élevée. Ce cas spécial est différent des autres cas parce que le soluté montre parfois une
affinité élevée vis-a-vis de 1’adsorbant.

Pour Isotherme de type S, la courbe est sigmoidale et présente un point d’inflexion, ce type
d’isotherme est toujours le résultat d’au moins de deux mécanismes opposés. Les composés
organiques non polaires sont un cas typique, ils ont une faible affinité pour les argiles, mais dés
qu’une surface d’argile est couverte par ces composés d’autres molécules organiques sont

adsorbées plus facilement [53].

1.2.6.5 Modélisation de I'adsorption

L’isotherme décrit la relation existant a 1’équilibre pour une température donnée, entre la
concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de 1’adsorbant.
Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les isothermes les plus connus

sont ceux de Langmuir et Freundlich.

1.2.6.5.1 Modéle de Freundlich

Les données d’adsorption obtenues a partir des isothermes sont analysées par le modele de
Freundlich. Ce dernier a développé une équation empirique pour décrire I’isotherme d’adsorption
[54]. Sa théorie est basée sur le fait que la surface hétérogeéne de ’adsorbant est constituée de
différents sites d’adsorption, I’adsorption dans chaque site suit le modele de Langmuir. Freundlich
a démontré que le rapport entre la quantité de soluté adsorbée sur une masse de 1’adsorbant et la
concentration de soluté en solution n’est pas constant pour différentes concentrations.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :

1
q. = Kp CZ (7)

Ou:

Qe : la quantité de soluté adsorb¢ par unité¢ de masse d’adsorbant.

Ce : concentration du soluté en solution a 1’équilibre.

KFr (L/g) et n (sans dimension) étant deux constantes.

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des informations capitales

quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du composé sur le solide. Selon la valeur de 1/n,

different les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ; ainsi on distingue :
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e 1/n=1 I’isotherme linéaire de type C.
e 1/n>1 I’isotherme concave de type S.
e 1/n<1 I’isotherme convexe de type L.

e 1/n<<I I’isotherme de type H.
Plus 1/n est important plus le soluté a de I’affinité pour 1’adsorbant.

La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (8) en Inge en fonction de InCe

permettent de déterminer Kr et n.

lnqe=LnKF+%lnCe (8)

1.2.6.5.2 Modele de Langmuir

L’équation du modéle de Langmuir [55] initialement obtenus des études cinétiques est
basée sur I’hypothése que la surface de 1’adsorbant est constituée d’un nombre définie de sites
d’adsorption homogenes ayant la méme énergie d’adsorption. Chaque site ne peut fixer qu'une
seule molécule de substrat, de la méme maniére que les autres sites et qu’il n’a ya pas d’interactions
entre les molécules adsorbées. Le mod¢le d’adsorption de Langmuir sert a déterminer la capacité
maximale d’adsorption, lorsqu’elle n’est pas atteinte durant 1’expérience. Elle est basée sur
I’hypothese physique suivante : la capacité d’adsorption maximale atteinte est traduite par une
monocouche d’adsorption et que I’énergie d’adsorption est distribuée de fagon homogene sur toute
la surface de 1’adsorbant.

L’équation de Langmuir est donnée par la formule suivante :

q _ qmKC,
¢  1+K,C,

9)
Avec :

gm : la capacité d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la monocouche de
molécules adsorbees).

KL : constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant des conditions expérimentales.
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La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (10) en 1/ge en fonction de 1/Ce

permettent de déterminer gm et K.

1 1 1 1
— =4 — 10
de dm KL‘Im Ce ( )

1.2.6.5.3 Modeéle de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d’adsorption de 1’ensemble des
molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison de
la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L’adsorption est donc caractérisée par une
Distribution uniforme des énergies de liaison en surface[56]. L’isotherme de Temkin est exprimée

sous La forme :
RT
qge= ( b—T) In(ky.C,.) (11)

Ou sous la forme linéaire :
RT RT
q.= b—TlnkT+ b—TlnCe (12)

Avec bt (J/mol), la constante de Temkin relative a la chaleur de sorption et Kt (L/g), la constante

d’équilibre d’adsorption correspondant a I’énergie de liaison maximale.

20




Chapitre | : Etude Bibliographique

1.3 Les colorants
1.3.1 Historique des colorants

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19éme siécle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, 1’hématite et I’ancre étaient
utilisées. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans 1’industrie
de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des
plantes, telles que ’alizarine et I’indigo.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste Anglais William
Henry Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a
obtenu la premiére matiére colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline, colorant basique).
Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui serait bientdt suivie par
d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Ce processus
a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzene en 1865 par Kékulé. En
conséquence, au début du 20eme siécle, les colorants synthétiques ont presque complétement

supplanteés les colorants naturels [57].

1.3.2 Définition des colorants

On désigne par le terme de colorant toute substance colorée utilisé pour changer la couleur
d’un support (textile, papier, aliment...). Un colorant peut étre une teinture s’il est soluble dans le
milieu qu’il colore ou un pigment s’il est insoluble dans ce milieu.

Les colorants sont des substances d’origine naturelles, animale ou végétale. Depuis que
I’industrie des colorants synthétiques était née, les colorants synthétiques se retrouvent dans tous
les domaines : les aliments, les cosmétiques, les textiles, les peintures, les médicaments.

D’autre part, un colorant désigne un produit capable de teindre une substance d’une maniere
durable. Il est caractérisé par un assemblage de groupements chromophores, autochromes et des
structures aromatiques conjuguées.

Ces groupements possedent la propriété de transformer la lumiére blanche dans le spectre
visible (de 380 a 750 nm), en lumiére colorée. Les chromophores sont des groupements d’atome
qui portent ou moins une double liaison et ils forment avec le reste de la molécule une séquence

conjuguée. Ces groupements sont les responsables de la coloration de la molécule [58].
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Tableau I-2 : Les principaux groupes chromophores et auxochromes

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHz2)
Nitroso (-NO ou N-OH) Methylamino (-NHCHz)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S-) Groupes donneurs d’électrons

1.3.3 Domaines d’utilisation des colorants
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [59] :
» Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire),
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ... .
Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments).
Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).
Dans I’industrie des cosmétiques.

Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

YV V. V V V V V

Dans I’imprimerie (encre, papier).

1.3.4 Role des colorants
Les colorants sont des additifs essentiels pour la consommation et sont ainsi utilisés a
différents niveaux par I’industrie alimentaire [60] :
-pour redonner I’apparence originale a un aliment.
-pour assurer I’uniformité de la couleur

-pour intensifier la couleur naturelle de 1’aliment qui a une influence sur le consommateur.
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1.3.5 Classification des colorants

Il existe en effet, différents types de colorants : qui peuvent étre classés : en fonction de leur
utilisation (colorant réactif, dispersé, mordant ... etc.) ; de leur appartenance a un groupe chimique
(azoique, anthraquinonique.....) ou de leur propriété (nuance des couleurs).

1.3.5.1 Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a I’utilisateur de connaitre le mode d’application du
colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de fibres
ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la composition chimique
des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est généralement préeservee [61].
Cette classification comprend trois éléments suivant :

» Le nom générique de la classe d’application.

> Lacouleur.

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "coloré index ".

1.3.5.2 Classification technique

On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

1.3.5.2.1 Les colorants naturels

Colorants naturels ou pigment naturel, est une substance capable de teindre les fibres végétales et
animales. Les colorants naturels ont été utilisés depuis la nuit des temps, Ces colorants naturels ont
¢té a la base de I’impression de tissus apparus en Provence au début du XVIIéme siécle, appelés

“indiennes” et ancétres de nos actuels tissus provengaux., de plantes ornementales donnant des

teintures, d'animaux et de différents minéraux comme I'ocre.[62]

1.3.5.2.2 Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques ont des avantages sur les colorants naturels, beaucoup de ces derniers
sont sensibles a la lumiére, a I'oxygene ou a I'action des bacteries. Donc, ils ne sont pas stables. Les
colorants synthétiques, plus stables, ont une durée de vie plus longue, et donnent des couleurs plus
intenses. Ils sont ainsi utilisés en plus petite quantité et sont souvent moins onéreux que les

colorants naturels [63].
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1.3.5.3 Classification chimique
La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore :

> Les Colorants azoiques.

» Les Colorants anthragquinoniques.

» Les colorants triphénylméthanes.

> Les colorants xanthenes.

» Phtalocyanines.

» Les colorants indigoides.

> Les colorants nitrés et nitrosé.

1.3.5.4 Classification tinctoriale
Il existe différentes classes tinctoriale définis par les auxochromes. Dans cette classe, on

distingue deux catégories les colorants soluble dans 1’eau et les colorants insolubles dans I’eau.

a) Colorants solubles dans I’eau :

» Colorants acides ou anioniques.

» Colorants basiques ou cationiques.

» Colorants a mordants.

» Colorants réactifs.

b) Colorants insolubles dans I’eau :

> Colorants développés ou azoiques insoluble.

» Colorants de cuve.

» Colorants dispersés.

0
00 | 000

0

, . de xanthene
colorant azoique I"anthraquinone
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Figure 1-6 : Structures chimiques de quelques colorants

1.3.6 Toxicité des colorants

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet muta génique et Cancérigéne)
a été etudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques (poisson,
algue, bactéries, etc.) que sur les mammiferes. En outre, des recherches ont été effectuées pour
étudier I'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et anaérobies dans des systemes de
traitement des eaux résiduaires.

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basiques sont les plus toxiques pour les algues, ce résultat a été prouvé par le test de mortalité des
poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avéré que les colorants basiques, et
plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les plus toxiques. Par ailleurs,
les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants acides. Par conséquent, la chance
de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de colorant est probablement tres basse. Cependant,
il faut sensibiliser I'étre humain quant a l'utilisation de certains colorants. En effet, il a été prouvé
que quelques colorants dispersés peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques.

Par ailleurs, l'effet d'exposition des ouvriers dans I'industrie de textile aux colorants a
suscité l'attention. Par conséquent, il s'est avéré que I’augmentation du nombre de cancers de la
vessie observés chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux

colorants azoiques [64].
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1.3.7 Impact des colorants sur I’environnement et la santé

Les colorants sont a 1‘origine de la pollution une fois évacués dans 1‘environnement, les

problémes environnementaux associés a la teneur en colorants résiduels dans les eaux usées

constituent une préoccupation importante aussi bien pour 1’industriel que pour le législateur

environnementaliste. Les effets polluants des colorants dans I’environnement aquatique peuvent

étre toxiques en raison de leur accumulation dans les sediments, les poissons et d’autres formes

de vie aquatique (bioaccumulation) [65].

Eutrophisation
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Degénotoxicité Et
Demicrotoxicité
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Effets

Indirects
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Figure I-7 : Représentation schématique des effets des effluents de I’industrie textile sur

1.3.8 Présentation de R

I’environnement

ouge Congo (RC)

Le rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des polyazoiques parce qu’il

posséde deux chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable de la teinte)

de type azoique, c’est-a-dire formés chacun de deux atomes d’azote doublement liés, et

diversement substitué [66].
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Le choix de colorant étudié rouge Congo et répond aux critéres suivants : son solubilités
¢levée dans 1’eau, 1’analyse simple et rapide par spectrophotométrie dans le visible. Ce colorant

appartenant a la famille des colorants anionique directs.

Tableau I-3 : Principales caracteéristiques physico- chimique du RC

Nom Rouge Congo
Formule brute C32H22N6Na206S:
Appellation chimigque Acidebenzidinediazo-bis- 1-naphtylamine-4-sulfonique
Utilisation Textile, Indicateur
Solubilité dans I’eau soluble
Dimensions (A°) 17,5 x5,0x2,8
Amax 498 nm
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Chapitre 11 : Etude Expérimental

Ce chapitre est consacré a la description de I’ensemble des expériences effectuées ainsi que
les méthodes d’analyses utilisées. On s’est intéressé a la préparation et la caractérisation d’un
matériau magnétique a partir de la bentonite sodique et la bentonite modifiée par le bromure de
dodecyltriméthyleammonium (DTAB).

L’application a 1’élimination d’un colorant anionique (le Rouge Congo) a été aussi examinée.

Il Réactifs et appareils utilises

1.1 Réactifs utilisés

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été ameneés a utiliser les réactifs dont

les données sont récapitulées dans le Tableau I1-1.

Tableau I1-1 : Récapitulatif des réactifs utilisés

Réactifs Formule brute Fournisseur Purete (%)
Rouge Congo C32 H22 N6Na2 O6 S2 Biochem 100
Bentonite ENOF
Hydroxyde de sodium NaOH Riedel-de Haen 100
Dodecyl Triméthyle C1sH34Brq Biochem 98
Ammonium Bromide
Acide chlorhydrique HCI Riedel-de Haen 35
Nitrate d’argent AgNO3 Riedel-de Haen 100
Chlorure Ferrique FeCls, 6H20 Biochem 100
Hexahydraté
Sulfate de Fer (I1) FeSO4, 7H20 Biochem 100
Heptahydraté
Solution agueuse NH4OH Biochem 25
d‘ammoniac

11.2 Appareils et instruments utilisés

» Spectrophotomeétre UV-Visible modele « Shimadzu, UV mini-1240 ».
Spectrophotometre IR modele Shimadzu a transformé de fourier (FTIR-8036).
Agitateur magnétique a plateforme agitatrice type ARE (Heating Magnetiquestirer)
Balance analytique électronique type DENVER INSTRUMENT.
pH-métre Type HANNA HI 83141.
Centrifugeuse type HettichZentrifugen EBA 20.

YV V V VYV V
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11.1 Préparation des échantillons argileux
11.1.1 Obtention de la bentonite sodique

La bentonite utilisée dans cette étude provient de Maghnia (nord-ouest algérien) avec une
composition minéralogique d'environ 80 % en poids de montmorillonite, 10 % de quartz, 3,0 % de
cristobalite et moins de 1 % de beidellite. Sa composition chimique était la suivante : 62,48 % SiO2,
17,53 % Al>03, 1,23 % Fe0s3, 3,59 % MgO, 0,82 % K>0, 0,87 % Ca0, 0,22 % TiO2, 0,39 % Na-O,
0,04 % As, 13,0 % de perte au feu a 950 °C [67]. La bentonite a été purifiée puis convertie en une
forme sodique (B-Na) selon la méthode publiée dans une précédente étude [68]. La capacité
d'échange cationique de Na-B est 93 méq/100 g déterminée sur la base de la procédure d'adsorption

au bleu de méthylene [69].

Figure 11-1 : Bentonite sodique (B-Na)

11.1.2 Préparation de la bentonite modifiée par un sel d’ammonium

L’échantillon argileux intercalé est obtenu selon la procédure de synthése suivante: 6 g de
la bentonite sodique (B-Na) ont été ajoutés a 250 mL d’eau déminéralisée et agités pendant une
heure, une quantité steechiométrique de bromure de dodecyltriméthyleammonium (DTAB)
correspondant a 100% de la CEC de B-Na a été dissoute dans de I’eau distillée puis ajoutée goutte
a goutte a la suspension d’argile, La suspension résultante a ét¢ mélangée a 1’aide d’un agitateur
magnétique pendant 24 h a 20°C, L’échantillon argileux modifié est récupéré par centrifugation,
lavé plusieurs fois avec de 1’eau distillée (teste négatif dans ions bromures avec AgNO3) et séchées

a 80°C pendant 48h. Le matériau est désigné par la suite par la bentonite intercalée (B-DTAB).
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Qf(ja/ns de‘m*c
(B-OTAR)

Figure 11-2 : Bentonite intercalée (B-DTAB)

11.1.3 Préparation d’un matériau argileux modifié par nano-oxyde de fer magnétique

La modification de 1’organo-bentonite par les nanoparticules magnétiques se fait selon le procédée

de co-précipitation :

Y/
°

R/
0.0

Dans un ballon bicol, on fait dissoudre FeClz ,6H20 (16,24 g, 15 mmol) et FeSOa4, 7H2.0
(8,12 g, 7,3 mmol) dans 800 mL d’eau distillée a 70°C.

On ajoute a la solution 5,2 g de 1’organo- bentonite.

A cette suspension, on ajoute une solution de NH4sOH (200 mL, 5 mol/L) goutte & goutte
et on ajuste le pH a 10-11 pour précipiter les oxydes de fer.

On continue 1’agitation a 70-80 °C pendant 2 heures.

Apreés refroidissement, on lave les nanoparticules de fer obtenues a plusieurs fois avec de
I'eau distillée.

Apreés séparation magnétique par un aimant, on seche le matériau obtenu dans une étuve a
110°C. Ce matériau est désigné par FeB-DTAB.
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Figure 11-3 : Synthese de la nanoparticule magnétique (FeB-DTAB)

11.2 Caractérisations
11.2.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie Infra-Rouge est considérée comme une moyenne d’étude de la structure
des argiles et par conséquent comme une moyenne d’identification des minéraux argileux. Le
principe de I’analyse consiste en la connaissance de la position des bandes de certains groupements
caractéristiques des minéraux argileux. L’échantillon de la bentonite est analysé a 1’état solide sous
forme de pastille fine.

1.3 Etude de P’adsorption du Rouge Congo par le matériau argileux magnétique (FeB-
DTAB)

11.3.1 Expérience d’adsorption

Le procédé d’adsorption a I’interface solide-liquide est réalisé dans un réacteur
parfaitement agité (la vitesse d’agitation a été fixée a 300 tours / min) contenant 25 mL de la
solution aqueuse du colorant RC et une masse bien déterminé de la phase solide, cela pendant un
temps suffisant au transfert du soluté d’une phase a 1’autre jusqu’a atteindre 1’équilibre déterminé
par une étude cinétique. La séparation des deux phases ce fait par centrifugation pendant 10 min a
3000 tr/min. Le pH initial des solutions (pHi) a ét¢ mesuré a I’aide d’un pH-metre. L’absorbance
de la solution du surnageant a été mesurée a I’aide du spectrophotométre UV/visible a la longueur

d’onde qui correspond a I’absorbance maximale de 1’échantillon.
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Des expériences d’adsorption du RC par I’argile de base (B-Na) ont été réalisés en paralleles pour

comparer sont efficacité avec le matériau magnétique synthétisé.

11.3.2 Procédure de dosage
11.3.2.1 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption UV-Visible nous a permis d’avoir des
informations sur la concentration des différents composants dans une solution donnée.
L’applicabilité¢ de cette technique est conditionnée par le fait que la longueur d’onde des

composants a quantifier doit se situer dans le domaine spectral en question.

Infra- Ultra-
rouge ; violet
A
—it t f t f
800 nm 700 nm 600 nm 500 nm 400 nm

Figure 11-4 : Domaine spectral du visible

Une source de lumiere blanche émet un rayon lumineux qui passe dans un monochromateur puis
se subdivise en deux faisceaux: le premier traverse 1’échantillon contenu dans une cuve de largeur
L et le second traverse la cuve de référence contenant le solvant qui est généralement de 1’eau
distillée. Une partie de ce rayonnement est absorbée et 1’autre est transmise. L’absorbance est

calculée grace a 1’équation :

A=— logli (15)
0

Nous déduisons la concentration de 1’élément a doser a partir de la loi de Beer-Lambert de
1I’équation :

A= eLC (16)
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Avec :

A : I’absorbance

e : le coefficient d’extinction molaire en m3.mol*.cm™

L : la largeur de la cuve en centimétre et ¢ la concentration de de I’élément concerné en mol/L.
Une solution colorée absorbe dans sa couleur complémentaire. Par exemple, si la solution

est rouge, elle absorbe dans le vert entre 560 et 490 nm comme nous pouvons le voir sur la Figure

ci-dessous.

~400 nm ~ 800 nm

Le® o

~560 nm

Figure 11-5 : Complémentarité des couleurs

11.3.2.2 Détermination de Amax

Avant d’entamer 1’étude des équilibres d’adsorption du colorant, on a d’abord déterminé
(Amax) pour laquelle 1’absorbance est maximale.
Une concentration de 10 mg/L (préparées par dilution a partir d’une solution mere de

colorant a 1g/L) a été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale du colorant.

11.3.2.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons procédé a I’établissement de la courbe d’étalonnage pour le colorant utilisé afin
de déterminer le domaine de concentration pour lesquels la loi de Beer-Lambert est respectée
(obtention d’une droite). Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution (2 a 50

mg/L) a partir d’une solution mére de colorant a 1g/L.
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11.3.3 Etude paramétrique d’adsorption
Afin de déterminer les meilleures conditions de sorption du colorant par le matériau
magnétique, notre étude a porté sur la variation de plusieurs parameétres telle que: le temps

d’agitation, le rapport solide/solution, le pH et la concentration initiale du colorant rouge Congo.

11.3.3.1 Effet du temps de contact adsorbant-adsorbat et de la concentration initiale du RC :

Etude cinétique

Les cinétiques des réactions sont suivies a température 20°C. Une masse constante de
0.025g des matériaux (FeB-DTAB & B-Na) et des solutions de colorant a des concentrations
variables (25, 50 et 100 mg/L) ont été mise en contact. Les échantillons ont été prélevés a différents

moments jusqu’a 180 min.

11.3.3.2 Effet du rapport solide/solution (m/v)

Les expériences des réactions sont suivies a 20°C pour une concentration initiale constante
du colorant (Co = 50 mg/L, pHi = 6,24) et pour des rapports (m/v) variables des matériaux compris
entre 0,1 et 2 g/L. Le temps d’agitation a été fixé a 60 min (temps d’équilibre).

11.3.3.3 Effet de pH initial de la solution

Les expériences des réactions sont suivies a température 20°C. Une masse de 0.025¢g
d’adsorbant et d’une concentration initial constante du colorant (Co = 50 mg/L) a des pHi variables
compris entre 2 et 10, sous agitation pendant 60 min. Le pH de la solution est fixé par ajout de HCI
(0,2 M) ou de NaOH (0,1 M).

11.3.3.4 Effet de la concentration initiale du rouge Congo
Des volumes de 25 mL de concentrations différentes de colorant allant de (20 a 500 mg/L)
sont mis en contact avec une masse de 0,025g de 1’adsorbant (m/v =1g/L) a 20°C. L’agitation est

maintenue pendant 60 min.
11.3.4 Evaluation

L’efficacité du procédé d’élimination du RC est déterminée par 1’évaluation de la quantité

d’adsorption qt (mg/g) et le calcul du rendement (R%) d’élimination.
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R(%) = (1— g—;) 100 (13)

La quantité du colorant fixée par gramme d’adsorbant est donnée par la relation suivante :
_ | /4
Qe = (Co-Cy) — (14)

Ou
(t: La quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant, Co et C; : sont respectivement les

concentrations initiale et instantanée (mg/L),
V : le volume de la solution (L),

m : la masse de ’adsorbant (g).

11.3.5 Analyse de la fonction d'erreur

Afin d'évaluer la pertinence d'une équation modele aux résultats expérimentaux, une
évaluation de la fonction d'erreur est généralement requise. Les fonctions d'erreur sont des
équations statistiques utilisées pour mesurer I'écart entre les données prévues théoriquement et les
valeurs des données expérimentales réelles. Les modeles de sorption cinétique et d'isotherme
d'équilibre ont été validées a I'aide de deux fonctions d'erreur statistique différentes, a savoir le
coefficient de détermination (R?) et le test de chi carré (x?). Le meilleur modéle est celui dont la
valeur 2 est la plus faible et dans laquelle la valeur de R? est la plus proche de I'unité.

11.3.5.1 Coefficient de détermination (R?)

Le coefficient de détermination (R?) représente le pourcentage de variabilité de la variable
dépendante (la variance sur la moyenne). Il est utilis€ pour analyser le degré d’adéquation de
modeles isothermes et cinétiques avec les valeurs expérimentales [70].

Il fournit la meilleure adéquation quand sa valeur est la plus proche de l'unité. Son expression
mathématique est donnée par la relation suivante :

n _ 2
RZ=1- lel(q&exp qe,cal) (15)

- 2
Z?=1(Qe,exp _Qm,exp)
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Ou
> (eexp (Mg/g) est la quantité de colorant adsorbée a I'équilibre obtenue a partir de I'équation
> Qeca (Mg/g) est la quantité de colorant adsorbée obtenue a partir du modele aprés
I'utilisation de Origine Pro 8.5.

> Qemexp (MQ/Q) est la moyenne des valeurs de Qe exp.

11.3.5.2 Test du Chi carré (3°)

La statistique du test du Chi carré (x?) est la somme des carrés des différences entre les données
expérimentales et les données obtenues par calcul a partir de modeéles, avec chaque différence au
carré divisée par les données correspondantes calculées a partir des modeles [71]. Le test du Chi
carré est donné par la relation suivante :

2
XZ — ?=1 (‘Ie,exp_‘Ie,cal) (16)

qde,cal

Si le ge, des valeurs expérimentales sont similaires aux valeurs du modele, ¥ est proche a zéro.
Une valeur élevée pour y? indique un écart important entre les valeurs expérimentales et les valeurs

calculées du modeéle.
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I11. Introduction

L’objectif de cette phase de notre étude est de tester 1’¢élimination du colorant rouge Congo
en milieux aqueux par le matériau magnétique synthétisé FeB-DTAB.

Différents parametres réactionnels sont pris en considération tels que le temps de contact,
le rapport solide/solution, la concentration initiale du colorant et le pH initial de traitement. Les
résultats obtenus pourront faire 1’objet d’une discussion concernant les mécanismes réactionnels
possibles et d’une comparaison entre 1’efficacité d’élimination du colorant RC par le matériau

magnétique synthétisé FeB-DTAB et I’argile de base B-Na.

I11.1 Caractérisations des échantillons argileux par infra rouge

Dans cette étude, la caractérisation par FT-IR a été utilisée pour identifier les groupes
fonctionnels présents dans les trois matériaux B-Na, B-DTAB et FeB-DTAB, ainsi que pour
vérifier l'incorporation de 1’agent tensioactif et de la nanoparticule FesO4 dans la matrice de la
bentonite. Les spectres FT-IR des trois matériaux sont présentes dans la figure 111-1.

——B-Na ——B-DTAB —— FeB-DTAB

Si-OH

déformation

N-H C-H

Trasmitace (u.a)

Si-OH

élongation

si-0-si Fe-0

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111-1 : Spectre FT-IR des différents matériaux argileux
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Les spectres infrarouges des trois matériaux présentent certaines bandes telles que : les bandes
observées entre 950-1130 cm™ et 820-930 cm™ sont attribuées a la vibration d'élongation
symétrique et asymétrique des liaisons Si-O-Si, respectivement. Les bandes qui se trouvent entre
3200-3625 cm™ et 1625-1675 cm™ correspondent aux vibrations d'élongation et de déformation de
la liaison Si-OH, respectivement. Les matériaux FeB-DTAB et B-DTAB confirment la présence
des groupes fonctionnels de I'agent tensioactif "bromure-dodécyl-triméthylammonium®™, a savoir
les bandes de vibration des liaisons C-H (élongation) situées entre 2840-3060 cm™ et C-H
(déformation) a 1466 cm™ [72]. En revanche, le matériau magnétique FeB-DTAB révéle une bande
de vibration d'élongation de la liaison Fe-O observée autour de 567 cm™ témoigne la présence de

la nanoparticule FesO4 dans la matrice argileuse intercalée [73].

111.2 Etude de la sorption du colorant Rouge Congo

Dans cette partie, nous présentons les résultats relatifs a 1’adsorption du RC sur le matériau
magnétique préparé. Pour ce faire, nous avons déterminé successivement:
» Détermination de Amax du RC et établissement de la courbe d’étalonnage.
» Etude cinétique et modélisation a température ambiante (20°C) pour 1’argile sodique B-Na
et le matériau magnétique FeB-DTAB, a différentes concentrations initiales du colorant.
> Effet des paramétres physico-chimiques tel que le pH initial, le rapport solide/solution et la
concentration initiale du colorant sur I’efficacité d’¢limination du RC par les adsorbants.

» Etude de I’isotherme d’adsorption a température ambiante (20°C).

111.2.1 Détermination de Amax du RC et établissement de la courbe d’étalonnage
111.2.1.1 Détermination de Amax de RC
Une concentration de 10 mg/L a été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale

(Amax) du colorant.
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Figure 111-2 : Détermination de Amax du colorant

L’extrapolation des résultats obtenus nous donne une bande d’absorption, a 498 nm, cette dernicre

est celui de Amax pour laquelle I’absorbance est maximale.

111.2.1.2 Courbe d’étalonnage
Pour effectuer 1’étalonnage nous avons préparé par dilution des solutions de concentration

croissante a partir d’une solution mére de concentration 1 g/L.

Tableau I11-1 : Etalonnage du Rouge Congo

Concentration
(mg/L)

2 4 10 20 50

Absorbance 0 0.1 0.205 0.547 1.031 2.596
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Dans un domaine de concentration allant de 0 a 50 mg/L, la courbe d’étalonnage du Rouge Congo
est linéaire et obéit a la loi de Beer-Lambert. Le calcule de régression nous donne la droite optimale

d’équation: Y =0,0519 X.

3,0

Y =0,0519 X

25F R?=0,9999

15

10

Absorbance

00

0 10 20 30 40 50

Concentration (mg/L)

Figure 111-3 : Courbe d’étalonnage du colorant

111.2.2 Cinétique d’adsorption

111.2.2.1 Effet du temps de contact et de la concentration initiale du RC sur Defficacité
d’adsorption

Le temps de contact adsorbant-adsorbat et la concentration initiale de 1’adsorbat ont un effet
significatif sur son élimination des solutions aqueuses. Dans cette partie de travail, la concentration
initiale du RC a été variée de 25 a 100 mg/L et le temps de contact a été étudier de 0 a180 min,
tandis que les autres paramétres du procédé ont été maintenus constants.
L’effet de la variation de la concentration initiale du RC et du temps de contact sur la capacité
d’adsorption et le rendement d’élimination ont été étudiés. Les résultats sont présentes sur les

figures 111-4 et 111-5.
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Figure I111-4 : Effet du temps de contact sur les rendements d'adsorption du RC par Na-B et
FeB-DTAB a différentes concentrations initiales du colorant
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Figure 111-5 : Effet du temps de contact sur les capacités d'adsorption du RC par Na-B et

FeB-DTAB a différentes concentrations initiales du colorant

Ces dernic¢res montrent que la capacité et le rendement d’adsorption du RC par I’adsorbant FeB-
DTAB augmentent rapidement avec le temps de contact quel que soit la concentration initiale
pendant les 30 premiéres minutes, puis ralentissent jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint. Le temps
d’équilibre est d’environ 60 minutes, le rendement et la quantité d’adsorption a 1’équilibre sont de
86.99 % et 21.75 mg/g respectivement pour une concentration initiale de 25 mg/L.

Nous pouvons également voir, que lorsqu’on la concentration initiale du RC passe de 25 a 100
mg/L, la quantité du RC adsorbée a I'état d'équilibre passe de 21.75 mg/g a 42.56 mg/g (figure
I11-5). Ceci est d0 a une utilisation plus importante des sites actifs de I'adsorbant magnétique, a
I'effet concurrent d'un plus grand nombre de molécules d'adsorbat pour les sites de liaison de
I'adsorbant et a l'augmentation de la force motrice du gradient de concentration lorsque la
concentration initiale du RC a augmenté [74]. Cependant, lorsque la concentration initiale du RC
passe de 25 a 100 mg/L, le rendement d’adsorption diminue de 86.99 a 42.55 % (figure 111-4).

Cette diminution peut s'expliquer par le fait qu'a une concentration initiale du RC plus faible, le
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rapport entre les sites actifs de I'adsorbant et I'adsorbat total est élevé, et par conséquent, toutes les
molécules d'adsorbat peuvent interagir avec lI'adsorbant et étre éliminées de la solution [75]. Le
matériau magnétique FeB-DTAB présente une grande affinité d’adsorption par rapport au matériau
de base B-Na. Pour une concentration initiale du colorant pris égale a 50 mg/L, des rendements de
14.50 et 54.64 % ont ét¢ atteint a I’équilibre pour les échantillons B-Na et FeB-DTAB,

respectivement.

111.2.2.2 Modalisation de la cinétique d’adsorption du RC

Afin de comprendre le mécanisme du processus d'adsorption du polluant RC par I’adsorbant
FeB-DTAB, la cinétique d'adsorption doit étre étudiée sous divers paramétres du processus
physicochimique. Dans la présente partie, la cinétique d’adsorption a été¢ étudiée sur deux
parametres ; le temps de contact et la concentration initiale du colorant. Les modéles de cinétique
de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre ont été établis suivant les données
expérimentales pour déterminer leur adéquation. Pour tous ces modéles, nous avons utilisé les
régressions linéaires et non-linéaires. Le coefficient de corrélation (R?) et le test du Chi carré (?)

ont été calculés pour valider ces modeles.

111.2.2.2.1 Régression non-linéaire

Les résultats de traitement des données cinétiques en utilisant la régression non-linéaire
sont représentés sur la figure 111-6, Le tableau 111-2 regroupe les différents parametres cinétiques
obtenus pour chaque modeéle.
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Figure 111-6 : Régression non-linéaire des modéles cinétiques (Pseudo-premier ordre et Pseudo-
second ordre) de I’adsorption du RC par Na-B et FeB-DTAB a différentes concentrations initiales

du colorant

Les courbes de régression non-linéaire des modéles cinétiques testés montrent un rapprochement
entre les valeurs de la capacité d’adsorption a I’équilibre (qe) calculées et celles expérimentales.
Toutefois et d’apres le tableau I11-2, les valeurs de (R?) trouvées pour le modéle pseudo-seconde
ordre sont les plus proches de 1. D’autre par les valeurs de test du Chi carré (y?) calculés pour le
modéle pseudo seconde ordre sont inférieurs a ceux trouvés pour le modéle pseudo-premier ordre.
Ceci nous laisse conclure que 1’adsorption de CR par FeB-DTAB et Na-B est mieux décrite par le

modele pseudo-second ordre.
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Tableau I11-2 : Paramétres et fonctions d’erreurs utilisant les modeles cinétiques non-linéaires

pour la sorption de RC par Na-B et FeB-DTAB a différentes concentrations initiales du colorant

Adsorbant FeB-DTAB B-Na
Co(mgg?) 25 50 100 50
Qeexp (Mg g0 22.32 33.30 46.23 7.29
Pseudo-premier ordre

ki (min) 0.1808 1.5233 3.8178 0.1040

Qe.cal (Mg g0) 20.3797 27.6608 43.7770 6.9052

N 4.4946 15.0255 2.3471 1.3264

R? 0.9306 0.8511 0.9891 0.7900
Pseudo-second ordre

k2 (g mg? min?) 0.0119 0.0787 0.88522 0.0282

Oe.cal (Mg g7) 22.0917 28.5374 43.8473 7.2968

N 2.5455 12.1871 2.3256 0.8859

R? 0.9607 0.8792 0.9892 0.8597

111.2.2.2.2 Régression linéaire
Les figures 111-7 et 111-8 représentent les tracés linéaires des deux modeles cinétiques testes
a différentes concentrations de RC. Le tableau I11-3 regroupe les différents parameétres cinétiques

obtenus pour chaque modéle pour la régression linéaire.
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Tableau I11-3 : Paramétres et fonctions d’erreurs utilisant les modéles cinétiques linéaires pour

la sorption de RC par Na-B et FeB-DTAB a différentes concentrations initiales du colorant

Adsorbant FeB- DTAB B-Na
Co(mgg?) 25 50 100 50
Oesexp (Mg gY) 22.32 33.30 46.23 7.29
Pseudo-premier ordre

ki (min) 0.0342 0.0366 0.0138 0.0336

Oe.cal (Mg g7) 9.4526 16.3987 4.1419 5.6925
a 17.5158 17.4193 427.68 0.448

R? 0.7606 0.8328 0.4789 0.7993

Pseudo-second ordre

k2 (g mg™* min) 0.0102 0.0061 0.0148 0.0181
Gecal (Mg g0) 22.779 33.772 46.2963 8.1499

N 0.0092 0.0066 0.0001 0.0907

R? 0.996 0.9929 0.999 0.9937
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Figure 111-7 : Régression linéaire du modéle cinétique du pseudo-premier ordre de 1’adsorption

du RC par Na-B et FeB-DTAB a différentes concentrations initiales du colorant
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Figure 111-8 : Régression linéaire du modéle cinétique du pseudo-second ordre de I’adsorption
du RC par Na-B et FeB-DTAB a différentes concentrations initiales du colorant

Comme nous pouvons le constater, les coefficients de corrélation R? pour le modéle
cinétique de pseudo-second ordre sont plus faibles que ceux du premier ordre. Ces résultats
montrent que 1’adsorption de CR par Na-B et FeB-DTAB ne suit pas le modele cinétique du
premier ordre. Par contre, elle est mieux décrite par le modele cinétique du pseudo-second ordre.
En effet, les valeurs calculées de la capacité d’adsorption a 1’équilibre, pour ce modele, sont tres
proches de celles expérimentales. Le tableau I11-3 montre également que la constante de vitesse

k2augmente de 0,0102 a 0,0148 g.mg-1.min-1 quand la concentration initiale de CR augmente de 25

a100 mg L.

48




Chapitre 111: Résultats et Discussions

111.2.3 Etude paramétrique
111.2.3.1 Effet du pH initial de la phase aqueuse
Le pH initial de la phase aqueuse joue un réle tres important dans le systeme d'adsorption.
Le domaine du pH initial étudié est de 2 a 10.
D’apres la Figure 111-9, on observe que 1’élimination du RC par 1’échantillon FeB-DTAB en

milieu acide est plus favorable par apport au milieu basique. Le meilleur rendement est obtenu a
pH tres acide égal 2.

100 | 95,429

61,015

55,083

Rendement (%)

29,008

Figure 111-9 : Effet du pHi sur le rendement d’élimination du RC par FeB-DTAB

111.2.3.2 Effet du rapport solide/solution

L’effet du rapport solide /solution (m/v) a été¢ examiné pour les échantillons Na-B et FeB-
DTAB dans I’intervalle qui varie entre 0.1 et 2 g/L.
On peut voir que le pourcentage d'élimination de RC a augmenté de 0.8 a 21.9 % lorsque la dose
de Na-B a été augmentée dans la plage de 0.1 4 2 g.L™. Les histogrammes nous montrent aussi que
I'augmentation de rapport solide /solution, dans le cas du matériau magnetique augmente I'efficacité
d'adsorption pour atteindre un maximum (67%) a 0.75 g.L?, au-dela de cette dose I'efficacité

d'élimination diminue progressivement (Figure 111-10). Par conséquent, 0.75 g.L™ de matériaux
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magnétique était la dose optimale d'adsorbant, qui est le début de la valeur de saturation, car des
quantités plus élevées d’échantillon n'augmentaient pas de manicre appréciable I'adsorption de RC.

Les résultats aussi démontrent clairement I'amélioration de I'efficacité d'adsorption CR de la
bentonite sodique aprés modification.
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Figure 111-10 : Effet de rapport solide/solution sur le rendement d’adsorption du RC par les
matériaux Na-B et FeB-DTAB
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111.2.3.3 Effet de la concentration initiale du RC
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Figure 111-11 : Effet de la concentration initiale sur I’efficacité d’adsorption et la capacité
d’adsorption du RC par FeB-DTAB

La Figure 111-11 montre que toute augmentation de la concentration initiale de soluté de 20 a 500
mg/L entraine une diminution de ’efficacité d'adsorption de 76.51 a 3.39 %, respectivement. En
revanche, on observe que 1’augmentation de la concentration initiale du RC augmente la capacité
de D’adsorption pour atteindre un maximum de 54.50 mg/g a 150 mg/L; au-dela de cette

concentration initiale, la capacité d’élimination diminue progressivement jusqu’au 16.97 mg/g a

500 mg/L.
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111.2.3.4 Etude de ’isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption peuvent étre définies comme I’ensemble des états d’équilibre
d’adsorption a une température donnée, notamment, ils permettent d’expliquer la relation
specifique entre la concentration de l'adsorbat et son degré d'accumulation sur la surface de
l'adsorbant a une température constante [76]. Les données expérimentales déterminées
précédemment ont été appliquées aux modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin afin d’évaluer
leur applicabilité au processus d'adsorption du RC par I’adsorbant FeB-DTAB. On note que le
modéle le mieux ajusté est celui qui est caractérisé par un coefficient de corrélation (R?) élevé ainsi
et un test de Chi carré (y?) faible.

Les résultats de la régression linéaire et non-linéaire sont présentées dans le tableau I11.4 et les
figures 111.12, 111.13, 111.14 et 111.15.
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111.2.3.4.1 Régression non-linéaire
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Figure 111-12 : Régression non-linéaire des mod¢les d’isotherme (Freundlich, Langmuir et

Temkin) de I’adsorption du Rouge Congo par FeB-DTAB
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111.2.3.4.2 Régression linéaire
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Figure 111-13 : L’ajustement linéaire a la loi de Freundlich
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Figure 111-14 : L’ajustement linéaire a la loi de Langmuir
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Figure 111-15 : L’ajustement linéaire & la loi de Temkin

Tableau I11-4 : Paramétres d’adsorption des isothermes utilisant la regression linéaire et

nonlinéaire
Langmuir Freundlich Temkin

(mqul) Ke R2 2 Kr n R2 2 Kr bt R2 2

997 1 Lgy oL | (Lgh | (kmol ) X
Non
linéaire 56.48 0.076 | 0.965 | 16.09 | 1251 | 3.34 | 0.921 | 22.45 | 0.98 0.224 0972 | 12.94
régression
Linéaire | oooc | 082 [0993| - | 1077 | 297 | 0957 | - | 102 | 0223 |o0971| -
régression
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L’analyse des résultats de la régression nonlinéaire montre que le mod¢le de Temkin présente le
plus grand coefficient de corrélation (R?= 0,972) et la plus faible valeur du test de Chi carré (Y2 =
12.94). On peut dire que le modele isotherme de Temkin a fourni une meilleure représentation des
données d'adsorption par rapport aux autres modeles. Ce modele suppose que l'adsorption se
produit dans toutes les molécules de surface de I'adsorbant et que les interactions seront diminuées
de maniere linéaire [77] ; ainsi, il est proposé qu'une adsorption hétérogéne de RC se produise avec
une dispersion uniforme des énergies de liaison a la surface de la bentonite magétique.
L’ajustement linéaire a confirmé aussi que le modele de Temkin s’adapte bien avec les donnés
expérimentaux d’adsorption du colorant RC par I’adsorbant FeB-DTAB.

Cependant, I'ajustement linéaire et non linéaire de l'isotherme de Temkin a donné une trés faible
chaleur d'adsorption. Selon les résultats donnés par I’isotherme de Langmuir, la capacité maximale

d’adsorption est de 56.48 mg/g donnée par la regression non linéaire.
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Conclusion

Dans cette étude, la synthése de la bentonite magnétique (FeB-DTAB) modifiée par un
tensioactif a été réalisée en utilisant le bromure dedecyltriéthylammonium (DTAB, surfactant
cationique) comme modificateur organique et les nanoparticules de FezO4 comme magnétisant. Le
matériau composite modifie a été ensuite caractérisé a l'aide d'analyse FT-IR. L'étude de
I'efficacité de la bentonite magnétique dans 1'élimination d’un colorant anionique était 1'objectif
principal de cette étude. En raison de la simplicité et de la grande efficacité de I'adsorption, cette
méthode a été utilisée pour adsorber le colorant rouge Congo (RC). Cette étude a montré que les
nanoparticules de FeB-DTAB pouvaient agir comme un adsorbant efficace pour I'élimination de
RC. Les facteurs affectant I'adsorption du colorant par les adsorbants (FeB-DTAB & Na-B) tels
que le temps de contact (0—180 min), le rapport solide /solution (0,1- 2 g/L), le pH de la solution
(2-10) et la concentration initiale du colorant (20— 500 mg/L) ont été étudiées.

L’étude de la cinétique d’adsorption du RC sur le matériau magnétique FeB-DTAB et la
bentonite sodique B-Na, a montré que 1’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 1 heure. La
modélisation de la cinétique d’adsorption par régression linéaire et non-linéaire indique que le
processus d’adsorption est contrdlé par le modéle cinétique du pseudo second ordre. Le composite

magnétique a montré une capacité d'adsorption supérieure a la bentonite sodique.

L’étude paramétriques sur I’élimination du colorant par la bentonite modifiée a montré que:

» Le pH initial de la phase aqueuse a un effet déterminant sur 1’élimination du RC.
Les meilleurs rendements ont été obtenus en milieu acide.

» L’efficacité d’adsorption du RC augmente d’autant plus que le rapport solide/solution
augmente jusqu'a saturation.

» L’¢lévation de la concentration initiale du RC entraine une diminution de 1’efficacité
d'adsorption. En revanche, la capacité de 1’adsorption augmente pour atteindre un
maximum de 54.50 mg/g a 150 mg/L; au-dela de cette concentration initiale, la capacité
d’¢limination diminue progressivement jusqu’au 16.97 mg/g a 500 mg/L.

» L’application des formes linéaire et non-linéaire des lois de Freundlich, Langmuir et

Temkin a permis de vérifier que le modéle de Temkin et le plus adéquat pour modéliser les
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isothermes d’adsorption dans le domaine des concentrations étudié. La capacité maximale

d'adsorption a 20°C est de 56 mg/g.

Cette étude a montré que les nanoparticules de FeB-DTAB agir comme un adsorbant
efficace pour I'élimination du RC. En plus d'avoir une propriété magnétique qui rend facile et rapide
a separer de I'environnement.

Parmi les perspectives de cette étude, nous nous proposons de reprendre les essais
d’adsorption a partir des solutions de colorant provenant des effluents industriels réels. Il est
intéressant d'élargir cette étude par des essais d’adsorption supplémentaires sur :

- Peffet de la température et la force ionique,
- la régénération du matériau.
Aussi, I’utilisation d’autres méthodes de caractérisation pour mieux contrdler la structure de ce

matériau.
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B B Résumé

La décontamination de I'eau chargée de colorant est devenue un probléme d'intérét intensif a
la fois pour la recherche fondamentale et & I'échelle industrielle. Dans cette étude, la
préparation d'une nouvelle classe de bentonite modifiée avec des nanoparticules magnétiques
et tensioactifs a été étudiée. La synthese a été réalisée via l'intercalation de bromure de
dodécyltriméthylammonium (DTAB, tensioactif cationique) dans les espaces interlamellaires
de la bentonite (B) puis I'immobilisation de Fe3O4 (nanoparticules magnétiques) pour donner
le systeme FezOs-Bentonie-DTAB désigné par (FeB-DTAB). Ce nanomatériau a été appliqué
avec succes pour I'élimination du rouge Congo (RC) en solution aqueuse. L'effet des
parametres du procédé tels que: le temps de contact, le pH initial, la dose d’adsorbant et la
concentration initiale d'adsorbat sont rapportés. Les résultats ont montré que le processus
d’adsorption est contrélé par le modéle cinétique du pseudo second ordre. Le modele
d'isotherme de Temkin présentait le mieux les données d'adsorption, suggérant que
I'adsorption de RC était hétérogéne. Sur la base du modéle de Langmuir non linéaire, la
capacité d'adsorption maximale (a 20°C) de FeB-DTAB vers RC étaient de 56 mg/g.

Mots-Clés: -Bentonite magnétique, Tensioactif, Rouge Congo, Adsorption.

== Abstract

The decontamination of dye-laden water has become a problem of intensive interest both for
fundamental research and on an industrial scale. In this study, the preparation of a new class
of bentonite modified with magnetic and surfactant nanoparticles was investigated. The
synthesis was carried out by intercalating dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB, a
cationic surfactant) in the interlamellar spaces of bentonite (B) and then immobilizing Fe304
(magnetic nanoparticles) to give the Fe304-Bentonite-DTAB system denoted (FeB-DTAB).
This nanomaterial has been successfully applied for the removal of Congo red (CR) in
aqueous solution. The effect of process parameters such as: contact time, initial pH,
adsorbent dose and initial adsorbate concentration were reported. The results show that the
adsorption process was controlled by the pseudo-second-order kinetic model. Temkin's
isotherm model showed best adsorption data, suggesting that RC adsorption was
heterogeneous. Based on the non-linear Langmuir model, the maximum adsorption capacity
(at 20°C) of FeB-DTAB to RC was 56 mg/g.

Keywords: -Magnetic bentonite, Surfactant, Congo Red, Adsorption.



