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Résume :

Le but de ce travail est de synthétiser un matériau microporeux dite Magadiite-Na en
I'utilisant comme un absorbant pour se débarrasser des molécules organiques (la Bétadine et de
l'acide salicylique). Pour atteindre notre objectif d’obtenir le meilleur rendement d’adsorption,
une étude des isothermes et de la cinétique d’adsorption a été faite.

L’exploitation des isothermes d'adsorption a montré que I'adsorption peut étre réagie par les
isothermes de Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevich. Les paramétres optimaux
mesurés: la masse adsorbée, le temps d'agitation et la concentration de la solution. La cinétique
d'adsorption a été étudiée a l'aide des équations du pseudo premier ordre et du pseudo seconde
ordre. Les données de I’isotherme d'adsorption suivent 1'équation de Langmuir ou les paramétres
sont calculés. On obtient pour Bétadine un rendement le plus élevé de 99.50 % avec une quantité
adsorbé (169.77 mg/g). Ainsi pour l'acide salicylique un rendement le plus élevé de 91.60 %, la

quantité adsorbé (28 mg/g). Les résultats obtenus dans les conditions expérimentaux suivantes :

masse de matériau absorbant (0.1g), temps d’agitation (60 min).
Mots clés : L'eau polluée, Magadiite-Na, Molécules organiques, isothermes adsorption, cinétique

d'adsorption.




Abstract:

The aim of this work is to synthesize a micro-porous material called Magadiite-Na by using
it as an absorbent to get rid of organic molecules (Bétadine and salicylic acid). To achieve our
objective of obtaining the best adsorption yield, a study of isotherms and adsorption kinetics was
made.

The exploitation of adsorption isotherms showed that adsorption can be governed by
Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich isotherms. The optimal parameters measured:
the adsorbed mass, the stirring time and the concentration of the solution. The adsorption
kinetics were studied using pseudo first order and pseudo second order equations. The
adsorption isotherm data follows the Langmuir equation where the parameters are calculated.
The highest yield of 99.50% is obtained for Bétadine with an adsorbed quantity (169.77 mg/qg).
Thus for salicylic acid a highest yield of 91.60%, the amount adsorbed (28 mg/g). The results
obtained under the following experimental conditions: mass of absorbent material (0.1g), stirring
time (60 min)

Keywords: Polluted water, Magadiite-Na, Organic molecules, adsorption isotherms, adsorption

kinetics.
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Introduction générale

La pollution de I'eau est I'un des problémes les plus cruciales qui menacent les organismes
vivants sur notre planéte. Ceci est principalement dd a I'industrialisation extensive de tous les
aspects de nos vies, et a la propagation de toutes les classes de polluants dans I'écosysteme.
L'une des classes de polluants les plus dangereuses est celle des substances organiques, ce qui
affecte considérablement la santé humaine et provoque de nombreuses maladies en raison de
leur nature persistante contre les systémes biologiques. Cette classe de polluants est introduite
dans l'environnement aquatique a partir des rejets de nombreuses industries telles que les
textiles, les produits pharmaceutiques, les emballages, le tannage, etc. [1]

Contrairement a des contaminants organiques, les métaux lourds ne sont pas
biodégradables et ont une tendance a s’accumuler dans les organismes vivants avec une
toxicité permanente et des effets cancérigénes averés. [2]

Cependant, 1’élimination des contaminants organiques des effluents industriels est
devenue un probléme majeur en raison de D’inefficacité des procédés classiques. De
nombreuses méthodes analytiques et de traitements des molécules organiques sont engagées
telles que la précipitation chimique, I'oxydoréduction, I'échange d'ions, les procédés
membranaires, I'osmose inverse ou est un procédé efficace et économique pour I'élimination
des molécules organiques des eaux usées a faible concentration.

Par ailleurs, ’adsorption moins contaminant afin de protéger ’environnement et
diminuer le taux de pollution a la fois I'une de ces matériaux on distingue les phyllosilicates
en feuillet comme [’octosilicate, la kanemite et la magadiite c’est notre cas, constituent
une classe des matériaux posséde des arrangements structuraux bien définie qui est
capable d’extraire des molécules organiques et d’autre polluants.

Dans ce travail, la Bétadine et 1’acide salicylique on été choisi pour représenter les
molécules organiques. Son élimination du milieu aqueux par adsorption sur un matériau

polysilicate en feuillets de type magadiite-Na est envisagée.

Notre mémoire est intitulé Elimination des composés organiques par un matériau microporeux
(Magadiite-Na). Le manuscrit s’articule autour de quatre chapitres dont le contenu est
brievement résume ci-dessous :

Le premier chapitre de ce mémoire présentent Généralité sur les phyllosilicates : les
structures, les types, les propriétés, la classification, les caractérisations en particulier le
matériau microporeux (Magadiite-Na).

Deuxi¢me chapitre présentent 1’eau et environnement : les impacts environnementaux, les

types de la pollution, et le traitement des eaux.
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Le procédé adopter dans notre travail est ’adsorption. L’isotherme d’adsorption ainsi que les
modeles cinétique les plus utilises mentionnées dans le deuxieme chapitre.
Le chapitre comporte aussi des genéralités sur Les molécules organiques choisies pour
I’élimination : Bétadine et I’acide salicylique.

Troisiéme chapitre de ce travail, est consacré aux protocoles de synthése d’un matériau
microporeux (Magadiite-Na) aussi étude d’adsorption et étude cinétique.

Quatriéme chapitre nous avons discuté les résultats de 1’¢limination du Bétadine et ’acide
salicylique, et les histogrammes des résultats.

Enfin cl6turé par une conclusion générale.
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Chapitre I les phyllosilicates

I.1 Introduction :

Les polysilicates lamellaires naturels forment une famille qui comporte, a ce jour, six
membres : kenyaite, magadiite, makatite, kanemite, ilerite (aussi connu sous le nom
d'octosilicate) et sihydrite (qui est en réalité la forme naturelle de la magadiite-Na acidifiée).
Ce sont des composes siliceux pouvant étre retrouves dans la nature. Toutefois, ils sont plutét
rares car leur genése nécessite des conditions alcalines exceptionnelles. Heureusement, ces
minéraux peuvent étre préparés en laboratoire [3].

Dans ce chapitre, la définition, L’application et la structure et la réactivité de ces

composes, seront présentées.
1.2.Définition :

Les phyllosilicates sont des minéraux extrémement abondants a la surface de la terre.
Constituants principaux des sols, ils sont présents dans toutes les zones climatiques favorisant
I’altération des minéraux primaires et le développement des sols. Ces minéraux se rencontrent
essentiellement dans des formations superficielles, issues notamment de 1’altération des

roches ignées par exemple. [4]

Leur nom dérive d’ailleurs du mot grec « phyllos » , qui signifie feuille et « silicates »
qui est le Minéral formé a partir dun motif élémentaire tétraédrique (SiOy)
comportantun atome de silicium au centre et des atomes d'oxygene aux quatre sommets .
Cette sousfamille comprend certains minéraux importants, comme les micas, les argiles et les

serpentines.

Ces minéraux, abondants et trés facilement accessibles, ont été de tous temps des
materiaux privilégiés. Les argiles en particulier. Se sont abondants et tres facilement
accessibles, ont été de tous temps des matériaux privilégiés. Les argiles en particulier, ont été
utilisées de fagon trés précoce dans I’histoire de I’homme, par exemple par les céramistes.
L’utilisation de ces matériaux a toujours été importante et a évolué au cours du temps jusqu’a
aujourd’hui : ils sont engagés dans de multiples applications, soit comme constituants entrant
directement dansla composition des matériaux (polymeres, liants, céramiques, papiers), soit
comme éléments de procédés (supports de catalyse, rupteurs d’émulsions, agents séparatifs).

Ces phyllosilicates sont actuellement trés étudiés dans les domaines de stockage de
déchets nucléaires et de la recherche peétroliere. Dans le cas du stockage des déchets
nucléaires, I’intérét se porte sur les argiles capables d’absorber des cations provenant de

la solution aqueuse, et notamment des radionucléides.


http://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-mineral-1554/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-atome-1990/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-silicium-14517/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-oxygene-798/
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Cette propriété est extrémement intéressante pour 1’utilisation de ces phases comme

constituant d’une barriére naturelle. [5]
1.3.Structure des phyllosilicates :

Les phyllosilicates sont des silicates en feuillets. VVus de leur face de plus grande taille,on
peut les caractériser par la superposition de plans atomiques paralléles a leur face dog,. Les
phyllosilicates sont composes de 1’association de deux types de couches constituées de
polyédres élémentaires comportant des oxygénes ou des hydroxyles a leur sommet et divers
cations en leur centre. Les deux types de couches (tétraédrique et octaédrique) sont
déterminés par la géométrie des polyedres et la coordinance des cations. [6]

La Figure 1.1 explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des phyllosilicates. [7]

On distingue quatre niveaux d’organisation :

e les plans sont constitués par les atomes ;

e les feuillets, tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une combinaison de
plans;

e les couches correspondent a des combinaisons de feuillets ;

e le cristal résulte de ’empilement de plusieurs couches.

/ Cristal
ﬁ Lamelle ou feuillet

5

2 #

2 | L

il

Espace interfoliaire

Figure 1.1 : Structure générale des phyllosilicates. [7]
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1.3.1. La couche tétraédrique :

La couche tétraédrique des phyllosilicates est constituée de tétraédres comportant quatre
oxygenes a leurs sommets et un cation central (Figure 1.2 : A). Ce cation est principalement
Si** (Si04)", fréquemment AI** (AlO,), et plus rarement Fe** (FeO,)>. Les tétraédres sont
liés entre eux par la mise en commun de trois sommets, les oxygenes basaux, le quatrieme
restant libre est appelé oxygene apical (Figure 1.2 : B). Les oxygenes basaux forment un
réseau a deux dimensions présentant une symeétrie hexagonale et des cavités hexagonales
(Figure 1.2 : C). Les oxygenes apicaux des phyllosilicates pointent généralement du méme
coté du plan défini par les oxygénes basaux sauf pour de rares especes (sépiolite,

palygorskite). [6]

Figure 1.2 : A: Tétraédre (SiO,™) ; B : couche tétraédrique des phyllosilicates C : vue
selon la direction b ou ¢ [6]

Les dimensions de la maille correspondant a 4 tétraédres sont a = 0,536 nm et b = 0,927nm.

L’épaisseur de la couche tétraédrique est de 0,212 nm.
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(b) Couche tétraédrique
; 9
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(a) Tétraedre

2

Figure 1.3 : Représentation d’un tétraédre de silicium (a) et (b) agencement de

tétraedres en couche tétraédrique [8]

1.3.2.La couche octaédrique :

La couche octaédrique est formée par des octaedres jointifs dont les sommets sont soit
des oxygénes soit des hydroxyles. Ces anions sont liés & un cation central trivalent (AI**, Fe>*)
ou bivalent (Fe?*, Mg®") en coordinance 6 (Figure 1.4-A). Les octaédres sont liés entre eux par
les arétes (2 sommets) (Figure 1.4-B). Lorsque les sites sont occupés par des cations bivalents
(ex. Mg?") chaque anion est lié & trois cations (3 octaédres voisins) ; la couche est dite
trioctaédrique (Figure 1.4-C). Si les cations sont trivalents (ex. AI**), deux octaédres sur trois
sont occupés et le troisieme site est vacant. Chaque anion est partagé entre deux octaédres
voisins ; la couche est dite dioctaédrique (Figure 1.4-D).

La couche octaédrique posséde une symétrie hexagonale. Les dimensions de la maille
dépendent du cation. Les dimensions d’une couche dioctaédrique alumineuse sont a = 1,50
nm, b = 0,864 nm et I’épaisseur ¢ est de 0,274 nm. Celles d’une couche trioctaédrique
magnésienne sont a= 1,411 nm, b = 0,943 nm et c¢= 0,245 nm. La mesure de la dimension b
est réalisee sur des Diffractogramme de poudres désorientées (doso) ; elle permet de
différencier les phyllosilicates di ou trioctaédrique. [6]
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Figure 1.4 : A: Octaédre, B : couche octaédrique des phyllosilicates, C : Couche

dioctaédrique,D : couche trioctaédrique [6]

(a) Octaedre (b) Couche octaédrique

() Hydroxyle () Aluminium, Fer, Magnésium

Figure 1.5 : Représentation d’un octaédre de silicium (a) et (b) agencement

d’octaédres en couche octaédrique [8]
1.4.Types structuraux des phyllosilicates :
Il existe plusieurs types de Phyllosilicates, les plus utilisés ont soit une structure de type

T.O. (tétraedre - octaedre), soit une structure de type T.O.T. (tétraédre - octaédre - tétraédre).

L’empilement de deux plans compacts délimite une couche octaédrique. L’empilement

d’un plan hexagonal et d’un plan compact délimite une couche tétraédrique. [9]

D
ﬁ“
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1.4.1.Phyllosilicate de type T.O. ou 1:1:

Le feuillet est constitué par I'empilement d'une couche octaédrique et d’une
couche tétraédrique. Celles-ci mettent en commun un plan compact d'ions O et OH.
(Figure 1.6).

L'épaisseur de ce type de feuillet est de l'ordre de 7 A. [9]

Oions O” et OH"
e cavités tétraédriques

@ cavités octaédriques

Figure 1.6 : Feuillet de type T.O. ou 1: 1. [9]

1.4.2.phyllosilicates de type T.O.T.ou 2 :1

Le feuillet est formé par l'intercalation d’une couche octaédrique intercalée entre deux
couches tétraédriques. Cet empilement est réalisé par la mise en commun de deux plans
compacts d'ions O- et OH- (Figure 1.7).

L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordre de 9,5 A. [9]

Cavité hexagonale
Cauon interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraé¢drqgue
couche octaédrique

couche tétraédrnique

Cavité hexagonale O xvgene
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Hydroxyle

Cation tétraédrique (Si, Al)

Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 1.7 : feuillet de type T.O.T.ou 2 :1.[10]
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I.5.Formule chimique des phyllosilicates lamellaires :

La série des phyllosilicates lamellaires d’hydrates de sodium, appelés communément

silicates en feuillets, ont pour formule générale : Na,O (4-22) SiO, (5-10) H,0. [11] [12] [13]

[14]

Le Tableau 1.1 : formules chimiques et espace basal des Phyllosilicates [3] .

Phyllosilicates Formule Espacements
lamellaires chimique basal (A°)
Kanemite NaHSi,0s-3H,0 10.2
Makatite Na,Si4019-5H,0 9.0
Octosilicate Na,SigO17:11H, 11
Magadiite- Na Na25i14%29-11H 15.6

Sihydrite 3 SiCZ)(z)-HZO 145
Kenyaite Na28i22845-10H 19.7
2

1.6.Classification des phyllosilicates lamellaires :

1.6.1. Classification des phyllosilicates lamellaires dans le systéeme de Liebau :

Liebau a donné la structure et la classification des silicates en feuillets par rapport aux

autresmateriaux siliciques et alumino-siliciques.

Une telle classification est donnée dans le tableau 1.2. Les silicates en feuillets
appartiennent au groupe des phyllosilicates (bidimensionnel) et différent entre eux par la
Structure du complexe anionique (I’unité qui se répéte dans 1’espace pour former le cristal)

etpar le nombre d’atomes d’oxygeéne pontant. [3] [15]

11
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Tableau 1.2 : classification des structures cristallines des phyllosilicates lamellaires selon

Liebau [3]
Dimension Structure de Rapporte Complexe N° oxygene
- O/Si - pontant
de la silicates anionique
structure
Nésosilicate 4.0 [SiOL]4~ 0
1
Double
0 tétrasilicates 35 [Si207]6~
Cycle a3 3.0 [Si309]6_ 2
tétraédres (S3R)
Mono chaine 3.0 [SiO5]2~ 2
silicate
1 Double chaines 2.75 . 6— 2
. [Si4011]
silicates
Kanemite 2.5 [SisO10]4~ 3
Octosilicate 2.25 [SigO1s]4~ 35
2 Magadiite 2.17 [Si12026]4~ 3.67
Kenyaite 2.1 [Sizo0a2]4 3.8
3 Structures 2.0 [SiO3] 4
Silicique

1.6.2.classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet :

Les silicates lamellaires sont classés en deux categories. Les silicates lamellaires simples et
les silicates lamellaires a couches multiples. Ces derniers different des premiers par
I'épaisseur du feuillet silicate. [12] [16] [17] [18] [19] [20]

La classification est donnée dans le tableau 1.2.
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Tableau 1.3. : Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet. [3]

Type de
silicates Nom Composition Structure
en
feuillet
Kanemite NaHSi,0s, 3H,0 6-MR
Makatite Na,H,Si4010, 6-MR
Salinait 4H,0ONaLiSi,0s, 6-MR
KHSi205 2H,O0 KHSI,05 6-MR
Simple Li2Si205 Li,Si,0s 6-MR
Rb2Si205 Rb,Si,05 4-, 6-, 12-
K1.33Na0.67Si205 K1.233Nao.67Si205 4-, 6-, 8-MR
CsHSi307 CsHSi;0; 4-, 6-MR
Octosilicate NagSiz20sg, 36H,0 4-,5-, 8-MR
Magadiite NaySi14059, 11H,0 5-, 6-MR
Multiple Na,Siz» 045, 10H,0 5-, 6-MR
Kenyaite HLS (NMe4)2Nay[Si10020(0OH)4] 4-MR
,5.53H,0
AMH-3 NagSrgSiz Oz, 16H,0 4-, 8-MR

Celui-ci montre que la magadiite est constituée de feuillets silicate a couches multiples.

[12] Ces derniers sont formés par 1’agencement dans 1’espace de cycles a 5 (5-MR) et a 6 (6-
MR) tétraédres. [3]
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1.7.Les proprietés des phyllosilicates :

I.7.1.Adsorption :

Les phyllosilicates ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires par
I’insertion de molécule d’eau ou organique dans 1’espace interfoliaire. Ce phénomeéne appelé
gonflement, s’accompagne d’une augmentation du paramétre ¢ de la maille et dépend
de la charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et de la nature des cations de

compensation. [21]

Les cations divalents comme Mg*?, Ca*,.., facilitent I’adsorption d’eau dans 1’espace
interfoliaire en formant des macro-cations. Le paramétre ¢ augmente jusqu’a une valeur de
I’ordre de 16 A. L’adsorption de molécules organiques peut apporter en caractére
hydrophobe au phyllosilicates et entrainer une importante augmentation du parametre c
jusqu’a 19 A .Les phyllosilicates possédent de telles propriétés de gonflement sont classés

dans a famille smectites. [22]

|.7.2.Echange des cations :

La substitution partielle de cation dans les couches tétraédriques et octaédriques conduita
un exces de charges négatives du feuillet. Celle-ci est compensée par des cations situés dans
I’espace interfoliaire qui  dans certains cas, peuvent étre échangés par d’autres cations. Il
s’agit de ’'une des propriétés majeures des phyllosilicates qui est a 1’origine de nombreuses

applications. [22]
1.7.3.Acidite :

L’acidité d’un phyllosilicates est liée a la substitution des ions silicium de la couche
tétraédrique par des ions aluminium. Deux types d’acidité existent dans les phyllosilicates. La
premiere acidité, dite de Bronsted, provient soit de la présence de protons dans 1’espece
interfoliaire pour compenser la charge du feuillet, soit de la dissociation des molécules d’eau
entourant les cations de compensation. L’acidité est d’autant plus forte que les molécules
d’eau sont plus proches des cations et par conséquent plus polarisées, c’est-a-dire que les

cations de compensation sont plus petits et plus charges. [23]

La seconde acidité, dite de Lewis, est moins répandue dans les phyllosilicates. Celle ci
provient d’un aluminium en coordination trigonale, dont I’existence est due a des défauts des
lignes de rupture de la structure du feuillet. Un tel ion aluminium est un accepteur doublet

électronique. [24]
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1.7.4. Catalyse :

La catalyse hétérogéne est utilisee dans de nombreux domaines d'applications de
Iindustrie chimique. Les catalyseurs solides les plus largement utilisés sont de type
aluminosilicates et des oxydes métalliques. Les phyllosilicates lamellaires constituent une
classe de solides poreux moins importants dans le domaine de la catalyse hétérogene. Par
contre, les phyllosilicates acidifiés tels que la magadiite-H et la kenyaite-H sont utilisés dans
la transformation d'hydrocarbure .La grande utilisation des phyllosilicates dans la catalyse est
sous forme pontée. Ces composés ont des propriétés acides remarquables et une sélectivité

intéressante que donne leur structure poreuse ainsi que leur surface spécifique. [25]

I.8.Magadiite :
1.8.1.Historique de la magadiite :

La magadiite est un silicate naturel rare. Elle a été découverte avec la kenyaite par
Eugester [9] dans le lit du lac magadi au Kenya, en 1967 D’autres gisements ont été
découverts plus tard dans I’Oregon et en Californie. [26]

La magadiite-Na appartient a la famille des polysilicates hydratés comme la makatite
(autre minéral découvert dans le lac magadi [27]), la Kanemite, I’octosilicate et la Kenyaite.
La structure de ces matériaux, est généralement formée de feuillets silicates séparés par des
cations sodium hydratés. Ces cations qui assurent la neutralité électrique de la charpente
silicate anionique sont facilement échangeables en solution ; ce qui confére a ces matériaux
des propriétés d échange d ions et d’interactions remarquables. On notera que chacun de
ces matériaux est caractérisé par une composition chimique et une distance interréticulaires
(dooz) spécifique (cette distance est comprise, suivant la nature du matériau, entre 0.9 et 2 nm)
(Voir Tableau 1.1). Parmi les membres de cette famille, seule la structure de la makatite est
connue avec précision, elle a été résolue par les méthodes de diffraction de rayons X
conventionnelles en 1980 par Annehed et al. [28, 29]

Depuis, I'utilisation des techniques d’analyse de plus en plus performantes telles que
la résonance magnétique nucléaire du solide a haute résolution avec rotation a I’angle

magique (RMN), des modeéles de structures ont alors été proposes. [30,31]

L’utilisation de la méthode de Rietveld & permis la résolution des structures de la
kanémite et du matériau RUB-18 (octosilicate ou encore ilerite) [32] a partir des

Diffractogramme de rayons X sur poudre.
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1.8.2.Modeles structuraux de la magadiite-Na :

Le modele de schwieger est basé sur les résultats de I'analyse par résonance magnétique

nucléaire RMN 2°Si du solide et sur la structure de la makatite. [33]

Il suggere que le feuillet silicate de la magadiite est un feuillet multiple composé de trois
feuillets makatite reliés entre eux. L'espacement interfoliaire calculé pour la magadiite sur la
base de ce modele a une valeur de 19.14 A. Celle-ci est supérieure a la valeurexpérimentale
de 15.6 A observée pour ce matériau. Ce qui montre 1’invalidité de ce modele pour 1’étude de

ce matériau. [34]

Le modéle de Pinnavaiaest est basé aussi sur les résultats de la RMN 2°Si. Il suggeére
que les feuillets silicate de la magadiite se composent de couches constituées d'un feuillet
double de tétraédres (Si(OSi)4) dont 25% d’entre eux sont inversés pour former des tétraédres
(HOSI(OSi)3). [35]

Le modeéle de Rojo et al [35,36] ressemble beaucoup a celui proposé par Pinnavaia et col.
La seule différence entre les deux modeles est que la magadiite utilisée par Rojo est naturelle
alors que celle de Pinnavaia est synthétique.

Ce modele, proposé par Rojo et al, est une variante de celui proposé par Schwieger qui
stipule que la magadiite est composée de trois feuillets de makatite reliés entre eux. Comme
dans le cas du modele de Schwieger, I'espacement basal calculé a partir de ce modele est

encore une fois supérieur a celui obtenu expérimentalement pour la magadiite. [35]

Parmi les six modeéles proposés (tableau 1.4) pour la magadiite-Na, c'est celui de
Pinnavaia qui semble étre le plus compatible avec les données expérimentales obtenues
jusgu'a maintenant.

Il faut toutefois retenir que les informations présentées ne sont pas suffisantes pour
déterminer avec une certitude absolue la structure de la magadiite-Na. La structure de la

magadiite-Na ne repose donc, encore, que sur des hypothéses.
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Tableau 1.4 : Modéles de structure proposes pour la magadiite-Na. [34]

Modele de Schweiger (1985)
[32]

Modeéle de Pinnavaia (1986)

[34]
0 0
W Modele de Rojo (1986) [35,36]
/
¥ Y
0 O
Modeéle de Brandt (1987) [37]
o)

0 0,0 X
m m Modeéle de Garces (1988) [38]

Modeéle d’ Almond (1997) [39]
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1.8.3.Caractérisations de la magadiite-Na :

1.8.3.1. Diffraction de rayons X:

Le Diffractogramme de rayons X sur poudre de la magadiite a été indexé pour la premiére
fois dans le systéme hexagonal avec a=b=12.62A et c=15.573A (Eugester et al, 1967) [11].
En 1968, Mc-Atee et al. [26] recalculérent les parameétres de maille & partir des données de
diffraction électronique et indexérent le diagramme de poudre de la magadiite-Nadans le
systéme monoclinique avec a=7.22A, b=15.70A, ¢=6.91A et p=95,27°.

Le réexamen de ces données de diffraction électronique par Brindly [40] en 1969 a
conduit aux paramétres suivants : symétrie monoclinique, a=b=7.25 A, c=15.69 A, p=96,8°
(doo1 =15.58 A).

Brindly [40] remarqua que la structure de la magadiite-Na s’effondre sous vide et forme
un nouveau matériau appelé H-magadiite avec doo;=13,5 A. Ce matériau, dont la structure est
beaucoup moins réguliére que celle de la magadiite-Na, a été aussi indexé dans le systeme
monoclinique avec a=b=7.3 A, ¢=13.73 A et B= 100.5°. Un exemple de diffractogramme des
rayons X de la magadiite-Na est donné sur la figure 1.8. [41]

La calcination de la magadiite-Na a 400°C conduit a des structures beaucoup moins
réguliéres, avec des distances interréticulaires doo; de I’ordre de 10.77 A. a 700°C, ce matériau

se transforme en quartz.

[magadiite-Na|

1200 doo1=15.65

1000 <

200 <

500 —

Intensité

400 —

200 — '

dooa=7.71 doo3=5.13

2 theta

Figure 1.8 : Diffractogramme des rayons X de la magadiite-Na. [3]
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1.8.3.2.Microscopie électronique a balayage :

La magadiite-Na cristallise sous forme d’agrégat sphériques tres denses et
ressemblant ades «choux», avec en général une distribution inhomogene de leur taille (de 3.8
a 16.9 um environ) [42]. Les petites dimensions des entités individuelles (cristaux) n’ont pas
permis une résolution complete de la structure par les méthodes de diffraction de rayons X

conventionnelles.

§4800'%5.00k

Figure 1.9 : Morphologies de magadiite-Na par Microscopie électronique a

balayage. [3]

1.8.3.3. Spectroscopie infrarouge :

En plus des vibrations internes et externes des tétraédres SiO, communes a tous les
polysilicates de cette famille, la magadiite-Na se distingue par la présence de trois
bandes de vibrations spécifiques & 620, 580 et 540 cm™, attribuées aux vibrations des
doubles cycles asix tétraédres. [43]

Le spectre infrarouge de la magadiite-Na est donné sur la Figure 1.10. Celui-ci présente
un signal & 3663 cm™ associé aux vibrations des groupements OH libres des groupements Si-
OH ; une large bande de vibration & 3473 cm™ attribuée aux groupements OH formant des
liaisons hydrogénes ou bien a des groupements OH de I'eau interlamellaire.

Un autre signal est observé & environ 1630 cm™ qui indique la présence d’eau physisorbée
(fréquence de cisaillement des molécules d’eau).

Notons aussi la présence d'une multitude de bandes vibrationnelles entre 400 ~ 1200 cm™
qui correspondent aux fréquences d’étirement et de cisaillement des liaisons Si-0 formant les

couche de la magadiite -Na.
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Les bande situées & environ 785 cm™ sont associés a 1’étirement symétrique Si-O et celles &

463 cm™ au cisaillement. [3]

785.35

463.38
| ] | l

4000 3000 2000 1000 400

Figure 1.10 : Spectre infrarouge de la magadiite-Na. [3]

1.9.Application des phyllosilicates lamellaires :

La synthése des phyllosilicates lamellaires donne lieu a la formation de nombreux
matériaux utiles, utilisables dans les domaines de I'environnement (adsorbant des polluants),
de la catalyse (craquage dans l'industrie du pétrole : transformations des hydrocarbures dans
le processus de raffinage du pétrole et d'autres procédés caractéristiques de la pétrochimie), de
I’adsorption et dans d'autres domaines tels que : pharmacie, céramique, peinture, polymeres,

support de catalyseurs et processus de séparation des gaz. [44]
1.9.1.Application environnementale :

Durant les derniéres décennies, I'environnement a subi de nombreuses pollutions dues a
des tests ou des accidents nucléaires, (accident de Chernobyl), a des guerres et a des rejets de
déchets industriels. La pollution se retrouve dans les eaux, l'air, les sols et les sédiments. Une
des causes principales de la dégradation de I'environnement est la présence des métaux
lourds et des déchets nucleaires. Ainsi durant les dernieres décennies de nombreux nouveaux
composés organique-inorganiques a base de matériaux en feuillets argileux et silicates ont été
mis au point pour la réduction des polluants tels que les métaux lourds [45], les dioxines et les

composés aromatiques. [46]
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1.9.2.Autres application :

Des travaux récents ont montré 1’existence des propriétés optiques des matériaux
hybrides séléniure de cadmium — magadiite-Na [47], et des propriétés magnétiques de la
magadiite-Na échangée (ou dite decorée) aux oxydes de vanadium utilisable aussi en
catalyse. [48]

L’activité biologique antibactérienne de la magadiite-Na échangée au cuivre et au zinc a
différentes proportions a été étudiée par Mokhtar et coll. sur des souches de différents
champignons végetaux (Escherichia coli, Rhizobium et Staphylococcus). [49]

Les mémes auteurs ont également étudié les propriétés antibactérienne et antibiotique de

la magadiite-Na échangée aux molécules de pénicilline. [50]

1.10. Conclusion :

La littérature met en évidence les différentes techniques d’élimination des polluants a
savoir : la précipitation chimique, 1’extraction solide liquide, I’échange d’ions, les procédés a
membrane, la coagulation-floculation. Ces derniers sont révélés efficaces, mais dans la
plupart des cas, trés chers. Par ailleurs, I’adsorption semble une méthode efficace et
économique adaptée pour le traitement des eaux usées. Les polysilicates en feuillets tels que
la magadiite-Na sont connus comme étant des matériaux hotes capables de former des
matériaux intercalés soit par échange d'ions, soit par adsorption de molécules organiques.

Polaires.
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Chapitre II Eau et environnement

I11.1.Introduction :

L'eau est I'élément essentiel a la vie, il représente un pourcentage trés important dans
laconstitution de tous les étres vivants. Sans cette matiere simple et complexe en méme temps
la vie sur terre n‘aurait jamais existé donc c'est un élément noble qu'on doit protéger pour les
générations futures, et pour cela la technologie moderne nous a permis la conception des
stations de traitement des eaux de surface pour pallier aux problémes de pollution qui
menacent la potabilité de I'eau qui a été préservé pendant des siecle. 1l existe différentes
méthodes utilisées pour traiter les eaux usées industrielles contenant des molécules organiques
et I'une des méthodes les plus efficaces de traitement des eaux usées est lI'adsorption, qui se
caractérise par la simplicité d'utilisation, peu cotiteuse et qui respecte 1’environnement.

L’adsorption est I'une des opérations les plus répandues pour I’élimination des maticres

organiques qui sont les principaux polluants et la purification des eaux.

11.2.Généralités sur les eaux usées :
I1.2.1.Définition d’une eau usée :

Les eaux usées sont toutes les eaux des activités domestiques, agricoles et industrielles
chargées en substances toxiques qui parviennent dans les canalisations d’assainissement. Les
eaux usées englobent également les eaux de pluies et leur charge polluante, elles engendrent
au milieu récepteur toutes sortes de pollution et de nuisance. [1]

La pollution de I’eau s’entend comme, une modification défavorable ou nocive des
propriétés physico-chimique et biologique, produite directement ou indirectement par les
activités humaines, les rendant impropres a 1’utilisation normale établit [2]
11.3.0rigines des eaux usées :
11.3.1.Eaux domestiques :

Ces eaux sont généralement constituées de matieres organiques dégradables et de
matiéres mineérales, ces substances sont sous forme dissoute ou en suspension. Elles se
composent essentiellement par des eaux ménageres d’évacuation des cuisines, salles de
bains. [3]
11.3.2.Eaux usées industrielles :

Tous les rejets résultant d'une utilisation de I'eau autre que domestique sont qualifiés de
rejets industriels. Cette définition concerne les rejets des usines, mais aussi les rejets
d'activités artisanales ou commerciales. Ces eaux ont une grande variété et peuvent étre

toxiques pour la vie aquatique, ou pour I’homme. [4]
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11.3.3.Eaux agricoles :

L’agriculture est une source de pollution des eaux non négligeable car elle apporte les
engrais et les pesticides. Elle est la cause essentielle des pollutions diffuses. Les eaux
agricoles issues de terres cultivées chargées d’engrais nitratés et phosphatés, sous une forme
ionique ou en quantité telle qu’ils ne seraient pas finalement retenus par le sol et assimilés par
les plantes. Le ruissellement conduit a un enrichissement en matiéres azotées ou phosphatées
des nappes les plus superficielles et des eaux des cours d’eau et des retenues. [5]

111.3.4.Eaux pluviales :

Les eaux de pluies ruissellent dans les rues ou sont accumulés les polluants
atmosphériques, poussiéres, détritus, suies de combustion et hydrocarbures rejetés par les
véhicules. Les eaux de pluies, collectées normalement a la fois avec les eaux usées puis
déversées dans la canalisation d’assainissement et acheminées vers une station d’épuration,
mais sont souvent drainées directement dans les rivieres entrainant ainsi une pollution intense
du milieu aquatique. [6]

I1.4. Traitement des eaux:

L’eau destinée a la distribution publique doit étre traitée pour éliminer les pathogénes
responsables des maladies, et éliminer ou y diminuer jusqu’a une teneur non dangereuse
toutes substances nocives qui pourraient s’y trouver. [7]
11.4.1.0bjectif du traitement:

Le traitement doit étre ajusté a la composition chimique de 1’eau captée. Il varie donc d’un
site a I’autre. Si, pour certaines eaux, un traitement partiel ou simple tel que la filtration rapide
et la désinfestations des eaux suffit, d’autres nécessitent un traitement complet plus ou moins
complexe, voire des traitements spécifiques afin d’éliminer les polluants particuliers. Pour
définir les objectifs d’un traitement, deux paramétres s’imposent. [8]
11.4.1.1.Connaissance de I’eau a traiter :

-analyses complétes sur échantillons représentatifs ;

-méthodes d’analyses ;

-méthodes de prélévements ;

-variations annuelles des caractéristiques de 1’eau a traiter avec la connaissance de

maxima et minima. [8]
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11.4.1.2.Définition des objectifs exacts du traitement:

Ceux-ci peuvent étre répartis en trois groupes :
1-1a santé publique, qui implique que 1’eau distribuée ne doit apporter aux consommateurs Ni
substances toxiques (organiques ou minérales), ni organismes pathogénes. Elle doit donc
répondre aux normes physico-chimiques et bactériologiques. [8]
2-’agrément du consommateur, qui est différent du premier point car une eau peut étre
agréable a boire tout en étant dangercuse (source polluée...) il s’agit des qualités
organoleptiques.
3-la protection du réseau de distribution, et aussi des installations des usagers (robinetterie,
chauffe-eau...) contre ’entartrage et/ou corrosion. Dans tous les pays, ces objectifs se
traduisent par une réglementation officielle. Cette derniere est fonction de critéres de santé
publique, du degré de développement du pays considéré et des progrés de la technologie.
Répondre aux normes physico-chimiques et bactériologiques. [8]

11.5. Types de traitements:

e Traitements physiques.
e Traitements chimique.
e Traitement biologique.
11.5.1. Traitements physiques :

Les traitements physiques sont nombreux par la filtration, la décantation, la coagulation,
et la floculation et la Filtration:
> Filtration: On distingue deux types de filtration:

e La filtration de surface : est une filtration dans laquelle la maille du réseau poreux
est de taille inférieure a la taille des particules a retenir, il y a donc accumulation de
déchets en surface.

e La filtration en profondeur: fait appel a des phénomeénes physiques plus subtils.
Sans ce procéde, la dimension de la maille de la substance poreuse est supérieure a
celle des particules qui s’y trouvent retenues. Il y a donc encrassement interne de la
substance poreuse. [7]

» La décantation:

Elle a pour principe d’éliminer les particules en suspension par le phénoméne de gravité.
La vitesse de décantation est fonction de la vitesse de chute des particules, Elle méme dépend
de divers paramétres dans la taille et la diversité des particules. Elle peut accélérer par

centrifugation. [9]
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> La coagulation :

Le principe consiste a annuler les charges électriques des particules qui maintenant la
suspension a 1’¢état colloidal par addition de sels minéraux cationiques ou de poly-électriques
organiques. Les particules perdent leurs charges électriques. Il en résulte une coagulation des
particules qui s’agrégent, c’est la fluctuation suivie de la décantation. [10,11]

11.5.2. Traitements chimique :

Les traitements chimiques ont pour objectifs de transformer certains produits réputes
polluants en d’autres produits moins polluants, ou encore en d’autres produits tout aussi
polluants mais d’élimination plus facile. [12]

Il existe beaucoup de procédés chimiques, parmi les plus utilisés on distingue:

11.5.2.1.La neutralisation :

C’est I’ajustement du pH a la neutralité. Ceci peut se faire par addition de substances
acides ou basiques, ainsi que par un mélange effluent acide-effluent alcalin dans la mesure ou
ce type de mélange ne provoque pas de réaction secondaire nuisibles. [13]

I1.5.2.2.L’oxydoréduction :

Les réactions d’oxydoréduction sont intéressantes dans la mesure ou elles permettent la
formation de composés non toxiques ou facilement séparables sous forme de gaz de
précipitation. Exemple: par oxydation des cyanures en cyanates et méme en CO2. [12]

11.5.3. Traitement biologique :

La lutte biologique est essentiellement utilisée pour le traitement des eaux usées d’origine
organique, en particulier le traitement de la pollution urbaine. [14]

Le traitement est basé sur la croissance des microorganismes (notamment les bactéries) aux
dépend des matieres organiques biodégradables. Les bactéries utilisées exigent un apport
permanent d’oxygene. Les eaux a épurer ruissellent sur un matériau poreux qui sert de support
aux bactéries, il se forme ainsi un film de bactérie au niveau duquel s’opere 1’assimilation des

substances indésirables contenues dans 1’eau. [12,15]
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Figure 11.1 : schéma de traitement des eaux potable [16].

11.6. Types de pollution :
11.6.1.Pollution physique :
11.6.1.1.Pollution mécanique :

Elle résulte des décharges de déchets et de particules solides apportés par les eaux
résiduaires industrielles, ainsi que les eaux de ruissellement. Ces polluants sont soit les
éléments grossiers soit du sable. [17]
11.6.1.2.Pollution thermique :

Les eaux rejetées par les usines utilisant un circuit de refroidissement de certaines
installations (centrales thermiques, nucléaires, raffineries, aciéries, etc.). L'élévation de
température qu'elle induit diminue la teneur en oxygéne dissous, elle accélére la
biodégradation et la prolifération des germes. [17]
11.6.1.3.Pollution radioactive :

C'est celle qui est occasionnée par une éventuelle radioactivité artificielle des rejets qui
trouvent leur source dans l'utilisation de I'énergie nucléaire sous toutes ces formes
(installations et centrales d'exploitation de mine d'uranium, traitement des déchets radioactifs)
. [18]
11.6.2.Pollution chimique :

Elle résulte des rejets chimiques, essentiellement d'origine industrielle, domestique et

agricole. La pollution chimique des eaux est regroupée dans deux catégories.
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11.6.2.1.Pollution organique :

Cest les effluents chargés de matieres organiques fermentescibles (biodégradables),
fournis par les industries alimentaires et agroalimentaires (laiteries, abattoirs, sucreries, etc.),
et par les effluents domestique (déjections humaines, graisses, etc.). La premiére conséquence
de cette pollution est la consommation d'oxygeéne dissous de ces eaux. Les polluants
organiques ce sont principalement les détergents, les pesticides et les hydrocarbures. [19]
11.6.2.2.Pollution minérale :

La pollution minérale des eaux peut provoquer le déreglement de la croissance végétale
ou trouble physiologique chez les animaux. Les polluants minéraux sont principalement les
métaux lourds et les éléments minéraux nutritifs. [20]

e Les métaux lourds : Sont essentiellement le mercure (Hg), le cadmium (Cd), le
plomb, I'argent (Ag), le cuivre (Cu), le chrome (Cr), le nickel (Ni) et le zinc (Zn). Ces
éléments, bien qu'ils puissent avoir une origine naturelle (roches du sous-sol,
minerais), proviennent essentiellement de la contamination des eaux par des rejets
d'activités industrielles diverses. Ils ont la particularit¢ de s'accumuler dans les
organismes vivants ainsi que dans la chaine trophique. [21]

e Les éléments minéraux nutritifs : Les éléments minéraux tels que les nitrates et
phosphates provenant essentiellement de I'agriculture et des effluents domestiques.

IIs sont a l'origine du phénomene d'eutrophisation c'est-a-dire la prolifération
excessive d'algues et de plancton dans les milieux aquatiques. [20]
11.6.3.Pollution microbiologique :

Les eaux usées contiennent tous les micro-organismes excrétés avec les matiéres fécales.
Cette flore entérique normale est accompagnée d'organismes pathogenes. L'ensemble de ces
organismes peut étre classé en quatre grands groupes, par ordre croissant de taille : les virus,
les bactéries, les protozoaires et les helminthes. [19]
11.7.Les produits pharmaceutiques et leurs impacts environnementaux :

Les médicaments sont des substances biologiquement actives qui affectent les
mécanismes de contrdle des organismes vivants, par exemple en régulant le métabolisme et en
affectant I'équilibre hormonal ou en atténuant la transmission des signaux entre les cellules.
Une fois rejetée dans I'environnement, cette activité biologique peut avoir un impact négatif
sur les animaux et les plantes (« organismes non ciblés ») et altérer la santé des écosystémes.

Cet effet peut se produire a travers une variété de mécanismes.
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Parmi les exemples les plus importants d'effets éco-toxicologiques apparents figurent la
quasi-extinction des vautours dans le sous-continent indien causée par l'alimentation des
oiseaux avec des carcasses traitées avec l'anti-inflammatoire diclofénac, une expérience en lac
qui comprenait 1'cestrogene synthétique utilisé dans les pilules contraceptives qui a entrainé la
féminisation des poissons males.

L'anti-inflammatoire diclofénac fournit un exemple éloquent de ce qui a entrainé des effets
écotoxicologiques néfastes sur les organismes dans ces régions.
Les concentrations les plus élevées se trouvent principalement en aval des installations de

traitement des eaux usées dans les zones densément peuplées. [22]
11.8.Pollution par les métaux lourds :

11.8.1.Les effets sur I’environnement :

Les métaux lourds ont des effets néfastes sur tous les compartiments environnementaux, la
liaison entre la pollution de ces compartiments est donnée dans I’annexe 1.
Les écosystemes sont constitués de deux secteurs étroitement imbriqués qui déterminent leur
structure, leur fonctionnement et leur évolution :

e La nature des biotopes terrestres conditionne le comportement, le devenir, la
biodisponibilité¢ et donc les effets toxiques des métaux lourds, et influence
considérablement la présence et 1’activité des populations.

e La biocénose qui réunit I’ensemble des populations vivant au sein d’un méme biotope
selon un état d’équilibre dynamique faisant intervenir des relations nutritionnelles

et energétiques complexes entre elles et entre le biotope. [23]

L’identification des dangers de métaux lourds s’appuie sur les tests éco toxicologiques
terrestres et aquatiques qui couvrent des populations de niveaux trophiques différents.
Les essais réalisés sur des insectes pollinisateurs (Apis mellifica), des oiseaux (coturnix
japonica, colinus virginiatus, Anas platyrhynchos) ou des mammiféres estiment 1’inhibition
de la germination, de la croissance des plantes ou de la reproduction des animaux. Ces effets
atteignent I’homme a travers la chaine alimentaire. [24]
11.9.Normes et réglementation :

Selon les normes Algériennes de rejets d’effluents, les eaux usées collectées dans les
réseaux urbains ou les eaux usées directement émises par les industries, ne doivent pas étre
rejetées dans un milieu récepteur naturel si elles ne respectent pas les normes fixées par la

réglementation. Le décret executif n°® 93-160 du 10 juillet 1993, du journal officiel de la
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république Algérienne, réglementant les rejets d’effluents liquides, article 2, définit un rejet

d’effluents liquides industriels comme tout déversement, écoulement, jet et dép6t directe ou

indirecte qui provient d’une activité industrielle. De plus, le décret exécutif n°® 06-141 du 19

avril 2006, section 1, article 3 fixe les valeurs de ces rejets exprimées en termes de

concentration des différents parametres regroupées dans le Tableau I1.1.

Tableau 11.1 : Valeurs limitées des parameétres de rejet d’effluents dans un milieu
récepteur (journal officiel de la république Algérienne, 2006). [25]

. Unite Valeurs limités N Valeurs
Parametres Parametres -y
limités (mg/L)
Température °C 30 Cuivre total 0,5
PH - 6,5a8,5 Zinc total 3
MES mg/l 35 Huiles et graisse 20
DBO5 mg/l 35 Hydrocarbures totaux 10
DCO mg/| 120 Indice de phénols 0,3
Azote Kjeldahl mg/l 30 Fluor 15
Phosphates mg/Il 2 Etain total 2
Phosphore total | mg/I 10 Composes organiques 5
chlorés
Cyanures mg/l 0,1 Chrome total 0,5
Aluminium mg/I 3 Chrome (I11) 3
Cadmium mg/I 0,2 Chrome (VI) 0,1
Fer mg/I 3 Solvant organiques 20
Manganeése mg/| 1 Chlore actif 1
Mercure total mg/I 0,01 PCB 0,0
01
Nickel total mg/I 0,5 Détergents 2
Plomb total mg/I 0,5 Tensions actifs 10
anioniques

11.10.Le phénoméne d’adsorption :

11.10.1. définition de I’adsorption :

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par une

modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles (les interactions

entre le solide et les molécules du phase liquide ou gaz), donc elle est le phénoméne de

fixation de I’adsorbant sur la surface de I’adsorbat, quand les molécules se détachent on a la
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désorption, I’adsorption a été utilisée des 1’antiquité ou les propriétés adsorbants comme les

argiles ou les charbons étaient déja connues. [26]
11.10.2.Type d’adsorption :

Une distinction entre deux catégories de forces attractives doit cependant étre faite, ce qui

permet de définir deux types d‘adsorption :
11.10.2.1. Adsorption physique (ou physisorption) :

L‘adsorption physique est un phénomeéne instantané, méme a de trés faibles températures,
réversible qui résulte de I‘attraction entre les molécules d‘adsorbant composant la surface du
solide et les molécules de soluté de la phase fluide, ces forces attractives sont de nature

physique, comprenant les forces dites de Wander Waals, correspondent & des énergies
faibles. [27]

11.10.2.2. Adsorption chimique (ou chimisorption) :

Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d‘adsorbant composant la
surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique
provoquent un transfert ou mise en commun d‘électrons et en conséquence, destruction de
I‘individualité des molécules et formation d‘un composé chimique a la surface de 1‘adsorbant.

Ce type d‘adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie de

transformation élevée. [27]

Les caractéristiques qui permettent de distinguer 1’adsorption Physisorption et la

chimisorptions ont récapitulées dans le tableau I1.2.

Tableau 11.2 : Principales différences entre I’adsorption physique et I’adsorption

chimique. [28]

Propriétés Physisorption Chimisorption

Type de liaison Liaison Van Der Waals Liaison chimique.

température

T° du processus Relativement basse Plus élvée
Désorption Facile Difficile
Cinétiques Rapide indépendante de la Treés lente

Chaleur d’adsorption

Inferieur a 10 Kcal/mole

Superieur a 10 K cal/mole
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Type de formation Formation en multicouche en formation monocouche
monocouche
Energie mise en jeu Faible Elvée
Réversibilite Réversible Irréversible

11.10.3.Description du mécanisme d’adsorption : [29]

L'adsorption se produit principalement en trois étapes. La figure 11.2 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

Surface externe des particules

{
a2
25 ——
= \ Molécules
i 1
- - / d'adsorbat
.’—“‘""L
y
I Phase adsorbant Phase adsorbatl
- / -1
Film fluide

Figure 11.2: Description du mécanisme d’adsorption.

> Premiere étape :
- Diffusion externe : cette étape correspond au transfert des molécules a travers le film

liquide de I’adsorbat vers la surface externe de 1’adsorbant.

> La deuxieme étape :

- Diffusion interne : les molécules se propagent de la surface des particules vers les sites
actifs en remplissant les pores.

> Latroisieme étape :

-Adsorption chimique : Réaction d’adsorption se produit au contact des sites actifs, une fois
adsorbées, la molécule est considérée comme immobile.

11.10.4.1sothermes d’adsorption:

La capacité des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange constitue

le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés d’adsorption.
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Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant,
pour pouvoir concevoir et dimensionner les procédés d’adsorption. Les quantités adsorbées a
1I’équilibre sont généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une

température donnée. [30]

On peut classer les équations d’adsorption en mode statique, selon leur ordre
chronologique d’apparition et également par ordre de complexité théorique et mathématique,
comme suit : I’équation de Langmuir, Freundlich et BET (Brunauer, Emett et Teller). Par

la suite d’autres équations ont été développeées. [31]
11.10.4.1.1sotherme de Langmuir :

L’isotherme de Langmuir est proposée en 1918. C’est un modele simple et largement
utilisé.
L’équation de Langmuir repose sur les hypotheses suivantes [32] :

e on admet que seule une couche mono moléculaire se forme sur le solide.

e [’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la
surfacedu solide, chaque site ne pouvant recevoir qu’une particule de gaz.

e tous les sites sont thermodynamiquement identiques, et il n’y a pas d’interaction
entre les particules adsorbées, ceci implique que la chaleur d’adsorption est
indépendante dudegré de recouvrement de la surface.

Tout ceci revient a dire que 1’adsorption ne concerne qu’une monocouche. [33]

Molecules adsorbées

Figure 11.3 : Modéle d’une monocouche.

L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :

x _ b(Z)oce
m = 1ibCe (2.1)
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Ce : concentration a 1’équilibre, exprimé en (mg/l) ;

(x/m) : quantité adsorbée a 1’équilibre, en (mg/q) ;
(x/m) ¢ : capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g) ;

b : parametre de Langmuir.

L’équation est linéarisable de la maniere suivante :

Ce _ 1, _Ce
xm ~ bxm)  (xm)o

(2.2)

L’équation obtenue est une droite de pente 1/ (x/m), et d’ordonnée & I’origine 1/ b (x/m)o

;Ce qui permet de déterminer deux paramétres d’équilibre de la relation : (x/m)y et b.

11.10.4.2.1sotherme de Freundlich :

En 1926, FREUNDLICH a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s’appliquer avec
succes a 1’adsorption, mais qui a été principalement utilisée pour 1’adsorption ensolution.
[34]

Elle repose sur I’équation empirique suivante:

1/n

= KF. Ce (2.3)

X
m

Ou:
X : nombre de grammes de substances adsorbées ;

m : nombre de grammes de la substance adsorbant ;

(x/m): quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/g) ;

Ce: concentration a 1’équilibre en mg/l ;

Kr et n : paramétres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de 1’adsorbant,déterminés
expérimentalement.

Cette équation peut étre décrite dans sa forme logarithmique :

1
Ln x/m =Ln KF+ =5~ Ln Ce (2.4)

On obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a ’origine égale & Ln Kg, d’ou on tire

lesconstantes de Freundlich Kg et n.
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11.10.4.3.1sotherme de BET (Brunauer, Emmett, Teller) :
L’isotherme de BET, proposee en 1938, repose sur les hypothéses suivantes:

e plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur 1’adsorbant ;
e les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de I’adsorbant ;
e chaque site est indépendant des sites voisins ;

e [’énergie d’adsorption retient la premiere couche de molécules, alors que 1’énergic de

condensation retient les molécules successives suivantes. [35]

L’équation de I’isotherme d’adsorption de BET s’écrit:

__Cc _ 1 LAl C (2.5)
(Cs-C)(x/m) — A(x/m) g A(X/m) C

Ou :

Cs: Concentration de saturation en (mg/l).

(x/m) : Quantité adsorbée, en (mg/g).

(x/m), : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g)
A : Constante déterminée empiriquement.

11.10.4.4.1sotherme de Temkin :

Temkin se base sur le fait que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le degréde
recouvrement; cette variation peut étre liée a I’hétérogénéité de la surface, ou a des
interactions latérales entre molécules adsorbées. [36]

L’isotherme de Temkin est représentée par I’équation suivante :

RT
0-—
A

. LnKO.C 2.6
o n e (2.6)

0 Représente le taux de recouvrement de la surface de 1’adsorbant, il est donné par la

relation :

xim. 2.7)
(x/m)o
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Ou:

Ce : Concentration a I’équilibre en (mg/l)

Ko : Constante d’équilibre

AQ : Variation de la chaleur d’adsorption (kJ/mole)
(x/m) : Quantité adsorbeée, en (mg/g)

(x/m), : Capacité maximale d’adsorption, en (mg/g)

La linéarisation du modéle de Temkin donne 1’équation suivante :

2] = [%]0.%. LnK + [%]o.%. LnCe 2.8)

8 |

Siontrace (x/m) =f (Ln C¢), on obtient une droite de pente et d’ordonné a I’origine

qui nous permettent le calcul de Kj et AQ.

11.10.4.5.Modeéle de Dubinin-Radushkevich :

Les isothermes d’adsorption de type D.R. ont pour équation générale : [37,38]
Ln ge=Ln qa— P2

€ (potentiel de Polanyi) : RTIn (1+1/ Ce) ;

Ce : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L) ;

q,: quantité d'adsorbat a I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg/g) ;
g, Constante de D.R (mg. g Y

-3 1A
R : Constante des gaz parfaits (8,314.10 kJ mole K );
T : Température (K).

2
L’équation lnqe= f (€ ) est celle d’une droite de pente S et d’ordonnée a 1’origine Inq 0

05
La constante f est utilisée dans le calcul de 1’énergie d’adsorption : E = -2/
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I1.11.La cinétique d’adsorption
La cinétique de I’adsorption décrit la diminution de la concentration de I’adsorbat dans

la solution en fonction du temps de contact. [39]

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique considérable
dans la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant et dans la connaissance des facteurs a
optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide
possible. [40]

La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une solution dépend de nombreux facteurs,
notamment la nature de 1’adsorbant, 1’adsorbat, ainsi que de la vitesse d’agitation du milieu.
[41]

La littérature fournie plusieurs modéles qui permettent d’examiner le ou les mécanismes qui
contrdlent le processus d’adsorption. Parmi ces modeles, on distingue le modéle de pseudo-
premier ordre, le modele de pseudo-second ordre. [42]

11.11.1Etude de la cinétique :
11.11.1.1Modeles de pseudo-premier-ordre (PPO) :

I1 a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle
a la différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre ge et la quantité qt adsorbée a cet instant
et que I’adsorption est réversible. La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est

déduite a partir du modeéle établi par Lagergreen (1898). La loi de vitesse s’écrit [39] :

dat/dt=K,(ge—qt) .o (1.1)
Ou:

ge et gt : sont respectivement les quantités du molécule organique en (mg/g) adsorbées a

I’équilibre et a I’instant t.

Ky : le constant de vitesse en (min-1).

La forme intégrée de cette équation est comme suit :

In (Qe-qo)=In Qe-(ky2.303) Xt .eeeenniiis (1.2)

L’application de ce modéle pour un systeme donné peut étre vérifiée en examinant la
linéarité de la droite obtenue en portant In (ge-qt) en fonction de t. L’ordonnée a I’origine et la

pente de la droite permettent de calculer ge et ky. [43]
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(Avec « ge » et « qt » sont respectivement les quantités d’adsorbat a I’équilibre et a 1’instant
«t»(mg/g),

ki est la constante de la vitesse d’adsorption pour le premier ordre.

En tracant la droite « In (qe-qt)=f(t) », ki est la pente de cette droite et « In (ge) » en est

I’ordonné a I’origine).

11.11.1.2.Modéle du pseudo -second —ordre (PSO) :

Le modele du pseudo-second ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en
prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus
réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible [39].

Les hypothéses de ce modeéle sont:

- L’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interactions entre les
molécules adsorbées.

- Le maximum d’adsorption correspond a la formation d’une monocouche d’adsorbats sur la
surface de 1’adsorbant.

- La vitesse de désorption est négligeable devant celle d’adsorption. [44]

Le modéle de pseudo-second ordre:

dqt /dt = k2 (qe_qt)2 ................... 2.1)

qt: quantité adsorbée a 1‘instant t.

ge: quantité adsorbée a 1‘équilibre.

L’intégration conduit a I’équation suivante : [45, 46]
2
t/Igt=1/((k,*ge ) + (t/qe)) = .eeeeeeeen (2.2)

Ou:
k, représente la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-second ordre (g/ (mg.min).
Les paramétres cinétiques de ce modeéle, notamment la constante cinétique ket la capacité

d’adsorption a I’équilibre ge (mg/g), peuvent étre obtenues grace a la représentation :

t/gt= f(t), ou (1/qe) est la pente et (1/k,.qe?) est ’ordonné a I’origine [47].
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11.12.Les grands types d'adsorbants « physiques » :

On distingue cing grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs, les
zéolithes,les alumines, les gels de silice, les argiles activées. [48]

11.12.1. Les Charbons actifs :

Le charbon actif décrit une famille d'adsorbants carbonés a structure cristalline avec une
porosité tres développée en interne. Une grande variété de produits de charbons actifs
présente des caractéristiques différentes, en fonction de la matiere de départ (animale ou
végeétale) et de la technique d'activation utilisée pour leur fabrication. 1l est trouvé sous forme
de poudre ou de granulés de faible volume, criblé de pores pour augmenter et obtenir une tres
grande surface disponible pour l'adsorption ou assimilation par réactions chimiques. Et son
utilisation permet [I'élimination du chlore, des odeurs, des couleurs, des résidus
médicamenteux ainsi que l'absorption des substances polluantes provenant de la

transformation des matiéres organiques.
11.12.2Les zéolithes :

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux de formule globale
(AlO2M, nSi02) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1.
Il existe plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure
cristallographique. La présence de cations dans les micropores genere des champs électriques

de l'ordre de 1010 V. m™, ce qui fait de ces corps de puissants adsorbants polaires.
11.12.3.Les alumines activées :

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri hydroxyde d'aluminium

Al(OH) 3 qui conduit & un produit de composition approximative

Al>03, 0.5 H20, possédant une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La
surface des pores est couverte de groupements Al- OH, et [l'adsorption se fait
préférentiellement par liaison hydrogéne. Les alumines activées sont des adsorbants

amorphes, moyennement polaires et hydrophiles.

11.12.4.Les gels de silice :

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH) 4 phase aqueuse, obtenu par
acidificationd'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un
liquide, tel quel'eau, de microparticules (20 a 100 nm), appelées micelles, stables car trop
petites pour décanter), ou bien par hydrolyse d'un alcoxy-silane. La solution fluide obtenue ne

tarde pas apolymeériser, ce qui conduit a un gel qui conserve sa structure lache apres ringage et
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Séchage.Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogéne. 1l existe deux types de
gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui different

par lataille des pores comme le nom I’indique.

11.12.5.Les argiles activées :
Les argiles activées sont des aluminosilicates de formule brute proche des zéolithes,
mais destructure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le

séchage.

11.13.Généralité d’acide salicylique:
11.13.1.L"acide salicylique :

L'acide salicylique est un composé organique aromatique utilisé comme médicament. Il
estnaturellement synthétisé par certains végétaux, on le retrouve surtout dans des fruits, sous
forme estérifiée de salicylate de méthyle. 1l peut agir comme un signal hormonal pouvant
déclencher, occasionnellement une thermogenese végétale [49]; c’est une molécule qui
implique dans beaucoup de phénomeénes physiologiques des plantes [50], parmi lesquels
I"activation des réponses de défense de la plante envers des attaques par les champignons,

bactéries ou virus.

11.13.2.Structure et dénomination :

Acide salicylique a un systeme cyclique central, de nature aromatique ou hétéro-
aromatique. Il possede un groupement acide et un groupement hydroxyle (on position ortho)
directement fixé sur la partie aromatique. [51]

Tableau 11.3: Structure d’acide salicylique.

Structure Formule brute Nom IUPAC Synonymes
COOH
oH C7Hs03 Acide 2- hydroxy- Acide ortho-
CesHa (OH) benzoique hydroxy-benzoique
(COOH)
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11.13.3.Propriétés physiques et chimiques :
11.13.3.1. Propriétés physiques :

L'acide salicylique est un acide o-hydroxy carboxylique aromatique incolore et cristallin.
Contrairement a ses isomeres méta et para, il est soumis a une liaison hydrogéne
intramoléculaire et a la volatilité de la vapeur. 1l se sublime également plus facilement que ses
isomeéres et il est sensiblement plus acide. Les constantes de dissociation des isomeres « méta
» et « para » sont respectivement de 8,7105 et 3,3105. [52]

Il se cristallise sous forme d'aiguilles incolores ou de prismes monocliniques, dont les

caractéristiques sont indiquées dans le tableau ci-dessous : [53]

Tableau I1.4 : Propriétés physiques d'acide salicylique.

Point de fusion 159 °C
Point de sublimation 76 °C
T° ébullition 211 °C a 20 Torr
Densité 1,443
Masse volumique 1,443 g.cm™
Point d’éclair 157 °C (coupelle fermée)
Solubilité 1,8¢g/La20°C

11.13.3.2.Propriétés chimiques :

La molécule d’acide salicylique combine les propriétés des phénols avec celles des acides
carboxyliquesaromatiques.
Tableau I1.5 : Propriétés chimiques d’acide salicylique.
Masse molaire 138.123 g/mole
PKa 3

Le groupement acide carboxylique (COOH) peut réagir avec un alcool en donnant de
nombreux esters. Le groupe hydroxyle peut réagir avec l'acide acétique pour former de I'acide

acétylsalicylique, ou aspirine.
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11.13.4.Production industrielle :

La premiere production commerciale de L'acide salicylique synthétique a débutée en
1874 en Allemagne. Son deérivé acétylé (acide acétylsalicylique) est introduit sous le nom
commercial d’aspirine par |’entreprise Bayer en 1898 et est rapidement devenu le
médicament le plus vendu dans le monde [50]

11.13.5. Toxicologie de I’AS et ces analogues :

L'acide salicylique a une activité kératolytique et est un irritant tissulaire. Dans I'estomac,
cette action irritante affecte principalement les cellules productrices de mugueuses

Des doses uniques supérieures a 10 g peuvent s'avérer fatales. La principale cause d'une
telle intoxication aigué est la perturbation de I'équilibre acido-basique.

Les cas graves d'intoxication peuvent provoquer délire, tremblements, insuffisance
respiratoire, transpiration, exsiccose, hyperthermie ou coma. Les symptomes d'intoxication
moins sévere comprennent I'hyperventilation, les acouphenes, les nausées, les vomissements,
les troubles de la vision et de l'audition, les vertiges et les troubles nerveux [54]

En cas d'intoxication chronique, les symptdmes comprennent des troubles digestifs et des
douleurs gastriques et intestinales, parfois accompagnées d'’hémorragies graves, qui restent
néanmoins souvent cachées. L'anémie induite par le salicylate, qui peut étre observée en cas
d'administration chronique, est une carence en fer due a des saignements cachés. Chez les
personnes Aagées, les symptdbmes d'intoxication chronique sont souvent de nature
neuropsychiatrique, y compris la confusion et I'agitation. Malgré les effets trés nocifs des
Salicylates sur les tissus, aucun probléme hépatique ou rénal n'a été signalé a ce jour suite a

I'administration de formes pures du composé.

Des expériences avec différentes espéces d'animaux ont montré que I'administration de
doses relativement importantes d'acide salicylique et de ses dérivés peut avoir un effet
tératogene. L'agent causal est probablement L'acide salicylique. Ces résultats n'ont cependant

jamais été confirmés chez I'nomme. [52]

11.13.6.Pharmacocinétique :

L'acide salicylique et ses dérives sont résorbés par la peau et les muqueuses. Les esters
d’AS sedissocient hydrolytiguement sous l'influence des estérases. En fonction du pH du
l'urine, I’acide salicylique est soit oxydé en acide gentisique (acide 2,5-dihydroxybenzoique),
ou il est éliminé par les reins sous la forme d'acide salicylurétique ou de salicylate de

glucuronide. Le taux d'élimination de L'acide salicylique étant plus faible que le taux de
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Résorption, dans certains cas il y a un Danger qu'il puisse s'accumuler dans le corps. [54]
11.14. définition de Bétadine :

Le po(Ly) vidons iodée est un complexe chimique soluble dans I'eau, composé d'iode et
de polyvinylpyrrolidone (PVP). [55]
Povidone iodinated is a complex of iodine and povidone. It contains not less than 9 % of

available iodine. [56]

Il existe de nombreuses préparations pharmaceutiques contenant de la povidone iodée,

notamment : Lotions, vaporisateurs, pommades, cremes, pansements, etc.

C’est un médicament avec AMM qui permet momentanément d’éliminer ou de tuer des
micro-organismes et/ou d’inactiver certains virus sur des tissus vivants (peau saine,

mugqueuses, plaies). [57]

&D'“H' OD Q%

N
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\,/ \/ \H“*c/ \H (n:m=1:13)
2 H
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Figure 11.4 : Structure proposée de la povidone iodée. [58].

Tableau 11.6: propriétés de piovidone iode. [55]

Formule (CsHgNO)N-(12)m

Nom IUPAC 2-Pyrrolidinone, 1-ethenyl-, homopolymer, avec
adjonction d'iode et d'acide iodhydrique.

T° fusion 300 °C

Solubilité dans I'eau : bonne
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11.14.1.Les indications:

La povidone iodée convient a la désinfection des mains, a la désinfection chirurgicale des
mains, ainsi qu'a la désinfection cutanée préopératoire et préponction. Cependant, par rapport
a la chlorohexidine, cette derniére est normalement plus efficace. La povidone iodée est en
outre plus utilisée pour le traitement des bralures et de différentes Iésions décubitus et ulceres
de jambe etc.). [56]

11.14.2. Toxicologie :

Comparé a d'autres préparations, le PVPiodine présente une toxicité orale nettement plus
faible. Par conséquent, I'ingestion accidentelle de solutions de PVP-iode est beaucoup moins
dangereuse qu'a partir de quantités égales de solutions d'iode disponibles. Pour cette raison,
les solutions PVP-lode ne pas exiger les étiquettes d'avertissement dangereuses et toxiques sur
les bouteilles que les produits a base d'iode doivent avoir. De plus, les tests d'exposition
animale et humaine n'ont révélé pratiguement aucune réaction cutanée a la PVP-lode, et
seulement des effets transitoires trés légers sur les muqueuses. [56]
11.14.3Vitesse de I'effet antiseptique de la povidone iodee :

La rapidité de I'effet de la povidone iodée varie selon le type de micro-organismes et leur
capacité a résister a son effet. Par exemple, le meilleur temps de contact pour la povidone
iodée varie selon un certain nombre de Souches de Staphylococcus et Escherichia coli entre
15 et 80 secondes.

La povidone iodée présente généralement une bonne efficacité létale contre la plupart des
bactéries courantes (30 a 60) secondes apreés I'application. [56]

Tableau 11.7 : Le temps de contact nécessaire pour tuer certaines souches

de germes [56]

(N°. Strains) Temps de contact
Staphylococcus36 15-80 (secondes)
Pseudomonas (36) 15-900 (secondes)

Escherichia coli (23) 15-120 (secondes)
klebsiella (4) 60 (secondes)

Shigella (3) 60 (secondes)
Streptococcus (25) 15-30 (secondes)

Spores Bacillus ; Clostridium(6) 2-5 (heures)
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11.15. conclusion :

La dépopulation des eaux usées par matériau microporeux (magadiite) basée sur un
procedes de traitement qui s’appelle adsorption .En cas particulier les molécules organiques
sont des sources majeures de contamination environnementale. Ces polluants engendrés par

I'activité humaine et ont un fort impact toxicologique sur les végétaux, les produits de

consommation courante et sur I'homme.
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Chapitre III Matériel et méthode

111.1. Introduction:

Le présent travail a été réalisé au niveau de I’'université de GHARDAIA : synthése de
notre matériau dite Magadiite au niveau du laboratoire de département de biologie ; Etude
adsorption au niveau du laboratoire de Génie Des Procédes.

L'étude expérimentale de 1'adsorption en vue de 1’élimination des composes organiques
(’acide salicylique et Bétadine) présentes en solution aqueuse, 1'adsorption est faite sur un
adsorbant microporeux synthétisé. Optimisations des différents parameétres expérimentaux ont
été réalisées: masse d’adsorbant, temps d’agitation, concentration initiale. Nous sommes
intéressés particulierement a étudier la cinétique et les isothermes.

La capacité¢ d’adsorption de Magadiite a été déterminée en utilisant les isothermes de
Langmuir et Freundlich et Dubinin-Radushkevich.
111.2.synthése de Magadiite-Na :
111.2.1.Les réactifs utilisés :

Les réactifs utilisés pour synthése de Magadiite intercalés par unemolécule organique est :

Tableau I11.1 : les sources de réactif menant a la synthése de Magadiite.

Source o ) )
Réactif Purete (observations)
Silicium - Ludox (40% SiO2 60% H20) ;
Cations alcalins - Hydroxyde de (98%)
sodium NaOH
- Hydroxyde de (32%)
I’ammonium
NHsOH
Solvant - Ethanol C2H50H (96%)
- Eaudistillée
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111.2.2.Protocole de synthese de la Magadiite-Na :

Tout d’abord, nous devons préparer la solution alcaline de soude, on ajoutant le sel
hydroxyde de sodium dans 1’eau distillé et on agitant pendant 15 min, apres cela et sous
I'agitation continue on ajoute la source de silice (LUDOX) avec 1’hydroxyde d’ammonium
goutte a goutte. Apres 4 heures d’homogénéisation a température ambiante, on transfére le
mélange réactionnel qui a formé un hydrogel, dans un réacteur en acier chemisé entéflon et on

le place dans une étuve chauffée a 150 C° pendant 3 jours.

Finalement, on a obtiendra une poudre blanche.

e Mdarissement
Mirissement consiste a maintenir 1’hydrogel sous vive agitation, a température
ambiante et durant une période plus ou moins longue (de quelque dizaine de minutes a
plusieurs heures).

Cette opeération permet d’homogénéiser le mélange réactionnel.

e Cristallisation :
Apres la phase de mirissement, 1’hydrogel est transvasé dans un réacteur en acier
chemisé de poly tétra fluor éthyléne (PTFE). Celui-ci est ensuite porté a une température
appelé température de cristallisation, sous pression autogene.

La durée de synthése pendant 3jours.
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NaOH+ H20 (15minute
d’agitation)

Hydroxyde
d’ammonium
(NH40H)

Solution Na +OH ™+
(agitation 4h)

Addition éthanol (C2H50H ) +
Aaqitation
Cristallisation (Chauffage a 150°C
pondant 3 jours dans I’étuve).
Lavage est filtration (I’eau distille
stérile pompe a vide).

Séchage pendant une nuit (24
heure dans I’étuve 80°C)
C\/Iagadiite-Na synthétique bruD
C Caractérisation )

Figure I111.1 : Procédure de formation du matériau brut (Magadiite-Na).
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- Etape 1 : Préparation de ’hydrogel

Cas 1 Ajout de réactif J

o —

Cas 2 Formation de 'hydrogel

Ajout des réactifs (gouttes a gouttes)

Sous agitation
entre chague
ajout

Reéacteur de synthése contenant
Chemise de téflon

- Etape 3 : Cristallisation
Le réacteur placé dans une étuve T 150 °C (pendant 3 jours)
Etuve

150-180 °C

- Etape 4 : Récupération le solide synthétique

1-Filtration
2-Rincage
3-Séchage a 80°Cpresgue 12h

Pompe a

vide

Figure 111.2 : Etapes de synthése Magadiite-Na.
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11.3.Préparation de la solution « adsorbat » :

Le choix des molécules organiques (I’acide salicylique et Bétadine) répond aux critéres

suivants :
v' Ladisponibilité de la molécule organique dans le magasin,
v Leurs solubilités élevées dans ’eau,
v L’analyse simple et rapide par spectrophotométrie.

La solution mére de la molécule organique a été préparée puis les solutions filles. La
courbe d’étalonnage a été établie pour déterminer les concentrations a 1’équilibre dans les

solutions aqueuses apres 1’adsorption de la molécule organique sur Magadiite-Na.

I11.4.La loi de Beer Lambert :

Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité I traverse une
substance colorée, une absorption d’énergie a lieu de sorte que I’intensité du faisceau incident
émergent | est plus faible.

Cette absorption monochromatique suit la loi de Beer Lambert qui s’exprime comme suit :
A=loglo/1 =KCl
Avec :
A : absorbance.
| : intensité du faisceau émergent(A).
K : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la longueur
d’onde considérée (L.em t.g ™).
C : concentration massique du compose dosé (g/1).

L : épaisseur de la cuve (cm).
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I11.5.Protocole expérimentale d’élimination de Bétadine:
111.5.1.Les expériences d’adsorption :

Les expériences d'adsorption ont été effectuées en batch de différents parameétres la masse
de notre matériau synthétisé, le temps d'agitation et la concentration pour optimiser ces
facteurs qui influent sur le rendement.

Les expériences de [’adsorption ont été exécutées en introduisant une quantité
précisément pesée d’adsorbant dans un volume de 10 ml de solution du Bétadine. La solution
colorée a été séparée de 1’adsorbant par centrifugation a 5000rpm pendant 4min. Les mesures
de I’absorbance ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre UV/visible type (UVILINE
9400C).

La longueur d’onde du maximum d’absorption du Bétadine est de 415nm.
111.5.2.Etablissement la courbe d’étalonnage :

Des solutions étalons de Bétadine des concentrations faibles ont été préparées et analysées
par Spectrophotometre UV-Visible.

La courbe d’étalonnage établie la figure 111.3 a partir des solutions diluées de Bétadine Figure
I11.4 a la longueur d’onde A=415nm, montre une bonne linéarité de la fonction Abs=f(C) et la

possibilité d’analyser cette molécule par cette méthode.

4 -
y = 0.034x
3.5 - R2=0.9703 ’

3

Abs

2.5

2

15

1

0.5

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

concentration g/l

Figure 111.3 : Courbe d’étalonnage de Spectrophotomeétre UV-Visible de Bétadine.

Equation courbe : Y=0.034, avec un coefficient de régression R? =0.9703.

60



Chapitre III Matériel et méthode

Figure 111.4 : les échantillons de Bétadine.
111.5.3.Détermination la masse optimal de matériaux :

Cette étude nous permettra de déterminé la masse optimale nécessaire pour élimination
Maximal de Beétadine. Pour cela, dans des béchers de 100 ml contenant 10 ml de solution
Bétadine concentration 100 mg .I -1, on met une masse de matériaux variables (0.04, 0.08,
0.1, 0.12, 0.16, 0.2) g. Les béchers sont placés sous agitation pendant 60 minutes. Les
solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par spectrophotomeétre UV-
Visible.

111.5.4.Détermination du temps d’agitation optimale d’élimination de Bétadine :

Apreés fixation de la masse optimale de I'adsorbant, nous essayons de déterminer le temps
optimal d'agitation. Dans des béchers de 100 ml nous mettre 10 ml d'une solution de Bétadine
de  concentration 100mg.I™ avec la masse optimale d'adsorbant et mélanger pour différentes
périodes (15,30, 45, 60, 75, 90,120) min.

Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par spectrophotometre
UV-Visible.

111.5.5. L’influence de la concentration initiale Bétadine:

La masse optimale de matériaux microporeux (Magadiite) intercalés par une molécule
organique ont été ajoutés a 10 ml des plusieurs solutions du Bétadine dont la concentration
initiale est de (280, 350,420, 525, 700, 750,) mg. | **.
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I11.6.Protocole expérimentale d’élimination d’acide salicylique:

111.6.1.Les expériences d’adsorption :

Les expériences d'adsorption ont été effectuées en batch de différents paramétres la masse
de notre matériau synthétisé, le temps d'agitation et la concentration pour optimiser ces
facteurs qui influent sur le rendement.

Les expériences de 1’adsorption ont été exécutées en introduisant une quantité précisément
pesée d’adsorbant dans un volume de 10 ml de solution d’acide salicylique. La solution a été
séparée de I’adsorbant par centrifugation a 5000 rpm pendant 4min.

Les mesures de 1’absorbance ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotométre
UV/visible type (UVILINE 9400C).

La longueur d’onde du maximum d’absorption d’acide salicylique est de 296 nm.

111.6.2.Etablissement la courbe d’étalonnage :

Des solutions étalons d’acide salicylique des concentrations faibles ont été préparées et
analysées par Spectrophotomeétre UV-Visible.

La courbe d’étalonnage figure II1.5 établie a partir des solutions diluées d’acide
salicylique Figure 111.6 A la longueur d’onde A=296nm, montre une bonne linéarité de la

fonction Abs=f(C) et la possibilité d’analyser cette molécule par cette méthode.

0.4 - y = 0.003x
R?=0.996

0.35

0.3

0.25

Abs

0.2

0.15

0.1

0.05

0 20 40 60 80 100 120

Concentration g/L

Figure 111.5 : Courbe d’étalonnage de Spectrophotomeétre UV-Visible d’acide salicylique.

Equation courbe : Y=0.003, avec un coefficient de régression R? =0.996.
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Figure 111.6 : les échantillons d’acide salicylique.

111.6.3.Détermination la masse optimal de matériaux :

Cette étude nous permettra de déterminé la masse optimale nécessaire pour élimination
Maximal d’acide salicylique. Pour cela, dans des béchers de 100 ml contenant 10 ml de
solution d’acide salicylique concentration 100 mg .I -1, on met une masse de matériaux
variables (0.04, 0.08, 0.1, 0.12, 0.16, 0.2) g. Les béchers sont placés sous agitation pendant 60
minutes.

Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par spectrophotomeétre
UV-Visible.
111.6.4.Détermination du temps d’agitation optimale d’élimination d’acide
salicylique :

Apres fixation de la masse optimale de I'adsorbant, nous essayons de déterminer le temps
optimal d'agitation. Dans des béchers de 100 ml nous mettre 10 ml d'une solution d’acide

salicylique de concentration 100mg.I™ avec la masse optimale d'adsorbant et mélanger pour
différentes périodes (15, 30, 45, 60, 75, 90,120) min.

Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par spectrophotomeétre
UV-Visible.
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111.6.5.L’influence de la concentration initiale d’acide salicylique:

La masse optimale de matériaux microporeux (Magadiite) intercalés par une molécule

organique ont été ajoutés a 10 ml des plusieurs solutions d’acide salicylique dont la

concentration initiale est de (200, 400, 600, 800,1000) mg. | .

Solution de molécule organique
(Bétadine ou acide salicyliques)

Matériau
Magadiite-Na synthétisee

Agitation a température ambiante
Pendant 1 heure
Séparation par centrifugation

Analyse de I'échantillon

Figure 111.7 : Protocole d’extraction.

111.7. conclusion :

Dans ce Chapitre nous avons discuté comment synthétiser le matériau microporeux

(Magadiite-Na) dans un laboratoire, Aprés, nous avons expliqué le Protocole expérimentale

d’¢élimination de Bétadine et acide salicylique, dans lequel nous avons optimisé¢ la masse de

matériau et le temps d'agitation et la concentration.
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1VV.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus a partir des expériences menées
dans I’étude de I’adsorption. L’influence de quelques parameétres physico-chimiques a permis
de déterminer les valeurs optimales de chaque parametre pouvant influencer sur la capacité
d’adsorption pour atteindre un rendement assez €levé tel que: le temps de contact, la masse
de I’adsorbant, la concentration initiale de I’adsorbat. L’intérét de 1’utilisation de différents
modeles d’adsorption est d’obtenir des informations concernant la capacité d’adsorption
maximale que les mécanismes d’adsorption et les réactions mis en jeu a ’interface liquide-

solide.
1V.2.Résultats d’élimination de Bétadine :

IV.2.1. la masse optimale de matériaux :

Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le tableau V-1 suivant :

Tableau 1V.1 : résultats de détermination la masse optimal de matériaux.

la masse(Q) Abs Ce Ci x/m %
0.04 0.137 | 4.02941176 420 |415.970588 | 99.0406162
0.08 0.082 | 2.41176471 420 |417.588235|99.4257703
0.1 0.071 | 2.08823529 420 |417.911765]99.5028011
0.12 0.064 | 1.88235294 420 |418.117647|99.5518207
0.16 0.061 | 1.79411765 420 |418.205882 |99.5728291
0.2 0.038 | 1.11764706 | 420 |418.882353|99.7338936
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Figure 1V.1 : influence de la masse d’adsorbant sur I’élimination de Bétadine.

Dans la figure 1V.1 on observe que la capacité d’adsorption augmente avec le temps. Cela

explique 1’adsorption de la Bétadine par notre matériau.

Les taux d’extractions des différentes masses de Magadiite-Na pour Bétadine sont
extrémement proche varie entre 99.04 et 99.7 % cela peut étre explique par la rapidité du

phénomeéne d’adsorption.

On constate que dans une heure notre matériau arrive a 99.50% d’élimination nous
pouvons dire que la masse optimale est 0.1g dans le but de minimisé la quantité. Cette masse

pour lequel le taux d’extraction est maximum est utilisé dans la suite de ce travail.
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IV.2.2. le temps d’agitation optimale:
Apreés fixation de la masse optimale de 1’adsorbant, nous essayons de déterminer le
temps Optimal d'agitation.
Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le tableau IV.2 suivant :

Tableau 1V.2 : résultats de Détermination du temps d’agitation optimale d’élimination de

Bétadine.
Temps (min) | Abs Ce Ci x/m %
15 1.789 52.62 420 367.38 87.471
30 1.273 37.47 420 382.53 91.078
45 0.866 | 25.49 420 394.51 93.930
60 0.071 2.088 420 417.912 99.502
75 0.064 1.888 420 418.112 99.550
90 0.043 1.264 420 418.735 99.698
105 0.033 | 0.999 420 419.001 99.762
120 0.028 0.852 420 419.147 99.796
102
100 - . . . *
98 -
L *
c 96 -
=
§ 94 - *
g o
> *
S 90 -
s
88 -
86 - .
84 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure 1V.2: influence de Temps d’agitation sur I’élimination de Bétadine.
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Cette Figure 1V.2 montre que le taux d’extraction en Bétadine augmente avec le temps de
réaction pour atteindre un maximum aprés 80 minutes de réaction environ. nous pouvons dire
que le temps optimale est une heure dans le but de minimisé le temps d’une part et d’autre
part avoir un taux d’élimination ¢levé. Ce temps pour lequel le taux d’extraction est maximum

est utilisé dans la suite de ce travail.

IVV.2.3. la concentration initiale:
Les résultats de I’influence de la concentration initiale de Bétadine présenté dans Le
tableau 1V. 3:

Tableau I1V.3 : Représenté les Résultats de I’influence de la concentration initiale de

Bétadine.
Ci Abs Ce x/m
280 0.019 0.558 279.441
350 0.051 1.5 348.5
420 0.071 2.088 417.911
525 0.319 9.382 515.617
700 2.13 62.647 637.352
750 3.965 116.617 633.382
700 -
L 2 ®
600 -
so0 4 @
£
X 400 {®
300 J:
200 -
100 -
O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Ce

Figure IV.3 : influence de la concentration sur I’élimination de Bétadine.
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A partir de la figure 1.3 on remarque que la quantité adsorbe a I’équilibre augmente avec
la concentration. Pour apprécier 'efficacité d’élimination du Bétadine de notre matériaux,
nous avons déterminé les constantes des trois modeles tracés (Freundlich, Langmuir, et de
Dubinin Radushkevich).

IV.3.Etude cinétique :

1VV.3.1.modéle de pseudo —premiére- ordre (ppo) :

2.62 -
2.61 y=0.0011x + 2.5448
| R2=0.9309
o
-~ 2.6 -
-
T
o 2.59 -
=)
b
S 2.58 -
—
2.57 -
2.56 -
&
2.55 : . | | | |
12 22 37 P <) . M
temps

Figure 1V.4 : modéle cinétique pseudo premiére ordre pour I’adsorption du Bétadine.

La figure V.4 montre que Log (ge-qt) en fonction du temps est linéaire. On en déduit que
la cinétique d’adsorption du Bétadine sur Magadiite-Na peut étre décrite par une cinétique du
pseudo-premier-ordre.

En effet, on remarque que les coefficients de corrélation R* =0.9309.
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1VV.3.2.Modéle du pseudo —second- ordre (PSO) :

3.5 4

y=0.0682x-1.0189
R?=0.9539

temps

60 70

Figure 1V.5 : modele cinétique pseudo second ordre pour I’adsorption du Bétadine.

La représentation linéaire Figure IV.5 de t/qt en fonction du temps, les capacités

d’adsorption a 1’équilibre et les coefficients de corrélation calculés pour le pseudo-second-

ordre montrent que ce modele peut décrire le comportement cinétique de 1’adsorption du

Bétadine sur Magadiite-Na. On remarque que les coefficients de corrélation R? =0.9539.

Tableau IV.4 : résultats modeéle cinétique pseudo premiére ordre et second ordre.

Magadiite-Na Equation 1ér ordre R2 K (mn™)
Log (qe-qt)=0.001t+2.544 |  0.93 0.0023

Magadiite-Na Equation 2nd ordre R2 K, (g.mg*.mn™)
t/qt=0.068t-1.018 0.953 0.0045

Suivant le coefficient de régression de la droite obtenue (R? = 0,93), ce modéle de ler ordre

refléte nos résultats expérimentaux. D’apres la pente de droite, on peut dire que la cinétique

est rapide.
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La pente de droite, nous permet de déterminer les valeurs de la constante de vitesse
d’adsorption.

Les valeurs obtenues selon ce modeéle permettent la détermination de la constante de vitesse
apparente (k 1=0.0023 K (mn™))

L’application de nos résultats au modéle cinétique pseudo-second-ordre, a révelé une
meilleure adéquation de ces derniers par rapport au modele cinétique du premier ordre. Cela
est apparent dans les valeurs du coefficient de détermination (R2=0.953) et (K,=0.0045 (g.mg
Lmn?).

La modélisation des données expérimentales relatives aux cinétiques a montré que le modéle

de pseudo second ordre décrit d’une fagon satisfaisante I’adsorption.

IV.4. Etude de I’isotherme d’adsorption :

Tableau IV.5 : résultats d’étude des isothermes d’adsorption.

Ci Abs Ce x/m 1/Ce | 1/(x/m) | Log Ce g? Log(x/m

280 0.019 0.558 |279.441 | 1.7894 | 0.0033 | -0.2527 | 0.392 2.446

350 0.051 1.5 348.5 | 0.6666 | 0.00286 | 0.1760 | 0.190 2.542

420 0.071 2.088 |417.911 | 0.4788 | 0.00239 | 0.3197 | 0.627 2.621

525 0.319 | 9.382 |515.617 | 0.1065 | 0.00193 | 0.9723 | 5.803 2.712

700 2.13 | 62.647 | 637.352 | 0.0159 | 0.00156 | 1.7969 | 19.819 2.804

750 3.965 | 116.617 | 633.382 | 0.0085 | 0.00157 | 2.0667 | 26.220 2.801

Aprés c’est résultats que nous avons obtenus, nous pouvons dire que le plus la concentration

est élevée, plus I'absorption est grande.
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IV.4.1.1sotherme Langmuir :

0.015 -
0.014 -
0.013 -
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Figure 1V.6 : I’isotherme de Langmuir pour ’adsorption de Bétadine.

- Le tracé et une droite le systeme correspond bien a un isotherme de Langmuir.

Tableau 1V.6 : résultats isothermes Langmuir.

Qmax(MQ/g)

Kc

RZ

Magadiite-Na

169.77

0.3957

0.917

On constate d’aprés tableau V.6 que le coefficient de corrélation R? = 0,917 du modéle

de Langmuir. Suivant ce coefficient de corrélation R? le modéle de Langmuir refléte mieux

nos résultats expérimentaux.

Les valeurs de gmaxet K. obtenues, respectivement 169.77 (mg/g) ; 0.3957 indiquant une

adsorption favorable.
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1VV4.2.1sotherme Freundlich :

y=1.499%+0.2577
3.5 R*=0.9335

25

Log Ce

Figure IV.7 : Pisotherme de Freundlich pour I’adsorption de Bétadine.

La relation log x/m= f (logCe) est bien représentée par une droite : le systeme suit

I’1sotherme de Freundlich.

Tableau 1V.7 : résultats d’isothermes Freundlich.

Ng 1/ng Ke R2

Magadiite-Na 0.67 1.49 1.79 0.933

On constate d’aprés tableau V.7 que le coefficient de corrélation R? = 0,933 du modéle de
Freundlich reflete mieux nos résultats expérimentaux.

Les valeurs de Kt et 1/nz obtenues, respectivement 1.79 ; 1.49 indiquant une capacité
d’adsorption maximale et un coefficient de variation des énergies d’interaction important.

L’adsorption est favorable puisque 0 <ng <1
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1VV4.3.1sotherme Dubinin-Radushkevich :

2.5 1

y=0.078x+ 0.150
2 - R2=0.916

log Ce

Figure 1V.8: I’isotherme de Dubinin-Radushkevich pour I’adsorption de
Bétadine.

Le modeéle de Dubinin-Radushkevich son tracé et une droite donc peut aussi bien représenter

nos résultats expérimentaux.

Tableau 1V.8: résultats d’isothermes dubinin-Radushkevic.

B qa(mg/g) R’

Magadiite-Na 0.078 1.17 0.916

On constate d’aprés tableau 1V.8 que le coefficient de corrélation R* = 0,916 du modeéle
de Dubinin-Radushkevic refléte mieux nos résultats expérimentaux.. Les valeurs de g et qq

obtenues, respectivement 0.078 ; 1.17 (mg/g) indiquant une adsorption favorable.
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IV.5.Résultats d’élimination d’acide salicylique :

IV.5.1. La masse optimale de matériaux :

Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le tableau IV.9 suivant :

Tableau 1V.9 : résultats de détermination la masse optimal de matériaux.

la masse(Q) Abs Ce Ci x/m %
0.04 1.58 520 1000 480 48
0.08 0.477 159 1000 841 84.1
0.1 0.252 84 1000 916 91.6
0.12 0.22 73.333 1000 926.667 92.667
0.16 0.21 70 1000 930 93
0.2 0.2 66.667 1000 933.333 93.333
100 -
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Figure 1VV.9 : influence de la masse d’adsorbant sur I’élimination d’acide salicylique.
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Dans la figure 1V.9 on observe que la capacité d’adsorption augmente avec le temps. Cela
explique ’adsorption de I’acide salicylique par le matériau.
Les taux d’extractions des différentes masses de Magadiite-Na pour ’acide salicylique sont
extrémement proche et varie entre 48 et 93.33 % par la rapidité du phénomeéne d’adsorption.
On constate que dans une heure notre matériau arrive a 91.6 % d’élimination nous pouvons
dire que la masse optimale est 0.1g dans le but de minimisé la quantité. Cette masse optimale

pour lequel le taux d’extraction est maximum est utilisé dans la suite de ce travail.

IV.5.2.Le temps d’agitation optimale:
Apreés fixation de la masse optimale de I’adsorbant, nous essayons de déterminer le temps

Optimal d'agitation.
Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le tableau V.10 suivant :

Tableau 1V.10 : résultats de Détermination du temps d’agitation optimale d’élimination
d’acide salicylique.

Temps (min) Abs Ce Ci x/m %
15 2.9 966.667 1000 33.333 3.333
30 2.5 833.333 1000 |166.667 16.666
45 0.98 326.667 1000 673.333 67.333

60 0.252 84 1000 916 91.6

75 0.24 80 1000 920 92
90 0.239 79.933 1000 920.066 92.006
105 0.22 73.333 1000 926.667 92.667
120 0.2 66.667 1000 933.333 93.333
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Figure 1V.10 : influence de Temps d’agitation sur I’élimination d’acide salicylique.

Cette Figure 1V.10 montre que le taux d’extraction en d’acide salicylique augmente avec
le temps de réaction pour atteindre un maximum aprés 120 minutes de réaction environ. Nous
pouvons dire que le temps optimale est une heure dans le but de minimis¢ le temps d’une part
et d’autre part avoir un taux d’élimination élevé. Ce temps pour lequel le taux d’extraction est

maximum est utilisé dans la suite de ce travail.

1VV.5.3. la concentration initiale:

Les résultats de I’influence de la concentration initiale d’acide salicylique est présenté dans

le tableau IV.11 :

Tableau IV.11 : les Résultats de I’influence de la concentration initiale de d’acide salicylique.

Ci Abs Ce x/m
200 0.27 90 110
400 0.6 200 200
600 0.74 246.66 353.33
800 1.14 380 420
1000 1.5 500 500
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Figure IV.11 : influence de la concentration sur I’élimination d’acide salicylique.

A partir de la figure 1V.11 on remarque que la quantité absorbée a 1’équilibre augmente
avec la concentration. Pour apprécier l'efficacité d’élimination d’acide salicylique de
matériaux, nous avons déterminé les constantes des trois modéles tracés (Freundlich,

Langmuir, et de Dubinin Radushkevich).
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IV.6.Etude cinétique :

1V.6.1.modéle de pseudo —premier- ordre (ppo) :

34 y=-0.0232x+ 3.4877

3.2 R2=0.82

31 @ ®
~— 2.8
2.6
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log (qeqt

2.2
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temps

Figure V.12 : modéle cinétique pseudo premiére ordre pour ’adsorption d’acide
salicylique
La figure IV.12 montre que Log (ge-qt) en fonction du temps est linéaire. On en déduit
que la cinétique d’adsorption d’acide salicylique sur Magadiite-Na peut étre décrite par une
cinétique du pseudo-premier-ordre. En effet, on remarque que les coefficients de corrélation
R*=0.82
1VV.6.2.Modele du pseudo —second- ordre (PSO) :

3 -

y =-0.0503x+ 3.4439
R? = 0.9406

0 T T T T 1
13 23 33 43 53 63

temps

Figure 1V.13 : modele cinétique pseudo second ordre pour ’adsorption d’acide
salicylique.
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La représentation linéaire Figure 1V.13 de t/qt en fonction du temps, les capacités
d’adsorption a 1’équilibre et les coefficients de corrélation calculés pour le pseudo-second-
ordre montrent que ce modele peut décrire le comportement cinétique de 1’adsorption d’acide

salicylique sur Magadiite-Na. On remarque que les coefficients de corrélation R? =0.9406.

Tableau 1V.12 : résultats modéle cinétique pseudo premiere ordre et second ordre.

Magadiite-Na Equation 1&r ordre R2 Ki (mn™)

Log (qe-qt)=-0.232t+3.4877 | 0.82 0.5342

Magadiite-Na Equation 2nd ordre R2 K, (g.mg™.mn™)

t/qt=-0.0503t+3.4439 0.9406 | 73.46x10”

Suivant le coefficient de régression de la droite obtenue (R? = 0,82), ce modéle de ler ordre
reflete nos résultats expérimentaux. D’aprés la pente de droite, on peut dire que la cinétique
est rapide. La pente de droite, nous permet de déterminer les valeurs de la constante de vitesse
d’adsorption. Les valeurs obtenues selon ce modele permettent la détermination de la
constante de vitesse apparente (k 1=0.534 (mn™))

L’application de nos résultats au modéle cinétique pseudo-second-ordre, a révélé une
meilleure adéquation de ces derniers par rapport au modeéle cinétique du premier ordre. Cela
est apparent dans les valeurs du coefficient de détermination (R2=0.9406) et (K,=73.46x10"
(g.mg™.mn). La modélisation des données expérimentales relatives aux cinétiques a montré

que le modele de pseudo second ordre décrit d’une fagon satisfaisante 1’adsorption.
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Chapitre IV

IV.7.Etude de I’isotherme d’adsorption :

Résultat et discussion

Tableau IV.13: résultats d’étude des isothermes d’adsorption.

Ci Abs Ce x/m 1/Ce | 1/(x/m) | Log Ce g? Log(x/m
200 0.27 90 110 0.0111 | 0.0090 | 1.954 23.442 | 2.041
400 0.6 200 200 0.005 0.005 2.301 32.501 | 2.301
600 0.74 246.667 | 353.333 | 0.0040 | 0.0028 | 2.392 35.124 | 2.548
800 1.14 380 420 0.0026 | 0.0023 | 2.579 40.852 | 2.623
1000 1.13 500 500 0.002 0.002 2.698 44,714 | 2.698

Aprés c’est résultats que nous avons obtenus, nous pouvons dire que le plus la concentration

est élevée, plus I'absorption est grande.

IV.7.1.1sotherme Langmuir :

0.23 -
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0.7 -
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0.03 : : :
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1/Ce

y=0.093x+0.0357
R?=0.9706

0.0095 00115 0.0135

Figure 1V.14: P’isotherme de Langmuir pour I’adsorption d’acide salicylique.

Le tracé et une droite le systéme correspond bien a un isotherme de Langmuir.
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Chapitre IV Résultat et discussion

Tableau 1V.14 : résultats isothermes Langmuir.

Omax(Mg/g) KL R?

Magadiite-Na 28 0.384 0.970

On constate d’aprés tableau 1V.14 que le coefficient de corrélation R* = 0,970 du modéle
de Langmuir. Suivant ce coefficient de corrélation R? le modéle de Langmuir refléte mieux
nos résultats expérimentaux.

Les valeurs de gmax et K. obtenues, respectivement 28(mg/g) ; 0.384 indiquant une
adsorption favorable.

IVV.7.2.1sotherme Freundlich :

57

5.5 y =1.9148x +0.2604
R?=0.9483 .

19 2 21 22 23 24 25 26 27 28
log Ce

Figure 1V.15 : ’isotherme de Freundlich pour I’adsorption d’acide salicylique.

La relation log x/m= f (logCe) est bien représentée par une droite : le systéme suit I’isotherme
de Freundlich.
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Chapitre IV Résultat et discussion
Tableau 1V.15: résultats isothermes Freundlich.
ne 1ne Kr R
Magadiite-Na 0.52 1.9148 1.82 0.948

On constate d’aprés tableau IV.15 que le coefficient de corrélation R* = 0,948 du modeéle

de Freundlich reflete mieux nos résultats expérimentaux.

Les valeurs de Ky et 1/ng obtenues, respectivement 1.82 ; 1.9148 indiquant une capacité

d’adsorption maximale et un coefficient de variation des énergies d’interaction important

avec. L’adsorption est favorable puisque 0 < ng <1

1VV.7.3.1sotherme dubinin-Radushkevic
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Figure 1V.16 : ’isotherme de Dubinin-Radushkevich pour I’adsorption d’acide

Le modéle de Dubinin-Radushkevich son tracé et une droite donc peut aussi bien

salicylique.

représenter nos résultats experimentaux.

Tableau 1V.16 : résultats isothermes dubinin-Radushkevic.

ga(mg/g)

R2

Magadiite-Na

0.035

3.14

0.997
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Chapitre IV

Résultat et discussion

On constate d’aprés tableau 1V.16 que le coefficient de corrélation R? = 0,997 du

modele de Dubinin-Radushkevic refléte mieux nos résultats expérimentaux. Les valeurs de

et qq obtenues, respectivement 0.035 ; (3.14 mg/g) indiquant une adsorption favorable.

IV.8.Etude comparative :

Tableau 1V.17: Reésultat récapitulatif des constantes de Freundlich, Langmuir, et de Dubinin

Radushkevich des isothermes d’¢élimination des molécules organiques par Magadiite-Na.

Freundlich constants | Langmuir constants Dubinin constants
Molécule
organiquef/ions | Kg N R? Omax KL R? B Qa R?
(mg/g) (mg/g)
Acide
salicylique 182 | 052 | 0.948 28 0.384 | 097 | 0.035 | 3.14 | 0.997
Bétadine 1.79 | 0.67 | 0.933 | 169.77 | 0.395 | 0.918 | 0.078 | 1.17 | 0.916

D’apres les résultats récapitulatif présentés sur le Tableau V.17, concernant les coefficients

de corrélation, il est constaté que :

e L’isotherme d’adsorption du Acide salicylique sur la Magadiite-Na est bien représenté

par les trois modeles choisis (Freundlich, Langmuir, et de Dubinin Radushkevich).

Pour la molécule Acide salicylique, c’est les modeles de Dubinin- Radushkevich et
Langmuir qui reflétent mieux nos résultats expérimentaux puisque R?=0,9974 et

R?=0,9706 respectueusement.

Pour la molécule Acide salicylique, le modéle de Freundlich peut aussi bien

représenter nos résultats expérimentaux puisque R?=0,9483.

la capacité d’adsorption maximale calculée par le modéle de Dubinin- Radushkevich
est supérieure pour Magadiite-Na/ Acide salicylique (3.14mg/g) qu’avec le Magadiite-
Na/ Bétadine (1.17 mg/g)

En revanche, la capacité d’adsorption maximale calculée par le modele de Langmuir

est supérieure pour Magadiite-Na/ Bétadine (169.77 mg/g) qu’avec le Magadiite-
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Chapitre IV

Résultat et discussion

Na/Acide salicylique (28 mg/q)

e La valeur de RL étant comprise dans I’intervalle de la validité pour les deux

molécules. Cela indique que I’adsorption est favorable.

Tableau IV.18: Résultats récapitulatif des modéles cinétiques 1ér ordre, pseudo 2™

K, Ky(g.mg | Equation 1 ordre | R’ Equation 2 nd R’
(mn-Y) Lmn™) ordre
Bétadine Log (ge-qt)= t/qt=
0.93 -
0.0023 0.0045 0.001t+2.544 0.068t-1.018 0.95
Acide Log (qe- t/qt=
salicylique | 0.534 | 73.46x107 qt)=0.232t+3.4877 | 0.82 | -0.0503t+3.4439 | 0.94

D’apres les résultats récapitulatifs présentés sur le Tableau IV.18., On constate que la bonne

adaptation des résultats expérimentaux au modeéle du pseudo second ordre suggere que

I’adsorption des molécules organiques par Magadiite-Na est de type chimique.

1VV.9. Conclusion :

D’aprés Les résultats obtenus dans ce chapitre par I’effet de concentration initiale on

constate que la concentration influence sur la quantité d’adsorption. Et on conclure d’aprés

I’étude d’adsorption des isothermes de Langmuir, Freundlich, Dubinin- Radushkevich et la

cinétique d’adsorption, que nétres résultats expérimentaux est décrit par le modéle de

Langmuir pour Bétadine, le modéle de Dubinin- Radushkevich pour 1’Acide salicylique et

I’ordre d’adsorption pour les deux derniers est le deuxieme ordre.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Le but de ce travail consiste a préparer un adsorbant pour I’élimination de certains
polluants qui existent dans les eaux usées.

La Magadiite-Na est préparé par une synthése hydrothermale dans un réacteur en
présence d’cau distillée, source de sodium (NaOH), source de I’ammonium (NH4OH), source
de silicium (LUDOX), et enfin I’éthanol (C2ZH5OH).

Cette étude porte sur I’adsorption d'acide salicylique et Bétadine sur Magadiite-Na
synthétique. Les résultats expérimentaux montrent que le processus d’adsorption dépend de
quantit¢ de matériau, temps d’agitation, la concentration initiale : la quantité adsorbée par
gramme de matériau change avec ses derniers parametres, et nous avons déterminé la valeur
optimale de ces paramétrés : quantité de matériau 0.1g, temps d’agitation 60 min.

On constate que la bonne adaptation des résultats expérimentaux au modele du pseudo
second ordre suggére que I’adsorption des molécules organiques par Magadiite-Na est de type
chimique. Les isothermes d’adsorption d'acide salicylique et Bétadine sur Magadiite sont
décrites de maniére satisfaisante par les deux modeles de Langmuir et Freundlich et dubinin-
Radushkevich.

Pour la molécule Acide salicylique, c’est les modeles de Dubinin- Radushkevich et
Langmuir qui reflétent mieux nos résultats expérimentaux puisque R?=0,997 et R?=0,97.

La capacité d’adsorption maximale calculée par le modeéle de Dubinin- Radushkevich est
supérieure pour Magadiite-Na/ Acide salicylique (3.14mg/g) qu’avec le Magadiite-Na/
Bétadine (1.17mg/g). Par contre la capacité d’adsorption maximale calculée par le modele de
Langmuir est supérieure pour Magadiite-Na/ Bétadine (169.77 mg/g) qu’avec le Magadiite-
Na/Acide salicylique (28 mg/qg).

Le modele de Freundlich peut aussi bien représenter nos résultats expérimentaux. La
valeur de RL étant comprise dans I’intervalle de la validité pour les deux molécules. Cela

indique que I’adsorption est favorable.
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Perspectives :
A la fin de ce travail nous pouvons ouvrir les perspectives suivantes :

e Appliquer le matériau a 1’élimination d’autre molécule organique toxique telle que

phenol.
e Elargir le domaine d’application a d’autres types de pollution.

e Proposer une substance d’intercalation afin d’améliorer la capacité d’adsorption du

matériau de départ.
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Photo 1 : étuve. Photo 2 : pompe a vide.

Photo 3: balance électrique photo 4 : préparation d’hydrogel.



Annexes

Photo 5 : UV/visible type Photo 6 : centrifugeuse. ROTOFIX
(UVILIN E 9400C). 32A REF (1206).

Photo 7 : Réacteur de synthese. Photo 5: Magadiite-Na brut.



