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% RESUME :
Les ressources sont fortement réduites a cause de I’augmentation démographique, la forte in-
dustrialisation et le développement irréfléchi de I’agriculture. La pollution (pesticides, colo-
rants, phénols, métaux lourds...) dans I’environnement est en augmentation, affectant ’homme
et I’écosysteme. Les trois compartiments essentiels a la vie (sol, eau, air) sont dangereusement
touchés. Il est devenu primordial de mettre en ceuvre des techniques de dépollution des eaux
adéquates. L’application des adsorbants telles que les nanoparticules de type nanoferrites est
une voie a exploiter pour le traitement des eaux. Le présent travail de recherche consiste a
étudier la décoloration du colorant acide vert 25 (AG25) en présence de nano-ferrite de baryum,
qui a été choisi pour ces propriétés ferrimagnétique pour l'adsorption. Les résultats attestent du
pouvoir adsorbant du nano-BaFe20a, le procédé d’adsorption a permis d'obtenir une excellente
décoloration quasiment totale avec une capacité d’adsorption de 8,8 mg/g, L'interaction adsor-
bant-adsorbat suit le modéle de Freundlich et le modele cinétique de pseudo deuxieme ordre

qui confirme une adsorption physique de colorant.

Mots clés : nanoferrites, oxyde de fer, environnement, pollution, colorants anioniques, AG25, ci-
nétique, isotherme d’adsorption, capacité d’échange ionique.

% ABSTRACT :

The resources are strongly reduced because of the demographic increase, the strong in-indus-
trialization and the thoughtless development of the agriculture. Pollution (pesticides, colorants,
phenols, heavy metals...) in the environment is increasing affecting humans and ecosystems.
The three compartments essential to life (soil, water, air) are dangerously affected. It has be-
come essential to implement adequate water decontamination techniques. The application of
adsorbents such as nanoparticles of the nanoferrite type is a way to be exploited for water treat-
ment. The present research work consists in studying the decoloration of the green acid dye 25
(AG25) in the presence of barium nano-ferrite, which was chosen for its ferrimagnetic proper-
ties for adsorption. The results attest to the adsorbing power of the nano-BaFe204, the adsorp-
tion process allowed to obtain an excellent and almost total decoloration with an adsorption
capacity of 8.8 mg/g. The adsorbent-adsorbate interaction follows the Freundlich model and

the pseudo second order kinetic model which confirms a physical adsorption of dye.
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Introduction générale :

De nos jours, et malgré tous les développements et les découvertes, I'eau reste I'élément
de base de la vie humaine. Mais 1’augmentation du taux de zones industrielles dans le monde
est devenue une menace pour les espaces aquatiques.

La majorité des rejets industriels (textiles, cosmétiques, pharmaceutiques, ...) sont des effluents
toxiques contenant, en exces, plusieurs colorants fortement concentrés difficile a traiter a cause
de leurs faibles biodégradabilités.

On trouve plusieurs sources de colorants synthétiques dans les effluents des eaux usées indus-
triels (textile, papier, cuir, nourriture, ...) qui peuvent provoquer des toxicités, mutagénicités,
cancérigénisions, tératogénicités.

L’existence de ces colorants a faibles concentrations est une source non esthétique au moment
de leur libération dans I’environnement qui sont clairement visibles surtout dans la coloration
des eaux superficielles.

Récemment, les nanomatériaux ont montré leur efficacité a traiter les eaux polluées en tant
qu’excellents adsorbants avec des capacités d’adsorption élevées. C’est pourquoi, le laboratoire
des sciences et techniques de 1’environnement et de la valorisation (STEVA) a accordé beau-
coup d’attention a 1’élaboration et aux applications des nanoferrites pour le traitement des eaux
(adsorption et photocatalyse). Les nanoferrites ont un potentiel d’application élevé dans le do-
maine de la dépollution des effluents industriels par rapport aux adsorbants traditionnels.
Donc, I’objectif de notre étude est de montrer I’intérét d’un procédé de traitement d’actualité
qui est ’adsorption sur nanomatériau d’un colorant anthraquinonique Acide vert 25 (AG25) par
I’utilisation de nanoferrite spinelle (NFs) nano-BaFe,Oa.

Le mémoire est structuré en une introduction, trois chapitres, une conclusion et des références.
o Le premier chapitre aborde quelques généralités sur les colorants, les nanoferrites ainsi
qu’une étude bibliographique sur ’adsorption.

o Le deuxieme chapitre est destiné aux matériel et méthodes d’élaboration de nanomaté-
riaux et protocoles expérimentaux, ainsi que les techniques d’analyse.

o La troisieme partie du travail concerne la partie expérimentale qui englobe les résultats
obtenus lors du traitement du colorant AG25 par le procédé de I’adsorption utilisant les nano-
BaFe»04, ainsi que les discussions des résultats.

o Enfin, et pour conclure, nous faisons quelques propositions et perspectives pour la pour-

suite de ce travail.
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« Introduction :

Les nanoferrites possedent des propriétés physicochimiques intéressantes, ainsi que des carac-
téristiqgues magnétiques excellentes et une surface spécifique élevée. Leurs propriétés multi-
fonctionnelles, de leur prix abordable et leur capacité de séparation magnétique, ces matériaux
constituent un premier choix pour les applications des traitements des eaux nécessitant une forte
capacitée d'adsorption, un grand rendement et une cinétique rapide. C’est dans ce contexte que
s’inscrit notre problématique qui est d’étudier les performances des nanoferrites de Baryum
dans I’adsorption vis-a-vis des colorants. Des notions sur ce type de nanoparticules (nanofer-

rites) sont présentées dans ce chapitre ainsi que des généralités sur les colorants et I’adsorption.

1.1  Généralités sur les colorants :

L’utilisation des colorants dans la vie humaine date de 1’antiquité, la peinture représentait une
activité courante dans I’Egypte ancienne et la Prusse (les rupestres et les céramiques). A
I’époque, les matieres colorantes utilisées étaient d’origine naturelle extraites soit des végétaux
comme l'indigo ou d'animaux comme le carmin qui est extrait de la cochenille. L'utilisation de
ces colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du XI1X®™ sigcle. Aprés, ils ont
¢té remplacés progressivement par les colorants synthétiques. Aujourd’hui les colorants cons-
tituent une matiére de base dans de nombreuses industries comme le textile, le cuir, le papier,
le plastique, la pharmaceutique, la cosmétique...etc. La production mondiale des colorants est
d’environ 7.105 tonnes/ans [1].

I.2.  Les colorants synthétiques :

Un colorant désigne un produit capable de teindre une substance d’une maniére durable. Il est
caractérisé par un assemblage de groupements chromophores, auxochromes et des structures
aromatiques conjuguées. Ces groupements possedent la propriété de transformer la lumiere
blanche dans le spectre visible (de 380 a 750 nm), en lumiére colorée. Les chromophores sont
des groupements d’atome qui portent au moins une double liaison et ils forment avec le reste
de la molécule une séquence conjuguée. Ces groupements sont responsables de la coloration de
la molécule. Le tableau (I-1) présente une liste des principaux groupements chromophores
classés par intensité croissante. Les auxochromes sont des groupes d’atomes ionisables
capables de changer la fréquence d’adsorption d’un chromophore. Ils permettent la fixation des
colorants sur la substance [2]. Le Tableau (I.1) ci-dessous reprend les chromophores et

auxochromes habituellement utilisés dans la synthése des colorants.



Tableau I. 1 Les principaux groupements chromophores classés par intensité croissante [3]

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-0OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=5) Groupements donneurs d’électrons

1.3.  Classification des colorants :
Deux modes de classification de colorants existent. Une classification chimique qui se base sur
la constitution chimique des colorants et une classification tinctoriale qui repose sur la méthode

d’application des colorants sur les substrats (textile, papier, cuir...)

1.3.1.  Classification chimique :
Le classement d'aprés la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du chromo-
phore.
- Colorants azoiques
- Colorants anthraquinoniques
- Colorants indigoides
- Colorants triphenylméthanes
- Colorants xanthénes
- Colorants nitrés et nitrosés

- Les phtalocyanines



o
Colorant azoique (diazobenzéne) Colorant anthraquinonique (anthraquinone)
OH
(LI
o
Colorant xanthénique (xanthéne) Colorant phénolique (nitrophénol)

Schéma. 11Exemples de structure chimique des colorants.

1.3.2.  Classification tinctoriale :
Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des colorants. Il
s’intéresse essentiellement a la solubilité des colorants dans le bain de teinture et de son affinité
pour les différentes fibres textiles. Les colorants acide (anionique) et basique (cationiques)
comptent parmi les premiers representants dans la classification.

Parmi la totalité des colorants disponibles sur le marché, 60% a 70% d’entre eux sont
utilisés dans I’industrie textile. Les autres applications possibles se font dans I’industrie
alimentaire, la peinture, le batiment, I’automobile, I’imprimerie, la cosmétique, la chimie et
dans la plasturgie. Les colorants les plus présents dans le textile sont des colorants azoiques et

anthraquinoniques.

I.4.  Toxicité des colorants synthétiques :

Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques constitue un
énorme probléme. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité liée principalement a
leurs structures complexes et leurs poids moléculaires important qui leurs permettent de résister

a la biodégradation, outre leur accumulation.

I.5.  Les procédés d’élimination des colorants :

L’utilisation intense et irrationnelle des colorants, I’énorme risque que représente pour la qualité
de I’environnement et pour la santé humaine, ont été a I’origine de plusieurs travaux visant
I’¢limination de ces polluants. Des procédés biologique, physique et chimique ont été dévelop-

pés pour éradiquer ces colorants des milieux aquatiques.
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1. Méthodes biologiques

2. Méthodes physiques :

2.1.Adsorption sur les phases solides

2.2.Coagulation-floculation

2.3.Techniques membranaires

3. Méthode chimique
3.1. Oxydation classique consiste a ajouter un agent oxydant dans I’eau a traiter
3.2. Procédés d’oxydation avancée basé€s sur la génération d’un radical *OH
3.2.1. Procédé Fenton (Fe2+/H202)
3.2.2. Peroxonation (O3/H202)
3.2.3. Photolyse du peroxyde d’hydrogene (UV-H202)
3.2.4. Photocatalyse du peroxyde d’hydrogene (Ti02/UV/H202) [4]

1.6.  Les nano-adsorbants :

Les nanomatériaux sont largement utilisés dans le domaine de l'adsorption en raison des
propriétés suivantes :

a. Les nanomatériaux sont capables d'éliminer les métaux lourds a faible concentration, avec
une sélectivité et une capacité d'adsorption élevees.

b. Les nanomatériaux ont tendance a réduire la toxicité des polluants en réduisant leur état
d'oxydation éleve a un état inférieur.

c. Les nanomatériaux ont une surface réactive élevée et peuvent étre facilement modifiés en
fonction de la nature de la substance & adsorbée.

d. Les polluants adsorbés peuvent étre facilement éliminés de la surface des nanomatériaux.

Les propriétés mentionnées ci-dessus des nano-adsorbants en font des matériaux tres
appropriés le traitement des eaux polluées. Récemment, l'utilisation de nanoferrite comme
adsorbant dans le traitement des eaux polluées a attiré l'attention des chercheurs du monde
entier. Des études bibliographiques indiguent que les nanoferrites et leurs composites ont des
capacités d'adsorption élevees pour éliminer différents types de métaux lourds et de colorants

toxiques des eaux usées [5-6].



1.8.1. Notions sur les nanoferrites :

1.7.1.  Historique :
L'histoire des ferrites a commencé des siécles avant la naissance du Christ avec la découverte
de pierres ayant une attirance pour le fer. Les vastes gisements de ces pierres ont été trouvés a
Magnésie en Asie Mineure. Ceux-ci ont été initialement utilisés comme pigments dans les
peintures a un certain stade du Paléolithique. Plus tard en Chine, ils ont été utilisés comme
compas magnétique. [7]
Dans un oral initiateur, G. Feynman (American Physical Society, Caltech, 1959,
“There is plenty of room at the bottom”) a introduit I’idée de manipuler la matiére a ’échelle
atomique, moléculaire. La définition de particules nanométriques, ayant au moins une
dimension comprise entre 1 et 100 nm est ensuite apparue et le terme
« Nanotechnologie » a été défini en 1974 par le Prof. Norio Tanigushi (Université des
Sciences de Tokyo). Depuis les nanotechnologies et les nanoparticules (NP) qui en dérivent
sont devenues incontournables tant pour des etudes fondamentales que pour des applications
pratiques. La figure (1.1) reprend par année le nombre de publications concernant des mots clefs
« nanoparticules » et « catalyse hétérogene » accessibles sur SciScholar Finder le 03 mars 2015

dans la rubrique « article ». [8]

120,00
100,00
80,00
60,00 *

40,00 *

Nombre d'articles

20,00 oe®

*
.
000 - ososserte®
1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
Année

Figure I. INombre d’articles correspondant aux mots clefs « nanoparticule » et « catalyse hétérogene »
sur SciScholar Finder. [8]



1.7.2.  Les variétés allotropiques pour les oxydes de fer ou des ferrites :
Les oxydes de fer sont les matériaux magnétiques les plus connus et les plus étudiés, car ils sont
omniprésents dans la nature, ils sont faciles a synthétiser et ont de faibles codts. A ce jour, il
existe 16 types différents d’oxydes/hydroxydes de fer. Les trois polymorphes les plus étudiés,
sont la magnétite (FesO4) de structure spinelle inverse, la maghémite (y-Fe2Os3) de structure
spinelle dérivé, et I'hématite (a-Fe203) de structure rhomboédrique. Un autre oxyde important

est FeO de structure wurtzite. [9]

1.7.3. Définition des nano-ferrites :
La nanoferrite est un oxyde ferrimagnétique basée sur le fer comme élément métallique princi-
pal. Les nanoferrites doux utilisés pour leur perméabilité élevée ou leurs faibles pertes grace a

leur structure cristallographique cubique. [9]

1.7.4.  Classification des ferrites :
Les propriétés magneétiques des ferrites resultent de I'interaction entre des ions métalliques oc-
cupant des positions particuliéres par rapport aux ions oxygéne dans la structure cristalline des

oxydes de fer. [10]

1.7.4.1.  Structure Spinelle :
Une structure spinelle a une formule générale AB204, dont « A » représente les cations divalents
(M) et « B » représente les cations trivalents (M"'). La structure spinelle est basée
généralement sur un réseau cubique a faces centrées (CFC) d’ions oxygenes. Cette structure

contient huit sites tétraédriques et quatre sites octaédriques.



Dans une structure spinelle directe, les cations de type A occupent un huitieme des sites
tétraédriques et les cations de types B occupent la moitié des sites octaédriques.

Figure 1. 2 Structure spinelle

Dans une maille spinelle, le cation divalent (A) peut étre un cation Mg'", zn", Fe',

Mn'!, Ni'', Co", Cd" tandis que le cation trivalent (B) peut étre un cation Al'"!, Fe',

Mn'", Cr''. La position des cations de type (A) détermine la nature du spinelle, alors on parle
d’un spinelle direct si les cations (A) occupent les sites tétraé¢driques et d’un spinelle inverse si
les cations (A) occupent la moitié des sites octaédriques. Dans une structure inverse, on obtient
des sites octaédriques de valence mixte, des cations divalents (A) et des cations trivalents (B).
Le degré d’inversion vy, représente la fraction des sites octaédriques occupés par les cations (A).
A longue distance, cette propriété de valence mixte en site octaédrique est favorable pour la
conduction électronique.

La magnétite, FesOa4, est un oxyde de structure spinelle inverse. Deux types de cations de fer, 1
chargé (2+), le Fe> et 2 chargés (3+), le Fes, par unité formulaire sont présents. Deux types de
sites leurs sont accessibles : des sites tétraédriques « Td » entourés de quatre atomes d’oxygénes
et des sites octaédriques « Oh » entourés de six atomes d’oxygenes. Les sites Td sont occupés

par les cations Fe3+ et les sites Oh sont occupés par les cations Fe2+ et Fe3+ en alternance.



Figure 1. 3Types des cations.

La maghémite, y-Fe203, est une structure apparentée obtenue en supprimant les cations chargés
2+. Les sites Td sont vacants ou partiellement occupés seulement. La transformation de la
magnétite en maghémite est obtenue par calcination. La difference entre les deux variétés est
I’absence des cations Fe?* dans le cas de maghémite, car la fixation de ’oxygéne en surface de
magnétite entraine la migration des cations Fe?* vers la surface ou ils s’oxydent en cations Fe®*,
c’est a l'origine de la création de lacunes cationiques au sein du matériau sans changer sa
structure. On obtient alors la phase maghémite lorsque tous les cations Fe?* sont oxydés en
cations Fe**. La maghémite est un composé ferrimagnétique lacunaire de structure spinelle

inverse. [10]

1.7.4.2.  Structure Hexagonal :

Les ferrites de structure hexagonale (comme BaFe12019) possédent une maille unitaire hexago-
nale complexe et appartiennent a des structures de magnétoplumbite. Ces structures ont la for-
mule générale A**0-6B,** Os. Douze ions Fe* dans la maille élémentaire de la structure hexa-
gonale sont disposés comme suit : neuf ions dans les sites octaédriques (six voisins O% les plus
proches), deux ions dans les sites tétraédriques (quatre voisins O?~ les plus proches), et un ion
dans les sites hexagonaux site (cing voisins O~ les plus proches). Les matériaux de ce type ont
une forte direction magnétique uni-axiale, ce qui en fait des candidats appropriés pour les ai-
mants permanents. [11]

Il existe six types de noms de ferrite hexagonale :

Q) Ferrites de type M (par exemple, BaFe12019, SrFe1201, etc.),
(i) Ferrites de type Z (par exemple, Ba2Co2Fe24041,
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(iii)  Ferrites de type Y (par exemple, Ba2CozFe12022,
(iv)  Ferrites de type W (par exemple, BaCo2Fe16027,
(v) Ferrites de type X (par exemple, Ba2Coz2Fe2g04,
(vi)  Ferrites de type U (par exemple, Ba2CosFe3sOso0.

Figure 1. 4 Structure hexagonale.

1.7.4.3.  Structure Grenat :

Il existe une autre classe de ferrites, cette derniere est une structure appelée grenat, qui a la
formule générale 3M203- 5Fe>03 ou deux unités de MesFe; (FeOs)s ou Me représente le triva-
lent du métal de terre rare ou métal de terre rare magnetique telle que I'ytterbium. Dans la struc-
ture cristalline orthorhombique des grenats, les cations trivalents (y compris les métaux de terres
rares et Fe**) occupent les sites tétraédriques, octaédriques ou dodécaédriques. Le moment ma-
gneétique net est antiparallele aux ions de terres rares sur les sites dodécaédriqgues comme I'inte-
raction entre les sites tétraédriques et octaédriques est antiparalléle les uns aux autres. La struc-
ture du grenat est I'une des structures cristallines les plus complexes car la structure entiére est
la combinaison de 4 unités de 3M203 - 5Fe203. [12]
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Figure 1. 5 Structure grenat.

Figure 1. 6 Site interstitiel octaédrique et Site interstitiel tétraédrique

1.7.5. Méthodes de synthese spinelle ferrites :

Plusieurs méthodes existent permettant de synthétiser les ferrites, chacune présente des
avantages et des inconvénients. Le choix repose sur I’aspect environnemental et économique
des réactifs utilisés et sur les applications envisagées a base de leurs propriétés magnétiques et

optiques. Parmi les principales méthodes :

= Méthode de microémulsion.
= Meéthode sonochimique.
= Meéthode non hydrolytique.

= Méthode solvothermale.
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= Meéthode de coprécipitation.
= Méthode sol-gel.

= Auto-combustion. [13]

1.7.5.1.  La coprécipitation :
La Coprécipitation est une des méthodes de synthése les plus simple a mettre en ceuvre, elle
consiste a précipiter simultanément au moins deux composants métalliques dans une solution.

Le précipité obtenu est lavé, filtré, séché puis calciné pour obtenir les oxydes mixtes. [14]

1.7.5.2. L’Auto-combustions :

La technique d'auto-combustion est un moyen pratique d'obtenir un mélange homogene de
ferrites de taille nanometrique. Le processus n'implique aucun ramassage d'impuretés et aucune
perte de matiere. C'est une methode trés simple et économique ou aucune vitesse de chauffage
ou de refroidissement spécifique n'est requise. C'est une technique de traitement a basse

température et nécessite une durée de frittage plus courte. [15]

1.7.6.  Applications des nanoferrites dans le domaine de I'adsorption :
Des études bibliographiques révélent que les nanoferrites et leurs composites sont largement
utilisés dans divers domaines tels que le médical, I'aéronautique, I'électricite, l'aimantation et
I'adsorption [16]. Récemment, l'utilisation de nanoferrite dans le domaine de l'adsorption est
devenue l'un des domaines d'intérét émergents pour les chercheurs. Les nanoferrites et leurs
composites affichent une grande attraction dans les applications de traitement des eaux usées.
En régle générale, les principaux constituants de I'eau polluée sont les effluents d'eaux usées et
les déchets industriels tels que les métaux lourds, les colorants, les produits chimiques
organiques et inorganiques, etc. Des études révelent que I'élimination des contaminants des

eaux usées a l'aide de nanoferrites s'est avérée tres efficace.
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1.7.7.  Adsorption de colorants par de nanoferrites :

Les eaux usées produites par les industries textiles augmentent proportionnellement a la
demande croissante de produits textiles. Divers types de produits chimiques et de colorants ont
été utilisés dans les industries textiles, qui sont les principaux pollueurs de l'eau. La plupart des
colorants sont toxiques et cancérigenes pour la nature et les étres humains. Des études récentes
montrent que les nanoferrites et leurs composites ont le potentiel d'éliminer les colorants de

I'eau polluée [17-18] comme mentionné dans le tableau |

Tableau I. 2 Différent types de nanoferrites et leur efficacité a éliminer les colorants.

Ferrite Coating/Doping | Dyes Degradation % | Adsorption
capacity Qmax
(mg/g)

CoFe204 Congo Red 12,75 162,68

CoFe204 Methyl Orange | 7,35 94,46

CoFe204 Chitosan Congo Red 21,81 15,60

CoFe204 Chitosan Methyl Orange | 18,73 66,18

NiFe2O4 Congo Red 92,04 72,73

NiFe204 PANI AlizarinRed S | 89 186

[19-20-21]

1.7.8.  Les avantages de nanoferrite :

e Capacité d'adsorption élevée vis-a-vis de différents types de polluants par rapport aux
adsorbants traditionnels.

e Forte tendance a éliminer les polluants a faible concentration.

e Puissant réducteur de toxicité pour les polluants a haut degré d'oxydation.

e Facilement séparable grace a l'alimentation magnétique.

e Bonne activité antibactérienne.

1.7.9. Les inconvenants de nanoferrite :

e Faible stabilité dans un milieu de suspension.
e Moins de sélectivité envers divers polluants.
e De nature plus toxique.

e Moins d'interaction avec les polluants.

e Moins de stabilité temporelle.  [22-23-24-25]
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1.8.  Adsorption :
1.8.1. Définition de I'adsorption :

L'adsorption est un phénomene de surface universel. En effet, toute surface est constituee
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en captant les atomes et molécules passant a proximité. Les chimistes
travaillant sur des réactifs de trés haute pureté savent bien la difficulté qu'il y a a éliminer les

impuretés adsorbées sur la surface interne de leur montage. [26]

1.8.2.  Types d'adsorption :

Lorsqu’un gaz est mis en contact avec une surface solide, une partie des molécules se fixe sur
la surface pour former une couche adsorbée. Le solide est généralement appelé substrat ou
adsorbant. Les molécules adsorbées forment ce qu’on qualifie d’adsorbat. La nature des forces

mises en jeu permet de distinguer deux types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption.

I.1.  L'adsorption physique (physisorption) :
L’adsorption physique ou physisorption est due a des forces de van der Waals, responsables des
attractions moléculaires dans tous les gaz et de leur condensation sous forme de liquide ou de
cristaux moléculaires. La formation d’un film physisorbé peut étre comparée au phénomeéne de

condensation d’une vapeur en liquide. [27]

1.8.2.2.  L'adsorption chimique (chimisorption) :
L’adsorption chimique ou chimisorption entraine un transfert d’électrons entre le solide et le

gaz. C’est une véritable réaction chimique. [27]

1.8.3. Les domaines d'utilisation de I'adsorption :
L’adsorption est un traitement efficace pour I’industrie grace a son coit faible et son efficacité

de mise en ceuvre. On la trouve dans plusieurs domaines tels que :

e Séchage.

e Traitement des huiles.
e Traitement des gaz.

e Industrie textile.

e Médecine.

e Décoloration et traitement des eaux.
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1.8.4. Les Avantages de I’adsorption :
e Une grande utilisation sur une large gamme de substances.
e Bonne reproductibilité des essais laboratoire a I'échelle industrielle.
e Possibilité de régénération a plusieurs fois.

e Facilité de mise en ceuvre de fonctionnement.

1.8.5. Les inconvénients de I’adsorption :
e Nécessité d'essais préalable en laboratoire.
e Lesrisques de relargage (désorption).

e Non adapté aux traitements des effluents trés chargés (saturation).

1.8.6. Types d'adsorbants :

La majorité des solides sont des adsorbants, mais seuls les adsorbants ayant une surface
spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Le choix
d'un adsorbant dépend de quelques criteres, a commencer par sa capacité d'adsorption (est elle-
méme en fonction de la concentration de I'adsorbat et des conditions opératoires) et la cinétique
d'adsorption. La capacité d'adsorption, le prix de I'adsorbant constitue aussi I'un des principaux
criteres de choix d'un adsorbant (Ponec et al., 1974). Ainsi, pour I’élimination des polluants
organiques et inorganiques, on opte pour des adsorbants a grande surface et porosité et montrant

une cinétique d'adsorption rapide.

1.8.7.  Adsorbants industriels :
e Charbons actifs.
e Gels de silice.
e Zéolithes.
e Alumines activées.

1.8.8. Bio adsorbants a base de feuilles d'arbres :

Feuilles brutes (non traitées).

Feuilles carbonées (charbon actif).

Feuilles traitées.
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Chapitre 11
Matériels et methodes



% Introduction :
Cette partie englobe la présentation des produits utilisés, des méthodes d’élaboration des
nanomatériaux, la méthode d’analyse utilisée pour nos traitements, ainsi que la méthodolo-

gie adoptée pour mettre en évidence les capacités d’adsorption des nanoferrites étudiées.

e Préparation de colorant et nanoferrite.

e Protocols expérimentaux de traitement.

I.L1.  Matériels et méthodes :
Le matériel et les produits utilisés pour la réalisation de la partie expérimentale, sont présentés

ci-dessous.
I.L1.1.  Produit :
AG25, Acide citrique, nitrate de fer monohydraté, nitrate de baryum, solution tampon.

11.2.  Préparation des solutions aqueuses de colorant :
Des quantites de colorant AG25 sont pesées et diluées dans de 1’eau distillée afin de préparer
la concentration voulu. Ceci est suivi par une agitation magnetique dans une atmosphére obs-
cure.
I11.3.  Préparation des nanoferrites de Baryum :
Pour la préparation des nanoferrites de Baryum, on a pris :
e Une masse donnée de nitrate fer 111 nonahydraté (Fe N3Og-9H-0),
e Une masse donnée de nitrate de baryum (Ba N20s),
e Une masse donnée d’acide citrique (CsHgO7).
Le mélange des trois masses a été dissous dans un minimum d’eau distillée, puis on a ajusté le
pH de la solution entre 5 et 6 avec une solution d’ammoniaque (HN4OH).
La solution a été chauffée dans une plaque chauffante avec agitation jusqu’au obtenir un gel.

Ce chauffage a été suivi par une auto-combustion complete pour avoir une poudre.

1.4, Adsorption d’AG2S sur les nano-BaFe;O4 :

Les nanoferrites de BaFe2O4 synthétisées par I’auto-combustion ont été utilisees dans I'adsorp-
tion du colorant organique AG25.

L’¢tude de I’adsorption d’un colorant anionique AG25 par les nanoferrites a été effectuée en

suivant la technique du réacteur fermé (batch). L’efficacité¢ d’adsorption de ce colorant a été
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testée en fonction du temps de contact, du pH, de la concentration initiale du colorant et des
nanoferrites et de la température. L’agitation de la suspension se fait a I’aide d’un agitateur
magnétique pendant une durée déterminée. A la fin de ’adsorption, la suspension a été centri-
fugée dans une centrifugeuse (CENTURION SCIENTIFIC- LTD) a une vitesse de 6000 rpm
pendant 10 min. Le surnageant obtenus est analysé a I’aide d’un spectrophotomeétre UV/visible
(spectrophotometre UV/Vis (OPTIZEN 2120) a une longueur d’onde de 643 nm.

La quantité d’adsorption notés qt (mg/g) est la quantité de polluant adsorbée a I’instant t par un

matériau. Elle est définie par 1’équation suivant :

g= =ty EQ.II.1

m

Par la suite le pourcentage d’¢limination est calculé par la formule :

Cco—Ce
co

R(%)= 100 EQ.II.2

Avec : Co est la concentration initiale de la solution (mg L), Ce est la concentration a I’équilibre
de la solution (mg L), C; est la concentration & I’instant t de la solution (mg L), m est la masse
initiale d’adsorbant (g), V est le volume de la solution (L).

IL5. Cinétique d’adsorption de ’AG25 :

Une quantité donnée de nano-BaFe;O4 est introduite dans 50 ml de solutions d’AG25. La
concentration initiale de I’AG25 utilisée est de 30 mg.L?, tandis que la quantité du nano
adsorbant est de 0,4 g. L’étude cinétique a été effectuée sans ajustement du pH. Les suspensions
ont été agitées pour une durée de 5, 10, 15, 20, et 30. minutes. Le surnageant obtenu apres
centrifugation a été filtré puis analysé a 1’aide du spectrométre UV visible a une longueur

d’onde de 660 nm.
11.L6. EffetdepH:

L’étude de I’influence du pH sur I’adsorption du colorant a été effectuée en utilisant les mémes
rapports solide-liquide et la méme concentration initiale en colorant. Les valeurs du pH varient
de 1,2 a 12. Le temps de contact correspond au temps d’équilibre déterminé par la cinétique

d’adsorption.
I1.7.  Effet de la température :

L’effet de la température sur I’adsorption de I’AG2S5 a été étudié en utilisant les mémes rapports
solide-liquide et la méme concentration initiale de I’AG25. Les expériences d’adsorption ont

¢té réalisées sans ajustement du pH dans une chambre thermostatée. L’étude de ’adsorption a
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été faite pour les températures suivantes : 20, 40 et 59,9°C. Le temps de contact pour chaque
solide correspond a celui de I’équilibre.

11.8. Effet de la concentration initiale de PAG25 :

L’étude de I’effet de la concentration initiale sur I’adsorption de I’AG25 a été effectuée en
utilisant les mémes rapports solide-liquide mentionnés précédemment. Les expériences
d’adsorption ont été menées sans ajustement du pH. La concentration initiale du colorant est
comprise entre 5 mg.L™ et 30 mg.L™. Les échantillons obtenus aprés centrifugation ont été

analysés par un spectrophotométre UV-visible a une longueur d’onde de 643 nm.

11.9.  Les isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont utilisés pour définir la relation mathématiques entre la con-
centration d’adsorbat a la phase liquide et celle a la phase solide a I’équilibre et a une tempéra-
ture constante. [29]

Il existe différente classe d’isothermes d’adsorption [30-31-32] basée sur leur forme et leur pente
initiale (varie selon le couple adsorbant/adsorbat), qui ont été classées par Giles et Coll en quatre
classes principales suivante :

type L type S
o
=
_%
=
L
03
@
~Q
S
b type H type C
B
4=
&
3
=

concentration a I'équilibre

Figure Il 1 Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et Coll (1960). [33]
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11.9.1.

11.9.2.

11.9.3.

11.9.4.

11.10.

Classe L (Langmuir) : Une concavité tournée vers le bas est présentée par les iso-
thermes de cette classe, qui traduit une diminution des sites libres par rapport a la pro-
gression de ’adsorption. Elles sont observées lorsque les forces d’attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Ces isothermes sont obtenues quand I’interaction

entre la surface de soluté et le solvant est inférieur a celle entre le soluté et I’adsorbant.
[34]

Classe S (Sigmoide) : Une concavité tournée vers le haut est présentée par les iso-
thermes de cette classe, qui traduit que les molécules adsorbées attirent d’autres molé-
cules et se tissent les unes contre les autres (Van Der Waals). Elles sont observées lors-
que I’interaction entre la surface de soluté et le solvant est supérieur a celle entre le
soluté et ’adsorbant. [35]

Classe H (Haute affinité) : La partie initiale de ’isotherme est presque verticale, Une
quantité importante du soluté est adsorbée a concentration a peu pres nulle du soluté
dans la solution. Ce phénomene est observé lorsque le soluté posséde une grande affinité

avec |’adsorbant.

Classe C (Partition constante) : Les isothermes montrent une linéarité qui décrit que
le nombre de sites libre reste constant au cours de I’adsorption (compétition entre le

soluté et le solvant pour occuper les sites de I’adsorption). [32]

Modélisation des isothermes d’adsorption :

Un certain nombre de modeles théoriques mathématiques ont été développés pour décrire 1’al-

lure de I’isotherme d’adsorption et quantifier la relation entre ge et Ce, dont les plus utilises

sont les modéles de Langmuir et de Freundlich.

11.10.1.

Modeéle de Langmuir :

Ce modele est utilisé lorsque I’adsorption se produit sur des sites d’adsorption énergiquement

équivalentes en monocouche, qui peuvent avoir qu’une seule molécule par site sans une inte-

raction entre les molécules adsorbées. [36-37] Ce dernier décrit les isothermes de type L en phase

liquide selon I’équation suivante :

Avec :

__gmax .KL.Ce

ae 1+KL .Ce EQ.IL.3.

Oe: quantité adsorbée a 1’équilibre par unité de masse (mg.g™?).
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(max : quantité maximale adsorbée a I’équilibre par unité de masse (mg.g™).

Ky : constante de Langmuir (L.mg™).

Ce.: concentration a I’équilibre en phase liquide (mg.L™).

La constante de Langmuir donne une indication sur I’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant,
plus elle est élevée 1’affinité est forte.

La linéarisation de 1’équation de Langmuir donnée par :

= L4 EQ.11.4.

ge  gmax KL Ce = qmax

Une autre caractéristique importante de I’isotherme de Langmuir selon Ahou et Coll, C’est R
un parametre d’équilibre qui est une constante sans dimension donnée par :

1

RL = ———
[1+KL .CO]

EQ.II.5.

Ou:
Co: la concentration initiale maximale d’adsorbat.

KL : constante d’adsorption de Langmuir (L.mg™).

11.L10.2.  Modéle de Freundlich :
Le modele de Freundlich est un modele valable que dans les domaines de faible concentration
sans prévoir la capacité maximale d’adsorption, il permet de modéliser les isothermes
d’adsorption sur des surface hétérogénes, dont les sites d’adsorption ne sont pas équivalents.
[38]
L’expression mathématique relative a ce modéle est donnée par :

e = Kr Cel/M EQ.IL.6.

Avec :

Oe: quantité adsorbée a I’équilibre par unité de masse (mg.g™).
Ke: coefficient de Freundlich (L.g™%).

Ce: concentration en phase liquide a 1’équilibre (mg.L™).

n : constante de Freundlich.
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Kr et n sont des constants expérimentales qui dépendent respectivement de la nature de

’adsorbat, de ’adsorbant et aussi de température. Leur détermination se fait par :

Ln(ge) = Ln(Kg) + = Ln(Ce) EQ.II.7.

11.11.  Modélisation des cinétiques d’adsorption :
Pour modéliser la cinétique d’adsorption, généralement les modéles les plus cité dans la

littérature sont : le modéle pseudo premier ordre et le modele pseudo second ordre. [39]

1.L11.1.  Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre :

Le modéle cinétique de pseudo premier ordre de Legergren [12] est représenté par :

%= K1(ge — qt) EQ.11.8.

Avec :

ge, gt : quantité de soluté adsorbé respectivement a I’équilibre et a I’instant t (mg.g-1).
K1 : constante de vitesse d’adsorption de pseudo premier ordre (min-1).

t : temps (min).

Cette expression représente une cinétique de pseudo premier ordre pour la réaction

d’adsorption.

1.L11.2. Modéle de la cinétique du pseudo second ordre :

Le modeéle cinétique de pseudo second ordre de Ho et McKay [40] est représenté par :

dat _ k2(qe — qt)? EQ.11.9.

dat

ge, gt : quantité de soluté adsorbé respectivement a I’équilibre et a I’instant t (mg.g-1).
k2 : constante de vitesse d’adsorption de pseudo second ordre (min-1).

t : temps (min).

Cette expression représente une cinétique de pseudo second ordre pour la réaction d’adsorption,

apres linéarisation devient :

+1 0t EQ.11.10.

qt  K2.qge2 ' qe
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11.L12. Thermodynamique de I’adsorption :
Les paramétres thermodynamiques : énergie libre de Gibbs (AG®), variation d’enthalpie (AH®)
et la variation d’entropie (AS®), ont été calculés pour évaluer la faisabilité et la nature du
processus d’adsorption. [41]

L’énergie de Gibbs (AG®) (Kj.mol™) de la réaction d’adsorption peut étre déterminée par :

AG =-RT Ln(Kd) EQ.II.11.
Ou:
Kq: constante d’équilibre thermodynamique.
T : température absolue.
R : constante universelle des gaz parfaits (8,32 J.molK™?).

Selon Tran et Coll, la constante d’équilibre thermodynamique est calculée par :

—a¢
Kd—Ce EQ.Il.12.
AG? =AH® —TAS® EQ.IN1.13.

La relation thermodynamique de 1’équation (EQ II.14) associée a la relation obtenue par
intégration de 1’équation de Vant’Hoff (EQ II.12) permet de déterminer les paramétres

thermodynamiques a partir de 1’équation (EQ I1.13)

Lnk, =25 _AH EQ.11.14.

R RT

11.13.  Analyse spectrophotométrique UV/Visible (Loi de Beer-Lambert)

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur L de solution
d’un corps adsorbant. Soit o la puissance rayonnante a 1’entrée de la solution et | la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et € 1’épaisseur de la cuve. [42]

La loi de Beer- Lambert s’exprime sous la forme suivante :
A=log (lo/l) =log (L/T)=€LC E.Q.11.15.

Avec:
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T : Facteur de transmission ou transmittance.
A : Absorbance ou densité optique.

C : Concentration massique du composé dose.
I, lo: Intensité du faisceau émergent et incident
g: Coefficient d’extinction moléculaire.

L : Epaisseur de la cuve.

11.14.  La courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage de ’AG25 (Amax = 642 nm) a été établit par les absorbances (mesurer

par le spectrophotometre) des solutions ayant des concentrations molaires d’AG25 variant de 5
UM a 100 puM.

Les résultats de I’absorbance sont regroupés dans le tableau (I1.1) Et représentés graphiquement
sur la figure (11.2).

Tableau Il. 1 les résultats d’absorbance

[AG25]yM | 100 40 20 10 5
Abs 1,036 0,414 0,209 0,098 0,033
120 COURBE D'ETALONNAGE
100 -
s
=2 80
S
'E 60
g 40 o
S R
20 .
.7
P
0@
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
adsorbance

Figure 11 2 Courbe d’étalonnage.

y=96,95 X EQ.I1.16
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La droite obtenue représente la proportionnalité entre la concentration et I'absorbance d’acide
vert 25. Cette droite représente un bon ajustement linéaire a cause de son coefficient de corré-
lation qui est de 0.9997. L’équation correspondante a cette droite, est utilisé pour déterminer la

concentration d’AG25 a l'instant t au cours de l'adsorption.
I1.15.  Point de charge zéro pHpy :

Le pHpzc ou pH de point de charge nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge
nette de la surface de solide est nulle. Ce paramétre est trés important dans les phénomeénes
d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans ces mécanismes.

Nous avons utilisé la méthode décrite par Ferrero-Garcia et al et Sontheime et al. [43-44]

Protocole :

On met en contact dans différents béchers fermés une masse de 0.015g de nano-BaFe,O4 avec
un volume de 50 ml d’une solution de NaCl (0.01M), apreés 1’ajustement de leurs pH (de 2 4 12)
par I’ajout de I’hydroxyde de sodium (NaOH 0.1 M) et I’acide chlorhydrique (HC1 0.1 M). [45]
Aprés 48 heures d’agitation, le pH final est mesuré. On trace le pH final en fonction du pH
initial. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial) est

le PZC du matériau.

14
12

10

—@— Seriesl

pHf

6 y=X

0 2 4 6 . 8 10 12 14
pHi

Figure 11 3 Détermination de PZC.
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Pour comprendre le mécanisme d’adsorption, il est judicieux de déterminer le point de charge
nulle PZC de I’adsorbant. L’adsorption des cations est favorisée & pH>PZC ; des anions est

favorisé a pH<PZC. Pour le nano-adsorbant utiliseé dans cette étude la valeur de PZC est de 2,4.
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Chapitre 111
Résultats et discussions



«* Introduction :

Les matériaux obtenus (BaFe:xOs), peuvent présenter des propriétés adsorbantes tres
intéressantes. Pour confirmer cela, des travaux ont été menés au laboratoire afin de répondre a
cette question. Les expériences en mode batch ont été menées dans I’isolation totale et dans
I’obscurité absolue afin d’éliminer toute intervention du milieu extérieur, particulierement la
chaleur, la matiéere et la lumiére. Ces travaux étaient basés sur I’élimination du colorant AG25.
Les parametres régissant 1’adsorption de ces molécules en présence des matériaux ont €té
recherchés afin d’optimiser le taux d’élimination des polluants. Nous avons ciblé des
paramétres d’usage tels que : le temps de contact, la dose du matériau, le pH, la température du

milieu et la dose d'adsorbant.

I11.1.  Effet de temps d’équilibre :

L’adsorption de I'AG25 par notre matériau (nano-BaFe.O4) en fonction du temps permet de
déterminer le temps de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre

d’adsorption.

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 50 ml de la
solution d’AG25 en présence d’une quantité de 0,4 g de nano-BaFe.Os a une température
ambiante constante (25 °C) ont éte préparé. La figure (I11.1) résume les résultats de
I’¢limination de colorant en fonction du temps de contact (taux de décoloration en fonction du

temps.

On constate d’aprés La figure (111.1) que le taux d’élimination d’AG25 par le nano-adsorbant
augmente avec le temps jusqu’a un palier de saturation a partir de 30 mn ou ce pourcentage ne
change plus. Toutes les expériences d’adsorption seront faites pour un temps de contact
adsorbant-adsorbat de 30 min, temps supposé suffisant pour ce systeme On constate d’apres la
figure (I111.1) que le taux d’élimination d’AG25 par les nano-ferrites augmente avec le temps

jusqu’a un palier de saturation a partir de 30 min ou ce pourcentage ne change plus. [46-47]

29



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Taux d'élimination %

0 5 10 15 20 25 30 35
Temps (mn)

Figure I1l. 1 Taux d'élimination de I'AG25 en fonction du temps.

La présence de deux phases cinétiques est justifiée par la saturation des sites d’adsorption du
matériau. En effet, des que les pores de ce dernier sont comblés par les molécules de colorant,

un équilibre liquide-solide est établi. [48-49]

111.2. Effet de la dose :

Dans le but d’étudier I'influence de la dose de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption, nous
avons suivi les étapes suivantes : dans une série de béchers contenant 50 ml de la solution de
concentration connue d’AG25 ont été ajoutés respectivement des masses de 0,01 ; 0,05; 0,1 ;
0,2;0,25;0,3;0,35et 0,4 g de I’adsorbant. L.’ensemble est agité pendant le temps de contact

déterminé précédemment. Les résultats sont représentés graphiqguement dans la figure (111.2)

100
90 e
80
70
60
50
40
30
20
10

0
0 0.01 0.05 0.1 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

la dose (g/50mL)

Taux d'élimination %

Figure I1l. 2 Effet de la dose sur I’adsorption de I’AG25 par NB.

30



Il est constaté que plus la dose de I’adsorbant augmente plus 1’élimination du colorant est
prononcée. En effet, cette amélioration des rendements peut étre justifiée par 1’augmentation
des sites d’adsorption avec I’augmentation de la masse d’adsorbant [50-51-68-69].

Bien que les sites d’adsorption soient disponibles, ils continuent a augmenter par
I’augmentation de la masse d'adsorbant, la fixation des molécules sur les pores continue mais
a une certaine dose, elle se stabilise autour d'une concentration a I'équilibre généralement

proche du zéro. [50-51]

111.3. EffetdupH:

111.3.1. Sans traitement :

Le pH joue un réle important dans le processus d’adsorption. C’est un parametre de taille pour
la détermination de l'adsorption des colorants cationiques et anioniques. [46-47-52] Car ces
derniers se fixent via une charge surfacique qui varie en fonction du pH. Pour ce faire, le
protocole suivant a été appliqué : dans une série de béchers, 50 ml de solution de colorant ont
été introduites afin de leurs imposer des pH appropriés pour des milieux acide ou basique. Apres
centrifugation, le surnageant est analysé par UV/vis afin de déterminer la concentration a
I’équilibre en colorant. Avant de déterminer I’effet de pH avec traitement (Figure 111.4) on a
fait des expériences temoins (AG 25 seul + variation des pH), les résultats obtenus sont montres

dans la figure 111.3 suivante :

%=f(pH)

1.8 -
1.6 - ‘___‘/-0—\‘—’
1.4 -
1.2 -

0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 -

Tux d'élimination %
=
|

Figure 111. 3 Effet de pH sur la décoloration (sans traitement).
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La figure (111.3) montre que le pH n’a aucun effet sur I’absorbance de 1’AG25 seul en solution

aqueuse a 642 nm.

111.3.2.  Avec traitement :

Dans cette étape on prend la solution du mélange (une dose optimale de nanoferrite avec un
volume d’AG25 avec une concentration optimale). On utilise NaOH pour augmenter le pH et

H2SO4 pour le diminuer.

100
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pH

Figure 111. 4 Effet de pH sur la décoloration (avec traitement).
La figure (111.4) montre que le pH influe sur lI'absorbance de I'AG25. En effet, la décoloration
est satisfaisante aux pH proche de 4 et 10,6 alors que de 5,62-8,2 du pH est défavorable au

traitement.

I11.4.  Effet de la température :
Dans la nature, les phénomenes d’adsorption sont généralement exothermiques alors que la
désorption est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la
température affecte beaucoup plus I’adsorption physique que chimique. De nombreuses
¢tudes de I’influence de la température sur I’adsorption des composés organiques ont été
réalisées [53-54-55-56]. Ces études ont montré que la relation entre la température et

I’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.
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Afin de déterminer si la température influe sur I’adsorption de colorant, On réalise trois
expériences d'adsorption (50 ml d’AG25 + dose optimale de NB pendant le temps
d'équilibre déterminé précédemment) avec des températures différentes (40 et 60 c°) a I’aide

d’un agitateur magnétique chauffant. La figure (111.5) montre les résultats obtenus

95.85
95.8
95.75
95.7
95.65
95.6
95.55
95.5
95.45
95.4

95.35
0 10 20 30 40 50 60 70

Température (°C)

Taux d'élimination %

Figure 111. 5 Effet de température sur ’adsorption d’AG25.

La figure (111.5) nous montre une légere variation (diminution) du taux d’élimination d’AG25
avec I’augmentation de la température par le systeéme étudié.

L’adsorption est un processus qui peut étre exothermique ou endothermique. A cet effet, nous
avons suivie I’impact de la température sur ’adsorption du colorant. La diminution constatée
avec I’augmentation de la température est en accord avec un processus exothermique.

I11.5.  Etude thermodynamique :

Les paramétres thermodynamiques : (AG®), (AH®) et (AS°®), ont été calculés pour évaluer la

faisabiliteé et la nature du processus d’adsorption.
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Figure 111, 6 Etude thermodynamique.

Tableau 111 1 Etude thermodynamique.

33 3.35 34

Nano-BaFe;O4

25°C -2,590
AG® (KJ/mol) 40°C -2,594

59,9°C -2,630
AH® (KJ/mol) 22,242
AS® (KJ/molK) 1,152

L’examen de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption sur les

substances étudiées, se fait avec des réactions spontanées et favorables (AG < 0).

La valeur négative de AH montre que les réactions sont exothermiques (AH <0). La

valeur de la chaleur d’adsorption obtenues confirme bien que les interactions avec 1’ AG25 sont

de nature physique (adsorption physique (AH < 50 kj/mol)). [58] [67]

Avec une valeur d’entropie trop faible qui nous informe que les atomes perdent des degrés de

liberté durant le processus d’adsorption [57].

On remarque aussi que AG® augmente avec |’augmentation de la température de la solution :
on déduit qu’aux hautes températures le systéme a besoin d’une plus grande énergie pour

atteindre I’équilibre. Tandis que, pour les basses températures (25°C), un minimum d’énergie

est ainsi nécessaire pour avoir une grande capacité d’adsorption [59-60].
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111.6.  Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des capacités
maximales d’adsorption. llIs sont modélisés par les modeles classiques de Langmuir et de
Freundlich avec une qualité statistique satisfaisante, les coefficients de corrélation acceptable

étant en général supérieur a 0.99.

Nous avons introduit successivement la quantité optimisée d’adsorbant dans une série de

béchers avec des solutions filles connues de concentration qui varient entre 5 & 80 mg/L. Les
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Figure 111. 7 Isothermes d’adsorption d’AG25 par NB.

mélanges ont été agités pendant les temps d’équilibre déterminé auparavant avec tous les
parametres optimaux. Ensuite on a tracé Qe = f (Ceq). Les résultats sont représentes

graphiquement dans les figures 111.7

Selon la classification de 'TUPAC, ces isothermes sont de type 1. Ce type d’isotherme est
généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme NB) avec une saturation

progressive des sites d’adsorption et deux phases qui sont :

e Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la

quantité adsorbée d’AG25 augmente en fonction de la concentration a I’équilibre,

e Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la con-

centration dans le liquide,

e La présence d’un palier montrant la capacité limite d’adsorption d’AG2S.
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Pour les isothermes de type L, on a appliqué les deux modeles de Langmuir et Freundlich, Les
paramétres de ces modéles ainsi que les coefficients de corrélation sont résumés dans les

tableaux I11.3 et 111.4 et représentés graphiquement sur les figures 111.8 et 111.9.

Tableau 111 2 Isothermes d’adsorption d’AG25 par NB (Langmuir).

Le modéle L’équation b K (L/mg) R? RL
(mg/g)
Langmuir 0,168x + 0,1163 | 8,809 | 0,676 0,935 | 0,047

Tableau I11 3 Isothermes d'adsorption d'’AG25 par NB (Freundlich)

Le modéle | L’équation n K (L/mg) R?
Freundlich 0,06242x + 1,1746 | 1,602 3,237 0,9882

111.6.1. Langmuir :
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Figure 111. 8 Modéle de Langmuir
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111.6.2. Freundlich :
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Figure I11. 9 Modeéle de Freundlich

La linéarité des droites des figures (111.9) avec un coefficient de régression R? >0.9 montre que

le systeme étudié suit le modele de Freundlich. Avec une adsorption favorable (1/n < 1).

I11.7.  Cinétique d’adsorption :

Deux mod¢les cinétiques sont pris en considération afin d’étudier le processus d’adsorption des
substances organiques étudiés. 11 s’agit d’effectuer les tests d’adsorption en prenant des temps
de contact inférieurs au temps d’équilibre, avec les doses et pH optimum trouvés pour le NB.

La cinétique d'adsorption d’AG25 sur le NB a été étudiée en appliquant les modeéles de
Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxieme ordre). La représentation graphique de deux
modeéles de cinétique pour I’élimination d’AG25 par le NB sont dans les figures (111.10) et

(111.11), et les résultats de cinétique sont regroupés sous forme tabulaire tableau (111.2).

37



111.7.1.  Pseudo premier ordre :
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Figure 111. 10 Représentation graphique de la cinétique d’adsorption pseudo premier
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111.7.2.  Pseudo second ordre :
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Figure I1l. 11 Représentation graphique dela cinét'incfl‘le d’adsorption pseudo second ordre.
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Tableau 111 4 Les résultats de cinétique.

Pseudo premier ordre e (Mg.g™h) 0,848
K1 0,1092
R? 0,9077

Pseudo deuxiéme ordre e (Mg.g™h) 3,7608
K2 (mg/g.min) 0,2268
R? 0,9993

L'ajustement linéaire du pseudo-premier ordre ne convient pas pour notre systeme, vu le
coefficient de corrélation de I'ordre 0.90. Par contre le tracé de t/qt en fonction de t donne une
droite avec un coefficient de régression R?= 0,99, confirmant I’adaptation de cette équation sur
la cinétique pour le systeme étudié. Les résultats de la cinétique d’adsorption d’ AG25 rapportés
dans de travail récent pour d’autres systémes montrent que le pseudo-deuxiéme ordre représente
conformément les données expérimentales dans beaucoup de cas [63-64-65-66]. Cela revele une
étape limitante du processus d’adsorption, et que le mécanisme d'adsorption caractérisé par le

transfert de masse a la surface de I'adsorbant [61-62].
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Conclusion générale

Le probléme de traitement des eaux de maniére efficace et peu couteuse est fréquem-
ment soulevé par les scientifiques et les industriels. Toutes les expériences que nous avons me-
nées au cours de ce travail par rapport aux nanoferrites (nano-BaFe204) élaborées au labora-
toire (STEVA) ont porté sur le traitement d’un colorant anthraquinonique, I’AG25. Nous avons
appliqué ’adsorption par les nano-BaFe>O4 au colorant anionique dans une chambre fermee a
la lumiére et tout cela pour éviter toute interaction avec I'environnement extérieur. L ’adsorption
de ’AG2S5 a été effectuée en fonction du temps, pH et la concentration initiale du colorant et
des nanoferrites et de la température. Le pH du milieu est un paramétre qui affecte aussi bien
I’état de ’AG25 que la charge superficielle des solides. C’est un facteur déterminant qui con-
ditionne le choix de ’adsorbant. L’¢étude de I’effet du pH sur la rétention du polluant a montré
une nette amélioration de la capacité d’adsorption en milieu acide et basique. Le pH neutre (7,8)
est défavorable au processus fixation. L’effet de la température a révélé une interaction AG25-
nano-BaFe,0. de nature exothermique. L’étude cinétique a montré que I’adsorption de I’ AG25
est relativement rapide. Elle est tributaire de la nature hétérogeéne de la surface des solides et de
leurs propriétés physico-chimiques. Le modele cinétique de pseudo second ordre est le plus
adapté pour décrire la cinétique d’adsorption du colorant a la surface du nano adsorbant. Les
coefficients de corrélation sont supérieurs a 0,99 et une capacité d'adsorption empirique ap-
proximativement égale a I'amplitude théoriquement calculée. Les isothermes d’adsorption éta-
blies ont montré que 1’adsorption est en parfaite corrélation avec le modele de Freundlich qui
suppose que la surface de I’adsorbant est hétérogéne avec une distribution énergétique non uni-
forme des sites d’adsorption sur la surface. L’¢tude a révélé un coefficient de corrélation de
0,98 et une capacité d'absorption de 8,80 mg/g. Le traitement a été réalisé dans le respect de ces
criteres : 30 minutes pour le temps d'équilibre des colorant-nano-ferrites de cobalt avec une
concentration de 30 g/l, et pour le pH un optimal de 10,64. Un taux de décoloration de 95% a
été obtenu. Ces résultats ont prouvé une bonne efficacité, encourageante en confirmant que les
nano ferrites a structure spinelle ont un pouvoir d'adsorption prometteur et tres élevé dans le
traitement des effluents. Et ce n'est qu'une petite voie quelque peu modeste, centrée sur un codt

moindre a développer dans notre laboratoire.

40



En perspective, le contréle de la charge superficielle est un paramétre important a explorer dans
le futur, par la modification progressive des nanoferrites par dopage avec des éléments adaptés.
Une étude en régime dynamique permettra de mieux se rapprocher aux conditions de traitement
réel afin d’envisager une future application de ces matériaux a I’échelle des stations de traite-
ment des effluents industriels. L’étude de la régénération de la surface des nanoadsorbants ou
I’incorporation d’une étape de dégradation ou photodégradation des polluants organiques seront

aussi envisagées comme suite légitime a ce travail.
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