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Introduction générale

Les rejets industriels contenant des produits toxiques sont devenus de plus en plus
préoccupants ce qui a entrainer une large prise de conscience et qui a conduit les 1égislations a
une plus grande sévérité au regard des limites tolérées [1]. Malgré 1I’amélioration continuelle
des procédés ou des comportements humains, les techniques de traitement des pollutions
inévitables se heurtent encore a des difficultés car il n’existe pas de méthodes universelles de

traitement.

Parmi les effluents aqueux, ceux qui provient des industries textiles, papeteries et
alimentaires. Une fois les colorants de ces rejets dissolvent dans I’eau, ils seront difficiles a
traiter car la grande majorité des colorants ont une origine synthétique et une structure

moléculaire complexe qui les rendent plus stables et difficiles a étre biodégradables [2].

A cet égard, plusieurs méthodes de purification et de traitement ont été proposées.
Cependant I’industrie cherche toujours des remplacements aux techniques traditionnelles de
séparation et de récupération des colorants organiques notamment 1’extraction liquide—

liquide.

Pour pouvoir éliminer ces colorants, I’extraction liquide-liquide en tant que telle n’est
pas suffisante. Pour des raisons économiques et écologiques, une technique innovatrice a été
développer pour pouvoir éliminer toutes traces de ces molécules, appelée extraction solide
liquide. Son intérét est d’allier certains avantages de I’extraction liquide—liquide a ceux que
présente 1’adsorption [3]. L’incorporation des molécules d’extractant sur des polymeres
macromoléculaire est un phénomene que 1’on met a profit au cours de ces dernieres années
pour réaliser des membranes a inclusions. Il est nécessaire d’améliorer ses performances
cinétiques, physiques et thermodynamiques en jouant sur un certain nombre de parametres
comme l’interface d’échange, les cycles de traitements, la température et la vitesse d’agitation

[4].

L’objectif essentiel visé dans ce travail est I’élaboration des films membranaire a base
du polystyrene modifié par un acide oléique comme extractant en vue d’extraction de la

fuchsine basique en solution aqueuse.

Ce mémoire est subdivisé en trois chapitres
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Le premier est consacré a une revue bibliographique qui traitent des généralités sur les
colorants synthétiques et leur toxicité, les méthodes de synthese des membranes, puis une
synthese bibliographique des travaux de recherche dédiés a 1’élimination des polluants

organique et inorganiques par les matériaux a base du polystyréne.

Les dispositifs expérimentaux, les méthodes d’analyse ainsi que les procédures
expérimentales utilisées pour la préparation du polystyréene modifiée et I’extraction de la

fuchsine basique ont fait I’objet du deuxieme chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous avons présenté I’ensemble des résultats et discussions
obtenus relatifs a la caractérisation des films polymériques, 1’étude de 1’extraction de la
fuchsine basique en solution aqueuse par la matrice PS-AO et I’étude cinétique et

thermodynamique d’extraction.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale qui récapitule I’ensemble des

résultats les plus concluants et des perspectives.
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Chapitre I Partie théorique

Chapitre 7
Ftude bibliograptiique

I.1 Généralités sur les colorants
Les colorants sont utilisés depuis le début d’humanité, ils ont fait 1‘objet de plusieurs
travaux liés a notre vie journaliere a savoir la peinture et la teinture du papier, de la peau et des

eme

vétements, etc. Jusqu‘a la moiti€é du 197 siecle, les colorants appliqués étaient d‘origine
naturelle. Ces derniers sont des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des
plantes, tels que 1’alizarine et I'indigo. Un jeune chimiste anglais William Perkin réalise la
premiere synthese d'un colorant en 1856 ; ce colorant devient célebre sous I'appellation
de 'mauve". Actuellement, plus de 5000 colorants synthétiques ont été créés. Ces colorants
synthétiques sont plus populaires que les colorants naturels, par le fait qu’ils présentent une plus

grande permanence et plus grande brillance

I.1.1 Définition d’un colorant

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. Il possede des groupements qui lui conferent la couleur: appelés chromophores

et des groupements (auxochromes) qui lui permettent sa fixation.

I.1.2 Utilisation des colorants
Nombreux produits industriels peuvent étre colorés, parmi les principales industries qui

utilisent les colorants il ya [1]:

+ l'industrie textile, fourrure, cuir ;
lI'industrie des matieres plastiques ;
I'industrie du batiment : peintures, matériaux de construction, céramiques ;
I'imprimerie (encres, papier) ;
l'industrie pharmaceutique ;
lI'industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires) ;

lI'industrie agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

-+ £ F £ & &

diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles.
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I.1.3 Classification des colorants

Selon la structure et la charge des molécules, les colorants sont classés en trois grandes

classes: anioniques, cationiques et non ioniques.

I.1.3.1 Colorants anioniques

Cette classe de colorant contient les colorants acides, directs et réactifs :

a- Colorants acides

Ces colorants sont ainsi dénommés car ils permettent de teindre certaines fibres (fibres
animales protéiniques, polyamide) en bain acide. Ils sont constitués d’un groupement
chromophore (responsable de 1’effet de la coloration) et d’un ou plusieurs groupements

sulfonates permettant leur solubilisation dans I’eau [2].

OH SO,;Na

wos~<O)-w=n~0)
© Q

SO;Na
C.I Acid Red 27

b- Colorants directs

Les colorants directs (également appelés substantifs) sont des colorants solubles dans
I’eau.
IIs se distinguent des colorants acides par leur affinité pour les fibres cellulosiques. Une affinité
en partie due a leur forme linéaire et a la structure coplanaire des noyaux aromatiques entrant

dans leur constitution

N, OH  H,CO OCH, OH N,
Na0,$ SO,Na
000000
50;“3 S':)lhh
C.L Direct Blue 1
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c- Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente des colorants. Leur molécule
contient un groupement chromophore et une fonction chimique réactive qui assure la formation
d’une liaison covalente avec les fibres par réaction :

— soit avec les groupes hydroxy de la cellulose.

— soit avec les groupes amino de la laine ou du polyamide [2].

I.1.3.2 Colorants cationiques

Appelés aussi basiques, le plus souvent les colorants cationiques contiennent un
groupement amine quaternaire. Les colorants cationiques sont des cations colorés. La vivacité des
teintures obtenues avec ces colorants est remarquable mais, en contrepartie, ces produits résistent
mal a ’action de la lumiere ; de ce fait, ils ne sont plus utilisés pour la teinture des fibres
naturelles. Cependant, 1’apparition des fibres acryliques a donné un regain d’intérét a cette classe
de colorants, car sur ce type de fibres, on obtient une coloration tres stable apres la diffusion du

colorant dans les fibres [3,4]. Exemple :

|—|3c:W Cr@ rCH3
N.__C

HaC__N o
O = ‘
- COOH

Hs

Rhodamine B
I.1.3.3 Colorants non ioniques

a) Colorants azoiques insolubles

C’est des colorants caractérisés par la présence, au sein de leur molécule, d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application, puisqu’elle représente plus de 50% de

la production mondiale de matieres colorantes [4,5].
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b) Colorants de cuve

Ce sont des colorants insolubles qui doivent étre transformés en leuco dérivés par
réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Cette classe de colorants est réputée pour sa bonne résistance aux agents de

dégradation [6].

¢) Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Le xantheéne se dissout bien dans des solvants comme le benzene, 1'éther di éthylique
ou le chloroforme, mais assez mal dans 1'éthanol et pas du tout dans 1'eau. Ils sont dotés d’une
intense fluorescence. Ils sont utilisés comme marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs
d’écoulement pour des rivieres souterraines et comme colorants en alimentaire, cosmétique,

textile et impression [7,8].

L

d) Les colorants anthraquinoniques
D’un point de vue commercial, les colorants anthraquinoniques sont les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le

chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou

amines [6].
L
L
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1.1.4 Toxicité des colorants synthétiques

La toxicité et le danger des colorants sur I’environnement a fait I’objet de plusieurs
recherches, effectuées sur les organismes aquatiques ainsi que les mammiferes. Selon I’étude de
Kate Li [9] le colorant jaune dispersé, qui est un colorant azoique, augmente le risque d’avoir la
tumeur de foie chez les rats males et femelles, les cancers hématopoiétiques chez les souris
femelles et les tumeurs du poumon chez les souris males.

Une étude effectuée sur la comparaison des doses létales médianes DL50 avec les
classifications chimiques et tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques
organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [10]. Or le caractere €lectro-
attracteur des groupes azo génere des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu
disposés au catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales [11,12]. La toxicité des
azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un fait nouveau. Des 1895,
I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observé chez des ouvriers de I’industrie textile,
est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [13]. Depuis, les travaux effectués
sur ces colorants ont démontré que ces composés chimiques présentaient des effets cancérigénes
pour ’homme et I’animal [14,15]. L’azobenzene est reconnu pour €tre un composé génotoxique
au méme titre que I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants
azoiques les plus dangereux pour I’homme et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires
dans la plupart des pays.

Les effets cancérigenes des composés azoiques s’expriment par leurs dérivés amines, la
liaison azo est la portion la plus fragile de ces molécules et peut facilement se rompre sous
I’action enzymatique (enzyme azo-reductase P450) [10]. La toxicité des azoiques est accrue par
la présence de substituant sur le noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO,) et
halogenes (particulierement Cl). L’estimation des risques de cancer impose de fixer une

concentration limite de 3,1 ng/L en colorant azoique dans 1’eau potable.

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme
étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et les mammiferes [16]. La nature cancérigeéne
des triphénylméthanes se manifeste principalement par leurs métabolites leuco dont les dérivés
N-diméthylé sont obtenus par voie bactérienne ou levure [17]. Dans le cas du vert malachite,
c’est suite a I’exposition a son métabolite, le leuco-(vert malachite), que le nombre de cancer

chez les rats et les souris augmente [18]. Son homologue, le cristal violet, est dégradé par
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digestion bactérienne en une cétone de Michler et p-diméthylaminophenol. Or ces composés sont
facilement convertis par biodégradation en amines cancérigenes et mutagenes. Par conséquent le
traitement par voie biologique de tels composés est susceptible de rendre les produits plus
toxiques que ceux de départ.

Le principal risque d'absorption des colorants contenant des amines aromatiques, est le
contact avec la peau car les amines aromatiques sont liposolubles. Il existe également un risque
considérable d'absorption par voie respiratoire. Celle-ci peut se produire par inhalation de
vapeurs, encore que la plupart de ces amines soient peu volatiles a température ordinaire, ou de
poussieres provenant de produits solides. Le cancer des voies urinaires (en particulier de la
vessie), le risque d'intoxication aigiie qui peut produire des effets nocifs sur les globules rouges,
la sensibilisation de la peau mais aussi des voies respiratoires, tous ces effets pathologiques sont

dus a ces amines aromatiques.
I.1.5 Danger des rejets textiles
I.1.5.1 Dangers évidents

- Les colorants liberent des nitrates et des phosphates dans le milieu naturel, sous 1’action
des microorganismes. Ces ions introduits en quantité trop importante peuvent devenir toxiques
pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les plantes
aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a 1’appauvrissement en oxygene par
inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux

stagnantes.

- Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu
aquatique via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d’oxygene [19].

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de
mauvais gouts, la prolifération bactérienne, les odeurs pestilentielles et colorations anormales.
Wilmott et al [20] ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par 1’ceil humain a partir de
5.10°g/L. En dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec

la transmission de la lumiere dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques.
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1.1.5.2 Dangers a long terme

N

- Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles [21]. Cette persistance dépend de la réactivité chimique, on
trouve que : Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés, les alcanes sont moins
persistants que les aromatiques, la persistance des aromatiques augmente avec le nombre de
substituants, les substituants halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.

- Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, cette substance
s’accumule. Les especes qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris ’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre

jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I’eau.

- La plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites 1’est [22]. Leurs effets mutagenes, tératogeéne ou cancérigeéne apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation ; amine cancérigéne pour les
azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes. Les sous-produits de chloration (SPC) sont
responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez

I’homme [23].
1.1.6 Procédés d’élimination des colorants

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont
développées au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques

procédés chimiques et physico chimique [24].
1.1.6.1 Procédés chimiques

I.1.6.1.1 Les procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCl), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene (H,0,), en

présence ou en absence de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées

10
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pour I’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en

raison de leur mise en ceuvre relativement facile [24].

1.1.6.1.2 Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. Ces
méthodes sont en plein développement depuis environ trois décennies. Ces techniques traitements
consistent a dégrader les molécules de colorants en CO, et H,O au moyen du rayonnement UV en

présence d’hydrogene peroxyde [25].
1.1.6.2 Procédés physicochimiques

1.1.6.2.1 La coagulation-précipitation

Cette technique permet I’élimination des colorants par coagulation-floculation-

décantation par I’ajout de cations trivalents, tels Fe®* ou AI’* [26].

1.1.6.2.2 L’échange d’ions

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide
(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre ion
de méme signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique aux effluents

contenant des colorants [27].

1.1.6.2.3 L’adsorption

L’adsorption est un procédé de transfert de matiere entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, 1’adsorbant. C’est un
phénomene de surface qui regroupe plusieurs mécanismes tels que la complexation a la surface
du solide, la diffusion et I’échange ionique, permettant a des molécules ou atomes (adsorbats)

présents dans un liquide ou un gaz de se fixer a la surface d’un solide (adsorbant) [28].
1.2 Méthodes de préparation des films polymériques

Une variété de polymere peut étre utilisée pour la syntheése des membranes. L’ objectif est
alors de mettre en forme le matériau au moyen de la technique la plus adéquate afin d’obtenir une

structure de membrane ayant une morphologie adaptée a une application spécifique. La technique

11



Chapitre I Partie théorique

la plus couramment utilisée dans le cas des polymeres est I’inversion de phase. C’est un procede
par lequel un polymere passe de fagon contrdlée d’un état liquide a un état solide. Cette technique
réunit différentes techniques comme I’évaporation du solvant, la précipitation thermique, la
précipitation par évaporation controlée, la précipitation a partir d’une phase vapeur et la

précipitation par immersion [32,34].

1.2.1 Précipitation par évaporation du solvant

La précipitation par évaporation de solvant est la technique la plus simple pour préparer
des membranes par inversion de phase. Dans cette méthode un polymere est dissous dans un ou
plusieurs solvants et la solution du polymere est déposée sur un support approprié, par exemple
une plaque de verre (boite pétri) ou un textile, qui peut étre poreux ou non poreux. Le solvant est
évaporé dans une atmosphere inerte, afin d’exclure toute trace de solvant, ce qui conduit a la
formation d’'une membrane dense homogene [33,34]. C’est la technique qu’on a utilisé pour

préparer nos membranes a base de polystyreéne.

1.2.2 Précipitation thermique

Ce procédé permet la préparation de membranes a partir d’un systeme binaire; constitué
d’un polymere et d’un diluant. La particularité de cette technique repose alors sur le fait que le
diluant est un solvant du polymere a température élevée et un non-solvant a basse température.
Souvent, le diluant utilisé possede un haut point d’ébullition. Le point de départ est une solution
de polymere homogene a température élevée. Cette solution est alors déposée sur un support et
ensuite refroidi afin d’induire une séparation de phase et une solidification. Le diluant,
emprisonné dans la matrice polymere lors de la séparation de phase et la solidification, peut
ensuite étre éliminé par extraction avec un solvant et ceci afin d’obtenir des membranes de

microfiltration [35,36].

1.2.3 Précipitation par évaporation controlée

Dans cette technique, le polymere est dissous dans un mélange qui contient un solvant et un
non-solvant. Comme le solvant est plus volatil que le non-solvant, son évaporation provoque une
augmentation des concentrations en non-solvant et en polymere dans le film, ce qui conduit

éventuellement a la précipitation du polymere et a la formation de la membrane [37].

12
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1.2.4 Précipitation par immersion

La précipitation par immersion consiste a déposer une solution de polymere (polymere +
solvant) sur un support approprié, puis de I’immerger dans un bain de coagulation contenant un
non-solvant. Le solvant diffuse dans le bain de coagulation alors que le non-solvant diffuse dans
le film. Aprés une période donnée, I’échange entre le solvant et le non-solvant est allé
suffisamment loin pour que la solution devienne thermodynamiquement instable et qu’une
démixtion (formation de plusieurs phases) ait lieu. Finalement un film solide polymere avec une

structure asymétrique est obtenu [38].
1.2.5 Précipitation grdce a une phase vapeur

C’est I’échange entre le solvant et le non-solvant qui donne la précipitation. L.’évolution
de la composition suivie dans le cas d’une séparation de phases induite par une vapeur de non-
solvant sera semblable a celle d’une simple précipitation par immersion, avec une cinétique plus

lente [39].

1.3 Composition d’un film polymérique modifiée

Les membranes polymeres sont de la famille des membranes d’affinité contenant des
complexants spécifiques appliquées a la séparation et a la récupération d’ions métalliques et des
molécules organiques. Ces membranes ont un bon potentiel pour une utilisation dans le
traitement des effluents et des rejets industriels, actuellement, ces systemes sont considérés
comme des systémes simples, propres et non consommateurs d’énergie.

Ces membranes sont composées d’un polymere thermoplastique pour permettre le
maintien mécanique de la membrane, d’un plastifiant pour fournir 1’élasticité et d’un complexant

pour assurer la reconnaissance moléculaire et le transport facilité des ions.
1.3.1 Polymere de base

Le polymere de base joue un rdle tres important dans la force mécanique des
membranes. Les polymeres qui composent les membranes polymeres sont du type
thermoplastique. Le choix des polymeres de base revient au fait qu’ils ont un caractere presque

gel qui aide a piéger les molécules complexantes (extractant).

13
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1.3.2 Transporteur (extractant)

L’extraction et le transport dans les membranes polymere sont généralement
accomplis par un transporteur qui est essentiellement un agent complexant, un échangeur d’ions,
le complexe transporteur, métal formé se stabilise dans la membrane et facilite le transport d’ions
métalliques a travers cette derniere [40]. Les réactions chimiques entrainées dans le transport par
les membranes polymere sont les mémes que celles de I’extraction par solvant. Les transporteurs
utilisés dans ces membranes sont généralement commerciaux, ils peuvent étre basiques, acides,

ou neutres.
1.3.3 Plastifiant

Les plastifiants sont des molécules petites ou de moyennes tailles, non volatils qui
sont incorporées par différents moyens mécaniques entre les macromolécules pour diminuer les
forces de liaison qui les associent et apporter de la souplesse au film polymere. Les plastifiants
agissent particulicrement sur la souplesse du film. En effet, un film trop mou, change facilement

et trop rapidement de forme alors qu’un film trop dur pourrait s’écailler au moindre choc.

1.4 Polystyrenes
Les polystyrénes sont des homopolymeres du styréne ou des copolymeres a forte teneur
en styrene, ce sont tous des matériaux amorphes. La transition vitreuse de 1’homopolymere est
voisine de 100 °C.
Il existe trois types de polystyrenes :
- polystyrene "cristal”, ainsi appelé en raison de son aspect transparent
- polystyréne "choc" caractérisé par l'ajout de plastifiants ou de Caoutchouc (butadiene)
- polystyrene expansé ou extrudé(PSE) est obtenu a partir d'un mélange de polystyrene et de gaz,

qui donne un matériau 1éger de couleur blanche [41].
1.4.1 Propriétés du polystyrene (PS)

La fragilité et un module de Young élevé sont les caractéristiques des PS standard. La
possibilité d’étre utilisé jusqu’a —40 °C caractérise les PS choc. La stabilité dimensionnelle est
excellente. Le PS standard non coloré est dit cristal a cause de sa transparence. Le PS est

compatible avec les produits alimentaires si la mise en ceuvre n’a pas dégradé le polymere ; en
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effet une température élevée provoque la dépolymérisation du PS, d’ou une odeur et un goft
prononcés. Les hydrocarbures et les acides concentrés font gonfler le PS et le dissolvent. La
combustion est tres facile et dégage des fumées noires et grasses. Les Polystyrénes sont de bons

isolants électriques [41].

1.4.2 Synthése du polystyrene

Le polystyrene est fabriqué par polymérisation radicalaire, a partir du monomere styréne.

L’équation de la réaction est la suivante [41] :

polymérisation

H\‘ }{ radicalaire I-|I ]|-I
£=q - —l—tli—tHﬁ
H H
styréne polystyréne

1.4.3 Travaux d’élimination des polluants par le polystyrene
Le caractere résistant du polystyreéne, amene les chercheurs a les utilisés dans le domaine
de séparation et d’extraction des polluants organiques et inorganiques. Dans le tableau suivant, on

représente les principaux travaux d’extraction effectués par ce polymere.

Tableau I.1 : Travaux d’extractions effectués parle polystyrene :

Complexant /extractant Les éléments retenus, extrait
Auteurs
références
C.Louetal dibutylphthalate (DBP) et sodium | Les colorants dispersés
[42] dodecylsulfonate (SDS) (jaunel, 9 et 49, orange 1 et

3, rouge 17 et marron 1)

R-S. ZHAO et al [43] B-Cyclodextrine Colorant rhodamine B
R. Ahmad et al [44] Alumine Colorant d'amarante
A.M. Al-Sabagh et al [45] | Sulfate d’acétyle Colorant Rouge Congo
H.Boukhalfa et al [46] P, P'-di (2-éthylhexyle) Acide plutonium(IV)
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acide méthylene diphosphonique

(DIPEX)
K. Buruga et al [47] Nanotubes d'halloysite (HNT) traitement des effluents de
l'usine de pates et de papier
A.B. Kanagare et al [48] N, N, N ’, N’-tétra- (2- | Palladium (Pd)
éthylhexyl) thiodiglycolamide
J. Rios-Gémez et al [49] Papier filtre Anti inflammatoire
Meéthadone
M. F. Bari et al [50] Cyanex 272 Métaux lourds Cu (II), Zn

(II), Fe (III) et Ni (II)

L.5 Adsorption
I.5.1 Définition de I’adsorption

L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique
par lequel des molécules présentes dans des effluents liquides ou gazeux, se fixent a la surface
d'un solide [51]. Ce phénomene spontané provient de l'existence, a la surface du solide et de
forces non compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent

respectivement a deux types d'adsorption: la chimisorption et la physisorption.
1.5.2 Types d’adsorption
1.5.2.1 L’adsorption chimique (chimisorption)

L'adsorption chimique ou chimisorption résulte de la formation d'une liaison chimique
entre l'adsorbant et le substrat. Celle-ci peut &étre covalente ou ionique. Comparativement a
I'adsorption physique, elle met en jeu des énergies d'adsorption plus élevées, qui sont supérieur a

40 Kcal/mole [52].
1.5.2.2 L’adsorption physique (la physisorption)

La physisorption ou adsorption physique est un processus caractérisé par des énergies
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relativement peu importantes (force de Van Der Waals) entre la matrice solide et le substrat. C'est
aussi un processus réversible et aucune modification de la structure de la molécule adsorbée n’en
résulte. Ce phénomene se produit a basses températures et pour des énergies allons de 10 a 40

Kcal/mole [52].
1.5.3 Mécanisme d'adsorption

En général, le mécanisme d'adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant se
décompose en étapes €lémentaires successives, chacune de ces étapes pouvant contrdler le
phénomene global dans des conditions données. Dans le cas d’un adsorbant poreux placé au sein
du fluide. L’adsorption du soluté sur I’adsorbant nécessite un passage ces étapes :

v' Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

v' Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).

v" Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

v Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

4 1 Phase ligquide

2 Flm ligquide externe

3 Diffusion
intraparticulaire

4 Adsorption

Figure L1.2: Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau microporeu [53].
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1.5.4 Modélisation des isothermes d’adsorption

La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs modeles
(Brunauer Emmett et Teller (B.E.T), d’Elovitch, de Temkin, de Kislev, de Langmuir, et de
Freundlich). Dans la littérature les modeles les plus utilisés dans I’élimination des colorants sont

les modeles de Langmuir, Temkin et de Freundlich.
1.5.4.1 Isotherme de Langmuir

L'isotherme de Langmuir est 1'une des isothermes la plus utilisée parce qu'elle est simple
et a la capacité de représenter les résultats expérimentaux a I'échelle des gammes de
concentrations. Elle repose sur les hypotheses suivantes :

- L’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.

- L’adsorption se produit en monocouche.

- Il n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

- La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre 1'adsorption et la désorption) [52].
L'isotherme de Langmuir est représentée par 1'équation suivante:

qm KL Ce

=0k (EqI-1)

q.

Ou
ge: Capacité d’adsorption (mg/g)
gm: Constante représentant la capacité maximale d’adsorption, dépendant des conditions
expérimentales (mg/g).
Ky: constante d’équilibre caractéristique de 1’adsorbant et des conditions expérimentales (1/mg).
C. : Concentration de 1’adsorbat a I’équilibre (mg/1).

La linéarisation de cette équation nous donnera une droite de pente (1/ qm) et d’ordonner a
I’origine (1/Krqm).

C._ 1., |

e

4. 4, Kiq,

(EqI-2)

1.5.4.2 Isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu gazeux

ou liquide. L’équation empirique de Freundlich est largement utilisée pour la représentation
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pratique de 1'équilibre d'adsorption. Ce modele est basé sur une distribution exponentielle des
énergies au sein des sites d'adsorption .Freundlich est bien adaptée pour décrire I’équilibre en

phase aqueuse. Il peut étre décrit par 1'équation suivante [52] :

9. =k,.C" (Eq I-3)

Ou:

ge: Capacité d'adsorption en (mg/g).

k¢ Constante de Freundlich.

1/n: Constante se rapportant a l'intensité de I'adsorption en coordonnées logarithmiques

La forme linéaire de cette équation est la suivante:
1
logg, =—logC +logk, (Eq I-4)
n

La constante «n » est toujours inférieure a ldans le cas d’adsorption, 1’adsorption est
d’autant plus forte quand « n » est faible.

En pratique aux concentrations plus élevées et souvent aussi aux basses concentrations, il
se manifeste des écarts entre les valeurs expérimentales de g, et celles prévues par les équations

de Freundlich.

1.5.4.3 Isotherme de Temkin
Temkin suppose que 1’enthalpie d’adsorption décroit linéairement en fonction du
recouvrement dii aux interactions adsorbant- adsorbat et que 1’adsorption est caractérisée par une
distribution uniforme d’énergie de liaison jusqu'a une certaine énergie de liaison maximale [54].
L’équation de Temkin s’écrit comme suite :
q, =Aln(BxC,) (Eq I-5)
La forme linéaire de I’isotherme de Temkin est donnée sous forme :
q, =AIn(B)+ Aln(C,) (Eq I-6)
Ou: A: La constante d’équilibre de liaison, elle correspond a 1’énergie maximale de liaison
(1/mg).
B : La constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption, qui est donnée par la relation suivante :

_RT
b

B
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1.6 Cinétique d'élimination d’un colorant

En général, le mécanisme d'élimination des colorants par adsorption ou bien extraction sur
un matériau peut étre supposé inclure les quatre étapes suivantes [55]:

1) Diffusion libre en volume : la migration du colorant de la solution vers la surface de

I’adsorbant.

2) Diffusion dans le film: la diffusion du colorant de la couche limite a la surface de
l'adsorbant.
3) Diffusion dans les pores ou diffusion intraparticulaire: le transport du colorant a la
surface vers l'intérieur des pores de la particule solide.
4) Réaction chimique : adsorption du colorant sur un site actif de la surface du matériau
par échange d’ion, complexation et / ou chélation.
Les modeles cinétiques les plus largement utilisés dans la littérature pour modéliser les procédés
d'adsorption et d’élimination des polluants organiques et inorganiques sont:
a) Selon la réaction, le model du pseudo premier ordre et le model du pseudo second ordre
- Le modele de Pseudo-premier ordre(Lagergren) [56] basé sur la quantité adsorbée, est la
premiere équation de vitesse établie pour décrire la cinétique de sorption dans un systéme
liquide—solide. Il est généralement applicable durant les 30 premieres minutes du

phénomene d’adsorption. Ce modele peut étre exprimé selon I’équation.

k
lo — =1lo ——L _xt Eq I-7
g(q, —q,) 2(q,) 2302 (Eq I-7)

O k; : constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-premier ordre (min™),
g : capacité d’adsorption a 1’équilibre (g. g)

t : temps (min).

- Le modele du pseudo-second ordre est également basé sur la capacité d’adsorption en
phase solide. Il est généralement utilisé pour décrire les phénomenes d’adsorption de type
chimisorption [57]. L’expression du modele du pseudo-second ordre est la suivante :

t 1 1

- = +—¢ Eq I-8
gt kge'  qe (Fal®)

Ol k; : constante de vitesse du modgle cinétique du pseudo second ordre (g g min™).
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b) selon la diffusion, il y a Deux modéeles : diffusion externe et diffusion interne ou intra-

particulaire

v’ La diffusion intra-particulaire est fréquemment 1’étape limitante dans beaucoup de
processus d’adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la
diffusion intra-particulaire peut &tre explorée en utilisant le modele de diffusion intra particulaire

[58].

qc = kiq- £+ C (Eq1-9)
Avec :
kiq: constante de diffusion intra particulaire de Weber en (mg/g min"/ 2). ;
C : constante liée a I’épaisseur de la couche limite ;
La représentation de q; en fonction de {05 permet de calculer la constante de vitesse kiq et de

mettre en évidence les différentes étapes du processus.

v Pour que la diffusion externe des especes soit I’étape limitante, les résultats de

I’extraction de la fuchsine basique par la matrice PS-AE peuvent étre présentés par cette équation

C A
Ingt = —Kp.j.t (Eq1-10)

Avec :

K : Coefficient de diffusion externe (cm.s'l) ;
A . .
p Le rapport entre la surface externe d’adsorption de 1’adsorbant et le volume total de la solution

(cm'l).

1.6.1 Méthodes d’extraction
Il existe deux méthodes d’extraction et de séparation qui sont :

+ Systeme batch

Cette méthode consiste a mettre une solution aqueuse (2 pH donnée) contenant des ions
métalliques a séparer ou a extraire en contact avec une quantité d’un adsorbant fonctionnel. Le
mélange est soumis a une agitation pendant un temps bien déterminé et & une température
donnée. L’évolution de la concentration de la phase et suivie en fonction de temps.

+ Systéme sur colonne

L’adsorbant est placé dans une colonne, ou il formera un lit bien tassé, puis on fait écouler

une solution aqueuse (2 pH donné) contenant des ions métalliques a séparer ou a extraire pendant
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un temps bien déterminé, un débit donnée, des prélevements successifs.
1.6.2 Grandeurs caractéristiques de I’extraction
1.6.2.1 Coefficient de distribution

C’est le rapport de la concentration de toutes les especes du soluté dans chaque phase :

[colorant]ye;

D= (EqI-11)

[colorant]

D : coefficient de distribution.
[colorant],,, : Concentration totale du colorant dans le polymere en mol/l.
[colorant]: Concentration totale du colorant dans la phase aqueuse en mol/I.
Si D >>1; une extraction importante (transfert de la majeure partie de la substance dans la
phase solide).
Si  D<<I ; une faible extraction.
1.6.2.2 Le rendement d’extraction
C’est une grandeur utile dans le plan pratique, elle est définit par :

nombrede molesextraires
R= nombrede molestotales 100 (Eq1-12)

_ [colorant]yol 100 (EqI-13)

[colorant] *
R: Le rendement de 1’extraction, il est compris entre le 0 et le 100.
1.6.2.4 Coefficient de sélectivité

Il est défini comme étant le rapport des coefficients de distribution de deux métaux a
séparer

@ viumz= Dvin/Daz (Eq 1-14)
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Chapitre 77

Procedures experimentales el methodes ad analyse

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents aspects pratiques de notre étude, a
savoir: les méthodologies employées pour la préparation et la caractérisation des films du
polystyrene, les techniques d’analyse ainsi que les modes opératoires suivis pour l’étude de la
préparation des films du polystyréene modifié de méme que les méthodes expérimentales pour
I’élimination de ce colorant (fuchsine basique) par adsorption sur un polymere modifié par

I’acide Oléique. .

I1.1 Produits utilisés
I1.1.1 Polymere de base : Polystyrene
Le polymere utilisé dans la préparation de nos membranes est le Polystyrene, un produit

fourni par all Plast. Sa formule chimique et ses propriétés physicochimiques sont regroupés dans

le tableau II.1.
Tableau I1.1: Propriétés physiques et chimiques du polystyréne

Structure moléculaire B 7
|
-
|
T
H H
— -n
Masse volumique (g/cm3) 1,04
Indice de réfraction 1,57-1,60
solubilité Dans les hydrocarbures chlorés et aromatiques
Température de transition vitreuse Tv (°C) 100

29




Chapitre 11 Procédures expérimentales et méthodes d’analyse

I1.1.2 Extractant (Acide Oléique)
Comme extractant, nous avons utilisé un complexant de nature acide, I’ensemble de ses

caractéristiques sont données dans ce tableau.

Tableau I1.2 : Propriétés physiques et chimiques de 1’acide oléique

Structure chimique 0
B s Y

- - - -
T e T

Formule brute Ci13H340,

Masse molaire (g/mol) 282,4614 +0,0174
T° de fusion (°C) 13,4

T° d’ébullition (°C) 360

Solubilité dans I'eau : nulle.

Soluble dans 1'éthanol, le benzene, le chloroforme,

I'éther

Masse volumique (g.cm™) 0,898

I1.1.3 Solvant de préparation du polystyréne modifié (Dichlorométhane)
Le dichlorométhane est utilisé comme solvant de solubilisation du polymere de base et de

I’acide oléique.

Tableau I1.3 : Propriétés physiques et chimiques du dichlorométhane

Structure chimique C|

|
o\

/

H

T (O

Formule brute CH.ClL,

Masse molaire (g/mol) 84,933 + 0,005
T° de fusion (°C) -95,1

T° d’ébullition (°C) 40
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Solubilité (g-17) 13220

Masse volumique (g-cm™) 1,33

I1.1.4 Colorant fuchsine basique

C’est un colorant cationique, il est soluble dans I’eau, ces propriétés sont illustrées dans le

tableau I1.4.

Tableau I1.4 : Propriétés physiques et chimiques de la fuchsine basique.

Structure moléculaire CH 3 NH 2
v 4D
H 2
CH 3 \NH 2 al
Formule moléculaire CroHyoCINj;
Masse moléculaire 337,846 g mol!
Point de fusion °C 235 °C
solubilité dans 1'eau (g/1) 2650 mg/l d’eau a 25 °C

I1.2 Procédures et méthodes d’analyses
I1.2.1 Elaboration des films de polymeres

Les membranes ont été élaborées en suivant le protocole cité dans la littérature [1]. Une
quantité de 0,2 gramme du polymere de base (polystyréne) est dissoute dans un volume de 10 ml
de dichlorométhane sous agitation magnétique. D’autre part, on fait dissoudre une quantité
appropriée d’un complexant (acide oléique) dans le solvant (dichlorométhane), Le mélange
obtenu est mis en forme dans une boite pétri de 9 cm de diametre, le solvant est évaporé sous une
pression atmosphérique a la température ambiante, le film obtenu apres évaporation se colle

parfaitement sur la boite pétri.

31




Chapitre 11 Procédures expérimentales et méthodes d’analyse

I1.2.2 Spectroscopie Infra Rouge

C’est une méthode d’analyse qualitative, elle est tres utilisée en chimie organique dans le
but d’identifier les groupements caractéristiques d’une substance donnée [2,3]

Nos échantillons sont a I’état solide ; films (membranes).

L’analyse des films est faite avec des cellules spécifiques. Les analyses ont été effectuées
a I’aide d’un spectrophotometre de marque FT/IR-4200 a transformé de fourier.

I1.2.3 Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par DRX est non destructive, une méthode puissante pour résoudre de
nombreux problemes industriels et technologiques. Cette méthode est couramment employée
pour distinguer clairement les matériaux amorphes des matériaux cristallins. En effet, la longueur
d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances interatomiques (quelques
angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou
destructives. Selon la direction de 1'espace, on va donc avoir un flux important de photons X, ou
au contraire trés faible. On obtient ainsi une courbe I= f (20) qu'on appelle spectre de diffraction

des rayons X [4,5].

Nos échantillons ont été analysés par un diffractometre model PHILLIPS X pert
(Analytical, System MPD) équipé d’une anticathode de cuivre. Les diffractogrammes sont acquis
dans les conditions habituelles d’utilisation (U=50 kV, I= 100 mA) et suivant un angle 26 de 10 a
80°, avec un pas compris entre 0,01 et 0,04° et des temps de comptage compris entre 2 et 10 s en

fonction des informations requises.

I1.2.4 Extraction en systeme batch

Toutes les expériences de I’extraction ont été effectuées dans un systeme batch
des échantillons de 4cm” de membrane sont mis en contact avec des solutions de colorant de 50
ml de volume a un pH fixe. Le mélange est soumis a une agitation magnétique et des
prélevements de la phase aqueuse sont effectués en fonction du temps Pour la détermination du
rendement d’extraction (E) ainsi que le coefficient de distribution (D). Les échantillons sont
analysés par un spectrophotometre UV-visible. Les valeurs des concentrations obtenues sont

déterminées par la courbe d’étalonnage (figure II.1).
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Figure I1.1 : Courbe d’étalonnage de la fuchsine basique a A=547 nm.

Les pH initiaux et finaux de la phase aqueuse sont mesurés a I’aide d’un pH- metre
digital.

E et D sont calculés en utilisant les équations suivantes.

[colomnt]aqo — [colomnt]aq[
E(%) = x100 -
[dcolorant ] aq0
D [ colorant ] org
[ dye ]aq I1-2

Avec :
[colorant],qo: concentration initiale du colorant dans la phase aqueuse ( mg/l).
[colorant],q : concentration initiale du colorant dans la phase aqueuse apres extraction ( mg/l).

[colorant],e: concentration du colorant dans la phase organique ( membrane) (mg/1).
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Figure I1.2: Dispositif expérimentale d’extraction de la Fuchsine basique en solution aqueuse par

le polystyrene activé avec I’acide Oléique.

I1.2.5 Spectroscopie UV visible

La spectrophotométrie UV Visible est une méthode analytique quantitative qui consiste a
mesurer l'absorbance d'une substance chimique donnée, généralement en solution. Dans une
molécule, les transitions électroniques UV-visibles mettent en jeu les énergies les plus
importantes de la chimie (environ 160 a 665 kJ-mol™). L’ ordre de grandeur des énergies mises en
jeu est celui des énergies de liaison des molécules et ces rayonnements peuvent provoquer des
transitions €lectroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules. Le dosage des
colorants a été effectué a I’aide d’un spectrophotometre UV visible de marque Spectro Scan 50,

UV-VIS spectrometer, la longueur d’onde maximale de la fuchsine basique est de 547 nm.
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Chapitre 777

Résultars et disciussions

Cette partie est consacrée a la présentation des résultats de caractérisation (IR et DRX)
des membranes et les résultats d’extraction du colorant cationique (fuchsine basique) par des
membranes polymeéres a base du polystyrene contenant de I’acide Oléique comme extractant.
L’étude d’extraction réunit [’optimisation des paramétres d’extraction des colorants, la
modélisation de [’extraction par les isothermes Freundlich, Langmuir et Temkin et la

cinétique d’extraction.
II1.1 Caractérisation des membranes
I11.1.1 Spectroscopie Infra Rouge

L’analyse infra rouge est faite pour spécifier les groupements fonctionnels des films
polymériques élaborés et de comprendre éventuellement la nature des liaisons formées entre

les deux constituants qui forme la membrane PS-AO.

Les spectres IR des films de polystyrene vierge (PS) et du polystyrene modifié¢ par
I’acide Oléique (AO) sont présentés dans la figure IIl.1. Cette derniere montre quel plus
grand nombre des bandes observées dans les deux spectres sont semblables. Ces pics sont

caractéristiques des liaisons C-C, C=C, -C-C-H et des CH3 qui forment les deux composés.

Les pics qui différencient les deux spectres (PS et PS-AQO) sont observés vers 1250
et 980 cm’ qui correspondent aux groupements C=0 et -C-OH cm’ respectivement, ces
derniers sont caractéristiques de 1’acide oléique (AO). Le spectre de du polystyrene modifié
par I’acide oléique ne présente aucune nouvelles bande différentes a celles des constituants

seules, ce qui signifie que les forces lions ces derniers sont faible de type van der waals.
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Figure IIL.1 : Spectre infrarouge du polystyrene (PS) seul et modifiée par 1’acide Oléique (AO)

Tableau (III.1) : Bandes caractéristiques des membranes €laborées

Polymere Valeur du pic (cm™) | Liaison / Groupement
3675 CHs
3400 C-H
2962 C-H

PS 2934 C-H

Vierge 2841 C-H
2386 C-H
1697 C=C
1464 CH2
1064 C=C-H
900 C=C
760 C-H
Mémes groupements en plus de :
3610 O-H

PS-AO 1710 C=0
1250 C=0
980 -C-OH
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I11.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Dans le but de comprendre d’avantage la manicre de fixation des colorants sur les

membranes €laborées, nous avons fait appel a la caractérisation DRX.

La figure II1.2 montre une comparaison entre les spectres des membranes Polystyrene
(PS), Colorant, PS-AQO avant et apres extraction. La DRX révele que les colorants étudiés est de
nature cristalline. Les spectres des membranes PS, PS-AO, PS-AO-FB indiquent la présence
d’un pic large au voisinage de I’angle (20= 20 degré) ceci veut dire que ces membranes sont
amorphe. Le fait que le spectre de PS-AO apres extraction reste amorphe est expliqué par le fait

que le colorant ne modifie pas la structure interne du polymere.

2000 -

Intensité

20 40 60 80
Angle (2 Teta)

Figure II1.2: Comparaison des Spectres DRX des échantillons; membrane polystyrene PO,

PO-AOQO avant et apres extraction du colorant Fuchsine Basique (FB)
I11.2 Optimisation des parameétres d’extraction

L’extraction du colorant par le film (PS —AO) est affectée en fonction de plusieurs
parametres comme, le temps d’agitation, le pH, la concentration initiale du colorant, le rapport

d’AO/PS, la vitesse d’agitation et la température du milieu aqueux.
I11.2.1 Effet de temps d’agitation

Afin d’optimiser le temps d’extraction des colorants (FB) par la matrice PS-AO, nous
avons suivi le rendement d’extraction en fonction du temps d’agitation durant 3 heures de

temps. L’effet du temps d’agitation sur le rendement d’extraction du Fuchsine basique (FB)
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par la membrane PS-AO est présenté par le courbe de la figure II1.3, cette derniere montre que
le rendement de 1’extraction augmente avec 1’augmentation du temps jusqu'a atteindre un
palier a 120 minutes. Au début du processus (temps inférieur a 10 minutes) I’augmentation est
tres rapide, Au-dela de cette valeur I’augmentation se ralentie jusqu’a 120 minutes puis se

stabilise pour former un palier.

100 + 1
80 - 1

60 - 1

E (%)
|

404 = 1

20 - 1

T . . —

25 50 75 100 125 150 175 200

Temps (min)
Figure IIL.3 : Variation du rendement d’extraction du colorant FB en fonction du temps
d’agitation a pH=6, T=25°C, [FB]=10ppm, Raops=1,5, Vaei=250t/min.
I11.2.2 Effet de la concentration de I’acide oléique

Afin d’étudier I’effet de la concentration de I’acide oléique, nous avons fait varier le
rapport AO/PS de R=0,5 a R=1,5. Les résultats obtenus sont donnés dans la figure II1.4.B.
L’efficacité de I’extraction augmente avec I’augmentation du rapport de 1’extractant/polymere
(AO/PS). Puis atteint un maximum vers un rapport de 1,5, le rendement enregistré a ce niveau

est de 93, 36%.
Selon la figure II1.4.A, I’extraction du colorant avec un rapport de 1,5 est plus rapide

durant les premieres minutes du processus.
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Figure II1.4 : Variation du rendement d’extraction du FB en fonction du temps (A) et du

rapport acide oléique /polystyréne (B) a pH= 6, T=25°C, [FB]=10ppm, V,.s;=250t/min.

I11.2.3 Effet du pH de la solution

Le pH de la solution aqueuse est I’un des parametres importants pour le contrle du

processus de I’extraction des colorants. Le pH d'un milieu contrdle le mouvement des charges
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électrostatiques qui sont portées a la fois par les molécules ionisées (colorants) et les charges
de la surface de la membrane, qui provient de I’extractant.

L’effet du pH de la solution aqueuse sur le rendement d’extraction du colorant FB en
solution aqueuse est réalisé en faisant varier le pH de 2 a 9, pendant que, le rapport de 1’acide
oléique et la concentration du colorant, la vitesse d’agitation ainsi que la température sont
maintenues constantes. Les résultats présentés dans la figure III.5 montrent que le rendement
d’extraction augmente avec 1’augmentation du pH de la solution et atteint un maximum

(93,36 %) a pH= 6 puis une diminution du rendement est observée au-dela de cette valeur.

De plus en mesurant les pH finaux des solutions aqueuses apres chaque extraction,
2 . + 1 s, .
nous avons constaté que la concentration des protons (H") libérés augmente en fonction des

pH initiaux de ces solutions [1,2, 3].

100
90 F
80 F
70 E °
60 F
50 F
40 F
30 F
20 F
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0:....|....|....|....|

E(%)

pH

Figure IILS : Effet du pH de la solution sur le rendement d’extraction du FB a T=25°C,
[FB]=10ppm, RAo/ps=1,5, vagi=250t/mjn.

I11.2. 4 Effet de la vitesse d’agitation

Les figures (III. 6(A et B)) illustrent la variation du rendement d’extraction en fonction du
temps et en fonction de la vitesse d’agitation. Dans 1’étude de ce parametre, nous avons fait

varier la vitesse d’agitation entre 200 et 500tour/minute.
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Les courbes de la figure III.6(A) obtenues montrent que, durant les premieres
20minutes d’extraction, la vitesse d’extraction du colorant FB est lente dans le cas de faibles
vitesses d’agitation et devient de plus en plus rapide. De plus, ces résultats indiquent que
I’extraction augmente avec 1’augmentation de la vitesse d’agitation puis atteint un maximum
a 250t/mn. Une diminution du rendement est observée au-dela de cette valeur, cette

diminution est expliquée par la diminution de I’extraction causée par 1’augmentation de la

turbulence.
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Figure III. 6 : Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement d’extraction du colorant FB par

la matrice PS-AO a pH=6, T=25°C, [FB]=10ppm et Raops=1,5.
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I11.2.5 Effet de la concentration du colorant

Ce parametre nous a permet de déterminer la capacité de rétention d’une membrane.
Nous avons étudié la capacité de rétention d’une membrane de 4cm”de surface. La variation
de la concentration du colorant dans des conditions optimales a été réalisée dans I'intervalle

[10 — 45 ppm].

Il est confirmé dans la figure III.7 que I'extraction du colorant cationique FB atteint
son sommet a 10 ppm (93%) puis il diminue légerement (87 %) jusqu’a la concentration de

35ppm, pour la concentration de 45ppm la membrane ne retient que 50% du colorant utilisé.
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80 F
70 £
60 F
50 F A
40
30 F

E(%)

10 F
0-llllllllllllll|llll|

0 10 20 30 40 50
Concentration du colorant (ppm)

Figure IIL.7 : Effet de la concentration des colorants cationique FB sur le rendement

d’extraction a pH=6, T=25°C, Raops=1.3, Vaei=250t/min.
I11.2.6 Effet de la température

En faisant I’extraction dans les conditions optimisées auparavant pour des
températures allant de 25 a 50°C. La température de la solution aqueuse est maintenue
constante par un systeme thermostaté durant 3 heures. Les résultats de la figure II1.8 montrent
que le rendement de I’extraction de la fuchsine basique est optimal a la température ambiante
25°C au-dela de cette valeur, on observe une diminution du rendement d’extraction. Ce
phénomene indique que la réaction d’extraction est exothermique, le méme type d’extraction
a été obtenu dans I’extraction du colorant basique bleu de méthylene par le tri acétate de

cellulose modifié par un acide phosphorique DEHPA [1]
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Figure I1L.8: Effet de la température du milieu sur le rendement d’extraction du colorant FB

par la matrice PS-AO a pH=6, [FB]=10ppm, Raops=1,5, Vaei=250t/min.
I11.3 Etude thermodynamiques

Pour calculer les parametres thermodynamiques : 1’énergie libre AG°, enthalpie AH® et
I’entropie AS° on utilise les équations suivants:

L’énergie libre donnée par la relation de Gibbs AG® (kj/mol) est reliée a la constante

d’équilibre Kc par I’équation de van’thoff [4], nous permet de calculer les parametres

thermodynamiques : 1’énergie libre AG°, enthalpie AH® et I’entropie AS°:

L’équation est la suivante

AG°= -R.T.Ln(Kc) (Eq 1I-1)

L’ énergie libre est aussi reliée a I’entropie AS (j/mol.k),a I’enthalpie AH° (Kj/mol)et a une
température T (K).

AG°= AH°- T AS° (Eq 1I-2)

Ou: R : constante des gaz parfaits (8.314j/mol. K).

La constante d’équilibre Kc peut étre calculée par cette relation:

Kce= C,¢/C. (Eq III-3)

Les équations (2) et (3) donnent :

-R.T.In. (Kc¢) = AH°- T AS (Eq III- 4)
———— InKc= -AH°/RT +AS /R (Eq III- 5)
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Figure II1.9 : variation de Ln(K¢) en fonction de I'inverse de la température (1/T) apH=6,

[FB]=10ppm, Raops=1,5, Vaei=250t/min.

Les valeurs de AH® et AS° sont calculées par la pente et le point d’intersection de la
droite In(Kc) en fonction de (1/T) et I’axe des ordonnées de la figure II1.9, les valeurs
obtenues sont :

AH°=-959, 19j/mol
AS =17.83j/mol.K
AG® = -17,75kj/mol

Les valeurs négatives de AH° et AG® suggerent que le processus d’extraction du
colorant cationique (FB) par les membranes contenant 1’acide oléique est spontané et
exothermique. La valeur positive de AS° montre 1’augmentation de ’ordre a I’interface
solide-liquide. Les mémes constatations ont été observées lors de I’extraction du bleu de

méthylene par le CTA-DEHPA [5].
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I11. 4 Forme du complexe d’extraction du FB par PS-AO

La détermination du complexe extrait par le polystyréne modifié est effectuée en utilisant
la méthode des pentes, c'est-a-dire le tracé des courbes logs D = f(pHy) et log D = f ([HL])

(figures II1. 10, III.11), les courbes sont des droites de forme

Log D = m pHg+ (m+n) log [AO]o + log Kinn (IT1-6)
1,2
1 \
038 L .
a N
=06 F e
3 y =-0,936x + 3,995 ¢
0,4 R2=0,973
0,2
O -----------------------------------
3,1 3.2 33 3.4 3.5 3,6 3,7 3,8
Log(pHf)

Figure II1.10 : Détermination de la steechiométrie d’extraction du colorant FB par le AO

(le tracé de log D en fonction de pHf) a pH=6, T=25°C, [FB]=10ppm, v,,;=250t/min.

1.4

1.2 y = 1,667 - 0,465
R2=0,958

—_—

Log(D)
o o
(@)Y o0

0,2

Log[AO]

Figure II1.11 : Détermination de la steechiométrie d’extraction du colorant FB par le AO

(le tracé de log D en fonction de log [AO]) pH=6, T=25°C, [FB]=10ppm, v,,;=250t/min.
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A partir des pentes des droites D = f (pHf) (m = 1 (exactement 0,94)) et Log D = f ([HL])
(m + n = 2 (exactement 1.667)). Nous avons déterminé la formule du complexe (AO-FB)

formé, puis nous avons proposé le mécanisme donné par 1'équation suivante :

FB + (m +n) (HR) <«— > FBR ,(HR),

Avec:m=1letn=1.
Ce résultat suggere que la fuchsine FB est extraite par la matrice (PS-AQO) sous forme :
FBR(HR)

I11.5 Modélisation de ’adsorption du Fuchsine basique su la matrice PS-AE

L’isotherme d’adsorption (Langmuir, Freundlich, ...) est une relation entre les quantités

d’adsorbat fixées a I’équilibre (qe) et les concentrations correspondants a 1I’équilibre (Ce).

La figure suivante représente 1’isotherme d’adsorption de la fuchsine basique sur le
polystyrene modifié par I’acide oléique, la courbe g. en fonction de C. obtenue montre que
I’isotherme est de type L, ce dernier est associé habituellement a une adsorption ionique en

solution a une faible compétition avec les molécules du solvant [6]
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Figure II1.12: Isotherme d’adsorption de la Fuchsine basique sur du polystyréne modifié par

I’acide oléique a pH=6, T=25°C, [Raops=1,5, Vaei=250t/min.
I11.5.1 Modele de Langmuir

L'équation linéaire de I’expression de I’isotherme de Langmuir est de forme :

2=LC + !

e

4. 4. K.q,

(Eq III-7)
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dm : capacité d’adsorption maximale théorique (mg/g).
Ky: constante de Langmuir (1/mg).

La représentation de cette équation est donnée dans la figure III1.13. Celle-ci indique
une bonne linéarité R2:0,9941, gm €t Kp obtenue sont égales a 38,76mg/g et 0,0245

respectivement.
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Figure I11.13 : Tracé du modele de Langmuir, la variation de (C/Qe) en fonction de (Ce)
I11.5.2 Modéele de Freundlich

Le modele de Freundlich s'applique a I'adsorption sur des surfaces hétérogenes avec
interaction entre les molécules adsorbées. Le model suppose que 1'énergie d'adsorption décroit

exponentiellement au remplissage des sites actifs dans 1'adsorbant [7].

L'équation linéaire de I’expression de I’isotherme de Freundlich est de forme.
1
log g, =—logC ,+log K, (Eq III- 8)
n

Avec :

de : concentration du colorant adsorbée par unité de masse de la membrane (mg/g).
C. : concentration du colorant a I’équilibre dans la solution (mg/ 1).

Ky : constante I'adsorption de Freundlich li€e a la capacité d'adsorption de I'adsorbant
(mg" M g ).
n: constante adimensionnelle, qui peut étre utilisée pour expliquer le type de I’isotherme et

l'intensité d'adsorption entre la concentration du soluté et de I’adsorbant, respectivement.
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Si n=1 adsorption linéaire, si n<1 adsorption chimique et si n>1 adsorption physique est
favorable [7].
Les parametres Kyet n sont déterminés a partir de la forme linéaire de I’isotherme en
tracant log ge = f (log Ce) (Eq 11I-8)
Les valeurs des constantes obtenues a partir de la figure (III.14) sont ; n= 1,13

qui indique que I’adsorption est de type physique et k= 1,207 ;

1.8 ¢

L6 f y=0886x+0081 *
14 F R? = 0,990 *-

b : .’
12 f

Log(Ce)

0,8
06 F
04 F

0,2 F

Log(Qe)
Figure III.14 : Tracé du modele de Freundlich, la variation de Log(Qe) en fonction de

log(Ce)

II1.5.3 Modé¢le de TemKkin

Ce modele suppose que I’enthalpie d’adsorption décroit linéairement en fonction du
recouvrement, due aux interactions adsorbant- adsorbat et que I’adsorption est caractérisée par
une distribution uniforme d’énergie de liaison jusqu'a une certaine énergie de liaison

maximale [8].

q, = Aln(BxC,) (Eq II19)

Les constantes A et B de I’équation linéaire de Temkin sont déterminées a partir de la
pente et le point d’intersection de la droite g. en fonction de Ln(C,) (figue II1.15). Les valeurs

obtenues sont A= 8,3934 J/mol et B=184,62 J/mol.
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Figure IIL.15 : Tracé du modele de Temkin, la variation de Qe en fonction de In(Ce)pH=6,
T=25°C, Raomps=1,5, Vagi=250t/min.

Les trois modeles d’isotherme montrent une bonne corrélation avec des coefficients de
corrélation proche de 1. Ce qui suggere que les données d'adsorption obtenues dans le présent

travail peuvent répondre aux trois modeles étudiés.

I11.6 Etude de la cinétique d’élimination de fuchsine basique par la matrice (PS-AO)

L’étude de la cinétique va nous permettre de déterminer 1’étape limitante de
I’extraction du Fuchsine basique par le polystyréne modifié et de déterminer le model qui
gouverne cette cinétique. Pour cela nous avons utilisé le modele du pseudo premier ordre,

pseudo second ordre et le model de diffusion externe
I11.6.1 Pseudo premier ordre

Pour vérifier si le processus d’extraction suit ce modele nous avons utilisé 1’expression de

Lagergren [9] :

dqt

vl k1 (ge — qt) (Eq 111.10)

Avec ge et gt (mg/g) respectivement les quantités de polluants adsorbées a 1’équilibre
et a un temps t, et k; (min™) constante cinétique de la réaction de sorption.
Le tracé de In (ge -qt) en fonction du temps pour les différents rapports acide oléique/

polystyrene est présenté dans la figure (III.16), la présentation de la forme linéaire obtenue
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montre que le model du premier ordre décrit le processus d’élimination de la fuchsine basique
par la matrice PS-AO.

Les constantes cinétiques du modele obtenues sont données dans le tableau (I11.2)

3
25 § ® R=05
: ® R=0,75
L R:1
s P
= Y “""'C ........
o @, e
Tsb i
S . .......
= L S
1 ...-..'.....'..'.'-'-tgl\‘\tﬁu.._-.
............ »
0,5
O.....|..............l.--.l..-.l----
0 10 20 30 40 %0 o b
t(min)

Figure I11.16 : Représentation linéaire de la cinétique de premier ordre de I’extraction du
FB par la matrice PS-AO a différentes rapport d’acide oléique et a pH=6, T=25°C,
[FB]=10ppm, v,g;=250t/min.

II1.6.2 Pseudo second ordre

Les données cinétiques d’extraction du colorant cationique ont été aussi modélisées en
utilisant le modele pseudo-second-ordre (PSO) son équation linéaire est exprimé par

I’expression suivante [10]:

qt kyqe” qe (EqIIL 11)

Ou k; : constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption du colorant en
(g/mg/min).
Le tracé de t/qt = f(t), est donné dans la figure (II1.17), les valeurs de k, et RZ, pour

les différents rapports d’extractant utilisé, sont résumés dans le tableau (II1.2)
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Figure II1.17 : Représentation linéaire de la cinétique du pseudo second ordre de I’extraction
du FB par la matrice PS —AO a différentes rapport d’acide oléique et a pH=6, T=25°C,
[FB]=10ppm, v.,i=250t/min.

Tableau IIL.2 : Parametres cinétiques de 1’extraction du colorant Fuchsine basique) par le

polystyrene modifié.

Premier ordre Second ordre Diffusion externe
Le rapport K; (min") R’ K;(mg’ R’ K¢ R?
Imn™
R=0.5 0,0338 0,9479 0,0174 0,9065 0,115 0,9651
R=0.75 0,0201 0,9496 0,019 0,9165 0,159 0,9781
R=1 0.0464 0.9603 0.204 0.9327 0,207 0,9889
R=1.5 0.0469 0.9776 0.0222 0.9388 0,459 0,9881

La comparaison des coefficients de corrélation R* du model pseudo premier et pseudo
second ordre obtenus (tableau (II.2)) montre que le modele du premier ordre est le plus
représentatif de la cinétique d’extraction du colorant cationique fuchsine basique par le

polystyrene modifié.
I11.6.3 Modéle de diffusion externe

Pour que la diffusion externe des especes soit I’étape limitante, les résultats de
I’extraction de la fuchsine basique par la matrice PS-AO peuvent étre présentés par cette

équation
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Cc ., A i
an—e— Kf'v't (Eq III-12)

Avec :

Kf : coefficient de diffusion externe (cm.s'l) ;

é: rapport entre la surface externe d’adsorption de 1’adsorbant et le volume total de la solution
(cm'l).

La forme linéaire du model de diffusion externe est présentée dans la figure III.18,
d’apres les facteurs de corrélation (beaucoup plus proche de 1) des droites obtenues, on
constate que le processus de d’élimination du colorant cationique, se fait par la diffusion
externe.

Les valeurs de la constante de diffusion externe obtenues pour les different rapport

d’acide oléique ainsi que les facteurs de corrélation sont résumés dans le tableau II1.2

45 F
4 ® R=0)5

3,5

25 Froen, CRLT

Ln(Ct/Ce)

30 40 50 60 70
Temps (t)

Figure IIL.18 : Représentation linéaire du model de diffusion externe a pH=6, T=25°C,

[FB]: 1 Oppm, RAo/ps= 1 ,5 . vagi=250t/mjn.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, une étude d’extraction d’un colorant cationique (Fuchsine basique)en
solution aqueuse a été réalisée en utilisant des membranes polymeres a base de polystyréne

activé par un Acide Oléique (AO).

Dans un premier temps nous avons caractérisé les membranes (Polystyréene —Acide

Oléique) par la DRX et I'IR.

e [’analyse DRX, indique que la membrane reste amorphe apres extraction du colorant
cristallin, ce qui explique que la structure interne de la membrane n’est pas modifiée

par le colorant extrait.

e [’analyse IR indique que, les constituants des membranes PS-AO sont liés entre eux

par des liaisons faibles, de type physique.

L’optimisation des parametres d’extraction de la Fuchsine basique en solution aqueuse a

permis un rendement d’extraction d’ordre de 93%. Les conditions optimales obtenues sont :

e Un rapport acide Oléique /polystyrene égale a 1,5.
e Un pH de 6+0.2.

e Une vitesse d’agitation de 250t/mn.

e  Une température de 25 °C

® Une concentration du colorant égale a 10ppm.

L’étude thermodynamique de la réaction d’extraction de FB par la matrice PS-AO est
exothermique et spontanée.
En utilisant la méthode des pentes, nous avons prouvé que la FB est extraite sous

forme de FB*. Dans le cas général, le complexe formé est de type FBR (HR).

L’extraction des colorants cationiques par (PS-AO) peut &étre modélisée par les
isothermes d’adsorption : Freundlich, Langmuir et Temkin. La quantit¢ maximale de FB

retenue par la matrice PS-AO est estimée a q,,=38,76mg/g.

La modélisation cinétique indique que 1’extraction de FB par PS-AO suit le modele du
pseudo premier ordre et que la diffusion externe est I’étape limitante du transfert du colorant

de la solution aqueuse vers la matrice polystyrene- Acide Oléique.
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En guise de perspectives, nous proposons :

La recherche d’un complexant naturel qui va assurer une bonne résistance mécanique
des films du polystyréne et de pouvoir effectuer 1’extraction des polluants organiques et

inorganiques ainsi que 1’étude de leur stabilité.
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Résumé

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressées a 1’étude de I’extraction d’un colorant cationique,
Fuchsine Basique (FB), par le polystyréne(PS) activé avec 1’acide Oléique (AO). Cette application
particulicre était visée dans le but de traitement des eaux résiduelles, qui rentre dans le domaine
environnemental ainsi elle contribue a 1’élimination et la valorisation des déchets (colorants) issus des
rejets industrielles particulierement le textile.

Des films polymériques ont été élaborés, en utilisant le polystyréne comme polymere de base (PS) et un
extractant acide (AO). Les films polymériques obtenus sont caractérisés par IR et DRX puis appliqués
dans D’extraction d’un colorant cationique (FB). Aprés optimisation des parameétres : rapport AO/PS,
concentration du colorant, pH de la solution aqueuse, vitesse d’agitation et température, un rendement
d’extraction de 93% a été enregistré. L’étude thermodynamique de la réaction d’extraction de FB par la
matrice PS-AO est exothermique et spontanée.La formule du complexe obtenue est de type FBR (HR).

Avec les isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin, une modélisation de 1’extraction du colorant
par la matrice PS-AO a été réalisée. En fin, une étude de la cinétique d’extraction a été accomplie.

Mots clés : Polystyrene (PS), Acide Oléique (AO), extraction, Fuchsine basique(FB).

Abstract

In the present work, we are interested in the study of the extraction of a cationic dye, Fuchsin Basic (FB),
by polystyrene (PS) activated with Oleic acid (AO). This particular application was aimed at the purpose
of wastewater treatment, which is part of the environmental field and contributes to the elimination and
recovery of waste (dyes) resulting from industrial discharges, particularly textiles.

Polymeric films were developed using polystyrene as base polymer (PS) and acid extractant (AO). The
polymeric films obtained are characterized by IR and DRX and then applied in the extraction of a
cationic dye (FB). After optimization of the parameters: AO / PS ratio, dye concentration, pH of the
aqueous solution, stirring speed and temperature, an extraction yield of 93% was recorded. The
thermodynamic study of the FB extraction reaction by the PS-AO matrix is exothermic and spontaneous.
The formula of the complex obtained is of the FBR (HR) type.

With the Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms, a modeling of the extraction of the dye by the PS-
AO matrix was carried out. Finally, a study of extraction kinetics has been completed.

Keywords: Polystyrene (PS), Oleic acid (AO), Extraction, Basic Fuchsin (FB)
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