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Résumé

Ce travail porte sur la valorisation d’un charbon actif préparé a partir de la pelure des pommes
de terre pour I’adsorption de deux cations métalliques Cr (VI) et Dy(III).

Des études expérimentales paramétriques ont ét€ menées pour deux types d’adsorbants PPTH
(Charbon préparé et activé par H;PO4) et PANI@PPTH (PPTH greff¢é par Polyaniline).
Les résultats expérimentaux ont montré que le matériau PANI@PPTH présente des capacités
d’adsorption nettement supérieures par rapport a celles du matériau PPTH en plus de
I’avantage du temps d’équilibre réduit. L’étude thermodynamique a permis de déduire que le
processus d’adsorption étudié¢ est spontané et que le processus est endothermique. Une étude
d’optimisation d’adsorption du cation métallique Cr (VI) a été réalisée en utilisant la
méthodologie des plans d’expériences afin de déduire les effets combinés des parametres
étudiés sur le rendement d’adsorption. L’étude de la rétention du Dy (III) sur le matériau
PANI@PPTH a montré que le temps d’équilibre est de 30 minutes. Une étude paramétrique a

été menée dan ce cas permettant de déterminer les conditions optimales d’adsorption.

Mots clés : Charbon actif, Adsorption, Chrome, Dysprosium, Optimisation.



Abstract

This work concerns the valorization of an activated charcoal prepared from potato peelings
for the adsorption of two metal cations Cr (VI) and Dy(III).

Experimental parametric studies were carried out for two types of adsorbent, PPTH (prepared
carbon activated with H3PO,4) and PANI@PPTH (polyaniline-grafted material). Experimental
results showed that the PANI@PPTH material exhibits significantly higher adsorption
capacities than the PPTH material, in addition to the advantage of reduced equilibration time.
The thermodynamic study deduced that the adsorption process studied is spontaneous and
endothermic. An adsorption optimization study for the metal cation Cr (VI) was carried out
using experimental design methodology to deduce the combined effects of studied paramaters
on adsorption performance. The study of Dy (III) retention on PANI@PPTH material showed
that equilibrium time is 30 minutes. A parametric study was carried out in this case to

determine the optimum adsorption conditions

Keywords: Activated charcoal, Adsorption, Chromium, Dysprosium, optimization.
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Introduction Générale

Le probléeme de la pollution environnementale est une menace persistante pour
I'humanité et le monde entier. Les principales causes sont liées a 1'urbanisation croissante, a
l'explosion démographique et surtout au développement des activités industrielles et agricoles
qui se sont accélérées depuis le 19e siecle. Parmi les différents types de pollutions
(organiques, minérale, radioactive etc.), celle due aux métaux lourds reste primordiale car elle

peut provoquer des phénoménes complexes nocifs pour les organismes vivants.

Afin de résoudre ce probléme urgent et complexe, plusieurs techniques ont été mises
au point pour traiter ces eaux usées industrielles comme par exemple : procédés d’adsorption,
la précipitation chimique, la floculation et I'¢lectrolyse ainsi que les procédés membranaires

qui sont tres efficaces pour traiter une variété des pollutions.

L'é¢tude de I'¢limination des cations métalliques par adsorption sur charbon actif
préparé est un sujet important et intéressant dans le domaine de la science environnementale.
L’adsorption est une technique largement utilisée pour €éliminer les polluants organiques ou

inorganiques, y compris les métaux lourds, des eaux usées industrielles.

Dans ce contexte, notre étude est orientée vers 1’utilisation d’un charbon actif préparé

dans le domaine de traitement des eaux usées. Ce document est structuré en trois parties :

» La premiére partie, consacrée a une revue bibliographique constituée de trois chapitres :

v Chapitre I : Le premier chapitre est dédié aux polluants émergents présents dans 1’eau
et notamment, les métaux lourds et les lanthanides, particulierement le chrome et le
dysprosium, ses propriétés, sa présence et sa toxicité dans I’environnement aquatique,

v" Chapitre II : un rappel sur l'adsorption et sa théorie (type, mécanisme, cinétique,
isotherme, thermodynamique, parametres d’influence).

v Chapitre III : une présentation du charbon actif, sa fabrication, ses propriétés, ses
applications industrielles et sa régénération,

v Chapitre IV : une revue bibliographique sur les plans d’expériences.

» La seconde partie :

Dans cette partie, on a présenté les essais d’adsorption du chrome hexavalent et du
dysprosium III sur deux matériaux a base du charbon des épluchures de pomme de terre

(conditions opératoires, et du matériel expérimentale utilisé).
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» La troisiéme partie : la présentation des résultats trouvés ainsi que leurs interprétations

essentiellement les résultats trouvés a partir de I’étude paramétrique ainsi que celle de la

méthodologie des plans d’expériences.

Enfin, cette étude est achevée par une conclusion générale qui résume ’essentiel de

nos résultats.
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Chapitre I : La Pollution Métallique

Introduction

L’eau est une ressource vitale pour tous les étres vivants. Malheureusement, elle est
aujourd’hui devenue rare et précieuse. Elle est menacée par une pollution qui prend des
dimensions de plus en plus importantes, liée notamment aux activités humaines, a
I’industrialisation, a I'urbanisation et a 1’agriculture qui utilise le lisier et les pesticides
comme fertilisant. L’objet de ce chapitre est de définir les différentes sources et effet de la
pollution de I’eau, les polluants organiques et inorganiques et les procédés de traitement des

eaux useées.

1.1 Définition

La pollution de I'eau est la détérioration physique, chimique, biologique ou
bactériologique de ses propriétés naturelles causée par les activités humaines. Elle perturbe les
conditions de vie de la faune et de la flore aquatiques ; menace l'utilisation de I'eau

et 1'équilibre du milieu aquatique[1].

Figure 1: Effluents aqueux pollués.

1.2 Sources de la pollution du milieu aquatique
La pollution de l'eau a diverses sources : naturelle, domestique, industrielle et

agricole|2].

» Par origine naturelle, nous entendons un phénoméne comme la pluie lorsque par ex. B.
les eaux de ruissellement traversent des zones riches en métaux lourds ou lorsque les
précipitations transportent des polluants de l'atmosphere vers le sol.

» L'origine domestique désigne les eaux usées domestiques (salle de bain, cuisine, etc.),
les eaux usées (toilettes...etc.), ainsi que les eaux usées des hopitaux, des magasins,
...etc.

» D'origine agricole et industrielle, par exemple des plans d'eau surchargés en produits

d'application (engrais, pesticides) ou des plans d'eau contaminés par des résidus de
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traitements métallurgiques et plus généralement par des substances chimiques telles que

les métaux lourds, les hydrocarbures, etc.

1.3 Les métaux lourds

Parmi les contaminants pouvant nuire a la qualit¢ de l'eau, l'accent a été mis ces
derniéres années sur les micropolluants métalliques, et en particulier les métaux lourds [3].

D’un point de vue purement chimique, les ¢léments de la classification périodique
formant des cations en solution sont des métaux.

D'un point de vue physique, le terme "métaux lourds" désigne des éléments
métalliques naturels, des métaux ou partiellement des semi-métaux, avec une densité élevée
supérieure & 5 g/em’[4].

D'un autre point de vue biologique, on distingue deux types selon leurs effets physiologiques

et toxiques : les métaux essentiels et les métaux toxiques.

1.3.1 Les métaux essentiels

Ce sont des oligo-¢léments essentiels a de nombreux processus cellulaires et ils sont
présents en trés petites quantités dans les tissus biologiques[5]. Certains peuvent devenir
toxiques lorsque les concentrations dépassent un certain seuil. C'est le cas du cuivre (Cu), du
zinc (Zn), du fer (Fe). Par exemple, le zinc (Zn) en concentration millimolaire est un oligo-
¢lément impliqué dans de nombreuses réactions enzymatiques (déshydrogénase, protéinase,
peptidase) et joue un role important dans le métabolisme des protéines, des glucides et des

lipides|6]

1.3.2 Les métaux toxiques
IIs sont polluants et toxiques pour les organismes vivants méme a faible concentration.
IIs n'ont aucun effet positif connu sur la cellule. C'est le cas du Plomb (Pb), du Mercure (Hg),

du Cadmium (Cd)|[7]

1.4 Sources d’émission des métaux lourds

Quelques métaux lourds sont naturellement présents dans I'eau, l'air et le sol. Ils
proviennent principalement des altérations des roches hétes du socle rocheux ou d'autres
phénomenes géochimiques naturels[8]. La plupart des sources de métaux dans
I'environnement (sol, eau, etc.) sont liées aux activités humaines (agriculture, industrie,

exploitation miniere, etc.).
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1.4.1 Les sources naturelles

Les sources naturelles importantes comprennent l'activité volcanique, l'altération
continentale et les incendies de forét. La contribution des volcans peut prendre la forme
d'émissions importantes provenant d'une activité explosive ou d'émissions continues de faible

volume résultant en particulier de I'activité géothermique et du dégazage du magma|9].

1.4.2 Les sources anthropiques

Les métaux anthropiques se présentent sous des formes chimiques assez réactives et
présentent donc un risque beaucoup plus important que les métaux naturels, qui sont souvent
immobilisés sous des formes relativement inertes[10].
Les sources anthropogénes sont les suivantes:

» Activités pétrochimiques;

A\

Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques au charbon, chaudieres
industrielles, fours a ciment);

Transport (véhicules et moteurs routiers et non routiers, embarcations);

Incinération de déchets;

Produits (électriques, amalgames dentaires, éclairages fluorescents);

YV V V V

Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménageres, agricoles).

L.5 Impact des métaux lourds sur I’environnement

La pollution métallique est un probléme particulier car les métaux et leurs sels ne sont
pas biodégradables. Certains sont également concentrés dans les tissus vivants et peuvent
atteindre des concentrations tres élevées dans la chaine alimentaire[11].
La toxicité d'un métal est directement liée a sa réactivité avec la matiére vivante. A I'état de
trace, de nombreux métaux sont toxiques et d'autres sont considérés comme essentiels a la
vie[11]. D'apres le tableau ci-dessous on peut résumer la toxicité de certains métaux lourds
comme suit [12] :

Tableau 1: Toxicité de certains métaux lourds.

Eléments Effets
As Toxique, possible cancérigene
Cd Hypertension, dommage sur la fois
Cr Cancérigene sous forme de Cr (VI)
Hg Toxicité chronique
Ni Allergies de peau, malad’ie.s ‘respiratoires, possibles
cancérigene
Pb Toxique
Zn Toxiques pour les végétaux a fortes teneurs

7
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1.6 Le Chrome
1.6.1 Généralités

La découverte en Sibérie, a Ekaterinbourg, d'un minéral rouge orangé appelé crocoite
ou plomb rouge de Sibérie (PBO.CrO;) remonte a 1765. En 1795, le chimiste frangais Nicolas
Louis Vauquelin étudie ce minéral, dont il extrait le plomb par I'action du carbonate de
potassium et des acides minéraux. En chauffant "l'acide de plomb rouge" résultant (acide
chromique CrO3) en présence de charbon de bois, il découvrit un métal gris clair qui réagissait
avec le borax pour former des globules verts. Selon la légende, des amis de Vauquelin
auraient propos¢ de nommer ce nouveau métal chrome (khroma signifie couleur en grec) en
hommage aux couleurs vives qu'il confére a ses composés. Par exemple, les couleurs du rubis
et de I'émeraude sont dues a la présence de Cr(IIl). Le chrome a été utilisé dans les procédés
de pigmentation au bicarbonate développés pour la photographie par Alphonse Louis Poitevin
au début du XIXe siecle. Le chrome a maintenant trouvé de nombreuses applications
industrielles qui tirent parti de ses couleurs ainsi que de nombreuses autres propriétés telles
que la ténacité, la dureté et la résistance a la corrosion. Compte tenu de ses propriétés, il n'est
pas surprenant que de grandes quantités de chrome soient utilisées dans divers procédés
industriels, entrainant la production de grandes quantités de chrome et son rejet éventuel dans
'environnement. Bien que le chrome soit essentiel a la vie humaine en tres petites quantités,
une exposition répétée et réguliére aux composés du chrome peut avoir des effets néfastes sur
la santé. De plus, méme les quantités trés importantes de chrome libérées par certaines
activités industrielles constituent une réelle menace pour les écosystémes[13], [14].
1.6.2 Définition et propriétés

Le chrome est un ¢élément chimique métallique de symbole Cr, de numéro atomique 24
et de masse atomique 51.996 g.mol™, il appartient au groupe 6 (ou VIB) du tableau périodique
des ¢léments. Cet ¢lément est un métal de transition de couleur gris acier dur et argent[13].
Comme tous les ¢léments de transition, il existe dans différents états d'oxydation de Cr(0), la
forme métallique, a Cr(VI). Cependant, Cr(I), Cr(Il), Cr(IV), Cr(V) n'ont pas de valences

stables et sont donc trés rares dans 1'environnement.
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Figure 2:Cristaux de chrome extrémement pur.

Le chrome est soluble dans les acides minéraux non oxydants mais insoluble dans
I'eau froide ou l'acide nitrique concentré ou dilué (HNO;). Le tableau ci-dessous montre

quelques-unes de ses propriétés physico-chimiques|14].

Tableau 2: Propriétés physico-chimiques du chrome.

Symbole chimique Cr
Aspect Meétal blanc, brillant, dur et cassant
Masse atomique 51,996 um.a
Numéro atomique 24
Point de fusion 1857 °C
Point d’ébullition 2672 °C
Densité (20 °C) 7,2 g/em’
50 4,3 %
52 83,76 %
Isotopes stables 3 9.55 %
54 2,38 %
Minerai d’origine | Le Chromite : minérale de fer et de chrome

1.6.3 Abondance du chrome dans la nature

Le chrome est présent dans trois ¢léments de 1'environnement : I'eau, l'air et le sol,
mais également dans les organismes vivants. Le chrome peut bien siir étre présent en grande
quantité apreés le mouvement de masses solides riches en ETM (éléments traces métalliques),
mais aussi apres des activités anthropiques telles que I'exploitation miniere, le travail du bois,
la métallurgie, la chimie (catalyseur) et l'industrie (tannage, chromage)[15]. La concentration
moyenne en chrome dans la croite continentale est de 125 mgkg' avec des valeurs
généralement comprises entre 80 et 200 mg.kg' (mg chrome/kg de sol)[16]. Bien que le
chrome puisse avoir neuf états d'oxydation différents, de (+I1I) a (+VI), seuls le chrome
trivalent Cr(II) et le chrome hexavalent Cr(VI) sont présents naturellement. Le chrome
trivalent Cr(II) est naturellement présent sous diverses formes ioniques difficiles a déplacer :

Cr’’, Cr(OH)*", Cr(OH)*", Cr(OH); et Cr(OH)*~ Cr(III) [17][18].
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D'autre part, le taux du Cr(VI) est faible dans lI'environnement (air, sol et eau), la plupart des
composés de chrome (V1) sont formés intentionnellement ou non en tant que sous-produit des
activités humaines. Dans les sols, il s'adsorbe difficilement a la surface des phases secondaires
et forme des complexes treés labiles.[19]. Le Cr(V]) ainsi adsorbé est facilement déplacé par
des anions comme les phosphates et les sulfates[20], et par conséquent considéré comme

disponible au sein des sols.

1.6.4 Domaines d’utilisation du chrome

De nombreuses industries utilisent le chrome. Depuis la fin du XIXe siecle, le chrome
a amélioré la dureté des métaux et leur résistance lors de 1'alliage et du traitement des métaux
contre la corrosion et d'autres attaques oxydatives[21].
Cet ¢élément est également utilisé dans les industries chimiques ou il sert de catalyseur dans
les synthéses organiques[22], dans I’industrie des peintures et colorants[23], dans I’industrie

du bois, du pétrole[24], les industries agroalimentaires[12].

1.6.5 Pollution par le chrome

La pollution par les métaux lourds est connue pour €tre une menace s€rieuse pour
I'environnement. Le chrome peut polluer 1'air, I'eau et le sol sous forme de chrome III et VI en
raison de sa large gamme d'utilisations résultant de processus naturels et d'activités humaines.
La majeure partie du chrome dans l'air se retrouve dans I'eau ou le sol. Dans le sol, le chrome
se lie fortement aux particules du sol et ne pénétre donc pas dans les eaux souterraines. Dans
I'eau, le chrome est absorbé par les sédiments et devient immobile. Le chrome VI est
beaucoup plus toxique et mobile dans les eaux souterraines que le chrome trivalent, qui est

relativement immobile [25].

1.6.5.1 Effet du chrome sur la santé humaine

La forme hexavalente du chrome est la plus problématique ; Le chrome(VI) est trés
toxique, mais sous cette forme il est également trés soluble dans 1'eau. Cette solubilité lui
confére une grande mobilité dans les écosystémes. Le chrome hexavalent a été identifié
comme l'un des polluants les plus toxiques en raison de ses propriétés cancérigénes et
tératogenes chez 'homme. Une association a été systématiquement observée entre l'exposition
au chrome et les cancers des voies respiratoires et des reins. En plus des propriétés
cancérigénes, le chrome provoque de graves diarrhées, des ulcéres, une irritation de la peau et

des yeux|[26]. La pollution chronique chez I'homme peut étre : la dégénérescence cellulaire, la
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pathologie physique et mentale, 1'anémie, les troubles dermatologiques et les troubles de la

fertilité.

1.6.5.2 Effet du chrome sur l'environnement

Le chrome (VI) est principalement toxique pour les organismes. Il peut altérer le
matériel génétique et provoquer le cancer. Les usines disposent d'un systeme de contrdle de la
consommation de chrome. Cependant, a mesure que la quantit¢ de chrome dans le sol
augmente, cela peut entrainer des concentrations plus élevées dans les cultures. Les plantes
n'absorbent généralement que le chrome (III). Bien qu'il s'agisse de la forme de base du
chrome, si la concentration dépasse un certain niveau, des conséquences négatives peuvent
toujours se produire. On ne sait pas si le chrome s'accumule dans le corps des poissons, mais
de fortes concentrations de chrome provenant des rejets de produits métalliques dans les eaux

de surface peuvent endommager 1'ouie des poissons nageant dans les eaux proches du site[27].

1.6.6 Procédés d’élimination du chrome (VI)
Plusieurs voies d'élimination et de récupération du chrome ont été décrites dans la
littérature. Ci-dessous, nous développons les principaux processus [28]:
» Les procédés membranaires (osmose inverse, ¢électrodialyse, nanofiltration,
ultrafiltration).
» Les procédés chimiques (coagulation, précipitation, complexation, extraction par
solvant).
» Les procédés biologiques (bio-réduction, bio-rémédiation).

» Les procédés d’adsorption (échange d’ions, résine spécifique).

1.7 Généralités sur les terres rares

Le nom de métaux de terres rares fait référence a un groupe de dix-sept éléments
métalliques aux propriétés physico-chimiques similaires. Dans le tableau périodique, ces
¢léments forment le groupe des lanthanides avec le scandium et I'yttrium. De plus, ces
¢léments sont souvent présents ensemble dans les minéraux dans des proportions

différentes[29].

Les terres rares sont souvent divisées en deux groupes : les terres rares légeres (TRLE)
et les terres rares lourdes (TRLO). Cette division est basée sur la configuration électronique

de chaque ¢élément.
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Figure 3: Les lanthanides dans la classification périodique.

- La premicere catégorie comprend des €léments allant du lanthane, de numéro atomique 57, au
gadolinium, de numéro atomique 65.

- Le deuxiéme groupe comprend des éléments entre le terbium, de numéro atomique 65, et le
ce dernier lanthanide, le lutétium, avec le numéro atomique 71. L'yttrium, numéro atomique
39, appartient également a ce groupe. Il est inclus dans ce groupe parce que ses propriétés
chimiques et son rayon ionique sont similaires a cette catégorie. Alors que le scandium est

class¢é comme TR, il n'est pas classé comme TRLE ou TRLO[30].

Malgré leur nom, les €léments de terres rares ne sont pas rares. Le cérium (Ce), plus
commun, est plus commun que le cuivre dans la crolite terrestre, tandis que le thulium (Tm),
plus rare, est quatre fois plus commun que l'argent. Les ETR sont naturellement présents dans
un trées grand nombre de minéraux. On peut citer deux types principaux : la monazite
(orthophosphate de terres rares et de thorium) et la bastnaésite (fluorocarbone a forte teneur
en ETR, notamment en Ce). La signature ETR dans les masses d'eau est héritée en partie de
l'interaction entre les masses d'eau et leur environnement (roches et sédiments), provoquant

leur rejet dans les masses d'eau[31].

Figure 4: La monazite. Figure S: La bastnaésite.
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1.7.1 Propriétés des lanthanides
Les lanthanides se caractérisent par le remplissage des couches 4f [32]. 1l est

intéressant de rappeler leurs propriétés physico-chimiques.

a- Propriétés électroniques :

Les lanthanides sont composés de lanthane et des quatorze éléments suivants du tableau
périodique et se caractérisent par l'ajout successif d'un ¢électron 4f a la configuration du
lanthane. Parce que les ¢électrons 4f sont proches du noyau, ils ne sont pas impliqués dans la
formation de liaisons chimiques[33]. Le remplissage des orbitales 4f étant la seule différence

¢lectronique entre les lanthanides, leurs rayons ioniques sont donc assez proches.

b- Etats d’oxydation :

Les électrons 4 f des lanthanides étant des électrons de cceur, 1’état d’oxydation le plus
stable (+3) est homogene pour toute la série et résulte de la perte des €lectrons 6s et 5d[34].
Certains lanthanides ont des états d'oxydation autres que +III, a savoir +II et +IV. Ce
comportement s'explique par l'influence des orbitales f inoccupées, a moiti¢ remplies ou

enticrement remplies sur la stabilité de 1'élément étudié.

Tableau 3: Etats d’oxydation des lanthanides[35].

Série des lanthanides

Numéro 57 | 58159 (60|61 |62|63|64|65]66)|67]|68]|69]70]|71

atomique
Elément | La |Ce | Pr |[Nd |Pm |Sm | Eu|Gd|Tb | Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Degré Im| 1 Im |1 Im |1 Im| 1
d’oxydation | IIT | IIT | IIT | I0T | IOT | I0T | IOT | TO0 | IOT | I00 | DOD | IOD | TO0 | TO0 | 1O

IV | IV | IV IV | IV

¢- Rayon ionique :
Le rayon ionique des terres rares est li¢ au remplissage de l'orbitale 4f. Il diminue
progressivement le long de la série a mesure que le nombre d'électrons dans l'orbite 4f

augmente. Cette réduction est appelée contraction des lanthanides[36].
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d- Propriétés magnétiques des lanthanides :

Tous les ions lanthanides avec des électrons 4f non appariés sont paramagnétiques. Seuls les
cations du lanthane (4f°) et du lutétium (4f'*) sont des éléments diamagnétiques. Parmi eux,
I'ion Gd(III) est particuliérement intéressant, situé¢ au milieu de la série, ou ses sept €lectrons
non appariés lui conférent un moment magnétique €levé et la symétrie de son état S lui permet
d'avoir un long temps de relaxation. par rapport aux autres lanthanides paramagnétiques(Eu,

Yb et Dy)[37].

1.7.2 Domaines d’utilisation

Les catalyseurs utilisés dans les industries pétrochimiques et automobiles pour le
nettoyage des émissions constituent le principal marché des terres rares (notamment le
lanthane et le cérium). Ils sont également utilisés dans les batteries des véhicules hybrides, des
¢oliennes et dans les industries nucléaire et militaire. Les terres rares ont aussi des
applications médicales : Le gadolinium est le produit de contraste le plus utilisé en IRM pour
I'examen des tumeurs. En combinaison avec les luminophores, ces métaux sont utilisés dans
les techniques d'éclairage a faible puissance, les fibres optiques et les lasers en cosmétique, en
dentisterie et en chirurgie. On les trouve également en petites quantités dans de nombreux
produits de consommation, notamment les disques durs, les écouteurs, les écrans plats, les

téléviseurs et les moniteurs [38].

1.8 Le dysprosium
1.8.1 Généralités et propriétés

Le dysprosium a été découvert en 1886 par le chimiste frangais Paul-Emile Lecoq de
Boisbaudran[39]. Il 1'a identifié a partir de 'oxyde d'yttrium, un élément rare découvert en
1794. Le nom "dysprosis" vient du mot grec "dysprositos" qui signifie "difficile a atteindre".
Le dysprosium est un ¢lément rare de la famille des terres rares qui est utilisé pour une variété
d'applications, notamment les aimants, 1'éclairage et les réacteurs nucléaires. La Chine est
actuellement le plus grand producteur mondial de dysprosium, mais les Etats-Unis, I'Australie

et le Canada possedent également d'importants gisements de ces éléments de terres rares.
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Figure 6: Dysprosium a I'é¢tat métallique

Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques du Dysprosium[40].

Symbole chimique Dy
Aspect métal lourd gris argenté
Masse atomique 162.5
Numéro atomique 66
Point de fusion 1412 °C
Point d’ébullition 2567 °C
Densité (20 °C) 8,559 g/cm’
156 0.056%
158 0.095%
Isotopes 160 2.329%
stables 161 18.889%
162 25.475%
163 24.896%
164 28.26%
Minerai d’origine | la bastnaésite et la monazite
Abondance naturelle 5,2 ppm

1.8.2 Applications du dysprosium
Le dysprosium a de fortes propriétés magnétiques. Le dysprosium est également un
composant des aimants permanents utilisés dans les générateurs pour produire de 1'électricité
et dans les voitures ¢€lectriques. Il est utilis€ comme agent de protection pour les réacteurs
nucléaires et les lampes a économie d'énergie. De plus, des matériaux pour lasers, verre,
lampes halogenes et CD sont fabriqués.
Dans l'aviation, le dysprosium est ajouté aux alliages de magnésium utilisés dans l'aviation.

Il augmente la dureté du matériau et facilite sa transformation[41]

1.9 Impact des terres rares sur l'environnement
Les terres rares pénétrent généralement dans l'environnement principalement a partir
de l'industrie pétroliére (catalyseurs de craquage, additifs, etc.). Nous rejetons également des

terres rares dans l'environnement lorsque nous nous débarrassons de certains appareils
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¢lectroménagers tels que : (télévisions, ordinateurs, etc.).Les terres rares ont généralement
tendance a s'accumuler dans le foie aprés absorption et peuvent provoquer une embolie
pulmonaire, en particulier en cas d'exposition prolongée chez I'homme. L'extraction ou la
séparation des terres rares peut également avoir des conséquences graves sur la santé

(leucémies, malformations) [38].

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de ressortir les causes et les mécanismes de la
contamination des eaux. Une attention particuliere a été portée sur les polluants inorganiques,
dans notre cas on a pris I’exemple des métaux lourds et des lanthanides, en expliquant le
danger qu’ils apportent a I’environnement et a tous les étres vivants. A ce titre, les principales
sources de pollution qui affectent les eaux restent les rejets sans traitement ou mal traités.
C’est dans ce contexte qu’on s’est intéressé au procédé de traitement des eaux usées qui est

I’adsorption.
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Inrtoduction

Le processus de séparation par adsorption est l'une des technologies les plus
importantes de nos jours et est largement utilisé pour éliminer et purifier les polluants dans de
nombreux domaines différents, tels que les applications pétrolieres, pétrochimiques,

chimiques, environnementales et pharmaceutiques.

I1.1 Historique

Les solides poreux sont connus depuis longtemps pour leur capacité a piéger des
quantités plus ou moins importantes de gaz condensables. En 1777, Fontana remarqua que le
charbon, fraichement briilé puis refroidi, était capable d'absorber plusieurs fois son volume de
gaz divers. La méme année, Scheele a remarqué que 1'air libéré du méme carbone lorsqu'il est
chauffé peut étre récupéré en refroidissant le solide. Saussure introduit respectivement en
1814 et Mitscherlich (1843) les notions de surface exposée et de volume poreux en usage
aujourd'hui. Le terme adsorption apparait en 1881 et est utilisé par Kayser pour décrire le
phénomene de condensation de gaz sur une surface, par opposition au terme « absorption »

qui désigne une molécule de gaz pénétrant dans un solide sans interagir.[1]

I1.2 Définition de I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Keyser en 1881 pour faire
la distinction entre la condensation de gaz sur une surface et l'absorption de gaz, le processus
par lequel les molécules de gaz pénétrent dans une masse. L'adsorption a l'interface
soluté/solide est un phénomene physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans
un liquide ou un gaz de sortie adhérent a la surface d'un solide. Ce phénoméne dépend a la

fois de cette limite de phase et des propriétés physico-chimiques de 1'adsorbat|2].

Phase gazeuse
/ Deésorption
Adsorption (endothermmigque)
{exothermigue) o)

Imterface
de contact

Adsorbant

I Interaction Interaction
adsorbant/adsorbat adsorbat’adsorbat

Figure 7: Phénomene d'adsorption.
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Ce phénomeéne résulte de la présence de forces de nature physique ou chimique a la
surface d'un solide. Ces forces se traduisent respectivement par deux types d'adsorption : la

chimisorption et la physisorption.

I1.2.1 Adsorption physique

L'adsorption physique ou physisorption est causée par les forces de van der Waals
responsables de l'attraction moléculaire dans tous les gaz et de leur condensation sous forme
de cristaux liquides ou moléculaires. La formation du film physisorbé peut étre comparée a la
condensation de vapeur dans un liquide[3]. C'est un processus instantané car le taux
d'adsorption est trés rapide. Ce type d'adsorption est favorisé par l'abaissement de la

température, car il se caractérise par une réversibilité rapide.

I1.2.2 Adsorption chimique

L'adsorption chimique est un phénoméne d'adsorption impliquant une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est
généralement irréversible et entraine une modification des molécules adsorbées. Ils ne

peuvent pas étre empilés sur plus d'une monocouche[4]

Tableau 5 :Caractéristiques des deux types d’adsorption|[5].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Nature de liaison physique chimique
Température du '
Relativement basse Plus ¢élevée
processus
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Cinétique Rapide et réversible Lente et irréversible

Chaleur d’adsorption | Inférieur a 10 Kcal/mol | Supérieur a 10 Kcal/mol

Energie d’activation Non appréciable Importante

Type de formation Mono ou multicouches | Uniquement monocouche

L'adsorption physique, qui ne modifie pas la structure moléculaire du produit adsorbé,
est la méthode la plus couramment utilisée car elle offre également la possibilité réversible de
récupérer ces molécules. Cette fonctionnalité permet également a I'utilisateur final de
restaurer facilement les propriétés d'origine du matériau adsorbant sans avoir besoin d'un

nouveau produit ou d'une expérimentation colteuse.
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I1.3 Description du mécanisme d'adsorption
Pour une meilleure détermination qualitative et quantitative de la rétention, il faut
préter attention aux phénomenes se produisant au niveau moléculaire, c'est-a-dire aux

mécanismes d'adsorption. Les liaisons composées/adsorbant sont de deux types :

> Liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol™) : liaisons ioniques et échanges de ligands.
> Liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol™) : interactions dipdle-dipole, liaisons
hydrogéne, interactions hydrophobes.

Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes principaux peuvent étre distingués|6]

1. Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions

Ce mécanisme ne s'applique qu'aux produits qui existent sous forme cationique ou
peuvent devenir cationiques, comme les bases faibles. Il s'agit d'une interaction entre une
molécule et des groupements ionisés ou facilement ionisables de l'adsorbant, tels que les
groupements phénoliques et carboxyliques présents dans le squelette carboné. Ces fixations

sont généralement peu réactives

2. Adsorption par liaison hydrogene

Certains supports peuvent avoir de multiples fonctions a leur surface (oxygénée,
hydroxyle, etc.) qui peuvent interagir par liaison hydrogéne avec des groupes
complémentaires de molécules d'adsorbat, bien qu'il existe une forte compétition avec les

molécules d'eau pour ces sites d'adsorption.

3. Adsorption par les forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des dipoles attractifs faibles qui agissent sur de
courtes distances. Dans le cas des molécules non ioniques et apolaires, leur contribution a la
rétention n'est pas sans importance. Lorsque la molécule est suffisamment grande pour tenir

a la surface de 'adsorbant, ces forces s'additionnent et leur role peut devenir important.

4. Rétention hydrophobe
Ce type de mécanisme est particuliérement vrai pour les composés non ioniques et non
polaires. Certains auteurs proposent un mécanisme d'adsorption hydrophobe indépendant du
pH. Les molécules phytosanitaires apolaires interagissent avec les sites porteurs hydrophobes
tels que les chaines aliphatiques, les fractions lipidiques, les dérivés de la lignine (riches en
carbone avec de multiples groupes fonctionnels). Ces endroits sont relativement faciles

d'acces car il n'y a presque pas de concurrence avec molécules d'eau.
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I1.4 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre [’adsorbant et I’adsorbat dépend de nombreux
parametres qui sont:
Le phénomeéne d'adsorption liquide-solide repose sur la séparation du soluté entre 1'adsorbant
et la solution et dépend donc des propriétés des trois composants du systeme (adsorbat,
adsorbant, solution) dans lequel le solvant (I'eau en général) et le soluté entrent en
compétition, il faut donc considérer les différentes interactions qui peuvent se produire dans le
systeme ternaire adsorbant-adsorbat-solution. En effet, l'efficacité de la technique dépend non
seulement des propriétés de l'adsorbant, mais aussi des différentes interactions qui se
produisent entre mati€re et contaminant, matiére et solvant, contaminant et solvant, et enfin
entre les molécules contaminantes. Il convient de noter que dans un systéme ternaire, chaque
composant a ses propres propriétés. La capacité d’adsorption d’un adsorbant dépend donc de
plusieurs parametres:
La nature de I’adsorbant : Les groupements fonctionnels présents, la surface spécifique et la
distribution de la taille des pores ;
La nature de P’adsorbat : La présence des groupements fonctionnels, la polarité,
I’hydrophobicité, le poids moléculaire, la taille de la molécule, la solubilité et le pK, ou pKy
des électrolytes ;
Les conditions du milieu : Le pH, la température, la concentration de I’adsorbat et la
présence de solutés en compétition.

Ces parametres sont les principaux facteurs affectant et régulant les propriétés
d'adsorption dans les solutions aqueuses|[7]. L’effet détaillé de ces paramétres va étre étudié

dans la partie expérimentale.

I1.5 Différents types d’isothermes d'adsorption
I1.5.1 Concept d’isotherme d'adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales montrant les variations
(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par rapport a la masse de 1'adsorbant
en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Ils
sont généralement exprimés sous forme d'équations mathématiques non cinétiques dérivées

d'expériences de réacteurs statiques[8]. Elles permettent essentiellement :

» de déterminer le taux de recouvrement de la surface de 1’adsorbant par un adsorbat,
» d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

» de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de 1'adsorbat.
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I1.5.2 Classification des isothermes d’adsorption dans la phase liquide

La forme de la courbe d’isotherme change en fonction du couple adsorbat-
adsorbant testé. Les isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par
Giles et all [9] en quatre principales classes . Ces isothermes ont été réalisées de fagon assez

précise a l'aide de diverses méthodes de fixation.
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Figure 8: Classification des isothermes d'adsorption.

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypotheses [10]:
» Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
» Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.
» L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
» Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se
manifestent d’une fagon notable dans le phénomeéne d’adsorption.
a. Les isothermes de type L (Langmuir) :
Les isothermes de classe L se produisent lorsqu'un solide adsorbe une seule couche
d'adsorbat et pendant I'adsorption chimique [11]. Ce type d'isotherme montre une concavité
vers le bas a faible concentration en solution, reflétant une diminution des lacunes au fur et a

mesure que l'adsorption progresse [12].

b. Les isothermes de type S (Sigmoide) :
Les isothermes de cette classe ont des concaves vers le haut a faible concentration. Les
molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption

coopérative)[12].
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c. Les isothermes de type H (haute affinité) :
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée semble étre
importante a une concentration de soluté presque nulle dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les particules adsorbées et la surface solide sont trés

fortes.[12].

d. Les isothermes de type C (partition constante) :
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une distance constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un plateau. La linéarit¢ montre que le nombre de postes vacants

reste constant pendant 1'adsorption [12].

I1.5.3 Modélisation des isothermes d'adsorption

La capacité des adsorbants a adsorber différents composants du mélange est le facteur
clé affectant le déroulement de la plupart des processus d'adsorption. Par conséquent, une
bonne compréhension des propriétés de 1'équilibre adsorbat-adsorbant est nécessaire pour

concevoir et mettre a I'échelle correctement les processus d'adsorption[13].

Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante :
q=(Co—C)m- (1)

Sachant que :

q: Capacité d'adsorption du support (mg/g),

Cy : Concentration initiale du substrat (mg/I) a I’instant t = 0,

C; : Concentration du substrat (mg/1) a I’instant t du processus d'adsorption,

V : Volume de la solution (1),

m : Masse du support (g).

a) Modé¢le de Langmuir
En 1916 Irving Langmuir a édité une nouvelle isotherme qui porte son nom. Elle est
appliquée pour 1’adsorption sur des surfaces parfaitement homogeéne et repose sur les
hypothéses suivantes [14] :
» Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

» 1l existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du solide.
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» Chacun des sites peut adsorber une seule molécule, et par conséquent une seule couche
des molécules peut étre adsorbée.

» Chacun de ces sites a la méme affinité pour un certain soluté (surface d’adsorption
énergétiquement homogene).

» La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la

désorption).
L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivant :

9 __KiC.
dm 1+ KlCe

(2)
Avec :
C. : Concentration a I’équilibre, exprimée en (mg/l),
ge : Quantité du produit adsorbée par unité de masse d’adsorbant exprimée en (mg/g),
(m : Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g),
K, : Constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne :

1 1 1 1

= — + —
qe Ce qul dm

(3)

On obtient 1’équation d’une droite de pente 1/ gy, et d’ordonnée a I’origine 1/ (K .qm)

Adsorption monocouche Adsorption multicouche

Figure 9: Mod¢le d'adsorption en monocouche et multicouche.
b) Modéle de Freundlich
En 1962, Freundlich a développé un modele décrivant 1'adsorption en milieu liquide
ou gazeux dans le cas d'un adsorbant avec une surface d'adsorption hétérogeéne (sites

d'adsorption énergétiquement différents), pas de mobilit¢é des molécules en surface, et pas
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d'interactions entre adsorbants. Son équation est représentée par deux parametres (K¢ et 1/n).

Le modele de Freundlich peut étre décrit par 1'équation suivante[15]
q. = K€" (@)
Avec :
C. : Concentration a I’équilibre, exprimée en (mg/l),
ge : Quantité du produit adsorbée par unité de masse d’adsorbant exprimée en (mg/g),
K : Constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide,
1/n : Constante de Freundlich caractérisant 1’affinité¢ du produit pour adsorbant.

La linéarisation de 1’équation de Freundlich donne :

1
logqezlogKf+;logCe (5)

11 s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine log K.

¢) Modele de Temkin
Temkin et Pyzew (1940) ont proposé¢ un modéle prenant en compte l'influence
indirecte des interactions adsorbant/adsorbat sur 1'isotherme d'adsorption. En effet, du fait de
ces interactions, la chaleur d'adsorption de toutes les molécules décroit linéairement avec la

couche déposée.[16].

q. = Brlog(K,C,) (6)
Sa linéarisation nous donne :
q. = BrlogK,+BrlogC, (7)
Avec :
By = RT 8
r=p.  ®

R : La constante des gaz parfaits (8.31 J/mol.K),
T : La température absolue (K),

Ky : Constante d’équilibre correspondant a I’énergie de liaison maximale (L/mg),
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By : Constante li¢e a la chaleur d’adsorption,
Ces constantes sont obtenues en tracant la droite q.=f (InC,),

d) Mode¢le de B.E.T :(Brunauer, Emmett, Teller)
L’isotherme de B.E.T, proposée en 1838, repose sur les hypothéses ci-dessous :
» Plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur I’adsorbant,
»  Les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de 1’adsorbant,
» Chaque site est indépendant des sites voisins,
» L’énergie d’adsorption retient la premiére couche de molécule, alors que 1’énergie de

condensation retient les couches successives suivantes[17].

L’équation de I’isotherme d’adsorption de B.E.T est la suivante :

_ #(z, ©)
™ (1-g)[1+@-0(g)]

ge : quantité adsorbée du soluté par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g),

gm : capacité de rétention monomoléculaire (mg/g),

Cy : concentration initiale du soluté (mg/L),

C : concentration du soluté dans la phase liquide a I’instant ¢ (mg/L),
B: constante liée a I’énergie d’interaction avec la surface.

I1.6 Cinétique d’adsorption
Afin d'étudier le mécanisme du processus d'adsorption du soluté, tel que le taux
d'adsorption et la diffusion intramoléculaire, des modeles cinétiques sont souvent utilisés pour

analyser les résultats expérimentaux.

I1.6.1 Mode¢le cinétique du pseudo-premier ordre
Dans ce modele, on a supposé que le taux d'adsorption a l'instant t est proportionnel a
la différence entre la quantité adsorbée a l'équilibre ge et la quantité adsorbée qt a cet instant,
et que l'adsorption est réversible. La constante de vitesse d'adsorption du premier ordre est
dérivée d'un modele développé par Lagergren [18]. La loi de vitesse s’écrit:
dq,

E - Kl(qe - qt) (10)
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Avec :

qe : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg /g),
t: le temps de contact (min),
k; : constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min).
L’intégration de I’équation donne:

In(q. — q,) =Inq. — Kt (11)

I1.6.2 Modele de la cinétique du pseudo-second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [19]. Ce pseudo-modele de
second ordre permet la caractérisation de la cinétique d'adsorption, en prenant en compte a la
fois la liaison rapide du soluté aux sites les plus réactifs et la liaison lente aux sites a faible

énergie.

dq,

¢~ K2(q. - q:)° (12)
L’intégration de I’équation donne:
t 1
—=—t+ (13)

a0 9. Kzq.*

Avec :

K: constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g/mol.min),
qe : quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g).

La quantité de I’adsorption a 1’équilibre (q.) et la constante du pseudo second ordre k;
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine

de t/q; en fonction de t.

I1.7 Thermodynamique d’adsorption

En général, I'adsorption s'accompagne toujours d'un processus thermique qui peut étre
soit exothermique, soit endothermique. Les fonctions thermodynamiques impliquées sont
l'enthalpie d'adsorption ou chaleur d'adsorption et I'entropie d'adsorption[20]. La relation qui

relie ces fonctions est :
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AG° = AH° —TAS° (14)
Ou:
AG?® : Variation d’enthalpie libre standard (J/mol),
AHP° : variation d’enthalpie standard (j/mol),

AS®: variation d’entropique standard (J.mol'.K'). Elle exprime la modification et

I’arrangement des molécules dans les deux phases adsorbant (solide) et adsorbat (liquide ou

gaz).

La relation thermodynamique associée a la relation de Vant’Hoff (AG® = - RT In Ky) permet

d’aboutir a I’équation suivante :

AS° AH°

Ou:
K, : constante de distribution de sorption,
Co—C
K; = -0 e (16)
Co

R : constante des gaz parfaits (8.314 J. mol™". K™),
T : température (K).

Dans une réaction spontanée, la valeur de AG® est négative (l'entropie libre diminue au
cours de la réaction). Ce parameétre thermodynamique est souvent utilis€ pour confirmer

'affinité entre 1'adsorbant et 'adsorbat.

I1.8 Matériaux adsorbants

Les adsorbants sont des matériaux poreux avec des tailles de pores allant de quelques
angstroms a plusieurs centaines d'angstroms. Les adsorbants couramment utilisés sont le gel
de silice, I'aluminium activé, le charbon actif et les adsorbants a tamis moléculaire tels que les
zéolithes. La caractéristique la plus importante des adsorbants est leur grande capacité
d'adsorption, qui résulte de la structure microporeuse de la surface de I'adsorbant, qui peut étre
décrite par divers parametres physiques. En particulier, la distribution du volume des pores et

la surface[21].
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I1.8.1 Choix de I’adsorbant
Les propriétés complétes de 1'adsorbant peuvent étre considérées comme la connaissance

de quatre unités :

» la surface spécifique,

» la distribution de tailles des grains,

» le facteur de forme ou de rugosité,

» La distribution des tailles de pores.
Ces quatre grandeurs ne sont pas indépendantes a priori. Par exemple, la surface spécifique
peut étre dérivée de trois autres parametres. En pratique, la détermination de ces grandeurs est
relative et dépend de la méthode de mesure, les relations sont donc assez approximatives.
D'un point de vue pratique, chacune de ces grandeurs apporte une information de nature
différente. La surface spécifique est une mesure du pouvoir absorbant de l'adsorbant. La
distribution granulométrique détermine les facteurs de processus tels que la chute de pression
pendant 1'écoulement. Le rapport d'aspect est li¢ aux propriétés mécaniques d'un solide, en
particulier sa résistance a l'attention. La distribution de la taille des pores joue un role

important dans la cinétique globale du processus d'adsorption[22]
Le tableau suivant regroupe quelques caractéristiques des principaux adsorbants industriels

Tableau 6: Caractéristiques des principaux adsorbants[23].

Taille
Surface spécifique Porosité Masse volumique
Adsorbant 5 des pores 3
(m~.g") interne apparente (kg.m )
(nm)
Charbons actifs 400 a 2000 1,024,0 0,420,8 300 a 600
Tamis
moléculaires 300 a 600 0,320,8 0,3520,5 500 a 700
carbonés
Zéolithes 500 a 800 0,3a20,8 0,320,4 600 a 750
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 0,4a0,5 700 a 800
Alumines
_ 200 a 400 1,02 6,0 0,320,6 800 a 950
activées
Adsorbants a
100 a 700 4,020 0,420,6 400 a 700
base de polymeére
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I1.9 Domaines d’application de I’adsorption

Parmi les nombreuses applications de I’adsorption, on cite [24] :

Le raffinage des produits pétroliers ;

Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de 1’air ;
La catalyse ;

La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation ;

La décoloration des liquides ;

YV V. V V V V

La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné).

Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir I’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi les différents types d’isotherme d’adsorption et

expos¢ les modeles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes.
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Chapitre I1I: Les Charbons Activés

Introduction

L'utilisation des charbons actifs pour le traitement physico-chimique conventionnel
offre une alternative simple et économique. Les charbons actifs présentent un intérét
particulier dans le traitement des eaux de rejets industriels, en raison de la grande surface
d’échange qu’ils développent qui permet a ces matériaux d'avoir un haut pouvoir adsorbant.
Cela rend les charbons actifs tres efficaces pour lutter contre la pollution et améliorer la
qualité des eaux usagées.

I11.1 Définition

Le charbon actif également appelé charbon activé est un matériau noir principalement
sous forme granulaire ou pulvérulente composé essentiellement de matiére carbonée a
structure poreuse. De part cette porosité, la surface développée par le charbon actif est
énorme, un gramme de charbon actif présente une surface interne pouvant atteindre plus de

1500 m2.g™" et cette caractéristique unique est responsable de ses propriétés d’adsorption[1].

Figure 10: Structure poreuse du charbon actif.

II1.2 Procédés de fabrication du charbon actif

La qualité du charbon actif est fortement influencée par la matiére premiere d'origine
et par les différents traitements effectués. Les études et les synthéses de la production de
charbon actif montrent donc de grandes différences dans les surfaces spécifiques et les

volumes de pores[2][3].

I11.2.1 Matieres premieres

Le charbon actif peut étre fabriqué a partir de diverses sources de carbone fossiles
telles que le lignite, la tourbe et les résidus de pétrole, mais 1'€puisement de ces ressources
encourage les scientifiques a utiliser des ressources renouvelables dérivées de la

biomasse[4]par exemple, des charbons actifs obtenus a partir des restes de cultures
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vivriéres[5], ou d’algues marines[6]proposent, avec un bas colOt de fabrication, des
caractéristiques rivalisant avec les produits commerciaux. A ce titre, Suzuki a montré que des
charbons actifs préparés a partir de sous-produits de la culture du riz présentaient des
caractéristiques économiques prometteuses. En effet, avec ’utilisation des pertes agricoles,
leur production pour le traitement des eaux usagées a été réalisée a un colit raisonnable de 20
$US par kilogramme[7]. Grace a cette évolution, les producteurs s’inscrivent dans une
démarche qui favorise le recyclage et la réduction des déchets, tout en réduisant l'utilisation

des ressources mondiales.

I11.2.2 La carbonisation (pyrolyse)

La carbonisation est la décomposition thermique des matériaux carbonés :les espéces
autres que le carbone sont ¢liminés. Cette étape est réalisée a des températures inférieures a
700°C et sous un flux continu de gaz inerte (pas d'oxygene).[8]. Lors de la carbonisation, la
teneur en carbone du précurseur augmente, 1'oxygene et I'hydrogéne sont éliminés sous 1'effet
de la chaleur. La carbonisation conduit également a une évolution structurale du précurseur

vers I'état cristallin du graphite, en fonction des conditions de traitement du matériau.[9].

II1.2.3Activation

L'activation a pour but d'augmenter le volume et d'élargir les pores créés lors de la
carbonisation. La nature du matériau de départ ainsi que les conditions de pyrolyse
prédéterminent la structure, la largeur et la répartition des pores.[10]. Il existe deux procédés

d’activation, I’activation physique et I’activation chimique.

II1.2.3.1 Activation physique
L'activation physique aide a élargir les pores existants et a en créer de nouveaux. Elle
est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d'un gaz faiblement oxydant (air), de vapeur

d'eau, de CO; ou d'un mélange de ces gaz.[11].

I11.2.3.2 Activation chimique

L'activation chimique est un processus alternatif impliquant un agent chimique tel que
I’acide phosphorique H3;PO4 qui favorise la déshydratation, puis réorganise la structure a une
température plus basse que le processus ci-dessus. La pyrolyse et I'activation sont concentrées
en une seule étape. La taille des pores du charbon actif est finalement déterminée par le degré

d'imprégnation. Plus il est élevé, plus le diametre du pore est grand.[12].
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I11.3 Différentes formes du charbon actif
Le charbon actif se présente principalement sous quatre formes différentes : en poudre

(pulvérulent), en grains ou en extrudats (batonnets).

I11.3.1 Charbon actif en poudre (CAP)

Le CAP est un réactif en poudre avec des particules treés fines de 10 a 50 um. Sa
densité varie selon la fluidisation et le tassement du matériau, elle varie entre 200 et 600
Kg.m™. La mise en ceuvre du CAP est simple et nécessite des coiits d’investissement assez
faibles. Toutefois, son utilisation de fagon continue et a des taux importants peut entrainer des
couts d’exploitation élevés. Il est donc surtout utilisé pour lutter contre des pollutions 1égeres
et/ou de courte durée. Néanmoins, il représente un traitement de sécurité appréciable pour
faire face a une pollution accidentelle[13]. La surface spécifique du charbon actif en poudre

est comprise entre 1500 et 2500 mz'g'1[14].

II1.3.2 Le charbon actif en grains (CAG)

L’¢limination des micropolluants organiques et de la matiére organique, est le défi
majeur de l'utilisation du CAG. Les pesticides et les composés sapides sont les principaux
micropolluants organiques. Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le
charbon actif en granulés (CAG).Sa cinétique d'adsorption est trés rapide, mais le charbon
actif granulaire est généralement préféré car il peut étre facilement séparé de l'eau apres

application. [13]. La surface spécifique du charbon actif en grain est comprise entre 500 et

1300 m*.g'[14].

Figure 11: Charbon actif en grains.

Le tableau ci-dessous présente une comparaison entre le charbon actif en poudre et le charbon

actif en grain[15].
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Tableau 7: Comparaison entre le CAP et le CAG.

Avantages Inconvénients
- Le CAP cofiite moins cher que le CAG. - Le CAP ne peut pas étre régénéré.
- Des quantités supplémentaires de CAP - Une quantité trés importante de CAP est
peuvent étre rajoutées en cas de pointes de nécessaire pour enlever toutes les traces
pollution accidentelles ou temporaires. d'impureté.

- Pour les deux types de charbon, I'adsorption | - La cinétique d’adsorption du CAG est plus
est rapide dans la mesure ou une grande lente.

partie de la surface de contact est directement

disponible.

- L’adsorption en lit fixe sur CAG implique | - L’adsorption en lit fixe sur CAP implique
une perte de charge acceptable et facile a une perte de charge importante et difficile a
manipuler. manipuler.

I11.3.3 Charbon actif extrudé (CAE)

Le charbon actif extrudé a une forme cylindrique avec des tailles de 0,8 a 5 mm. 1l est
utilisé dans le traitement des gaz. Sa structure permet de limiter la perte de charge lors du
passage du gaz a travers le lit. Il a une résistance mécanique é€levée et contient peu de

poussieres[16].

Figure 12: Charbon actif extrudé.

I11.4 Propriétés physiques
I11.4.1 Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est similaire a celle du graphite. En effet, la structure
cristalline de ce dernier est constituée d'un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
disposées en hexagone régulier, assimilables a des cycles aromatiques. L'analyse par

diffraction des rayons X montre que sa structure est du graphite, mais il existe quelques
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différences, notamment en raison de la disposition de ces couches planes d'atomes de carbone
dans un arrangement désordonné et en raison de la formation de groupements fonctionnels,
dus a la présence d'hétéroatomes ( oxygene, métal, hydrogene, etc.) [17]. Ces modifications
structurales peuvent induire des interactions spécifiques (groupements fonctionnels) et des

interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant. [18][19].

I11.4.2 Texture du charbon actif

La texture du charbon actif est essentiellement caractérisée par deux parametres qui
sont la surface spécifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination de la capacité
et de la cinétique d'adsorption. La classification des pores a été proposée par DUBININ et
adoptée actuellement par I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est

fondée sur leurs tailles[20]. Trois catégories de pores ont été définies dans le tableau suivant,

Tableau 8: Classification des pores selon I'TUPAC.

Taille des Surface Volume

Type des pores pores spécifique poreux
(nm) (m2/g) (cm3 /g)

Micropores <2 600-1500 0.2-0.6
Meésopores 2-50 20-70 0.02-0.1
Macropores >50 0.5-2 0.2-0.8

I1L.5 Propriétés chimiques
IT1.5.1 Propriétés superficielles du charbon actif

L'irrégularit¢é de la structure microcristalline du charbon actif et la présence
d'hétéroatomes (oxygene, hydrogéne, métaux, etc.) permet la formation de groupements
fonctionnels a la surface du matériau dont la nature est importante en fonction du matériau de
départ et du processus d'activation[21]. Ces groupements fonctionnels conférent les propriétés
acido-basiques du charbon actif. Bien que la nature des fonctions chimiques basiques soit
encore trés hypothétique, différentes techniques (titrage, polarisation, spectroscopie) ont
permis de décrire certains groupements fonctionnels. Les groupements carboxylique,
phénolique, carbonyle (type quinone) et lactone sont les plus courants. Ces groupes de surface
interferent spécifiquement avec les propriétés hydrophiles du charbon actif et son potentiel

¢lectrodynamique.
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Phinal
l Carbanyle

Figure 13: Groupements fonctionnelles de la surface du charbon actif.

I11.6 Régénération du charbon actif

La capacité d'adsorption du charbon actif diminue au fur et a mesure de son utilisation,
et son colt obligera I'utilisateur a le régénérer apres usage. [22].le charbon actif en grain est
régénérable, tandis que le charbon actif en poudre est incinéré ou placé en décharge apres
utilisation.
Le procédé de régénération dépend de 1’origine de charbon actif, de la méthode d’activation et
des molécules précédemment retenues par le charbon[23]la régénération peut s’effectuer de

différente facon[24][25].

» Larégénération a la vapeur : cette méthode est réservée a la régénération des charbons
actifs qui ont simplement adsorbé des produits trés volatils.

» Régénération thermique (par pyrolyse) : ce processus se fait en brilant de la matiére
organique qui a été¢ adsorbée par du charbon actif. Elle implique un séchage, une
désorption thermique des composés et un traitement a haute température (650 a
980°C) en présence de quantités limitées de vapeur d'eau, de gaz d'échappement et
d'oxygene. Il y aura une perte de charbon de 7 a 10 %.

» La régénération chimique: il s’agit d’une régénération acide ou basique, ou par

oxydation chimique ou par utilisation d’un solvant d’extraction.

II1.7 Utilités des charbons actifs

Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines, notamment [26]:
Filtration

* Systémes de filtration de l'air contaminé notamment dans les abris antiatomiques.
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» Décontamination de I'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de composés

organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondial.
* Masques a gaz.
« Filtres a cigarettes.

* Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte de

cuisine).
» Filtration de polluants organiques (en particulier les traitements médicamenteux).
Chimie

» Déchloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (bicre, boissons gazeuses,
etc.). Le chlore des oxydants chlorés (chlore : CI, ; acide hypochloreux : HCIO ; hypochlorite

: CIO) est réduit en chlorures (Cl) par une action catalytique.
* Traitement des effluents liquides.

* Détachage des vins blancs, comme le Champagne produit a partir de pinot noir (raisin noir a
jus blanc), les pigments de la peau du raisin, qui peuvent colorer le jus, sont absorbés par un

charbon activé chimiquement et exempt de fer afin d'éviter la casse ferrique du vin.
* Décoloration du sucre.

* Décaféination du café : avec de l'eau.

* Stockage de I'hydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).

 Support pour métaux catalytiques ultra divisés (par exemple : platine ou nickel sur charbon

actif).

* L'¢limination des hydrocarbures dans I'eau.

Industrie

* Extraction de l'or des minerais (fixation sur le charbon actif).

* Stockage de I'hydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).
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Conclusion

L’adsorbant le plus utilis¢ demeure le charbon actif en raison de son fort pouvoir
adsorbant dii essentiellement a sa grande surface spécifique, a sa texture microporeuse tres
développée et a la nature chimique de sa surface.
Dans ce chapitre, il a été mis en évidence les différentes données concernant les charbons
actifs, nous abordons I’étude de I’élaboration du charbon (la carbonisation, la pyrolyse) et les

déférents types d’activation en plus 1’utilisation du charbon actif.
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Introduction

Le travail présenté dans cette partie du présent mémoire porte sur la modélisation de
'adsorption des cations métalliques par le charbon actif préparé. Pour effectuer cette
modélisation, nous avons décidé d'utiliser des méthodes de conception expérimentale. En
particulier, ces méthodes de modélisation permettent la création de modeles mathématiques
incorporant différents parameétres influengant 1'évolution de la réponse cible. Ils sont basés sur
l'expérience.
IV.1 Définition d'un plan d'expérience

La méthode des plans d'expériences est une méthodologie expérimentale basée sur la
minimisation du nombre d'expériences nécessaires pour étudier simultanément les effets de
différents facteurs sur différentes quantités d'intérét, appelées réponses.
IV.2 Choix de la méthode d’expérimentation

La méthode d’expérimentation choisie doit faciliter I’interprétation des résultats. Elle
doit également minimiser le nombre des essais sans toutefois sacrifier la qualité. La théorie
des plans d’expériences assure les conditions pour lesquelles on obtient la meilleure précision
possible avec le minimum d’essais. On a donc le maximum d’efficacité avec le minimum

d’expériences et par conséquent le colit minimum.

IV.3 Terminologie
IV.3.1 Facteur

Les facteurs sont les variables que I’on désire étudier et qui sont supposées avoir une
influence sur le systeéme. Ils peuvent étre quantitatifs ou qualitatifs, continues ou discrets,
controlables ou non controlables. Généralement, on prend en compte les facteurs caractérisés
par une seule variable naturelle qualitative ou quantitative que 1’on contrdle. Les facteurs sont
limités par deux bornes, inférieure (bas) et supérieure (haut). On désigne le niveau bas par le

signe (-1) et le niveau haut par le signe (+1) [1].

IV.3.2 Domaine d’un facteur

Un facteur peut prendre n’importe quelle valeur entre une limite haute (+1) et une
limite basse (-1), représentées sur un axe gradué et orienté. La graduation peut étre en
grandeurs normales spécifiques a chaque domaine d’expérience, ou en grandeurs codées qui
conférent aux plans d’expériences une présentation unifiée et générale. L’ensemble de toutes

les valeurs que peut prendre un facteur entre ces deux bornes est le domaine de variation [2].
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Domaine du facteur facteur

Niveau bas -1 +1 Niveau haut

Figure 14: Domaine du facteur.

IV.3.3 Réponses
Une réponse expérimentale est une manifestation mesurable que 1’on observe lorsque
I’on fait varier les parameétres étudiés. Un phénoméne peut étre éventuellement décrit par

plusieurs réponses expérimentales [3].

IV.3.4 Espace expérimental

Pour présenter 1’espace expérimental nous utiliserons un espace a deux dimensions, ce
qui facilitera les représentations graphiques. Il est ensuite facile d’étendre les notions
introduites a des espaces multidimensionnels. Un facteur continu peut étre représenté par un
axe gradué et orienté. S’il y a un second facteur continu, il est représenté, lui aussi, par un axe
gradué et orienté. Ce second axe est dispos€ orthogonalement au premier. On obtient ainsi un
repere cartésien qui définit un espace euclidien a deux dimensions. Cet espace est appelé
I’espace expérimental. L’espace expérimental comprend tous les points du plan
«facteur 1 x facteur 2 » et chacun d’eux représente une expérience[4].
IV.3.5 Domaine d’étude

Dans la pratique, I’expérimentateur sélectionne une partie de I’espace expérimental
pour réaliser son étude. Cette zone particuliere de 1’espace expérimental est le domaine
d’étude. Ce domaine est défini par les niveaux hauts et les niveaux bas de tous les facteurs et

¢ventuellement par des contraintes entre les facteurs|4].

AT N SRR

Domaine
d'étude

Figure 15:Domaine d’étude.
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IV.3.6 Surface de réponse
A chaque point du domaine d’étude correspond une réponse. A 1’ensemble de tous les
points du domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui se localise sur une surface

appelée surface de réponse

[ Réponse

- Factayr'ﬁ '

+1.7 L

A = R Facteur 1

Figure 16: Surface de réponse.

IV.4 Plans de Box-Behnken

Les plans de Box-Behnken sont facile de mise en ceuvre car tous les facteurs ne
prennent que trois niveaux : - 1, 0 et + 1, en variables codées. Les points expérimentaux sont
au milieu des arétes de chacun des cotés du cube. Ce plan comporte douze essais auxquels on
peut ajouter un (ou plusieurs) point central[S].Les plans de Box-Behneken répondent a un

critere d’optimisation particulier.

6 r_\
LT g
O :
Facteur 3 1 C) : ‘95 C) "
. .
! O

. s +
7
9\__) A ur 2

Facteur 1

Figure 17:Plan de Box-Behnken.

Pour savoir si le modele explique bien I’ensemble des résultats en calculant le coefficient de

détermination R? tel que :

X - ¥)°

R* = ~
w1 i —»?

(17)
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Avec:

Vi : Réponse calculée
yi : Réponse mesurée
¥ : Réponse moyenne

Ce coefficient R? est aussi appelé coefficient de détermination. Plus R? sera grand, meilleur
sera le modele (les réponses calculées seront fortement corrélées avec les réponses

expérimentales).

IV.4.1 Propriétés des plans de Box-Behnken
Les plans de Box-Behnken possédent les propriétés suivantes :
» IIs nécessitent 3 niveaux pour chacun des facteurs ; —1, 0 et +1 pour assurer la
condition d’orthogonalité.
» lls possedent la propriété de séquentialité.
» Les erreurs de prédiction sur les réponses calculées sont plus faibles que les erreurs
expérimentales[6].
IV.5 Analyse statistique
Une fois les données recueillies selon le modéle choisi, les résultats doivent étre
analysés a l'aide de méthodes statistiques afin de pouvoir tirer des conclusions objectives. De
nombreux logiciels sont disponibles pour aider a accomplir cette opération, y compris ceux
qui aident les utilisateurs a choisir une conception et ceux qui effectuent une analyse

statistique, rapportent les résultats et générent un modele mathématique.

Conclusion

Les méthodes adoptées sont bien définies, tel que les préparations de notre échantillon,
et I'utilisation de certaines formules de calcule, test cinétique, et aprés 1’optimisation par le
plan d'expérience qui facilit¢ d'obtenir une modé¢lisation et simulation du procédé de
biosorption des cations métalliques avec un maximum de précision et un minimum

d’expériences.
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Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des produits chimiques, les techniques
expérimentales, les techniques d’analyses utilisées pour la synthése et la caractérisation de nos
produits. On s’est intéress¢ a la préparation et la caractérisation des adsorbants, les protocoles

expérimentaux relatifs aux essais d’adsorption ainsi que la méthode de dosage des polluants.

1. Réactifs, appareils et méthodes utilisés
A- Réactifs utilisés
Les réactifs et produits utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont récapitulés dans

le tableau suivant :

Tableau 9: Récapitulatif des réactifs utilisés

Réactifs Formule brute Fournisseur P?o;:)t ©
Nltraglgeh‘xsg‘é’SI‘lm Dy(NO3); xH,O | SIGMA-ALDRICH 99.9
chhrom.a te de K»Cr,04 Panreac 99
potassium
Diphénylcarbazide C(NH)4O(CgHg)2 Merck 100
Arsenazo 111 CoH 3As:N4O14S, Honey well 99
Ethanol C,HsOH 96
. . BIOCHEM
Acide sulfurique H,SO4 CHEMOPHARMA 98
) BIOCHEM
Hydroxyde de sodium NaOH CHEMOPHARMA 100
Acide chlorhydrique HCI Honey well 36.5-38
Chlorure de sodium NaCl
Nitrate de sodium NaNO; Panreac 99.99
Sulfate de sodium Na,SOy4 labosi
Aniline Ce¢H/N Riedel-de Haén 99.5
Persulfate d'Amonium (NH4),S,04 Prolabo 97.5
Solution BIOCHEM
Ammoniacale NH.OH CHEMOPHARMA 25
Acide phosphorique H;POy4 SIGMA-ALDRICH 85-88
Acétate de sodium CH;COONa Merck 99
Acide acétique CH;COOH Honey well 99-100
Acide nitrique HNO; SIGMA-ALDRICH >69
Diiode I Honey well 99.8-100
Blue de méthylene Ci6Hi1sCIN3S Fluka >95
Iodure de potassium KI Fluka >99
Thiosulfate de sodium Na,S;0;3 Fluka >98
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B- Appareils et instruments utilisés

Spectrophotomeétre UV-Visible modele « Shimadzu, UV mini-1240 »,
Spectrophotomeétre IR modele Shimadzu a transformé de fourier (FTIR-8036),
Agitateur magnétique a plateforme agitatrice type ARE (HeatingMagnetiquestirer )
Balance analytique électronique type DENVER INSTRUMENT.

PH-metre type HANNA HI 83141.

Centrifugeuse type HettichZentrifugen EBA 20.

Four modele « Naberther».

L’étuve modéle «Memmert ».

C- Méthode de Dosage

C.1 Analyse par spectrophotométre UV-Visible

La spectrophotométrie d'absorption visible ou ultraviolette est une méthode d'analyse

quantitative treés utile pour déterminer les concentrations d'ions dans des solutions, méme a

I'état de traces, en présence d'autres €léments. Son principe est de mesurer I'absorption des

ions métalliques dans une solution lorsqu'un rayonnement correspondant a leur longueur

d'onde de résonance exacte les traverse. Lorsque la solution est placée dans le spectroscope,

elle recoit un rayonnement d'une intensité de Ip. Comme déja expliqué, certains se dispersent,

d'autres absorbent. L'intensité (I) du rayonnement du réservoir est donc inférieure a l'intensité

de rayonnement initiale (Io)[1][2].

intensité intensite
incidente fransmise
D E———
/1, /
cuve

Figure 18: Loi de Beer Lambert.

Le taux d'élimination des cations métalliques est défini comme le rendement de la réaction

d'adsorption. C'est le rapport entre la quantité du cation métallique adsorbée a un instant t

donné et la quantité initialement présente dans la solution aqueuse.

A
= _fx100 (18)

R =
A;
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Avec:

A : ’absorbance mesuré avant I’adsorption.
A¢: ’absorbance mesuré apres 1’adsorption.
R : le rendement d’extraction (%).

2. Synthése des matériaux
2.1 Synthese du charbon actif a partir des épluchures de pommes de terre [PPTH]

Déchet végétal utilisé (précurseur)

Les peaux de pommes de terre collectées sont lavées a I'eau du robinet pour éliminer toutes

sortes d'impuretés adhérentes. Rincez ensuite a I'eau distillée. Enfin, ils sont séchés a 1'air.

a- Carbonisation:
Le résidu résultant est ensuite carbonisé a 450°C dans un four a moufle pendant une durée
déterminée de 2 heures. Apres carbonisation, le matériau résultant a été broyé dans un mortier

d'agate.

b- Activation chimique :
Ce charbon subit un processus trés important, a savoir une activation chimique a l'aide
d'activateurs appropriés dans différentes proportions. Nous avons choisi 1'acide phosphorique

en raison de son caractere ignifuge.

c- Activation avec ’acide phosphorique :
Le protocole expérimental de la préparation de 1’adsorbant qu’on a utilisé est le suivant[3]:
On a mélangé une quantit¢ de 30g de chaque échantillon brute avec 60 g d’une solution de
H3PO4 (40% en poids), le mélange a été agité pendant 10 heures puis placé dans un four a
110°C pendant 24 heures. °C Les produits sont ensuite introduits dans un four de calcination a

une vitesse de chauffe de 10°C/min et maintenus a 450°C pendant une heure. Les produits
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obtenus sont lavés plusieurs fois a 'eau distillée jusqu'a ce que le pH du surnageant soit

amené a 6,5. Les produits sont ensuite séchés a 110°C pendant 24 heures.

2.2 Synthése du nanocomposite polyaniline/renfort [PANI@PPTH]

Dans cette étude, le nanocomposite a été préparé a partie d’Aniline par polymérisation
oxydante in-situ, la préparation chimique du nanoadsorbant PANI@PPTH a été réalisée selon
la méthodologie proposée par Mahi et al[4]. Le protocole expérimental est le suivant :

Des dispersions de 1 g de PPTH dans 100 ml de solution de H3;PO4 (1M) sous agitation
magnétique pendant 30 min. ensuite, | ml de monomere d’aniline (ANI) a été ajouté a la
solution sous agitation magnétique constante pendant 1 h. Puis la polymérisation oxydante
commence par I’ajout progressif de APS comme suit : 50 ml d’acide H;PO4 (1M) constitué de
persulfate d’ammonium (APS) ont été ajoutés goutte a goutte a la solution sous agitation
continue, le mélange est laissé sous agitation vas et vient pendant 24h a température ambiante.
Le précipité (nanocomposite) est recueilli par filtration simple et ensuite lavé d’abord avec
l'eau distillée jusqu’a disparition de la couleur du surnageant pour €éliminer les oligomeéres en
exces contenant 1’oxydant puis avec une solution d’ammonium NH4OH (0.5M) pour éliminer
toutes traces d’oxydant. Enfin, I’adsorbant PANI@PPTH final a été séché a 70°C pendant
24 h.

59



Partie Expérimentale

Le schéma ci-dessous récapitule les procédés de synthése cités auparavant :

e \
Lavage du déchet agricole par I’eau de
Préparation de la maticre L robinet )
premicre - \
Découpage et séchage a I’air libre
. J
e : \
Carbonisation A T=450°C pendant 2 h Broyage du

matériau

Imprégnation de 30g du matériau dans 60g
I’acide H3PO4 (40% en poids) sous agitation
pendant 10 h

!

Activation chimique

ﬂ .
Calcination Une vitesse de chauffe de 10°C/min a 450°C
pendant 1 h
-

ﬂ Avec de I’eau distillée plusieurs fois jusqu’au
pH=6.5 du surnageant

Séchage sous vide a 110°C pendant 24 h

F T

\

Lavage du matériau

N\ [
/U

Séchage sous vide a 110°C pendant 24 h

| Obtention du charbon activé PPTH I

Figure 20: Organigramme de la méthode de synthese du charbon actif PPTH.
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1g de charbon actif dispersé dans 100ml
d’une solution de H3;PO4 (1M) agitation
magnétique pendant 30 min

+

Iml d’Aniline concentré agétation
magnétique pendant 1 h a température

+

50ml d’une solution de H;PO4 (1M)
constitué de (NH4),S,0g (0.22M) (goute a
goute avec agitation)

<—

Agitation vas et vient pendant 24 h a
T° ambiante

¢—

Filtration puis lavage avec de :

L’eau distillée, 1’Ethanol, Solution NH;OH

<——

[ Séchage sous vide a 70°C ]

Nanocomposite [PANI@PPTH]

Figure 21: Organigramme de la méthode de synthése du nanocomposite.
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3. Caractérisation des adsorbants préparés

3.1 Caraterisation des materiaux par spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge est une classe de spectroscopie qui traite de la région infrarouge

du spectre €¢lectromagnétique. Elle recouvre une large gamme de techniques, la plus commune
étant un type de spectroscopie d'absorption. Les groupes d’atomes, tels que C=C, C=0, C-H
etc, absorbent la lumiére I.LR en des endroits déterminés du spectre. Cette position peut varier
légérement en fonction de 1’entourage du groupe. Les différents matériaux sont analysés par
FTIR.

3.2 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X par les poudres est une méthode exceptionnelle en ce sens qu‘elle
est la seule technique analytique capable de fournir des informations qualitatives et
quantitatives concernant les composés présents dans un échantillon solide[5].

e Principe

Elle consiste a irradier 1'échantillon réduit en poudre avec des rayons X dont on regarde
l'intensité des rayons diffusés selon l'orientation dans I'espace. Les rayons X diffusés
interfeérent entre eux si I’échantillon présente un arrangement cristallin régulier, l'intensité
présente donc des maxima (appelé pics de diffraction) dans certaines directions, ce
phénomene est nommeé diffraction. On enregistre l'intensité détectée en fonction de I'angle de
déviation 20 du faisceau[6].

4. Détermination du pH du point de charge zéro des adsorbants
Le pHpzc ou point zéro ou pH a charge nulle est le pH auquel la charge superficielle nette des

adsorbants est nulle[7].Ce parametre est trés important dans les phénoménes d’adsorption,
surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Une fagon
simple et rapide pour déterminer le pH,,. est de placer 50 ml de I’eau distillée en flacons
fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de
NaOH ou HCI (0,1M). On ajoute en suite a chaque flacon 50 mg d’échantillon de matériau a
caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante,
pendant 24 h et le pH final a ét¢é mesuré et tracé en fonction du pH initial. Le pHpzc est

déterminé a la valeur pour laquelle le pHy est égal au pH;.

5. Etude de I’adsorption du chrome (VI) sur les matériaux préparés

5.1 Préparations des solutions

Solution acide de diphénylcarbazide

On dissout 0,2 g de 1,5- diphénylcarbazide chimiquement pure dans un volume de 100 mL

d’alcool éthylique a 95°. En suite, on rajoute 400 mL de la solution d’acide sulfurique de
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concentration 176 g /L. On conserve cette solution dans le réfrigérateur dans un flacon teinté

(cette solution reste stable pendant un mois environ).

Solution mere étalon de chrome (VI) a 1000 mg/L
On dissout 2,829 g du dichromate de potassium (K,Cr,O7) dans 1000 mL d’eau distillée. La
solution fille étalon de chrome a Smg/L est obtenue par dilution de 200 fois la solution mére

étalon.

5.2 Méthode du dosage du chrome (VI)

La concentration résiduelle de Cr(VI) dans chaque phase a ét¢ mesurée a 1'aide d'une méthode
colorimétrique standard (GREENBERG et al. 1985). Le Cr(VI) de I'échantillon analysé est
mélangé avec l'agent complexant 1,5-diphénylcarbazide en milieu acide. Un complexe
rose-violet se forme aprés 10 a 15 minutes, dont l'intensité est mesurée par spectrophotométrie

a 540 nm|8][9].

5.2.1 Détermination de la longueur d’onde maximale
Pour sélectionner la longueur d'onde d'absorption maximale, nous avons mesuré l'absorption

d'une solution de chrome a 10 mg/L en modifiant la longueur d'onde dans le visible.

5.2.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage du chrome (VI)

Une solution fille étalon de chrome (VI) a 5 mg/L est obtenue par dilution de 1/200 de la
solution mere de chrome dans 1’eau distillée. Puis, a partir de cette solution fille, nous avons
préparé des dilutions avec un volume final de 50 ml couvrant la gamme de concentrations
suivantes : 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 et 0,5 mg/L[10].

10 mL de I'échantillon a tester et 0,6 mL de solution d'acide diphénylcarbazide sont placés
dans une série de fioles jaugées bouchées. Aprés homogénéisation, les flacons sont laissés
pendant 10-15 minutes pour permettre a la couleur rouge-violet de se développer pleinement.
Ensuite, des mesures au spectrophotomeétre sont effectuées a une longueur d'onde de 540 nm.
A partir des valeurs des absorbances mesurées a 540 nm pour les solutions étalons, nous

avons tracé la courbe d’étalonnage du chrome (VI).

6. Réalisation de I’adsorption

Le procédé d'adsorption a l'interface solide-liquide est réalisé dans un réacteur parfaitement
agité (vitesse d'agitation fixée a 300 tr/min) contenant 25 ml d'une solution aqueuse de
chrome hexavalent et une masse bien définie de phase solide, un temps suffisant pour le

soluté passer d'une phase a l'autre jusqu'a atteindre I'équilibre déterminé par 1'é¢tude cinétique.
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Les deux phases sont séparées par centrifugation pendant 10 minutes a 3000 rpm. Le pH
initial des solutions (pHi) a été mesuré avec un pH-metre. La concentration en chrome (VI)
apres adsorption a été déterminée par spectrophotométrie UV-Vis.

Afin de déterminer les meilleures conditions pour que l'adsorbant absorbe le chrome(VI),
nous avons concentré nos recherches sur la variabilité de plusieurs parameétres tels que : le
temps de contact, le pH initial, le rapport solide/solution, la force ionique, la teneur initiale en

chrome (VI), et la Température.

7. Etude paramétrique d’adsorption

7.1 Etude cinétique

Les expériences de la cinétique d’adsorption du Cr (VI) sur les deux matériaux (PPTH et
PANI@PPTH) sont réalisées en batch dans un erlenmeyer de 250 ml. Une masse de 0.1 g de
chaque adsorbant est ajoutée a 100 mL de la solution (m/v = 1 g/L) contenant le chrome (VI)
(Cop =10 mg/L). Le mélange obtenu est agité¢ avec une vitesse de 300 tr/min et les échantillons

ont été prélevés a différents moments jusqu’a 180 min.

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

L’étude de I’effet du rapport m/v (masse d’adsorbant pour un volume de la phase aqueuse
bien défini) sur le rendement d’adsorption du chrome (VI), a été menée. Les valeurs des
autres parametres ont ét€ maintenues constantes a savoir :

Co=10 ppm, T=20°C, teq (PPTH)=60 min, t.q (PANI@PPTH)=20 min, Va= 300 tr/min, pH=5

7.3 Etude de I’effet de la concentration initiale du métal
L’¢étude de I’effet de la variation de la concentration initiale du cation métallique Cr (VI) sur
le rendement d’adsorption a été réalisée dans le domaine allant de 10 a 100 mg/L ceci en
maintenant les valeurs des autres parameétres constants qui sont les suivants :
T=20°C, teq (PPTH)= 60 min, teq (PANI@PPTH)=20 min, Va= 300 tr/min,
m/v (PPTH)=4 g/, m/v (PANI@PPTH)= 0.5 g/l, pHi=5
Les résultats trouvés, suite a cette étude, ont été utilisés pour tracer les isothermes

d’adsorption et vérifier la validité des modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et D-R.

7.4 Effet de la force ionique
Pour vérifier cet effet, les expériences d'adsorption ont été réalisées en équilibrant 0.1 g
d’adsorbant (m/v =4 g/L) avec 10 mg/L du Cr (VI) en présence de différentes concentrations

allant de (0,01 a 10 g/L) en sels: NaCl, NaNOs, et Na,SOs.
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7.5 Effet de la température
L’effet de la température sur le procédé d’élimination du chrome (VI) par les deux
¢chantillons a été examiné a 25, 35, 45, 55, et 65°C pour une concentration initiale et rapport

m/v fixés prisent égale 10 mg/L et 4 g/L, respectivement.

7.6 Effet du pH

Les expériences des réactions sont suivies pour une concentration initiale constante du
chrome (VI) Cy=10 mg/L et une masse bien définie de chaque adsorbant et ce pour un
domaine de pH; variant [2 a 10] tout en maintenant la température constante égale a 25 °C. Le

pH de la solution est fixé par ajout de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M).

8. Optimisation des paramétres d’adsorption du chrome (VI) sur le PANI@PPTH en
utilisant la méthodologie des plans d’expériences

L'adsorption du chrome(VI) dans le processus d'extraction liquide-solide est modélisée en
examinant les plans factoriels. Ceci a été fait sur la base des résultats d'adsorption
préliminaires. La réponse est l'efficacité de 1'élimination du chrome (VI).

Les paramétres testés sont : la concentration initiale Cy, le rapport m/v, le pH initial et la

température. Les domaines étudiés sont reportés dans le tableau :

Tableau 10: Parameétres du plan d’expériences.

Niveaux
Facteurs Vellria.bles Valeur Valeur Valeur
AL minimale | moyenne | maximale
-1 (0) (+1)
pH Xi 2 5 8
m/V (g/l) X, 0.2 2.1 4
Co (mg/1) X3 4 42 30
T(C?) X4 25 40 35

Le nombre d'expériences a été¢ optimisé a I'aide d'une matrice de Box-Behnken pour vérifier

l'interaction entre les principaux parametres opératoires et leur impact sur le

processus d’élimination des effluents.
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9. Etude de la rétention du Dy(III) sur ’adsorbant PANI@PPTH

9.1 Préparation des solutions

a- Solution mére de dysprosium (III) 2 10> M

On dissout une masse de 0.35 g de nitrate de dysprosium Dy(NOs); dans 100 ml d’eau
distillée.

b- Solution mére d’Arzénazo I1I 3 10°M

Pour préparer 100 mL d’Arzénazo III (M = 776,36 g/mol) 4 10 M, une masse de 0,078 g est
introduite dans une fiole jaugée de 100 mL et on compléte avec de 1’eau distillée jusqu’au
trait de jauge.

c-Préparation d’une solution tampon acétate de pH=3.8

Cette solution a été préparée a partir de CH;COONa et CH;COOH. Dans une fiole jaugée de
100 ml, on introduit 6 ml d’une solution de CH;COONa (0.2 M) et 44 ml d’une solution de
CH;COOH (0.2 M) et enfin on compléte, jusqu’au trait de jauge avec de 1’eau distillée.

9.2 Caractéristiques physico-chimiques du complexant Arzénazo (III)

L’ Arzénazo (IIT) est généralement obtenu sous la forme d’un sel cristallin disodique. C’est un
complexe bis-diazo basé sur 1'acide chromotropique et 1'acide 3 o-aminophenylarzonique et de
nom systématique : Acide 1,8-dihydroxynaphthalene-3,6- disulphonique acide-2,7-bis (azo-2)
phenylarzonique. Il a une coloration rouge foncée, soluble dans I’eau et les acides faibles et
insoluble dans les acides concentrés. Ce dernier est particuliecrement approprié a la
détermination de terres rares telles que praséodyme, thorium, zirconium, et de quelques autres
¢léments par UV-Visible. L’avantage d’utilisation de 1’Arsenazo III réside dans la grande
stabilité de ses complexes. Ses propriétés ne s’alterent pas méme lorsqu’il est stocké durant de
longues années. Les agents d’oxydation (H,O,, Cl,, Bry) et de réduction forts (Na, S, O,
Ti(Il)) attaquent le réactif; c’est pourquoi les solutions dans lesquelles des ¢léments sont a

dosés doivent étre exempt d’agents d’oxydation et de réduction[11].

HO OH
8] 0
W ‘e / AsOzH
s S\\ f;a ~OH
el o NH;
Figure 22: Acide chromotropique Figure 23: Acide 3 o-aminophenylarzonique
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AsC}3H2 ASO3H,
N

N% D

HO;S SO3H

Figure 24: Arzénazo (III)
9.3 Dosage de Dysprosium (I1I)
Le suivi de la concentration de Dy (III) avant et aprés adsorption a été réalisé par
spectrophotométrie UV/Visible en utilisant 1'Arzenazo III comme agent complexant et une

solution tampon (pH = 3.8) a la longueure d’onde Ay = 650 nm.

9.3.1 Détermination de la longueur d’onde maximale
Pour choisir la longueur d’onde d’absorption maximale, nous avons effectué¢ des mesures
d’absorbance d’une solution de chrome de concentration 10 M en faisant varier la longueur

d’onde dans le domaine du visible.

9.3.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage du dysprosium Dy(III)
L’étalonnage est effectué¢ a partir des solutions de différentes concentrations, préparées a

partir d’une solution mere de concentration 10° M du Dysprosium Dy (III).

10. Réalisation de I’adsorption

10.1 Etude paramétrique d’adsorption du Dy (III)

Afin de déterminer les meilleures conditions de sorption du chrome (VI) par 1’adsorbant,
notre €tude a porté sur la variation de plusieurs parameétres telle que: Le temps d’agitation, le
pH initial, le rapport solide/solution, la force ionique, la concentration initiale du chrome (VI)

et la température.

10.1.1 Etude cinétique

L’expérience de la cinétique d’adsorption avec le matériau PANI@PPTH est réalisées en
batch dans un erlen de 250 ml. Une masse de 0.1 g de I’adsorbant est ajoutée a 100 mL de la
solution (m/v = 1 g/L) contenant le Dysprosium (III) (Co = 10™* M). Le mélange obtenu est
agité avec une vitesse de 300 tr/min et les échantillons ont été prélevés a différents moments

jusqu’a 120 min.
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10.1.2 Effet du rapport solide /solution (m/v)

L’étude de I’effet du rapport m/v (masse d’adsorbant pour un volume de la phase aqueuse
bien défini) sur le rendement d’adsorption du Dysprosium(IIl), a ét¢ menée. Les valeurs des
autres parametres ont €t€ maintenues constantes a savoir : Co=10" M, T=25°C, t,q=30 min,

Va= 300 tr/min, pH;=6.5

10.1.3 Etude de I’effet de la concentration initiale du métal
L’¢étude de I’effet de la variation de la concentration initiale des colorants sur le rendement
d’adsorption a été réalisée dans le domaine allant de 107 4 5.10° M ceci en maintenant les
valeurs des autres parameétres constants qui sont les suivants :

T=25°C, t;¢=30 min, Va= 300 tr/min, m/v= 3.2 g/, pH;=6.5
Les résultats trouvés, suite a cette étude, ont été utilisés pour tracer les isothermes

d’adsorption et vérifier la validité des modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et D-R.

10.1.4 Effet de la force ionique
Pour vérifier cet effet, les expériences d'adsorption ont été réalisées en équilibrant 0.08 g

d’adsorbant avec 10* M du Dy (III) en présence de différentes concentrations allant

de (0,01 a 10 g/L) en sel NaNOs.

10.1.5 Effet de la température
L’effet de la température sur le procédé d’élimination du Dy (II) par le nanacomposite a été
examiné a 25, 35, 45, 55, et 65°C pour une concentration initiale et rapport m/v fixés prisent

égale 10™ M et 3.2 g/L, respectivement.

10.1.6 Effet du pH

Les expériences des réactions sont suivies pour une concentration initiale constante du
Dysprosium (IIT) Cy=10 mg/L et une masse de 0.08g d’adsorbant et ce pour un domaine de
pH; variant [2 a 6.28] tout en maintenant la température constante ¢gale a 25 °C. Le pH de la

solution est fix¢é par ajout de I’acide nitrique HNO3 (0.1M).
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Introduction
Dans cette partie, les résultats de la caractérisation des matériaux préparés et utilisés ainsi que
ceux des expériences d’adsorption des cations métalliques, dans les différentes conditions

opératoires, sont présentés et discutés.

I. Caractérisation

I.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les échantillons ont été¢ analysés par un spectrophotomeétre a transformée, le domaine spectral
étudié s’étend de 4000 cm™ & 400 cm™ aprés pastillage avec le KBr. Les spectres Infra rouge
des trois échantillons (Charon actif, charbon activé par) sont présentés dans les figures

ci-dessous.

41,
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Figure 25: Spectre IRTF des échantillons a base de charbon activé par I’acide phosphorique.

La figure (25) représente le spectre infrarouge de I’échantillon (charbon actif activé par
H;PO,4) mettant en évidence une bande moyennement intense et large comprise entre 3300 et
3600 cm” correspondant aux vibrations d’élongation des groupements hydroxyles OH
(groupes carboxyliques, phénoliques ou alcools) et de I’eau adsorbée. Le spectre montre aussi
des bandes d'absorption comprises entre 2930 et 2850 cm™ résultant principalement des
vibrations d’¢longation des liaisons C—H des molécules aliphatiques.

La bande autour de 1576 c¢m™ correspond aux vibrations de valence des liaisons C=0 des

groupes quinone et carboxylate. La bande & 1163 cm™ est attribuée aux vibrations de valence
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de la liaison C-O des groupes lactonique et phénolique. Les bandes comprises entre 1000 et

1300 cm™ sont assignées aux vibrations de déformations des liaisons C-O.

1.2 Analyse par la méthode de Brunauer, Emmett et Teller (BET)

La mesure texturale (BET) a été effectuée a 1’aide d’un appareil Quantachrome Autosorb-6.
Cette technique consiste a déterminer I’isotherme d’adsorption de [’azote N, a une
température de 77 °K. Avant de démarrer les mesures d’adsorption, les échantillons subissent
un dégazage pendant plusieurs heures sous vide.

Les isothermes adsorption-désorption par N, de 1’échantillon sont présentées dans la figure

ci-dessous.
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Figure 26: Isothermes d’adsorption/désorption du matériau adsorbant préparé.

L’allure de cette isotherme est de type (IV). Elle est caractérisée par les caractéristiques
suivantes :

e Hystérésis : L'une des caractéristiques les plus distinctives de l'isotherme de type IV
est la présence d'une boucle d'hystérésis entre les courbes d'adsorption et de
désorption. La boucle d'hystérésis est de type H4 qui est attribué aux solides ayant des
pores sous forme de fentes, mais aussi il inclue des pores dans la région des

micropores.
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e Surface mésoporeuse : L'isotherme de type IV est souvent associée a des matériaux
présentant une distribution de pores relativement étroite dans la plage des mésopores
(2 a 50 nm). Les mésopores offrent une surface spécifique élevée et une capacité
d'adsorption importante.
e (Capacité d'adsorption élevée : L'isotherme de type IV présente généralement une
capacité d'adsorption relativement élevée, notamment a des pressions plus élevées.
Cela indique que le matériau adsorbant peut adsorber une quantit¢ importante
d'adsorbats.
Le tableau ci-dessous récapitule les valeurs des principaux parameétres caractéristiques de tout
matériau adsorbant a savoir la surface spécifique, le volume poreux et la taille moyenne des
pores. Ces parametres ont été déduits expérimentalement aprés analyse de 1’échantillon par la

méthode BET.

Tableau 11: Parametres caractéristiques du matériau adsorbant PPTH.

Surface spécifique | Volume des pores | Taille moyenne des pores
(m’/g) (cm’/g) (nm)
Matériau
adsorbant 137.4800 0.1689 21.0465
préparé

Surface spécifique : La surface spécifique est de 137.4800 m?/g. Cela indique que le
matériau a une grande surface par unité¢ de masse, ce qui le rend potentiellement efficace pour

l'adsorption de substances ou de molécules spécifiques.

Volume des pores : Le volume des pores est de 0.1689 cm’/g. Cette mesure indique la
quantité d'espace disponible dans le matériau pour adsorber les molécules a l'intérieur de ses
pores. Un volume de pores plus élevé peut étre bénéfique pour l'adsorption de grandes

quantités de substances.

Taille moyenne des pores : La taille moyenne des pores est de 21.0465 nm. Elle confirme la
déduction faite précédemment qui permet de dire que notre matériau est mésoporeux. Cette
valeur renseigne sur la taille typique des pores présents dans le matériau. Une taille de pores
spécifique peut étre importante pour déterminer quelles molécules peuvent étre adsorbées

efficacement par le matériau.
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En combinant ces caractéristiques, on peut déduire que ce matériau adsorbant possede une
grande surface spécifique, un volume de pores significatif et une taille moyenne de pores
relativement grande. Cela suggere qu'il peut étre utilisé pour l'adsorption de substances
spécifiques dans des applications telles que la purification de l'air, la filtration de l'eau ou

d'autres processus nécessitant une capacité d'adsorption élevée.

I1. Etude de ’adsorption du chrome (VI) sur les matériaux préparés

Dans cette partie, les résultats relatifs a I’adsorption du Cr (VI) sur le les matériaux préparés
sont présentés:

Une étude paramétrique expérimentale a ét¢ menée dans le but de déterminer les conditions

optimales d’adsorption du cation métallique Cr (VI) sur nos matériaux adsorbants préparés.

Une étude d’optimisation en utilisant la méthodologie des plans d’expériences a été aussi
menée afin dé déduire les effets individuels ainsi que combinés des parameétres étudiés sur le

rendement d’adsorption du cation métallique.

I1.1 Détermination expérimentale de la longueur d’onde maximale

La courbe ci-dessous représente la variation de [’absorbance en fonction de la
longueur d’onde, les résultats ont montré qu’une absorbance maximale correspond a une
valeur de longueur d’onde égale a 540 nm ce qui concorde avec la valeur trouvée dans la
bibliographie. Cette valeur a été maintenue constante par la suite lors des mesures des

absorbances des solutions aqueuses a des concentrations différentes en cation Cr (VI).
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Figure 27: Variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde.
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I1.2 Courbe d’étalonnage

Pour tracer la courbe d’étalonnage, on a mesuré 1’absorbance des solutions aqueuses a
des concentrations connues en Chrome (VI) ceci a la méme longueur d’onde maximale
correspondante. La courbe d’étalonnage réalisée expérimentale est une droite (R* = 0.997) ce

qui justifie que la loi de Lambert Beer est vérifiée.
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Figure 28 : Courbe d’étalonnage Cr (VI).

I1.3 Etude cinétique
I1.3.1 Effet du temps d’agitation

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption du cation métallique
Cr (VI) sur les deux types de matériaux adsorbants préparés PPTH et PANI@PPTH, une
¢tude expérimentale de I’évolution du rendement d’adsorption en fonction du temps

d’agitation des deux phases ( phase aqueuse et phase solide) a été menée.
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Figure 29 : Variation du rendement d’adsorption en fonction du temps de contact.
Co=10mg/L, m/V =25 g/L, pH =5, T =20°C
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Les résultats expérimentaux présentés dans la figure (29) ont montré que les temps d’équilibre
d’adsorption du Cr (VI) sur les deux matériaux PANI@PPTH et PPTH sont respectivement

20 et 60 minutes.

I1.3.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Différents modeles peuvent étre utilisés pour analyser la cinétique d’adsorption parmi
les quelles le modéle de pseudo-premier ordre et celui du pseudo-second ordre.
Le meilleur mode¢le établi pour I’étude de la cinétique est choisi selon le facteur de corrélation
trouvé expérimentalement, plus ce facteur est élevé plus le modele est favorable pour I’étude
du processus d’adsorption.

A- Modéle du pseudo-premier ordre

Les graphes trouvés expérimentalement et correspondants a la linéarisation de ce modele pour

les deux matériaux sont représentés ci-dessous :
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Figure 30 : Cinétique du pseudo-premier Figure 31 : Cinétique du pseudo-premier ordre

ordre de I’adsorption du Cr (VI) sur PPTH de I’adsorption du Cr (VI) sur PANI@PPTH

B- Modé¢le du pseudo-second ordre (PSO)
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Figure 32: Cinétique du pseudo-second Figure 33 : Cinétique du pseudo-second ordre
ordre de I’adsorption du Cr (VI) sur PPTH.  de I’adsorption du Cr (VI) sur PANI@PPTH.
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C- Modé¢le d’Elovich
L’équation d’Elovich décrit principalement I’adsorption chimique sur des adsorbants tres

hétérogénes, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis pour

adsorbat— adsorbant [1]. Ce mode¢le est représenté par 1’équation suivante :

dq;

dt

Avec qt représente la capacité d’adsorption au temps t (en mg/g), a est le taux initial

= ae(~B*ar) (19)

d’adsorption (en mg/g.mn) et B est la constante de désorption (en g/mg), liée a 1I’étendue de la
couverture de surface et de 1’énergie d’activation pour la chimisorption.

La forme intégrée de 1’équation (19) est donnée par la relation suivante :

1
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Figure 34: Mode¢le cinétique d’Elovich
de I’adsorption du Cr (VI) sur PPTH

Lnt

Figure 35: Mode¢le cinétique d’Elovich de

I’adsorption du Cr (VI) sur PANI@PPTH

Tableau 12: Parameétres cinétiques pour la I’adsorption du Cr (VI) sur les deux matériaux
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. . L . Valeur

Modele de la cinétique Paramétres PPTH PANI@PPTH

q. (mg.g ") 2.50 17.36

Pseudo-premier ordre k; (min™) 0.07 0.207

R’ 0.873 0.883

k> (g.mg” .min™") 0.0035 0.013

Pseudo-seconde ordre qe (mg.g") 3.82 8.965

R’ 0.64 0.912

B(g. mg ) 2.053 0.225

Elovich o(mg. g | .min ) 0.185 2.139

R’ 0.876 0.866
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Le tableau ci-dessus récapitule les différents parameétres cinétiques des modéles
¢tudiés et appliqués. En se référant aux valeurs des facteurs de corrélations trouvées
expérimentalement on peut déduire que 1’adsorption du Cr (VI) sur le PPTH est controlée par
le mode¢le cinétique d’Elovich et méme aussi du modéele pseudo-premier ordre.

Pour ce qui concerne le matériau adsorbant PANI@PPTH, le processus d’adsorption

du cation Cr (VI) est contrdlé par le modéle cinétique du pseudo-second ordre (R = 0.912)

I1.4 Effet du rapport m/V sur le rendement d’adsorption

L’étude de I’effet de la variation de la quantité d’adsorbant (PPTH et PANI@PPTH)
pour un volume donné de la solution aqueuse sur le rendement d’adsorption du cation Cr
(VI) a ét¢ menée en maintenant les valeurs des autres parameétres constantes. Les résultats

expérimentaux de cette évolution sont représentés dans la figure ci-dessous

100

. —=— PPTH
O —e— PANI@PPTH
80 - \
®
3 60+ o — =
: | B "'17[,. .
c ———eo
) [ |
E 404 /
o
-]
g |
X 20 /.
| P
| |
0+ =
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

m/V (g.L™”)
Figure 36: Evolution du rendement d’adsorption en fonction du rapport m/V.
Co = 10mg/L, pH=5, T = 20°C, teq (PPTH) = 60min, teq (PANI@PPTH) = 20 min

Les résultats expérimentaux trouvés ont montré que les valeurs optimales des rapports m/V
sont 0.75 pour le matériau PANI@PPTH et 4 pour le PPTH.
I1.5 Effet de la concentration initiale du chrome (VI)

L’étude de I’effet de la concentration initiale du cation Cr (VI) sur le rendement
d’adsorption a été menée en la faisant varier dans le domaine 1 a 100 mg/L et maintenant les

valeurs constantes des autres parametres opératoires.
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Les résultats expérimentaux présentés dans la figure ci-dessous montrent que

I’augmentation de la concentration initiale en Cr (VI) est accompagnée par une diminution du

rendement pour le matériau PPTH alors que pour celui de PANI@PPTH la valeur de la

concentration optimale correspond a 10 mg/L au-dela de cette concentration il y a diminution

de la valeur du rendement ceci peut étre di a I’incapacité des sites d’adsorbant a éliminer le

cation métallique.
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Figure 37: Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la concentration initiale

m/V =0.75 (PANI@PPTH), m/V =4 (PPTH), pH=5, T = 20°C, teq (PPTH) = 60min,
teq (PANI@PPTH) = 20 min
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Figure 38: Evolution de ge en fonction de Ce.

Pour le matériau adsorbant PPTH, I’allure du tracé de la courbe représentante la variation de

la quantité¢ adsorbée a 1’équilibre ge en fonction de la concentration du cation Cr (VI) a

1I’équilibre Ce, est de type L, ce qui correspond au modele de Langmuir.
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La valeur du facteur de corrélation (R* = 0.937) a été obtenu en appliquant la forme non

linéaire de I’équation de Langmuir lors de I’utilisation de logiciel ORIGIN.

I1.5.1Modélisation des isothermes d’adsorption
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Figure 39: Ajustement a la loi de Freundlich
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Figure 40: Représentation linéaire du modele de Temkin
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Figure 41: Représentation lin€aire du modele de Dubinin-Radushkevich
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Tableau 13: Paramétres des isothermes d’adsorption et coefficients de détermination

G 1y . Valeur

Mode¢le d’isotherme Parametres PPTH | PANI@PPTH

qm (mg-g ) 7.935 4.651

Langmuir K. (L'mg ') 0.118 0.084

R’ 0.937 0.826

1/n 0.705 0.914

. n 1.42 1.094

Freundlich K 0.54 0.338

R’ 0.933 0.861

B 1.46 5.557

: Ar(L'g ) 1.813 1.140

il ol br (J-mol 1) 1699.81 446.22

R’ 0.898 0.914

K p.r (mol”.Kj~) 0.0011 0.002

. : . Om D-r (ME.g") 5.234 24.047

Dubinin- Radushkevich (D-R) E (Kj.mol ) 2132 1561

R’ 0.901 0.963

Les paramétres récapitulés dans le tableau ci-dessus et vu les valeurs des facteurs de

corrélations trouvées, on peut déduire que pour le matériau PPTH le modele d’isotherme le

plus adéquat est celui de Langmuir cependant pour le matériau PANI@PPTH c’est celui de

Dubinin- Radushkevich (D-R).

Tableau 14: Comparaison des capacités de sorption du chrome hexavalent sur les adsorbants

utilisés dans cette étude avec celles de la littérature

Qmax L ex
Adsorbants H T (°C C0 (mg/ Références
p °O) (mg/g) (mg/g)
Cladodes de
figues de 2.0 20 10-50 18.5 [2]
barbarie
Déchets de thé 2.0 60 50-400 54.65 [3]
Coques de 3.0 ; 25-250 163 [4]
céréales
Alg“};ﬂfS de 3.0 25 50-400 40.00 [5]
Sciure de 2.0 28 10-150 3773 6]
mangue
PPTH 5 25 1-100 7.935 Cette étude
PANI@PPTH 5 25 1-100 24.047 Cette étude
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I1.6 Effet du pH initial de la solution aqueuse

Le pH est un facteur important dans toute étude d‘adsorption. Il nous informe sur la charge
superficielle de I’adsorbant. La technique de traitement a adopter dépendra fortement de la
valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute étude relative a 1’adsorption
I’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est indispensable

L’étude de I’effet du pH initial de la phase aqueuse, sur I’extraction du Cr (VI) a été réalisée
en variant la valeur du pH de la phase aqueuse entre 4 et 12 et en gardant tous les autres
parametres constants. Les résultats obtenus sont résumés et représentés sur la Figure ci-

dessous :
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Figure 42: Evolution du rendement d’adsorption en fonction du pHi de la solution

aqueuse (cas du PANI@PPTH)
t=20min, Cyp = 10 mg/L, m/V =0.75, g/L, T = 20°C

D’apres les résultats, on observe que I’élimination du Cr (VI) par le matériau adsorbant
PANI@PPTH est plus favorable en milieu acide. La figure (43) nous montre aussi que le pH,
ou la charge globale du matériau est nulle, correspond a une valeur égale a 7,3 (point de
charge nulle (PZC)). Ce paramétre est important pour décrire la variation de la charge de
surface. Suivant le pH de la solution, la charge de surface sera positive si pH<pHpzc, nulle

pour pH=pHpzc et négative si pH> pHpzc.
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12

10

Figure 43: pHpzc de 1’adsorbant PANI@PPTH.
I1.7 Effet de la force ionique

Afin d’étudier ’effet de la force ionique sur I’efficacité d’adsorption, nous avons ajouté a la

phase aqueuse contenant Cr (VI) pour un volume fixé des quantités variables des sels

suivants : NaCl, NaNO; et Na,SO4 et NaHCO;

so4 = "
| |
m NaNO, -
701 ® NaSO
- o0
Q
s A NGl
€
S 60 -
£
[}]
2
S 50 A
o
A
°
404 A 2
° A
°
30 T T T T T T
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Figure 44: Effet de la force ionique.
T=60min, m/V=4g/L, Cy=10mg/L, T=25°C

Les résultats expérimentaux montrent que globalement 1’augmentation de la force ionique est
accompagnée par une diminution relative du rendement d’adsorption néanmoins dans le cas
du sel NaNOs les valeurs des rendements sont largement supérieurs par rapport aux autres cas

ceci peut étre expliqué aux phénomenes de compétition entre les complexes formés et le

cation métallique lors de 1’adsorption.
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Figure 45: Effet de I’ajout du sel

La diminution de I’efficacité d’adsorption est liée a la nature du sel et elle suit le classement
suivant: NaNO3> sans ajout >NaCl > Na,;SO4
L’ajout du sel NaNO3 a la solution aqueuse a un effet positif sur le rendement d’adsorption

pour une concentration donné 1.08 g/L.

I1.8 Etude thermodynamique
11.8.1 Effet de la température
L’¢tude de I’influence de la température de la phase aqueuse, sur le processus d’adsorption du

cation métallique Cr (VI), a été menée dans le domaine allant de 25°C a 65°C.

T 754
2

70

—=— PPTH
65 —e— PANI@PPTH
60
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

T (°C)

Figure 46: Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la température.
t=20min (PANI@PPTH),t=60min (PPTH) C, = 10 mg/L, m/V = 0.75(PANI@PPTH),
m/V = 4 (PPTH), pH=5
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Les résultats expérimentaux présentés dans la figure (46) montrent que le rendement
d’adsorption du cation Cr (VI) sur les deux matériaux est favorisé¢ par une augmentation de

température.

I1.8.2 Calcul des fonctions thermodynamiques

Une ¢étude thermodynamique nécessite le calcul des fonctions thermodynamiques standards a
savoir 1’enthalpie, I’entropie ainsi que 1’enthalpie libre. Ceci afin de pouvoir décrire
énergétiquement le processus d’adsorption dans notre cas.

Le tracé de la droite figure (35) représentante la variation de Ln Kq4 en fonction de 1/T nous
permet de déduire les valeurs expérimentales des fonctions thermodynamiques.

La valeur de AH® a partir de la pente de la droite et AS® a partir de I’ordonnée a 1’origine.
Concernant la valeur de AG, elle est calculée pour une température donnée en utilisant

I’équation (14) et en remplagant AH® et AS® par leurs valeurs déduites graphiquement.

2,5

= PPTH
e PANI@PPTH

2,0 H

1,54

Ln K,

1,04
No Weighting

0558003 0,12582

-084071  -0,94863
060905 0,86652
0‘5 - Value Standard Error
s Intercept 1352308 44204 n
Slope 377185737 140262102
e 1244451 2,05882
Slope -3392.46161 653.2755

T T T
0,0031 0,0032 0,0033

1T (°K™")

T
0,0030 0,0034

Figure 47: Variation de Ln k en fonction de 1/T.

Tableau 15: Valeurs expérimentales des fonctions thermodynamiques.

Adsorbants | AH® (kj/mol) | AS° (j/K) T
298.25 | 308.25 | 318.25 | 328.25 | 338.25
PPTH 31.36 112.41 AG?° (kj/mol)
-2.17 -3.2 -4.41 -5.54 -6.66
PANI@PPTH 28.20 103.43 -2.65 -3.68 | -4.72 -5.75 -6.79

La valeur négative de I’enthalpie libre indique que le processus d’adsorption est spontané, la

valeur positive de I’enthalpie AH montre que le processus est endothermique.
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I1.9 Optimisation par application de la méthodologie des plans d’expériences
I1.9.1 Présentation des résultats
Dans notre étude, nous avons utilisé un modele qui correspond au plan Box-Behnken pour
quatre facteurs, on a donc réalis¢ 24 expériences d’adsorption plus 3 celles qui correspondent
au milieu soit 27 expériences au total dont les résultats sont récapitulés dans le tableau ci-
dessous. Les parameétres choisis et étudiés, dont leurs variations influent sur le rendement
d’adsorption, sont :

» Le pH initial de la solution aqueuse

» Le rapport masse du nanocomposite sur le volume de la phase aqueuse m/V

» La concentration massique initiale du cation métallique dans la phase aqueuse C.

» Latempérature : T

La relation qui lie ces quatre parameétres (Y= f (pH, m/V, Cy, T), constituera le modéle qui
nous permettra de simuler le processus, Y étant dans ce cas le rendement de rétention du
cation métallique.

Pour plus de commodité, il est préférable que cette équation, dite de régression, soit
adimensionnelle. Pour cela, il sera nécessaire de transformer chaque variable pH, m/V, Cy et

T en variables réduites (X, X,, X3 et X4) en utilisant les relations de conversions suivantes :

_pH—-(pH , +pH ;)/2

min 21
: (pHmax _pHmin)/2 ( )
X _mlyv=(m/ vy, +m/vy, )2 22)
? (m/v,, —mlv, )/ 2
X. = CO _(C()max + C()min)/2 (23)
’ (COmax - C’Omin)/2
T—(T_+T_ )/2
X = ( max mm) (24)

! (Tmax_Trmn)/z
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Tableau 16 : Matrice de Box-Behnken d’adsorption du cation métallique Cr (VI).

Ne° X X, X; Xy Rendement (%)
1 -1 0 0 1 88,18
2 0 0 0 0 39,19
3 -1 1 0 0 91,76
4 -1 -1 0 0 36,17
5 0 -1 0 -1 41,48
6 1 0 -1 0 24,14
7 -1 0 1 0 65,41
8 0 1 -1 0 75,01
9 -1 0 0 -1 84,23
10 0 0 0 0 40,37
11 0 -1 1 0 34
12 1 0 0 -1 44,76
13 1 -1 0 0 35,18
14 1 0 0 1 50,06
15 0 0 -1 1 46,88
16 0 1 0 -1 48,23
17 1 1 0 0 40,58
18 0 1 0 1 78,62
19 0 -1 -1 0 14,3

20 1 0 1 0 5,39

21 0 0 0 0 39,57

22 0 0 -1 -1 65,09

23 0 0 1 -1 31,85

24 -1 0 -1 0 87,57

25 0 1 1 0 36,31

26 0 0 1 1 45,85

27 0 -1 0 1 44,99

Xmax €t Xmin sont les valeurs extrémes entre les quelles chaque paramétre doit varier entre

(-1 et+1). Dans la présente étude, nous considérons:
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L’¢équation du modele empirique en variables réduites nous permettra de trouver
Y =1 (X, X, X3, X4).

Ou Y est la réponse prédite représentante le rendement d’adsorption, ay est une constante, les
autres constantes sont des coefficients estimés de régression.

La détermination des coefficients de I’équation ci-dessus se fait par la résolution de la matrice
de Box-Behnken déduite des résultats présentés dans le tableau ci-dessous en utilisant le

logiciel Statgraphics.

I1.9.2 Résolution de la matrice
Les calculs du modele sont faits en utilisant le logiciel Statgraphics. La résolution de la
matrice nous donne le mode¢le polynomial suivant:

R = 39,71 - 21,1008*X; + 13,6992*X, - 7,84833*X; + 3,245*X, + 11,1554*X,"2 -
12,5475*X,*X, + 0,8525*X,*X; + 0,3375*X;*Xy + 1,55542*X,72 - 14,6*X,*X; +
6,72%X,*X4 - 4,04833%X3"2 + 8,0525%X3* Xy + 13,2542*%X 42

R’ =92,01 %

R? (ajusté) = 82,67%

R? prévu correspond aux valeurs de réponse prédites par le modéle. La différence entre R* et
R? (ajusté) doit étre dans I’intervalle de 0 & 0.20 (20%) pour un modéle adéquat [7].Dans le
cas de ce travail, la différence entre les deux valeurs de R® et Rza est de ’ordre de 0.09
(9 %), le modele choisi est donc adéquat pour cette étude expérimentale.

Les effets individuels et combinés des différents parameétres sont discutés sur la base de la
valeur absolue et du signe de chaque coefficient. Ces valeurs des coefficients définissent la
force de 1'effet correspondant.

Les valeurs présentées dans le tableau ci-dessous et déduites du modele mathématique
appliqué nous permis de remarquer que l’effet défavorable du pH sur le rendement
d’¢limination du cation métallique est le plus ¢élevé suivi de I’effet négatif de la concentration
initiale. Les parameétres ayant un effet individuel positif sont le rapport m/V et la température.
L’interaction combinée entre les parametres étudiés est aussi significatif, selon le signe des
coefficients (B12, P23, P24, B34), On constate que 1’effet combiné influe d’une maniere positive
sur le rendement d’élimination du cation métallique, le plus important est celui entre m/v et la

concentration initiale.
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Tableau 17: Conception expérimentale du plan factoriel de Box-Behnken.

Variable Coefficient Valeur Effet sur la réponse
Bo 39.71 Rendement au centre
X B -21.1 (-) Effet important de X, (défavorable)
X5 B2 13.7 (++) Effet important de X, (favorable)
X3 B3 -7.85 (-)Effet négatif de X; (défavorable)
X4 B4 3.25 (+) Effet positif de X, (favorable)
XX, B2 -12.55 (-) Interaction défavorable entre X, et X,
X, X; Bis +0.85 (+) Interaction favorable entre X; et X;
X Xy Bus 0.34 (+) Interaction favorable entre X; et X,
XX B3 -14.6 (-) Interaction défavorable entre X, et X;
XoXy By 6.72 (+) Interaction favorable entre X, et X,
X53X, Bas 8.05 (+) Interaction favorable entre X3 et X,
X 12 Bi1 11.16 Interaction favorable quadratique de X,
X 22 B2 1.56 Interaction favorable quadratique de X,
X2 B33 -4.05 Interaction défavorable quadratique de X3
X f By 13.25 Interaction défavorable quadratique de X,

Des tracés des surfaces de réponse ont été faits afin de visualiser les effets individuels et
interactifs des variables indépendantes. Cela conduira a la détermination des valeurs de

facteur pour I’élimination maximal du cation métallique.
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20,0-40,0
40,0-60,0
60,0-80,0
80,0-100,0

e

1 1 1 1
-1 -0,6 -0,2 0,2 0,6 1
X1

Figure 48: Surfaces des réponses estimées
R = f (Xl, Xz)
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Figure 49: Surfaces des réponses estimées
R=f (Xl, X3)
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Figure 50: Surfaces des réponses estimées
R=f (Xz, X3)
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Figure 51: Surfaces des réponses estimées
R=f (X], X4)
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I1.9.3 Optimisation des variables

L'optimisation statistique de 1'ensemble des trois parametres a été réalisée par le logiciel
Statgraphics. Les valeurs codées des variables étudiées: pH, m/V, Cy et T sont
respectivement — 0.996, 1, -0.913 et 0.999

Les valeurs réelles correspondantes pour une élimination pratiquement totale (R = 100 %) du
cation métallique Cr (VI) sont respectivement: 2.012, 4 g/L, 7.306 mg.L™" et 54.985°C.

I11. Etude de I’adsorption du Dysprosium (III) sur le PANI@PPTH

Dans cette partie, les résultats relatifs a 1’adsorption du Dy (III) sur le PANI@PPTH sont
présentes:

Une étude paramétrique expérimentale a été menée dans le but de déterminer les conditions

optimales d’adsorption du cation métallique Dy (III) sur le nanocomposite synthétisé.
II1.1 Détermination expérimentale de la longueur d’onde maximale

La courbe ci-dessous représente la variation de 1’absorbance en fonction de la longueur
d’onde, les résultats ont montré qu’une absorbance maximale correspond a une valeur de
longueur d’onde égale a 650 nm. Cette valeur a ét¢ maintenue constante par la suite lors des
mesures des absorbances des solutions aqueuses a des concentrations différentes en cation

Dy (1ID).

0,8 1

Absorbance
o
>
1

o
~
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Figure 52: Variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde.
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I11.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage
A partir d’une solution étalon du Dysprosium (IIT) & 10~ M, nous avons préparé des solutions
standards de différentes concentrations pour réaliser la courbe d’étalonnage représentée dans

la figure ci-dessous.

R? = 0,999

Absorbance
o
[©]
1

0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010
C, (mol/L)

Figure 53: Courbe d’étalonnage du Dy (III).

La coube d’étalonnage obtenue est une droite avec un facteur de corrélation égale a 0.999 ce

qui nous permet de déduire que la loi de Lamber Beer est vérifiée.

IT1.3 Etude paramétrique de I’adsorption du Dy (III)

I11.3.1 Effet du temps de contact

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption du cation métallique Dy (III) sur
le PANI@PPTH, une ¢étude expérimentale de 1’évolution du rendement d’adsorption en
fonction du temps d’agitation des deux phases (phase aqueuse et phase solide) a ét¢ menée.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans la figure ci-dessous :

‘ Effet de temps d'agitation de I'adsorption de Dy(III)‘

45+
40
35 +
<
o 30
25

20

T T
60 80 100 120
temps (min)

o -
N
o
N
o

Figure 54: variation du rendement d’adsorption en fonction du temps de contact.
T=25°C, m/V=1 g/L, C;=10"* M, pH=6.28
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Les résultats expérimentaux ont montré que les temps d’équilibre d’adsorption du Dy (III)

sur le matériau adsorbant est 30 minutes.

I1.3.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les graphes trouvés expérimentalement et correspondants a la linéarisation des deux modeles

du pseudo-premier et deuxiéme ordre pour 1’adsorption du Dy (III) sur le nanocomposite sont

représentés ci-dessous :

R?= 0,862
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Ln (9.-ay)
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Figure 55: Cinétique du pseudo-premier ordre
de I’adsorption du Dy (IIT) sur PANI@PPTH.
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Figure 57: Mode¢le cinétique Elovich
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Figure 56: Cinétique du pseudo-second ordre
de I’adsorption du Dy (III) sur PANI@PPTH.
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Figure 58: Modc¢le cinétique diffusion
intraparticulaire (Weber et Moriss)
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Tableau 18: Paramétres cinétiques pour I’adsorption du Dy(III) sur le nanocomposite

Modele de la cinétique Parameétres Valeur
qe (mg.g) 422
Pseudo-premier ordre k; (min™) 0.082
R’ 0.862
ks (g.mg” .min™) 0.033
Pseudo-seconde ordre qe (mg.g") 7.69
R’ 0.969
B(g.mg ) 0.90
Elovich o(mg. g ' .min ) 16.99
RT 1 0.819
Diffusion intraparticulaire Ki(gmg .r_1111n ) 0.79
(Weber-Morris) C (mgz.g ) 2.86
R 0.926

Le tableau ci-dessus récapitule les différents parametres cinétiques des modéles
¢tudiés et appliqués. En se référant aux valeurs des facteurs de corrélations trouvées

expérimentalement on peut déduire que I’adsorption du Dy (III) sur le PANI@PPTH est

contrdlée par le modele cinétique pseudo-second ordre.

I11.4 Effet du rapport m/V sur le rendement d’adsorption

L’¢étude de I’effet du rapport m/V sur le rendement d’adsorption du Dy (III) a ét€¢ examinée,

les résultats trouvés sont présentés dans la figure ci-dessous.

90

80

70

R(%)

\ Effet du rapport (m/v) sur I'asorption du Dy(lll) \

Figure 59 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction du rapport m/v
t= 30min, T=25°C, C¢=10"* M, pH=6.28

Les résultats ont montrés que le rendement est favorisée par une augmentation du rapport m/V

0 1 2 3 4
m/v (g/L)

jusqu’a la valeur égale a 3.2 g/L ou le rendement demeure pratiquement constant.
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I11.5 Effet de la concentration initiale du cation métallique
II1.5.1 Variation du rendement en fonction de la concentration initiale

L’étude de I’effet de la concentration initiale en colorant sur le rendement d’adsorption
sur charbon actif a ét¢ menée en la faisant varier dans le domaine 5.10° & 10° M en

maintenant les valeurs constantes des autres parametres opératoires.

90 \ Effet de la concentration initiale sur I'adsorption du Dy(III)\
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Figure 60: Evolution du rendement d’adsorption sur PANI@PPTH en fonction de la
concentration initiale

t=30min, T=25°C, m/V=3.2, pHi=6.28

Les résultats expérimentaux ont montré que la concentration optimale correspondant a un
: . \ 4
meuilleur rendement est égale a 10™ M.

I11.5.2 Modélisation d’isotherme d’adsorption

Langmuirlsotherme (User)

Model

3 Equation [am*K* X[ 1+K*]
Reduced 080389
Chi-Sar

Adj. R-Square 0,85652

qe (mg/g)

Value  Standard Error
2 s am 5,51247 0,6778
0,42889 0,20215

T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Ce (mg/L)

Figure 61: Variation du ge en fonction de Ce
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Cette courbe représente la variation de la quantité adsorbée a I’équilibre ge en fonction de la

concentration du cation Dy (III) a 1’équilibre Ce, le tracé de cette fonction correspond a

I’équation de Langmuir avec un facteur de corrélation égale a 0.857. L’allure de ce tracé

correspondant au modele de Langmuir a été obtenue en utilisant la forme non-linéaire par

utilisation du logiciel Origin.

204 R2=0,669

Lng,
o
o
1

Figure 62 : Ajustement a la loi de

Freundlich

64 R?=0,835

Figure 63: Représentation linéaire du modele de

Temkin

Lng,

R?=0,908

T T
-500 o 500

T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
82

Figure 64: Représentation linéaire du modéle de Dubinin-Radushkevich
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Tableau 19: Parametres des isothermes d’adsorption et coefficients de détermination

Modele d’isotherme Parameétres Valeur
qm (mg'g ) 5.51
Langmuir K. (L'mg ') 0.43
R’ 0.857
1/n 0.52
. n 1.92
Freundlich K 0.669
R® 0.67
B 0.87
. Ar(L'g ) 5.80
Temkin br (J-mol 1) 2850.17
R® 0.835
K pr qnol?llq'z) 0.0011
Dubinin- Radushkevich (D-R) q::D(_kRJ .(rrnn(g);l,g?l) 251_93332
R’ 0.908

Les paramétres récapitulés dans le tableau ci-dessus et vu les valeurs des facteurs de
corrélations trouvées, on peut déduire que le modele d’isotherme le plus adéquat est celui de

Dubinin- Radushkevich (D-R).

I11.6 Effet du pH initial de la solution aqueuse

L’effet du pH sur le rendement d’élimination du Dysprosium (III) sur 1’adsorbant
PANI@PPTH a été étudié¢ dans I’intervalle de pH allant de 2 a 6.89 en gardant tous les autres
parametres constants. Les résultats obtenus sont résumés et représentés sur la Figure

ci-dessous :

90

Effet de pH sur I'adsorption du Dy(III)\

80
70
60

550
40 4
30

20

10

pH

Figure 65: Effet du pH sur I’adsorption du Dy (III).
t= 30min, T=25°C, m/V= 3.2, C¢=10"* M
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Les résultats trouvés ont montré que 1’élimination du Dy (III) sur le matériau préparé est

favorisée dans un milieu basique.
I11.7 Effet de la force ionique

L’¢tude de la force ionique sur I’adsorption du Dy (III) a été menée en ajoutant a la solution
aqueuse le sel nitrate de sodium a des concentrations différentes. L’évolution du rendement en
fonction de la concentration du sel ajouté est représentée dans la figure ci-dessous

20

70

]
= 60 -
g
| | |

50 - \-
404 \-

30 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
[NaNO;] (g/L)

\Effet de la force ionique sur I'adsorption du Dy(lll)\

Figure 66: Effet de la force ionique sur I’adsorption du Dy (III).
t=30min, T=25°C, m/V= 3.2, pH=6.89, C¢= 10" M

Les résultats expérimentaux de 1’étude de 1’évolution du rendement d’adsorption du Dy (III)
sur PANI@PPTH ont montré que la concentration optimale du sel ajouté pour un meilleur
rendement est é¢gale a 0.03 g/L.
I11.8 Etude thermodynamique
I11.8.1 Effet de la température
L'é¢tude de l'influence de la température sur le rendement d’adsorption du Dy(IIl) sur
I’adsorbant PANI@PPTH nous permet d'atteindre les valeurs des grandeurs
thermodynamiques de la réaction d’adsorption. Les températures étudiées sont : 25, 35, 45, 55

et 65°C.
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Effet de la température sur I'adsorption du Dy(III)\

Température (°C)

Figure 67: Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la température.

D’apres le graphique, plus la solution est chaude plus la phase solide adsorbe le cation

métallique. Donc le rendement d’adsorption augmente en augmentant la température du

mélange.

I11.8.2 Calcul des fonctions thermodynamiques

Le tracé de la droite figure [49] représentante la variation de Ln Kq4 en fonction de 1/T nous

permet de déduire les valeurs expérimentales des fonctions thermodynamiques.

2,8
]
2,6
2,4
2,2
2,0
b3
X 1,8 _
[ Equation y=a+b"
-l 1.6 Plot B
»0 7 Weight No Weighting
Intercept 14,953 + 3,72973
1,4 4 Slope -4074,72834 + 1183,4679
Residual Sum of Square 0,41294
1,2 4 Pearson's r -0,89333
R-Square (COD) 0,79804
1.0 4 Adj. R-Square 0,73072
=
0,8

0,0029

T
0,0030

O,OIO31 0,0;)32
1T (K1)

T
0,0033

0,0034

Figure 68: Variation de Ln k en fonction de 1/T.

Tableau 20: Valeurs expérimentales des fonctions thermodynamiques.

AH° (kj/mol) AS° (j/K) T
298.25 | 308.25 | 318.25 | 328.25 | 338.25
33.88 124.32 AG° (kj/mol)
-3.198 | -4.442 | -5.685 | -6.928 | -8.171

La valeur négative de I’enthalpie libre indique que le processus d’adsorption est spontané, la

valeur positive de I’enthalpie AH montre que le processus est endothermique.
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Conclusion générale

Cette étude expérimentale a été menée dans le but de tester et d’étudier les capacités

d’adsorption de deux matériaux préparés a base de charbon actif issu des pelures de pommes
de terre. Les deux matériaux étudiés PPTH et PANI@PPTH ont été utilisés pour la rétention
du cation métallique Cr (VI). La seconde partie de ce travail concerne 1’étude d’adsorption du
cation métallique Dy (III) sur le matériau adsorbant PANI@PPTH.
Dans un premier temps, 1’étude cinétique expérimentale a montré que les temps d’équilibre
d’adsorption du Cr (VI) sur les deux matériaux PANI@PPTH et PPTH sont respectivement
20 et 60 minutes. Les résultats de 1’é¢tude paramétrique menée ont révélé que le matériau
PANI@PPTH présente des capacités d’adsorption nettement supérieures par rapport a celles
du matériau PPTH en plus de I’avantage du temps d’équilibre réduit.

L’étude thermodynamique d’adsorption du cation Cr (VI) sur les deux types

d’adsorbants PPTH et PANI@PPTH a montré que le processus est endothermique et
spontang.
Etant donnée que I’étude paramétrique d’élimination du Cr (VI) ne permet pas connaitre les
effets combinés des parameétres expérimentaux, on a appliqué la méthodologie des plans
d’expériences  afin d’optimiser le processus d’adsorption en le modélisant par la
détermination d’une €quation mathématique qui relie le rendement avec les parametres
étudiés et surtout pour mettre en évidence les effets individuels et combinés des parametres
dans des domaines bien spécifiques. La comparaison entre les données expérimentales et
celles prédites par le modele a montré que toutes les valeurs sont en bon accord avec un bon
coefficient de détermination (R? = 92.01 %, R* = 82.67 %).

Le modele mathématique déduit de cette étude d’optimisation correspond a la relation
qui lie ces quatre paramétres (Y= f (pH, m/V, Co, T) avec Y : rendement d’adsorption :

R = 39,71 - 21,1008*X; + 13,6992*X, - 7,84833*X; + 3,245*X; + 11,1554*X;"2 -
12,5475*X,*X, + 0,8525*X,*X; + 0,3375*X:*Xy + 1,55542%X,72 - 14,6%X,%X3 +
6,72%X,%Xy - 4,04833*X372 + 8,0525%X;3% X + 13,2542%X,*2

Concernant 1’étude d’adsorption du cation Dy (IIT) sur PANI@PPTH, les résultats de
I’¢tude cinétique ont montré que le temps d’équilibre est de 30 minutes et que le processus
d’adsorption est contrd6lé par le modele cinétique du pseudo second ordre.

Une étude expérimentale a été menée par la suite afin de déduire I'influence de différents
parametres sur le rendement d’adsorption a savoir le rapport m/V, la concentration initiale du
cation métallique, le pH initiale de la solution aqueuse, la force ionique et la température.

Cette ¢tude nous a permis de déduire les conditions optimales d’adsorption.
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L’¢tude thermodynamique d’adsorption du Dy (III) a permis de déduire les valeurs
expérimentales des fonctions thermodynamique, les résultats ont révélé que le processus est

spontané vu la valeur négative de 1’enthalpie libre et endothermique en raison du signe positif
de I’enthalpie.
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