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Introduction générale

L’eau est la matiére premiere la plus importante sur notre planéte, pour les étres
humains, les animaux, les plantes et les microorganismes ; Pratiqguement tous les phénomeénes
vitaux de la biosphére sont liés a la disponibilité de I’eau (T. Maloum, 2016).

La pollution de I’eau qui affecte les rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les
lacs, est le résultat des rejets des eaux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement
insuffisant, cela provoque une dégradation de 1I’écosystéme d’une part et une diminution des
ressources en eau potable (D. Gaujous , 2008) et ce dernier est le probleme le plus grave dans
le cas des effluents industriels.

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants...) ou agricole
(pesticides, engrais,....) constitue une source de dégradation de 1’environnement et suscite a
I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale.

Ainsi, ’eau est un ¢lément vital pour I’étre humain. Il est important de 1’avoir en
quantité suffisante et en qualité garantissant une vie saine, durable et sans danger a long terme
(1. Brossard, 1997).

Les colorants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une menace serieuse
pour I’environnement car leur présence dans I’eau, méme a des quantités tres faibles, est
indésirable ; par conséquent, leur présence dans les systemes aquatiques réduit la pénétration
de la lumiére et retarde ainsi I’activité photosynthétique. De nombreuses méthodes et
technique de dépollution sont developpées au cours des ces derniéres années. Parmi ces
techniques, il ya lieu de citer les procédés de précipitation chimique, la floculation, I’échange
d’ions, I’¢électrolyse, les procédés membranaires et 1’adsorption (Le monnier M L, 1978). La
technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’¢élimination des polluants,
elle est devenus une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans sont utilisation
(Capon M, et al.., 1999). Le principe du traitement par adsorption est de piéger les polluants
par un matériau solide appelé adsorbant. 1l existe plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites,
résidus agricoles et charbon actif,...) qui peuvent étre utilisés dans les procédés de traitement.

L’objectif de notre travail est de préparer en premier lieu un adsorbant a partir d’un
polymére conducteur afin d’obtenir un produit applicable pour 1’élimination de trois
colorants. Ensuite le comparer a un adsorbant deéja connue par son efficacité d’éliminer ce
genre de pollution colorante qui est le charbon actif.

Afin de bien structurer notre mémoire, nous 1’avons divisé en deux grandes parties.

La partie théorique qui inclut trois chapitres :
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Introduction générale

» Le premier chapitre comporte les généralités sur la pollution de ’eau, I’industrie
textile et les colorants ainsi les différents procédés de traitement des eaux usées issue
de cette industrie.

> Le deuxieme chapitre est consacré aux nanoparticules, les procédés de fabrication des
polymeres et de la polyaniline.

» Dans le troisieme chapitre nous expliquons le phénoméne d’adsorption, avec les
différents adsorbants existants.

La partie expérimentale de notre travail inclut deux chapitres :
> Le premier concerne les matériels et les méthodes utilisés au cours de la pratique

» Le deuxiéme présente les résultats et leurs interprétations et la discussion.

On termine par une conclusion.
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Chapitre | Pollution de I’eau, colorants et industrie textile

L’eau est d’une importance biologique et économique capitale, 1’hydrosphére est le
fondement de la vie et des équilibres écologiques. L’eau est nécessaire pour tous les étres
vivants mais aussi pour le développement des sociétés humaines. Elle participe a de
nombreux usages (domestiques, industrielles, agricoles, etc...). Cependant, certains usages
peuvent avoir un impact sur la ressource et compromettre a la fois le bon fonctionnement du
milieu naturel et les autres usages qui en dépendent. La question est de savoir comment la
conserver et 1’utiliser de facon durable et équitable (Bernard et al. ,2003).

I.1. Définition

La pollution de I’eau s’entends comme, une modification défavorable ou nocive de propriétés
physico-chimique et biologique, produite directement ou indirectement par les activités
humaine, les rendant impropre a I’utilisation normale établit, la pollution peut atteindre tous
les milieux tels que les fosses, les riviéres, les fleuves, les canaux, les lacs, la mer, ainsi que

les eaux souterraines (A. Ben Mehraz, 2016).

Selon la loi n°3 du 19 juillet 2003 du journal officiel de la république Algérienne N°43, «
Pollution des eaux est I’introduction dans le milieu aquatique de toute substance susceptible
de modifier les caractéristiques physiques, chimiques et/ou biologiques de I’eau et de créer
des risques pour la santé de I’homme, de nuire a la faune et a la flore terrestres et aquatiques,
de porter atteinte a I’agrément des sites ou de géner toute autre utilisation normale des eaux. »
1.2.Types de pollution des eaux
Selon le type de polluants, on peut classer la pollution en trois catégories :

a. Pollution physique
On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure physique
par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la pollution
thermique (réchauffement de Il'eau par des usines) et la pollution atomique (retombées de
radioéléments issus des explosions d'armes nucléaires, résidus des usines atomiques et
accidents nucléaires) (A. Ben Mehraz, 2016).

b. Pollution chimique
Elle est due au deversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de substances

chimiques dont certaines sont non dégradables. Elle concerne les matiéres colorantes
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rejetés par les industries textiles (Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries,
les produits alimentaires, cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries
textiles pour leur stabilité chimique et la facilité de leur synthese et leur variété de couleurs),
les produits ménagers, les métaux lourds (mercure, cadmium, plomb, arsenic...), les acides
(H. Ben Mensour et al.., 2011).

c. Pollution biologique
Il s’agit de la contamination microbiologique qui est une forme de pollution de 1’eau
engendrée par la présence de microorganismes pathogenes tels que les virus, les parasites ou
les bactéries. Ceux-ci peuvent présenter un risque pour la santé humaine ou animale (F.
Ramade, 2008).
1.3. Origines de la pollution

a. Pollution domestique
Provenant des habitations, elle est en général véhiculée par le réseau d’assainissement jusqu’a
la station d’épuration.
La pollution domestique se caractérise par (A. Ben Mehraz, 2016) :

e Des germes fécaux ;

e De fortes teneurs en matieres organiques ;

e Des sels minéraux (azote, phosphore) ;

e Des détergents ;

b. Pollution agricole
Provenant des fermes ou des cultures, elle se caractérise par (Gaujous, 1995) :

e De fortes teneurs en sels minéraux (azote, phosphore, potassium) provenant des

engrais et des purins et lisiers (élevage) ;

e Laprésence de produit chimique de traitement (pesticides, herbicides...) ;

c. Pollution industrielle
Provenant des usines, elle est caractérisée par une grande diversité, suivant 1’utilisation de
I’eau (process) ; tous les produits ou sous-produits de 1’activité humaine se retrouvent ainsi
dans I’eau, qui est un bon solvant (A. Ben Mehraz, 2016):

e Matieres organiques et graisses (industries agro-alimentaire, équarrissages....) ;

e Hydrocarbures (raffineries) ;

e Meétaux (traitement de surface, métallurgie) ;

e Acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...) ;
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e FEau chaude (circuit de refroidissement des centrales thermiques) ;
e Matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs)

I.4. Principaux polluants des eaux industrielles
La pollution d’une eau peut tre associée a la présence de particules flottantes constituées de
composés grossiers supérieurs, de matiéres en suspension ou MES (pollution particulaire), de
matieres colloidales (pollution colloidale), et de matiére dissoute (pollution dissoute) (N.
Morin-Crini et G. Crini, 2017).

La pollution particulaire (MES) est, par exemple, émise par les filieres agroalimentaires
(abattoirs, fromageries, laiteries...), I’industrie chimique, les filiéres papetieres ou encore les
stations d’épuration. L’évaluation de la pollution peut étre basée sur des classifications selon
les propriétés globales de I’effluent. La classification par taille est la plus évidente (Tableau
1.1). En effet, les eaux a traiter contiennent de nombreux composés qui forment quatre
grandes catégories (B. Sancey, 2011) :

e les matieres en suspension (MES)

e les matieres colloidales et/ou supra-colloidales
e les matieres dissoutes ou solubles

e les matieres non-miscibles.

Tableau 1.1 : Classification des composés de 1’effluent suivant leur taille (M. Sperandi, 1998).

Diameétre des

Classification ) Caractéristiques Exemple de composés
particules (x m)

Carbohydrates simples,

acides gras volatils,

Soluble <0.08 / . )
protéines, polysaccharides
(amidon, cellulose)...
. Limite entre phase Graisses, bactéries libres,
Colloidale 0.08-1 ) ) _
solide et soluble débris cellulaires. ..

Matiéres fines en

. U Fibres cellulosiques,
i suspension, visible a
Supra-colloidale 1-100 , o agrégats lipidiques, flocs
I’ceil nu, contribue a la

. bactériens, macro
turbidité de 1’eau

- - - protéines ...
Particule >100 Composés grossiers
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1.4.1. Matieres en suspension
Les matiéres en suspension (MES) ont une taille supérieure a 100 pum et peuvent étre
d’origine minérale, organique et/ou biologique. En général, les MES représentent 1’ensemble
des maticres solides visibles a I’ceil nu : on parle de composés « grossiers ». Les matiéres
colloidales floculées, organiques ou minérales, pouvant étre retenues par filtration ou
centrifugation font parties des MES. Les matiéres séches (MS) sont composées de matieres
minérales (MM) et de matiéres organiques appelées matieres volatiles seches (MVS).
La concentration des MVS est généeralement exprimée en pourcentage par rapport aux MS :
on parle de taux de matiéres volatiles séches (S. Bouafia, 2010).
L’excés de MES peut étre a 1’origine d’une dégradation de la qualité biologique des cours
d’eau par la production de sédiments, responsables de 1’accumulation et du transfert de la
pollution, diminution de la photosynthése.
1.4.2. Matiéres colloidales
Ce sont les particules supra-colloidales (1 a 100 um) et les particules colloidales (1 um). Elles
sont des MES de méme origine mais dont la décantation est extrémement lente : ce sont, en
effet, des trés fines particules qui se trouvent sous forme de suspensions colloidales trés
stables pratiqguement impossibles a décanter sous I’effet naturel de la gravité. La stabilité de
ces suspensions est liée a des phénomenes d’interface qui les soumettent a deux types de force
: une force d’attraction dite de Van der Waals, dépendante de la structure et de la forme du
colloide, et du milieu; une force de répulsion électrostatique dépendante des charges
superficielle du colloide. La charge des colloides est généralement négative. L’ensemble des
matieres colloidales est responsable de la turbidité et de la couleur des eaux (B. Sancey, 2011).
1.4.3. Pollution dissoute
La pollution dissoute est due a la présence de substances organiques et/ou minérales solubles
de moins de quelques nanometres. En général, la pollution dissoute dans un effluent industriel
peut étre due a la présence de (M. Tiaiba, 2019) :

a) Charge organique
La quantification de I’ensemble des composés organiques (biodégradables et non
biodegradables), présents sous forme solide, colloidale ou dissoute ainsi que celle des
minéraux oxydables, peut se faire par la mesure de la demande chimique en oxygene (DCO).
Un autre parameétre de caractérisation la charge organique est la demande biochimique en
oxygene (DBO). Elle permet de quantifier la matiére organique biodégradable, dissoute ou

particulaire, pouvant étre consommée par la biomasse dans un échantillon. Le résultat est
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obtenu au bout de 5 ou 21 jours. Les niveaux élevés de DCO peu ou pas biodégradables sont
souvent un probléme lors du traitement d’eaux usées industrielles. Aucun des traitements, ni
la voie physicochimie classique, ni la voie biologique, tels qu’ils sont congus dans leur mode
classique, ne sont en mesure d’¢liminer la part de DCO dite dur. Les filieres industrielles les
plus concernées par cette problématique sont le traitement de surfaces, les producteurs de
produits phytosanitaires ou de lixiviats, la filiere textile et le secteur des tanneries. Des
solutions existent comme I’utilisation du charbon actif, d’évaporateurs, de systemes d’osmose
inverse ou d’oxydation avancée (M. Tiaiba, 2019).

b) Colorants
De nombreuses industries utilisent des colorants organiques, solubles ou pigmentaires, pour
colorer leurs produits. Les substances colorantes sont classées en deux grandes familles : les
colorants solubles dans I’ecau et les colorants insolubles dans 1’eau (on parle alors de
pigments). Aujourd’hui plus de 5000 colorants synthétiques sont disponibles donnant
naissance a une industrie mondiale. On connait seulement une dizaine de colorants naturels,
alors que plusieurs milliers de colorants synthétiques sont fabriques par le marché industriel,
sans cesse en expansion. lls sont plus populaires que les colorants naturels, et la production
mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an. Ces colorants sont responsables de la coloration
des eaux et sont susceptibles de présenter une toxicité. En effet, il est connu que certains
colorants se fixent plus ou moins efficacement malgré I’emploi d’agents fixant. Il en résulte
alors des eaux colorées qu’il est nécessaire de traiter avant rejet. Or, les problémes de
coloration ont un impact psychologique important sur la population. Un effluent coloré est
percu par 1’opinion publique comme dangereux, alors que la présence de cette couleur n’est
nécessairement pas liée a une toxicité. La majorité des colorants synthétiques ne sont pas
biodégradables (structures aromatiques trés stables) et peuvent donc constituer des risques
pour la santé et des nuisances pour I’environnement (M. Tiaiba, 2019).

c) Eléments traces métalliques (ETM)
De multiples activités industrielles sont a I’origine de pollution métallique. On peut citer les
rejets des tanneries, des papeteries, des usines de fabrication de chlore, ou encore les effluents
des filieres chimiques et métallurgiques. Parmi les métaux souvent rencontrés, on peut citer
I’aluminium, 1’arsenic, le chrome, le cuivre, le nickel, le zinc, le cadmium, ou encore le
mercure et le plomb. Ce type de pollution pose un probléme particulier car les métaux ne sont
pas biodégradables et certains comme Hg, Cd et Pb sont connus pour étre fortement toxiques
(M. Tiaiba, 2019).

Page 7



Chapitre | Pollution de I’eau, colorants et industrie textile

d) Composés azotés et phosphorés
La pollution due aux composés azotés et aux composes phosphorés est également une
problématique importante. L’azote est présent dans les eaux, et en particulier dans les eaux
industrielles, sous différentes formes : azote organique, azote ammoniacal, nitrate (NOs-) et
nitrite (NO2-). Plusieurs analyses sont possibles (M. Tiaiba, 2019) :
« azote total qui représente la somme de tous ces composés
« azote Kjeldahl qui représente 1’azote organique et azote ammoniacal ; souvent utilisé sur les
sites urbains et industriels
« azote ammoniacal qui comprend les formes ammoniaques (NH3) et ammonium (NH4+)
e nitrites (NO2-)
e nitrates qui constituent la forme oxydee finale.
1.4.4.Pollution non-miscible
La pollution non-miscible est due a la présence d’huiles et de solvants utilisées dans les
procédés industriels. Les huiles se dissolvent trés peu. Les effets de toxicité des huiles, outre
leur origine intrinseque, sont souvent en grande partie liés aux additifs qui y ont été
incorporés au stade de leur fabrication industrielle (phénols, amines aromatiques...). Dans le
secteur industriel, il est courant d’utiliser des systemes de déshuilage pour prétraiter les eaux
usées avant leur traitement. En général, cette étape a lieu en méme temps que la séparation
des particules insolubles. Ce prétraitement est indispensable car il permet notamment de
limiter I’action perturbatrice des huiles sur les traitements physico-chimiques et biologiques
des eaux (M. Tiaiba, 2019).
1.5. Colorants de ’industrie textile
Les colorants sont des substances responsables de la couleur, ce sont des composés chimiques
colorés, naturels ou synthétiques, en général organiques ou organométalliques, qui ont la
propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines
Conditions. La premiére matiére colorante synthétique fut découverte par William Henry
Perkin en 1856 est la mauvéine. (M. Capon, V. Courilleu, C. Valette, 1993). Les colorants
synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de composés chimiques
organiques rencontrés dans de nombreux domaines de notre vie, ils jouent un réle majeur
dans la peinture, la teinture, la photographie, les cosmétiques, les feux d’artifice, I’imprimerie
etc.... la production mondiale est estimée a 800 000 t/an, dont environ 140 000 sont rejetées
dans les effluents au cours des différentes étapes d’utilisation (H. Ben Mansour, O. Boughzala,
2011)
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Les matiéres colorantes se divisent en deux grands groupes définis par la norme DIN 55944

e Colorant: matiére colorante soluble dans les solvants et les substrats.

e Pigment: matiere colorante insoluble dans les solvants et les substrats.
Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore, la
molécule colorante étant le chromogene. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un
électron est grande plus la couleur sera intense. Les chromophores sont des groupes
aromatiques, conjugués, comportant des électrons ou des complexes de métaux de transition.
D’autres groupes d’atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au
chromophore : ce sont les groupes auxochromes montré dans le tableau 1.2 (M. Tiaiba, 2019).

Tableau 1.2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes (M. Tiaiba, 2019).

Groupement chromophore Groupement auxochrome
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino(-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz)z2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NOz2ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (> C=S) Groupements donneurs d’électrons

De maniére génerale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne,
perylene, etc.). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles
liaisons s’accroit et le systéme conjugué s’¢largit. L’énergie des liaisons diminue tandis que
I’activité des €lectrons augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d’onde
(effet bathochrome). De méme, lorsqu’un groupe auxochromes donneur d’¢lectrons (amino,
hydroxy, alkoxy,...) est placée sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la
conjugaison du systéme, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d’onde et donne de

couleurs plus foncées (L. Zhenwang et al .., 2000); (H. Chenini, 2012).

1.5.1. Classification des colorants

La classification des colorants se fait par rapport a leur constitution chimiques (colorants
azoiques, anthraquinoniques, indigoides...) ou par rapport a leur domaine d’application

(classification tinctoriale) (J. Lederer, 1986).
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1.5.1.1.Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore:

. Colorant azoiques: Le groupement chromophore (-N=N-) est la caractéristique des
colorants azoiques. On distingue les monoazoiques, diazoiques et les polyazoiques
selon le nombre de (-N=N-) dans la molécule. Ce type de colorant compte plus que
1000 produits et représente 50% de la production mondiale de colorants (C. Bauer,
2001)

Colorants anthraquinoniques : D’un point de vue commercial, ces colorants sont
les plus importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de
I’anthracéne montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. (W. Lemlikchi, 2012)

Les colorants indigoides: tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi,
les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants
effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les
colorants indigoides sont utilisés en textile, comme additifs en produits
pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostics médicaux. (L. Amalric
et al.., 1996) (J.P.Chen, L. Wang, 2004)

Colorants xanthene: Les colorants xanthénes constituent les dérivés de fluorescéine
halogénée. lls sont appliqués en alimentaire, cosmétique, textile et impression (W.J.
Weber; B.M.Vanvliet, 2010)

Colorants phtalocyanines: lls ont une structure complexe basée sur un atome
central. lls sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure
métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Le colorant le plus utilisé et le plus stable est la

phtalocyanines de cuivre. (M. Tiaiba, 2019)

1.5.1.2.Classification tinctoriale

Dans cette classification, le teinturier préfére le classement par domaine d’application. Ainsi il

est renseigné sur la solubilité du colorant, son affinité et la nature de fixation (liaison colorant-

substrat : ionique, hydrogene, Van Der Waals ou covalente) (M. S. Boumaza, 2011) .

Les colorants acides ou anioniques : Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs
groupements sulfonates ou carboxylates. Ils permettent de teindre les fibres animales
et quelques fibres acryliques modifiés en bain. L’affinité colorant-fibre est le résultat

de liaison ionique (J. Shore, 2002).

Page 10



Chapitre | Pollution de I’eau, colorants et industrie textile

e Les colorants basiques ou cationiques : Ce sont des sels d’amines organiques qui
portent des fonctions basiques susceptibles de réagir avec les fonctions acides de
certaines fibres. Leur fixation est par des liaisons chimiques, hydrogene ou Van Der
Waals. Ils sont solubles dans I’eau et présentent une bonne affinité pour les fibres

synthétiques (M. S. Boumaza, 2011).

e Les colorants de cuve . Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau
qui peuvent étre chimiquement réduit en présence de la base pour former un dérivé
hydrosoluble et sans couleur. Ces colorants sont généralement des indigoides (tel que
I’indigo) ou des dérivés d’anthraquinone qui s’appliquent a basses températures (30°C< T
<60°C) (L. H. Needles, 1986).

e Les colorants réactifs: Les colorants réactifs permettent d'établir des liaisons
covalentes entre colorant-fibre. Ils appartiennent a diverses classes chimiques telles
que les azoiques et les phtalocyanines (R. Perrin ; Scharff ; J. P, 1993).

e Les colorants directs : Ce sont des colorants acides, ils n’adhérent pas chimiquement

mais physiquement a la fibre. Ainsi, ils peuvent teindre directement le coton, la
viscose, la laine et la soie. Cette possibilité de teindre simultanément les fibres
végétales et animales est précieuse car elle permet de les utiliser sur les tissus mixtes
(M. Lemonnier ; M. Viguier, 2002).
Les colorants @ mordant : Les colorants a mordants contiennent généralement un
ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de
cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le
textile (M. S. Boumaza, 2011).

e Les colorants a mordant : Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand
fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de
cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le textile (M.
Lemonnier ; M. Viguier, 2002).

1.5.2. Toxicité des colorants

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 (dose létale pour 50% de la population)
avec les classifications chimiques et tinctoriales des colorants, démontre que les colorants
synthétiques organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques (H. Zollinger,
1991). Or le caractere électro-attracteur des groupes azo génerent des déficiences
électroniques. Ce qui rend les azoiques peu disposés au catabolisme oxydatif dans des
conditions environnementales aérobies (DEPA, 2000).

Page 11



Chapitre | Pollution de I’eau, colorants et industrie textile

La toxicité des azoiques due a 1’exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un
fait nouveau. Dés 1895, ’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de I’industrie textile est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
(IAR, 1982). Depuis, les travaux effectués sur ces colorants azoiques ont démontré que ces
composés chimiques présentaient des effets cancérigenes pour I’homme et I’animal (H. Ben
Mansour, O. Boughzal, 2011).

L’azobenzéne est un reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que
I’amarante, la tartrazine et la rouge cochenille qui figurent parmi les colorants azoiques les
plus dangereux pour I’homme (M.G. Evans, P. George, 1949) et ont été retirés des listes de
colorants alimentaires dans la plupart des pays. Les effets cancérigénes des composés
azoiques s’expriment alors, dans certains cas, indirectement par leurs dérivés aminés (IARC,
1982). La liaison azo est la partie la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre
sous I’action enzymatique (enzyme azo-réductase P 450) (H. Zollinger, 1991) des organismes
mammiféres incluant I’homme, pour se transformer en composés aminés cancérigenes (IARC,
1982) (M.G. Evans, P. George, 1949).

La toxicité des azoiques et de leurs dérivés est accrue par la présence de substituant sur le
noyau aromatique, notamment des groupes nitro (NO?) et halogénes (particuliérement Cl) (S.
Chetioui, 2010). L’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite
de 3.1 mg/L en colorant azoique dans 1’eau potable. En raison des effets mentionnés ci-
dessus, il est clair que les colorants azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement.
Par conséquent, il est nécessaire de traiter les eaux résiduaires chargées de ces colorants
(PEPA, 1998).

1.6. Eaux usée issue de I’industrie textile

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du textile avec
celle de la tannerie en téte de la liste. Les secteurs de teintures, de ’impression ou du
finissage de textile y occupent une place de choix. Ces activités génerent une pollution
importante en eaux résiduaires. L’Algérie est dotée de 39 entreprises dans le secteur de
textile, et y consomme 4012 tonnes de colorants et pigments/an, 16356 t/an de matiére
auxiliaires et une quantité d’ecau dépassant 4.8 million ms/an. Ce qui génére des rejets
volumineux et chargés. Cependant, selon les donnees publiees par la méme référence, 30 %
des industries correspondant aux sous-secteurs textiles de la teinture, du finissage et de
I’impression possédent des stations d’épuration des eaux résiduaires et 70 % réalisent le rejet

sans épuration préalable (CAR/PP, 2002).
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Les eaux résiduaires de I’industrie de textile présentent généralement des valeurs tres élevées

de couleur, de température, de DBOs, de DCO, de solides en suspension, de toxicité et de

conductivité. Leurs caractéristiques peuvent étre extrémement variables en raison du large

spectre de colorants, de pigments, de produits auxiliaires et de procédes utilisés. Certains des

déchets et des effluents les plus couramment générés sont énumérés dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Différentes activités d’une entreprise textile et les effluents associés (S. Bouafia,

2010).

Activité

Rejet associés

Préparation des fibres

Rejet liquide fortement chargés en suspension et matiére organiques.

Filature

Aucun rejet liquide (exception pour la filature du lin dite mouillée qui
permet d’obtenir des fils fins : rejets équivalents a ceux provenant de la
préparation de la aine)

Rejets gazeux constitués essentiellement de poussiéres.

Tissage/ tricotage

Présence de poussiére, présence d’agents d’encollage, mais a faible
consommation en eau, activité considérée comme peu polluante.

Ennoblissement :

Prétraitement
(désencollage,

Désensimage,
débouillissage,

Mercerisage)

Blanchiment

Teinture

Impression

Apprét

Chimique

Rejet contenants des huiles, des cires, de a soude, des détergents et des
produits auxiliaires.

Les prétraitements représentent 50% de la pollution organique liée a
I’ennoblissement.

7% du volume des effluents liées a 1’ennoblissement.

Eaux de blanchiment (présence d’organochlorés) 69% du volume des
effluents liées a I’ennoblissement.

Essentiellement constitué d’eau, de colorants non fixés (colorants utilisés
souvent insolubles dans I’eau).

12% du volume des effluents liées a I’ennoblissement.

Eaux d’impression : colorants (méme type qu’en teinture mais en
concentrations plus importantes), liants, adjuvants (fixation des colorants),
épaississant (pour éviter le couplage de a couleur).

10% du volume des effluents liés a 1’ennoblissement.

Eaux de vidange et de nettoyage des machins (produits chimiques).
2% du volume des effluents liés a I’ennoblissement.

Rejets gazeux.

Page 13



Chapitre | Pollution de I’eau, colorants et industrie textile

1.6.1. Dangers des rejets textiles
Parmi les dangers potentiels des rejets des industries des textiles on peut citer :

A) Eutrophisation
Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates dans
le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir
toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par
les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d’eau
et des eaux stagnantes (H. Belmiloud et K. Saidi, 2015).

B) Sous-oxygénation
Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via des rejets
ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la consommation
bactérienne d’oxygéne. La dégradation de 7 a 8 mg de matiere organique par des micro-
organismes suffit pour consommer I’oxygene contenu dans un litre d’eau (Manahan, 1994).

C) Couleur, turbidité et odeur
L accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de mauvais
godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales évalué qu’une
coloration pouvait étre percue par I’eeil humain a partir de 5x10° g/L. En dehors de I’aspect
inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la
lumiére dans I’eau, bloguant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques (H. Belmihoub, K.
Saidi, 2015).
Tandis que les dangers a long terme de cette industrie se résument en :

A) Persistance
Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles. Cette persistance est due principalement a leur réactivité
chimique (P.V. Messina, 2006) :
- Les composés insaturés sont moins persistants que les satures.
- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques.
- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.
- Les substituant halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les groupements

alkyles.
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B) Bioaccumulation
Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d‘une substance, soit pour l‘éliminer une fois quelle est absorbée, alors cette substance
s‘accumule. Les espéces qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I’homme, se retrouvent exposees a des teneurs en substances toxiques pouvant aller
jusqu’a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1’eau (M.Tiaiba,
2019).

C) Maladie
Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites 1’est (R. Ganesh, 1992). Leurs effets mutagénes, tératogénes ou cancérigénes
apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine
cancérigene pour les azoiques (M.A. Brown, S.C. Devito, 1993), et leurs leuco-dérivé pour les
triphénylméthanes. (S.J. Clup et al.., 2002)
1.6.2. Législation
La protection de I’environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique majeur.
Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce, soit
parce qu’ils manquent d’eau, soit parce qu’ils la polluent. La législation sur les rejets d’eaux
résiduaires devient de plus en plus stricte. L’ Algérie est dotée d’une réglementation, (Loi 06-
141), sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique. Mais malheureusement dans
les pays africains y compris en Algérie, les conventions qui nous permettent de définir les
responsabilités de chacune des parties mise en cause lors du rejet restent une culture trés loin
a I’application en réalit¢ (JORA, 2006).
1.7. Traitement des effluents colorés
Au cours de différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer, comme
nous avons pu le voir auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une
technique de dépollution adaptée. (W. Lemlikchi, 2012)
Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la composition d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiéere etape consiste a éliminer la pollution insoluble
par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de traitements

physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide (W. Lemlikchi, 2012).
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1.7.1. Méthode biologique

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques dans
I’eau par les micro-organismes. Les procédes biologiques se répartissent en deux catégories :
les traitements aérobies en présence d'oxygene et anaérobies en absence d’oxygene (V. Rochr,
2008).

1.7.1.1. Traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une unité
de boues activée ou les polluants sont décomposés par les bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres eépuration, la boue est séparée des eaux usées par sedimentation dans
un décanteur. Une partie est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.
Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles (R.K. Sani,
U.C. Banerjee, 1999)

Notons cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants
réactifs, se sont révélés et persistants et resistant a ce mode de traitement. La décoloration
observée dans ces cas, n’est attribuée qu’a 1’adsorption de ces polluants sur la boue activée et
non a leur dégradation (U. Pagga, K. Taeger, 1994).

1.7.1.2. Traitement anaérobie

En absence d’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de I’eau. Ce procédé présente une efficacité
importante dans le traitement des effluents tres chargés caractérisés par une DCO relativement
¢levée. Ce procédé utilisé dans les stations d’épurations des eaux, permet de produire des
quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source d’énergie notamment
pour le chauffage ou pour I’éclairage. Des études ont montré que la réduction, voire la
disparition de la couleur, n’est pas accompagnée de la minéralisation des divers colorants. La
formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment, les amines a été signalées
dans la littérature (E. Weber et al.., 1978) (M. Carliell et al.., 1995). La réduction de la couleur
par les procédés biologiques est estimée a seulement 10-20 %. Cette constatation laisse a
présager d’autres techniques qui permettraient d’abaisser le degré de rétractabilité de la

charge polluante en association avec les méthodes biologiques (M.C. Venceslau et al.., 1994).
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1.7.2. Méthode physique
1.7.2.1. Adsorption sur charbon actif

Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du solide. Méme
avec le charbon actif considéré comme 1’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement
reste trés limité pour 1’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant a
mordant, dispersés ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique (C.
Raghavacharya, 1997).

1.7.2.2. Filtration sur membrane

La filtration sur membrane est une technique qui utilise une barriére physique, c’est a dire
une membrane poreuse ou un filtre, pour séparer des particules dans un liquide. Les particules
sont separées selon leurs tailles et leurs formes sous I’effet de la pression a travers des
membranes munies de pores de différentes tailles. Bien qu’il existe différentes méthodes de
filtration sur membrane (osmose inverse, nanofiltration, ultrafiltration et microfiltration, de
maniére a accroitre la taille des pores), Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et
I’osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et des petites
molécules organiques (J.S. Taylor, E.P. Jacobs, 1996), mais 1’osmose inverse reste la plus
répondue (V. Calabroet al..,1990). La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains
de teinture de colorants reéactifs en agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la
microfiltration retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve
grace a une « membrane écran » ( B. Van Der Bruggen et al.., 2003). L’ultrafiltration ne
s’applique gu’a la réduction de la DCO et des solides en suspension (C. Anselme, E.P. Jacobs,
1996) et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.
Ces procédés restent trés limites dans leurs applications car ils nécessitant des investissements
importants a cause en grande partie du prix des matériaux utilisés et leur mise en ceuvre (H.R.

Hitz, W. Huber, R.H. Reed, 1978).
1.7.3. Méthode physico-chimique

1.7.3.1. Coagulation/ Floculation

La coagulation — floculation (CF) est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
I’industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygeéne et la couleur
avant d’un traitement biologique. Elle peut aussi €tre utilisée comme procédé principal de
traitement (S. Aliouche, 2017). Ce procédé est basé sur I’addition d’un coagulant qui va
former des flocs avec les polluants organiques ou ces flocs sont ensuite éliminés par

décantation et filtration. Les coagulants inorganiques tels que I’alun (sulfate d’aluminium),
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donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles contenant
des colorants dispersés, de cuve et au soufre mais sont totalement inefficaces pour les
colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. (S. Barclay, C. Buckley, 2000); (P.C.
Vendevivere et al.., 1998). Par ailleurs, la coagulation/floculation ne peut étre utilisée pour les
colorants fortement solubles dans 1’eau. D’importantes quantités de boue sont formées avec
ce procédé: leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des

investissements supplémentaires (S. Hammami, 2008).
1.7.4.Méthode chimique
Dans la littérature, les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour :

e Le traitement des polluants organiques dangereux présents en faibles concentrations

e En prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante

e Le traitement des eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de

biodégradation

e En post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.
Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont 1’eau oxygéné H202 et
le chlore. Le peroxyde d’hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement
des polluants organiques et inorganiques est bien établie (E. Neyenset al..., 2003). Mais
I’oxydation seule par H,O;, n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en
colorant. Les colorants azoiques peuvent étre traités par 1I’hypochlorure de sodium (K.
Hamada et al, 1998). Si la molécule initiale est détruite, les halogénes sont susceptibles de
former des trihalométhanes comme sous-produits de dégradation lesquels sont cancérigénes

pour ’homme (Santé Canda, 1999).
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Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des techniques les plus
importantes. Son principe repose sur la propriété qu’ont les solides a fixer sur les surfaces de
certains polluants, il est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimique, chimiques,
pharmaceutiques et aux applications environnementales (Aksas H, 2013).

11.1. Adsorption

L’adsorption est un traitement efficace pour enlever la mati¢re organique, particulierement
quand la charge moléculaire et la polarité sont faibles. Le terme d'adsorption est apparu en
1881, utilisé par KAYZER pour décrire le phénomene de condensation d'un gaz sur une
surface, par opposition au terme « absorption » qui fait référence a une molécule de gaz qui
pénetre dans le solide sans interagir, alors tout atome ou molécule qui s‘approche d'une
surface subit une attraction qui peut conduire a la formation d’une liaison entre la particule et
la surface. Ce phénoméne constitue « 1’adsorption » (Benarima, 2017).

Dans I’environnement, 1’adsorption est un procédé de traitement utilisé pour séparer ou
éliminer une trés grande diversité des composés toxique dans la nature (L. Seiad, 2012).

Cette technique est trés fréquemment adoptée pour le traitement de I’ecau et des effluents
industriels (Boulkah, 2008).

11.1.1. Types d’adsorption

Selon les énergies de liaison mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent étre distingués :
I’adsorption physique et I’adsorption chimique.

11.1.1.1. Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur
une ou plusieurs couches (multicouches), avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieure a
20 KJ/mol ( Virabghavan T, Kapoor A ,2008). Les interactions entre les molécules du soluté
(adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques de
types dip0les-dipéles, liaison hydrogéne ou de van der Waals. La physisorption est rapide,
réversible et n’entraine pas de modification des molécules adsorbées (G. Mimanne et al..,
2014).

11.1.1.2. Adsorption chimique (chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une

monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées
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au solide. Il existe des cas ou des groupements réactifs greffés peuvent former des longues
chaines (cas des silices modifiées) (T. Maloum, 2016).

La distinction entre les deux types d’adsorption n’est pas toujours facile. En effet, les énergies
mises en jeu dans les physisorptions faibles rejoignent celles qui interviennent dans les
chimisorptions fortes. La distinction entre les deux types d’adsorption n’est pas toujours
facile. (Tableau 11.1)

Tableau 11.1 : La différence entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique (Hatem R

,2007).

Adsorption physique

Adsorption chimique

Nature de I’interaction
Enthalpies d’adsorption
Distance d’équilibre
Nombre de couches
adsorbées

Spécificité

Dépendance avec la

Liaison de Van der Waals
Exothermique< 20 KJ/mole
436A

>1

Non-spécifique

Haute prés du point
d’ébullition

Liaison chimiques
Exothermique > 100 KJ/mol
<3A

1

Spécifique

Dépond de I’énergie

d’activation

température

11.1.2. Cinétique d’adsorption
Au cours de I'adsorption d'une espece sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait

de la phase fluide vers le centre de lI'adsorbant telle que : C.-a-d. ce processus s'‘opére au sein
d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes (S. Guesmia, 2015).

1- Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein
de la solution & la surface externe des particules.

2- Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution
de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain

d’adsorbant (R. Kanour, A. Labide, 2013).
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Figure 11.1: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain (S. Guesmia,
2015).

Si I'adsorbant n'est pas poreux, c'est I'étape de transfert de masse externe qui contréle la

vitesse de I'adsorption, cependant, si I'adsorbant et poreux, ce qui est le cas le plus souvent.

C'est I'étape de transfert de masse interne qui limite la vitesse d'adsorption (A. Khoualdi, A.

Medjani, 2017), plusieurs mod¢eles ont ét¢ développés afin d’examiner le mécanisme de

processus d'adsorption d’un liquide sur la surface d’un solide, parmi ces modeles, on retient :

a. Modele de pseudo-premier ordre

Ce systeme peut étre decrit par la relation :

dq _
— = K1(qe — qt)

mg : -
qe (7) : Quantité adsorb¢e a 1’équilibre.

m
qt(jg) : Quantité adsorbée a I’instant t.

k1: Constante de vitesse de Lagergren.

L’intégration de cette équation entre 0 et t (t=0, g=0 et a t=t q=qt) permet d’obtenir la forme
linéaire de Lagergren. : In (ge-qt)= In ge — K1t.

Le tracé la courbe In (ge-g) en fonction de t permet de déterminer la constante K1 et la
quantité adsorbée a I’équilibre ge.

Ce modele permet de décrire les phénoménes ayant lieu lors des premiéres minutes du

processus d’adsorption.
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b. Modeéle de pseudo-second ordre
Ce modele s’exprime selon 1’équation : dqt/dt = k2 (qe-qt)2

k2 : constante de vitesse du modeéle cinétique du 2eme ordre (mg.g-1 .min -1)
L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et gt pour la quantité
adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire du mod¢le de pseudo-second ordre :

1/ qt =1/ (k2 qt2) + (1/ge) t
Le tracé de la courbe 1/ gt en fonction de t permet de déterminer la constante k2 et la quantité
adsorbée a 1’équilibre ge.
11.1.3. Facteurs influencant I'adsorption

L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux (R. Kanour, A. Labide, 2013)
sont :
e Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et
fonctions superficielles ;
e Les caractéristiques de ’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;

e Les paramétres physico-chimiques du milieu : Température et pH.

11.1.4. Domaine d’application de I’adsorption
L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a 1’industrie. En pratique, elle est

utilisée dans les cas suivants (M. Chouat, F. Laboubi, 2013) :
+ Séchage ;

Traitement des huiles ;

Traitement des gaz ;

Industrie textile ;

- F + ¥

Décoloration et traitement des eaux.
11.2. Adsorbants
L’adsorbant ¢’est un solide qui produit une adsorption, ce dernier est un corps poreux, c’est-a-
dire présentant une trés grande surface spécifique par rapport a leur masse.
Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes (Sun L M,
Meunier, 2007) :

e Haute capacité d’adsorption ;

e grande efficacité pour adsorption ;

e sélectivité élevée ;

e Aptitude a étre facilement régénérée et utilisées de nouveau ;

e prix peut élever.
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11.2.1. Principaux types d’adsorbants

En traitement des eaux, on utilise presque exclusivement le charbon activé comme adsorbant.

Toutes proportions gradées, ¢’est un matériau économique qui permet d’éliminer une grande

quantité de polluants. Autre que le charbon actif il existe d’autres types d’adsorbant utilises en

industrie, On cite les Zéolites, les alumines activées, les argiles et le gel de silice (Tableau

11.2)
Tableau 11.2: les différents types d’adsorbants (T. Maloum, 2016).
Caractéristiques
Types Méthodes d’obtention et
d’adsorbants Origine (précurseur) principales

Caractéristiques

Les charbons
Actifs

Charbon ou matériaux végétal

- Prépares par pyrolyse.

- Plusieurs centaines de
qualités suivant le

précurseur et les conditions de

traitement.

Les zéolites

Aluminosilicates cristallises
microporeux de formule
globale (AlO2 M n SiOz2)
(M est un métal ou

alcalinoterreux,> 1)

- Cristaux de syntheése

- plus de 100 especes
différentes par la valeur de n
et la structure

cristallographique

Les alumines

Activées

Al203, 5 H20

- Produit de synthése

- Surface couverte de
groupements Al OH

- Adsorption préférentielle par
liaison hydrogéne

- Adsorbant amorphes,
Moyennement polaire et
hydrophiles.

- Surface spécifique 150 a 300
m2/g.

Les gels de
Cilice

(Si02) n, (H20) x

- Procédés hydrothermal
(formation du [Si(OH) 4]
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puis Polycondensation
progressive).

- Surface couverte de
groupements Si OH.

- Adsorption préférentielle par
liaison hydrogéne.

- Surface spécifique 350a 800

ma/g
- Carbonisation en absence
Le noir ‘ d’air.
. Os d’animaux _
Animal - Surface spécifique de 1’ordre
de 120m2/g
_ Des aluminosilicates de - Produits naturels, utilisés
Les argiles ]
o formule brute proche des surtout pour le séchage.
Activees Lo . .
zéolithes - Structure cristalline.

11.2.2. Critére de la bonne qualité de I'adsorbant

Un bon adsorbant doit avoir les qualités suivantes :

e Une haute capacité d'adsorption.

e Une grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations.

e Une sélectivite élevée.

e Une aptitude a étre facilement régénéré et utilisé de nouveau.

e Une grande inertie chimique.

e Un prix peu élevé.
Gréce a leur structure cristalline en feuillets, les argiles et zéolites sont de bons adsorbants
naturels. Les oxydes d’aluminium (Al203-n H20), fabriqués a partir de bauxite par
traitement thermique, sont des corps extrémement poreux, amorphes partiellement hydratés.
IIs sont couramment employés pour le séchage des gaz 1’élimination de I’eau dans les liquides
(A. Khoualdi, A. Medjani, 2017).
11.3. Charbon actif
L’usage du charbon est ancien, il remonte a 1’antiquité (T. Maloum, S. Fennek, 2016). Ses
propriétés d’adsorption ont été utilisées par les Egyptiens en 1550 avant Jésus Cru, en

médecine et pour le traitement des odeurs (m) (Manole Creanga C, 2007).
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Un charbon activé est un matériel solide résistant aux hautes températures avec une capacité
d’adsorption qui est par le volume poreux et les groupes fonctionnels, principalement
0Xygénés, qui se trouvent a la surface (Fernandez Ibanez E, 2002).

Les charbons actifs ont une caractéristique essentielle qui est 1’existence d’un réseau trés
développé de micropore, lequel est a I’origine de leur pouvoir adsorbant trés important.

Par conséquent, ces derniers constituent les adsorbants les plus fabriqués et les plus utilisés
Industriellement (Desjardins R, 1990).

La surface spécifique des charbons actifs est bien développée. Elle est en générale supérieure
a 1000 mz /g, ce qui contribue a une grande capacité d’adsorption. Ce processus physico-
chimique est utilisé¢ dans les filieres d’eau potable pour fixer les substances impossibles a

éliminer par un traitement classique (Desjardins R, 1990). (\Voir le tableau 11.3)

Tableau 11.3 : Principales caractéristiques du charbon activé (Desjardins R, 1990).

Caracteristique Description

Poudre : 8 — 9 um ; granules 0,55 — 01,05
) ) mm

Diametre effectif
augmentation du taux d’adsorption et des
pertes de charge lorsque la grosseur des

grains diminue.

' De 850 a 1500 m2/g, plus cette surface est
Surface d’adsorption L
grande, plus le charbon activé

est efficace.

De 700 a 1100 mg/g, associé a la capacité du
Nombre d’10de
charbon activé d’adsorber

les impuretés de faible masse moléculaire.

. Associé a la capacité du charbon active
Nombre de mélasse )
d’adsorber les impuretés de

masse moléculaires élevée.

» Evaluation du volume de charbon activé
Densité brute .
utilisé.
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11.3.1. Fabrication du charbon actif

Les déchets solides sont utilises comme matiere premiére pour la production de charbon actif
apres carbonisation et activation. Parmi ces dechets, les plus utilisés sont : les coques de noix
de coco, les noyaux et grignon d’olives, noyaux de dattes, la paille, la sciure de bois, etc., la
fabrication se fait par carbonisation de la matiére premiére puis par une activation.

11.3.1.1. Carbonisation

Apres séchage de la matiere premicre, il est procédé a une carbonisation qui s’effectue sous
atmosphére contr6lée a 400 — 600 °C pendant 5 a 6 heures, celle-ci a pour but d’éliminer les
matiéres organiques volatils emprisonnées dans le squelette carboné. La carbonisation se
déroule généralement a une grande vitesse pour minimiser le contact entre les produits
carbonisés et les produits volatils.les produits obtenus aprés carbonisation n’ont pas une forte
capacité d’adsorption car leur structure poreuse est limitée (surface spécifique 10 m2/g) (L.
Mouhamad, 2008).

11.3.1.2. Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse des matériaux. On peut distinguer deux
voies d’activation : une activation physique ou le matériau carbonisé est soumis a une
atmosphére hautement contrélée en présence de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau a 1000
°C, et une autre activation chimique qui met en jeu un agent chimique tel que le chlorure de
zinc, acide phosphorique ou sulfurique. Elle favorise la déshydratation puis une réorganisation
structurelle a des températures plus faibles, comprises entre 400 et 600 °C, en présence de
catalyseurs (P20s- ZnCl2) (Bamba D, et all, 2009)

11.3.2. Structure du charbon actif

La structure et la nature chimique d’un charbon activé, évoluent au long des processus de
carbonisation et d’activation. Les processus de polymérisation et de polycondensation
débutent vers 400 °C, avec une augmentation de la teneur en carbone sous la forme de cycles
aromatiques condensés. La montée de température, facilite le réarrangement de la matiere
organique, et conduit a une structure poreuse. Ce qui provogue une compression sur les parois
des différents pores, et par conséquent diminue leur volume. Au-dela de 1000 °C, on aboutit a
une structure cristalline du type graphitique. En revanche 1’ordre dans lequel les feuillets sont
arranges, est moins parfait que dans le cas du graphite. Cette structure finale, turbostratique,

est appelée « noir de Carbone » (T. Maloum, 2016).
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11.3.3. Differentes formes de charbon actif

Les différentes formes du charbon actif selon leurs applications, les charbons actifs sont
disponibles soit en poudre, soi sous forme de fibres (Zerrouki. A, 2020).

> Charbon actif en poudre

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inferieure a 100 um avec un
diametre moyen situé entre 15 et 25 um Ils ont une surface externe et une faible profondeur de

diffusion. Ce qui engendre une vitesse d’adsorption trés rapide (Zerrouki. A, 2020).

-

Figure 11.2 : Charbon actif en poudre (CAP) (Medekhel, 2018).

> Charbon actif en grain

La forme granulaire du charbon actif, est caractérisée par une taille de particule supérieure a 1
mm, un faible diamétre de pores, une grande surface interne et une surface externe
relativement faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a I’intérieur des pores
prennent une grande importance dans les processus d’adsorption. Ces charbons sont
préférentiellement utilisés en lit fixe pour 1’adsorption des gaz et vapeurs, ils sont

couramment utilisés pour le traitement de 1’eau. (Zerrouki. A, 2020).

Figure 11.3: Charbon actif en grain (CAG). (Messaoudene, 2015).
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> Charbon actif extrude
Le charbon actif est de forme cylindrique, avec des diametres allant de 0.8 mm. Il est
principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de
charge, de sa grande résistance mecanique et de sa faible teneur en poussiére (T. Maloum,
2016).

Figure 11.4 : charbon actif extrudé. (T. Maloum, 2016).

11.3.4. Applications du charbon actif

Les charbons sont couramment utilisés dans le traitement des eaux par 1’adsorption de certains
colorants organiques de rejets liquides des industries, tels que : textile, papier, plastique...etc.
Il existe d’autres utilisations du charbon actif qui sont : (T. Maloum, 2016).

= la récupération des solvants (tunnels de peinture) ou d’essence ;

= ladessiccation des gaz ou des liquides

= L’¢limination des polyphénols et des métaux lourds ;

= Utilisation en pharmacie pour 1’adsorption des gaz intestinaux

11.4. Isothermes d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existant a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante (Hiemenz P C,

1986).
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11.4.1. Modg¢les principaux d’isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I’étude de 1’adsorption. Elles expriment la relation entre
la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée.
Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées (Koller E ,2005).

114.1.1. Isotherme de Langmuir

C’est le modele le plus utilisé pour commenter les relations trouvées au cours de 1’adsorption
des composes organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses principales
caractéristiques (Hiemenz P C, 1986). A une température constante, la quantité adsorbée Qabs
est liée a la capacité maximale d’adsorption Qm, a la concentration a 1’équilibre Ce du soluté et

a la constante d’affinité K par I’équation :

Qads  KCe
Qom 1+4KCe

La transformée linéaire de ce modele a pour équation :

1 _ 11 1
Qads Qm KQm '~ Ce

1 . 1 . . 1 , N
En portant —— en fonction de — on obtient une droite de pente —— et D’ordonnée a
Qads Ce KQm

I’origine QLm cela permet la détermination des deux parametres d’équilibre de 1’équation Qm et

K.

Parmi les caractéristiques de 1’isotherme de Langmuir, on peut citer sa simplicité et le fait que
les paramétres Qm et k qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique la valeur de K est liée a la
force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide. La valeur de Qm exprime
la quantité de soluté fixé par gramme de solide dont la surface est considérée comme
recouverte par une couche monomoléculaire. Cette simplicité est conséquence des hypothéses

restrictives qui permettent d’établir ce modéle (Hiemenz P C, 1986)
11.4.1.2. Isotherme de Freundlich

C’est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de 1’équilibre
d’adsorption, elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois I’expérience montre qu’elle
décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons
actifs, les sols et les argiles (Hiemenz P C, 1986). Elle se présente sous la forme :

Qads = Kf Cel
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Qads : Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce: Concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre d’adsorption.

1 . ... , s 1» Lo s
Kret ek Constantes de Freundlich caractéristiques de 1’efficacité d’un adsorbant donné vis a

vis d’un soluté donné. .
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation et obtenus par

passage en échelle logarithmique.

LI’lQads = 1an+lf+Ce
En tragant In Qads en fonction de In, on obtient une droite de pente % et d’ordonnée a

I’origine In Ky (Mimanne G, 2014).

Page 30



Chapitre Il

Nanoparticules, polymeres et

précedes de synthese




Chapitre 111 Nanoparticules, polymere et procédé de synthese

I11.1. Définition des nanoparticules
Une nanoparticule est définie comme une particule dont au moins une direction de I’espace a
une dimension inférieure a 100um. La particularité d’une nanoparticule réside dans le fait que
la majorité des atomes qui la constitue se trouve en surface. Les nanoparticules présentent
donc des surfaces d’échange (surface spécifique) trés importantes, de plusieurs centaine de
meétres carrés par gramme de particules. Cette surface d’échange trés importante confére aux
nanoparticules des propriétés physique et chimique particuliere qui peuvent entrainer des
effets biologiques propres, qui restent encore largement incompris, si elles rentrent en
contacte avec le vivant. La réactivité de surface des nanoparticules, qui augmente alors que
décroit la taille de la particule, laisse prévoir qu’elles auront une activité biologique
importante, a masse comparable, que les particules plus grosses. Cela peut étre favorable et
utilisé dans des approches thérapeutiques. Cela peut étre au contraire défavorable et engendrer
une toxicité associée a leur capacité a générer un stress oxydant et a se disperser dans
I’organisme (S. Lanone, J. Boczkowski, 2010).
I11.2. Origine des nanoparticules
Les nanoparticules sont considérer comme des particules nouvelles, mais pas toutes, certaines
sont émises depuis longtemps méme si nous ne le réalisions pas les particules de taille
nanométriques constituent une grande partie de I’aérosol atmosphérique, elles sont le résultat
de combustions naturelles comme les éruptions volcaniques, les incendies de foret, mais aussi
les aérosols marins. Elles peuvent aussi étre générées par I’homme, on retrouve ces particules
ultras fines principalement dans les fumées industrielles, la combustion de chauffage et les
gaz d’échappement. Enfin elles peuvent provenir de nanomatériaux manufacturés qui sont
fabriqués dans le cadre d’un processus industriel et qui font I’objet de nombreuses recherches
technologiques. Une nanoparticule peut étre organique ou inorganique. Pour résumer, il existe
4 types de nanoparticules (J. Minker, 2009) :

e Les nanoparticules naturelles ;

e Les nanoparticules sous produits

e Les nanoparticules traditionnelles

e Les nanoparticules synectique (les nanofibres)

Les hommes sont exposés depuis toujours a des nanoparticules naturelles. Cependant c’est

seulement depuis la révolution industrielle que cette exposition est devenue élevée.
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Plus récemment, I’essor des nanotechnologies a entrainé¢ la production de plus en plus
importante de nanoparticules manufacturees auxquels les travailleurs peuvent étre exposes
mais aussi les populations en cas de dissémination dans 1’environnement (S. Deckers, 2008).
111.3. Classification des nanoparticules
111.3.1. Nanoparticules inorganiques

a) Métaux
La majorité des métaux ont été ou peuvent étre produits dans des dimensions nanométriques
parmi ceux-ci, les nanoparticules d’or sont particuliérement étudiées et démontrent un spectre
de résonance optique dans le visible qui est sensible aux conditions environnementales, a la
taille et a la forme des nanoparticules, leurs propriétés unique permettent d’envisager une
série d’application, notamment comme marqueur optique pour le diagnostique médical ou
comme agent de traitement contre le cancer. L’agent nanométrique est aussi produit en bonne
quantité et est utilisé surtout pour ses propriétés antibactériennes (S. Kendouli, 2012).

b) Oxydes métalliques
Plusieurs oxydes métalliques de dimensions nanométriques ont été créés mais les plus
courants, car produits a grande échelle, sont probablement la silice, ’oxyde de titane et
I’oxyde de zinc. IIs sont utilisés tels quels ou enrobés, principalement dans le domaine de la
rhéologie, des plastiques et du caoutchouc en tant qu’agents actifs et d’additifs (Si02), des
cremes solaires (TiO2, ZnO) et de pigments pour la peinture (TiO2). Différents oxydes
métalliques sont apparus sous formes variées : nanotubes, nano-tiges, nano-flocons, etc. En
outre, certaines structures démontrent des propriétés intéressantes pour des applications
virtuelles dans des domaines comme les senseurs, 1’optoélectronique, les transducteurs, la
médecine,... D’autres oxydes métalliques sont également produits dont les oxydes de cérium,
de fer, de cuivre, de zirconium, d’aluminium, de nickel, d’antimoine, d’yttrium, de baryum,
de manganese de méme que des nanoargiles (S. Kendouli, 2012).

¢) Points quantiques
Important domaine de recherche depuis une quinzaine d’années, les points quantiques sont
typiquement composé€s de combinaisons d’éléments des groupes Il et IV ou des groupes III et
V du tableau périodique. Ils ont été élaborés sous forme de semi-conducteurs, d’isolants, de
métaux, de matériaux magnétiques ou d’oxydes métalliques. Le nombre d’atomes des points
quantiques, qui peuvent varier de 1000 a 100 000, n’en font ni une structure solide étendue ni
une entité moléculaire. Avec des dimensions plus petites que le rayon d’exciton de Bohr, ils

démontrent des propriétés optiques et électroniques uniques a des dimensions d’environ un a
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10 nm de diamétre. A cause de leur confinement quantique, ils peuvent, par exemple,
absorber la lumiére blanche ou ultraviolette et la réémettre a une longueur d’onde spécifique
quelques nanosecondes plus tard. En fonction de la composition et de la dimension du point
quantique, la lumiére émise pourra varier du bleu a proche I’infrarouge (S. Kendouli, 2012).
La flexibilité des points quantiques et les propriétés optiques associées permettent d’envisager
des applications dans des domaines tel le codage optique multi couleurs dans 1’étude
d’expression génétique, dans des écrans a haute résolution et a haute vitesse et en imagerie
médicale. Leur important rapport surface/volume permet de les conjuguer aux anticorps, a des
protéines et a des oligo-nucléides. Plusicurs points quantiques sont modifiés afin d’en
produire des vecteurs de médicaments, des outils diagnostics ou des piles solaires non-
organiques (C. Ostiguy et al.., 2010).
111.3.2. Nanoparticules organiques

a) Polymeres organiques
De nombreux polymeéres organiques courants peuvent étre produits dans des dimensions
nanométriques. Plusieurs de ces polymeéres organiques sont a méme d’étre préparés sous
forme de nanofils, donnant lieu a leur utilisation dans 1’élaboration de systémes
d’ultrafiltration en phase liquide ou gazeuse, ou comme senseurs notamment. Certaines
nanofibres organiques biodégradables pourraient étre utilisées en médecine pour la
réingénierie tissulaire, la régénération osseuse ou encore pour contrdler le relargage de
médicaments. De nouvelles structures ont également été synthétisées comme les dendriméres
qui représentent une nouvelle classe de polyméres a structure contrblée et de dimensions
nanomeétriques. Ces dendrimeres sont des macromolécules tridimensionnelles synthétiques
¢laborées a partir d’'un monomere, déployant et multipliant de nouvelles branches par paliers
successifs, jusqu’a constitution d’une structure symétrique synthétisée (ICON, 2008). Ils sont
considérés comme des éléments de base pour la synthése a grande échelle de nanostructures
organiques et inorganiques de dimensions de moins de 100 nm et laissent entrevoir des
propriétés uniques. Les dendriméres permettent un contréle précis, atome par atome, de la
synthése de nanostructures en fonction des dimensions, de la forme et de la chimie de surface
désirée. Compte tenu qu’ils peuvent étre congus hydrophiles ou hydrophobes, leur utilisation
peut étre tres diversifiée. Avec différents groupements réactifs de surface, on envisage
notamment s’en servir abondamment dans le domaine médical et biomédical comme moyen
d’acheminer des médicaments, des nutraceptiques, comme thérapies, pour des bio-essais ou

encore comme agents de contraste en imagerie (Tomalia, 2004 ; ICON, 2008). Compatibles
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avec les structures organiques telles I’ADN, ils peuvent de plus étre fabriqués de fagon a
pouvoir interagir avec les nanocristaux métalliques et les nanotubes ou encore posséder une
capacité d’encapsulation ou démontrer une fonctionnalité unimoléculaire (Tomalia, 2004). On
anticipe par ailleurs leur utilisation comme encre, comme agent de chélation métallique dans
les résines échangeuses d’ions, dans les recouvrements, les cosmétiques ou encore comme
modificateur de viscosité ou comme agent de réhabilitation environnementale. (ICON, 2008)
b) Nanoparticules d’inspiration biologiques
Les NP d’inspiration biologique sont trés diversifiées mais regroupent normalement des
structures dans lesquelles une substance biologique est encapsulée, emprisonnée ou absorbée
a la surface. Y sont notamment observés les lipides, les peptides et les polysaccharides utilisés
comme vecteurs pour le transport ciblé de médicaments, récepteurs, agents chimiques en
imagerie médicale ou encore acides nucléiques. S’y retrouvent par exemple des liposomes,
des micelles ou des polyplexes dont certains peuvent provenir de matériaux naturels alors que
d’autres sont synthétisés. Ces structures, largement étudiées dans le domaine médical et
pharmacologique, ne seront pas abordées dans le présent document étant donné le peu
d’information a leur sujet dont on dispose dans la littérature scientifique traitant de la SST
(Claude Ostiguy et all, 2006).
I11.4. Procédés de synthése
Les nanoparticules peuvent étre synthétisées selon différentes approches illustré dans la figure
I11.1, essentiellement par la méthode ascendante ou la méthode descendante (C. Ostiguy et
all, 2006).

Approche «< descendante » (top-down)

Meécano-synthese Matériau massif
Consolidation et densification
Techniques de forte

déformation Baidsa

Nanoparticule

Pyrolyse laser
Eva poration/condensation
Plasma thermique

Agregats/amas

Sl e e

Techniques sol-gel
Reéeactions en phase
vapeur

o
o0
(J,

Atomes

a0,
"{,//(
&%
T

p

Approche < ascendante >» (bottom-up)

Figure 111.1 : Approches d’élaboration des nanomatériaux manufacturés (INRS, ED 6050).
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a) L’approche ascendante (buttom-up) :
les NP sont construites atome par atome ou molécule par molécule. Plusieurs stratégies sont
possibles pour faire de tels matériaux : la synthése chimique, 1’auto-assemblage et
I’assemblage par positionnement individuel.
La synthése chimique est bien connue permet la production de nanoparticules en trés
grandes quantités alors que 1’assemblage par positionnement individuel des atomes requiert
des méthodologies de microscopie trés peu productives. L’auto-assemblage référe aux
techniques de production dans lesquelles les atomes ou les molécules s’organisent elles-
mémes pour former une structure ordonnée a 1’échelle nanométrique. La formation de
cristaux a partir d’une solution sursaturée est un exemple d’auto-assemblage ou une
production de masse est envisageable (C. Ostiguy et all, 2006).
b) L’approche descendante (top-down) :

Une grande structure est graduellement sous-dimensionnée jusqu’a atteindre des dimensions
nanométriques. La gravure a I’eau forte, 1’ingénierie de précision, la lithographie et le broyage
sont des approches courantes. Plusieurs de ces techniques sont couramment utilisées en salle
blanche dans I’industrie €électronique ou les conditions de production et de santé et sécurité du
travail sont normalement bien contrdlées (C. Ostiguy et all, 2006).
Les différents modes de synthése des nanoparticules en fonction des procédés physiques,
chimiques (AFFSET, 2006) :
111.4.1. Principaux procédés chimiques :

- Les réactions en phase vapeur (carbures, nitrures, oxydes, alliages métalliques, etc.) ;

- Les réactions et les précipitations en milieu liquide (la plupart des métaux et oxydes) ;

- les réactions en milieu solide (la plupart des métaux et oxydes) ; - Les techniques sol-

gel (la plupart des oxydes) ;

- Les fluides supercritiques avec réaction chimique (la plupart des métaux, oxydes et

quelques nitrures) ;

- Les réactions par coprécipitation chimique ou hydrolyse (métaux et oxydes

métalliques) ;

- La polymérisation en chaine par étape en phase liquide (polymeres organiques tels les

dendrimeres et les dendrons) ;

- La polymérisation en phase gazeuse, greffage, electrofilage (polymeres organiques tels

les dendrimeres et les dendrons).
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111.4.2. Principaux procédes physiques (AFFSET, 2006) :

- L’évaporation / condensation sous pression partielle inerte ou réactive (Fe, Ni, Co, Cu,
Al, Pd, Pt, oxydes) ;

- La pyrolyse au laser (Si, SiC, SiCN, SiCO, Si3N4, TiC, TiO2, fullerénes, suies
carboneées, oxydes métalliques, etc.) ;

- Lasynthese au plasma ou des méthodes a arc électrique (oxydes métalliques) ;

- La combustion a la flamme (oxydes métalliques) ;

- Le fluide supercritique sans réaction chimique (matériaux pour la vectorisation de
principes actifs) ;

- Les micro-ondes

- L’irradiation ionique ou électronique (production de nanopores dans un matériau de
dimensions macroscopiques ou de nanostructures immobilisées dans une matrice) ;

- Le recuit a basse température (alliages métalliques et intermétalliques complexes avec
trois a cinq éléments a base d’Al, de Zr et de Fe.) ;

- Le plasma thermique ;

- Le dépbt physique en phase vapeur Principaux procédés mécaniques :

- Les procédés de mécanosyntheése et d’activation mécanique de procédés de la
métallurgie des poudres (tous les types de matériaux (céramiques, métaux, oxydes
métalliques, polymeres, semiconducteurs)) ;

- La consolidation et la densification ;

- La forte déformation par torsion, laminage ou friction (oxydes métalliques).

I11.5. Propriétés des nanoparticules

Les nanoparticules présentent des propriétés qui sont fonction de leur composition, de leur
structure cristalline, de la surface exposée ainsi que de leur procédé de synthése. Cependant,
quelle que soit leur origine, les nanoparticules possedent des propriétés physiques communes
qui découlent notamment de leur dimension. Lorsque la taille diminue, la surface spécifique
augmente, le nombre d’atomes en surface devenant plus important. Cela a pour conséquence
une modification des propriétés optiques, électriques, magnétiques, physiques (abaissement
de la température de fusion), catalytiques (réactivité accrue) du matériau sous forme nano-
particulaire par comparaison au méme matériau a 1’échelle microscopique (C. Buzea et all,
2007) (O. Preining, 1998).

Les propriétés des nanoparticules sont pour la plupart directement liées a leur petite taille
ainsi qu’a leur surface. Lorsque la taille diminue, le nombre de particules par gramme de

matiere croit considérablement (C. Buzea et all, 2007); (O. Witschger, J-F Fabries, 2005).
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Ainsi, le nombre d’atomes localisés en surface, c’est-a-dire en contact avec le milieu
environnant augmente. De plus, la réactivité d’une nanoparticule dépend de sa surface. Le
rapport surface/particules et surface/masse étant beaucoup plus important pour les
nanoparticules que pour les particules microscopiques, leur réactivité augmente (C. Buzea et
all, 2007); (O. Witschger, J-F Fabries, 2005).

I11.6. Domaine d’application des nanoparticules

Le passage de la matiere a des dimensions nanométriques fait apparaitre des propriétées
inattendues et souvent totalement différentes de celles des mémes matériaux a I’échelle micro
ou macroscopique, notamment en terme de résistance mécanique, de réactivité chimique, de
conductivité électrique et fluorescence.

Toutes les grandes familles de matériaux sont concernées : les métaux, les céramiques, es
oxydes magnétique, les polymeres, les carbones, etc.

Du fait de leurs propriétés variées et souvent inédites, les nanoparticules recélent de
potentialités trés diverses et leurs utilisations ouvrent de multiples perspectives.

Les nanoparticules permettent ainsi des innovations incrémentales et de rupture dans de
nombreux secteurs d’activité tels que la santé, I’automobile, la construction, 1’agroalimentaire
ou encore 1’¢électronique (Tableau I11.1).

Tableau I11.1 : Applications des nanoparticules en fonction des secteurs d’activité (INRS).

SECTEURS R
D’ ACTIVITE EXEMPLES D’APPLICATIONS ACTUELLES ET POTENTIELLES
Matériaux renforcés et plus légers ; peintures extérieures avec effets de
Automobile, couleur, plus brillantes, anti-rayures, anti-corrosion et anti-salissures ; capteurs
aéronaut_ique et optimisant les performances des moteurs ; détecteurs de glace sur les ailes
aérospatial d’avion ; additifs pour diesel permettant une meilleure combustion ;

pneumatiques plus durables et recyclables. ..

Mémoires a haute densité et processeurs miniaturisés ; cellules solaires ;
bibliotheques électroniques de poche ; ordinateurs et jeux électroniques ultra-
rapides ; technologies sans fil ; écrans plats...

Electronique et
communications

Agroalimentaire Emballages actifs ; additifs : colorants, anti-agglomérants, émulsifiants...

Pigments ; charges ; poudres céramiques ; inhibiteurs de corrosion ; catalyseurs
multi-fonctionnels ; textiles et revétements anti-bactériens et ultra-résistants. ..

Chimie et matériaux

Ciments autonettoyants et anti-pollutions, vitrages autonettoyants et anti-
salissures ; peintures ; vernis ; colles ; mastics...

Construction

Médicaments et agents actifs ; surfaces adhésives médicales anti-allergénes ;
Pharmacie et santé | médicaments sur mesure délivrés uniquement a des organes précis ; surfaces
bio-compatibles pour implants ; vaccins oraux ; imagerie médicale...

Cosmétique Crémes solaires transparentes ; pates a dentifrice abrasives ; maquillage avec
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une meilleure tenue...

Cellules photovoltaiques nouvelle génération ; nouveaux types de batteries ;
Energie fenétres intelligentes ; matériaux isolants plus efficaces ; entreposage
d’hydrogene combustible...

. Diminution des émissions de dioxyde de carbone ; production d’eau ultrapure a
Environnement et ) L . . .
partir d’eau de mer ; pesticides et fertilisants plus efficaces et moins

écologie o o

dommageables ; analyseurs chimiques spécifiques...

Détecteurs d’agents chimiques et biologiques ; systémes de surveillance
Défense miniaturises ; systémes de guidage plus précis ; textiles légers et qui se réparent

d’eux-mémes...

111.7. Polymeres

Les macromolécules sont des molécules géantes, formées de plusieurs milliers de motifs
structuraux simples appelées méres, du grec « meros » qui signifie « partie » lies entre eux par
des liaisons covalentes.

111.7.1. Polymeére conducteur

Les polyméres conducteurs sont de différentes natures. lls peuvent étre des dérivés de
polysulfurinitride, de poly (p-phenylene) ou de monomeres aromatiques (pyrrole). Fabriques
synthétiquement, tous ces polymeéres nécessitent un dopage chimique ou électrochimique.
Ainsi, leur conductivité peut atteindre les 102 — 103 S.cm-1. Largement étudiés a partir des
années 1960, ils sont utilisés dans des applications électrochimiques type batterie, super
capacité, ou pour des surfaces antistatiques (A. kherfi, 2021).

Pour réaliser un polymeére électro actif ionique, le polymere conducteur est mis en association
avec un ¢lectrolyte afin d’engendrer des réactions d’oxydoréductions. Ces dernieres traduisent
une absorption/expulsion d’ion et de solvant au sein du polymére conducteur, soit un
changement de volumes au sein du matériau électro actif (A. kherfi, 2021).

Les polymeéres conducteurs développent d’importes forces utiles (>350Kn.m-2) et des
déplacements modérés (2%) sous de faibles tensions d’alimentation (2V). IIs sont flexibles car
leur module de Young vaut 0,8Gpa, et travaillent sur une tres large plage de fréquence de 10-
3 & 105Hz (Jean-Mistral. C, 2009).

111.7.1.1. Classification des polymeéres conducteurs
La grande majorité¢ des polymeéres conducteurs appartient au groupe dit « polymeéres n-
conjugués », c’est-a-dire des polymeres possédant une alternance de liaisons simples et

doubles entre les atomes de carbone constituant leurs chaines, permettant une délocalisation
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des ¢lectrons (m) le long de la macromolécule. Les polymeéres conducteurs conjugués sont
classés en différentes familles; les systemes polyéniques, les systemes aromatiques, les
systemes hétérocycliques aromatiques et les systemes mixtes (ex. aromatiques
vinyléniques...etc.) (A. kherfi, 2021).
Les systémes m-conjugués ne sont pas restreints a des structures linéaires, mais peuvent
également étre des molécules en étoile ou en réseaux tridimensionnels (Bras J et al, 2000).
Certains polyméres conducteurs, dont la chaine principale contient des hétéroatomes, ne
peuvent pas étre considérés comme m-conjugués au sens strict. Les principales familles de
polyméres m-conjugués sont regroupées ci-dessous (Imane R, 2015) :
- Les polyméres polyéniques : comme le polyacétyléne (PA) ;
- Les polymeéres aromatiques : comme le poly (paraphényléne) (PPP)
- Les polyméres aromatiques hétérocycliques : comme le polythiophéne (PT) ou le
polypyrrole (Ppy) ;
- Les polyméres aromatiques contenant des hétéroatomes dans leur structure :
comme la polyaniline (PANI) ou le poly (para-phényléne sulfide) (PPS)
- Les polyméres « mixtes » : qui sont des copolymeéres alternés issus des groupes
mentionnés ci-dessus comme le poly (paraphénylénevinylene) (PPV) ou poly

(parathiénylénevinylene) (PTV).

polyénique

T~k

aromatique

TOF 101

poly(acétyléne) poly(p-phényléne) poly(fluoréne)
aromatique-hétérocyclique mixte
poly(pyrrole) poly(furan) poly(thiophéne) poly(p-phényléne vinyléne)

Figure 111.2 : Exemples de polymeéres conducteurs n-conjugués a 1’état neutre (H.
kebiche, 2014).
111.7.1.2. Types de polyméres conducteurs
Il existe trois principaux types de matériaux conducteurs a base de polymeres

conjugués :(Bras J et al, 2000)
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a. Polymeres conducteurs extrinseques (PCE)
Appelés également composites conducteurs, ils sont constitués d’une matrice constituée d’un
polymere isolant dans laquelle est dispersée une poudre conductrice constituée soit de
particules métalliques finement divisées, soit de polymeres conducteurs intrinseques, soit de
noir de carbone, afin d’augmenter la conductivité électrique. Ce type de composites trouve
des applications dans les encres conductrices pour circuits imprimés, dans les protections
anticorrosion (Bras J et al, 2000).

b. Polyméres conducteurs ioniques
Dans ces polymeéres organiques, par ailleurs isolants électroniques, les charges sont
transportées par des ions. Les oxydes de polyéthylene, dans lesquels est dissout un sel de
lithium, a été utilisés comme électrolytes solides pour la premiére fois par Michel Armand des
les années 80(Armand M, 1983). Les applications en sont les batteries Li-polymére et les
membranes des piles a combustible (Kreuer K.D et al, 2004).

c. Polymeres conducteurs intrinséques (PCI)
Ils sont composés de chaines carbonées le long desquelles il y’ a alternance de simples et de
doubles liaisons. Cette conjugaison permet 1’établissement d’un réseau =m délocalisé,
responsable de la conductivité électrique.
La conductivité étant de type polaronique, la mobilité des porteurs majoritaires (électrons ou
trous suivant le type de conductivité n ou p) est généralement faible. C’est donc I’ajout de
charges qui permet d’obtenir de fortes conductivités. Par analogie avec les semi-conducteurs
inorganiques, on appelle dopage le processus qui consiste a introduire ces charges dans la
chaine polymérique pour obtenir un état conducteur, et ce bien que les phénoménes mis en jeu

dans le cas des conducteurs organiques soient tout a fait différents (Imane R, 2015).
111.8. Polyaniline (PANI)

La polyaniline et I’un des polymeres conducteurs les plus prometteurs et les plus étudier, elle
présente un potentiel d’application extrémement vaste. La polyaniline appartient aux PCEI, sa
chimie est complexe, en effet ce matériau peut étre préparé a divers états d’oxydation. La
possibilité de controler réversiblement sa structure électronique et ses propriétés électriques
en fait un compose unique dans cette famille (Master MMS, 2006).

La polyaniline émeraldine base est 1’état non dopé de la polyaniline émeraldine sel. Elle fait
partie, avec la leucoéméraldine et la pernigraniline, des produits d’oxydation de I’aniline.

Cette famille, plus connue sous le nom de « noirs d’aniline », a été décrite en 1910 par Green
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et Woodhead, elle est basée sur I’existence de réactions d’oxydation réversibles entre ses

différents états (Francois A, 2003).
Ce polymeéres conducteurs continue a susciter beaucoup d‘intérét en raison de sa stabilité, sa

facilité de préparation et ses intéressantes propriétes électriques, optiques et électrochimique

La structure de la polyaniline peut étre décrite par la formule suivante (figure 111.3):

H—< >—Ha—f< >7N:{ —N

¥y 1y

: 5, J X
~ Y / ¥

Benzoide diamine Quinoide dimine

Figure 111.3 : Structure de la polyaniline (A. Kherfi, 2021).

Les principales formes de la polyaniline a 1°‘¢tat neutre (figure 111.4) sont la leucoémeraldine
base (y=1), I’éméraldine base (y=0.5) et la pernigraniline base (y=0). L‘état d°oxydation de la
polyaniline peut étre déterminé par spectrométrie IRTF, spectrométrie Raman, ou

spectrométrie UV-Visible (Asturias G. E et al, 1989).

H H Protonation “ H
N N H A (pH-=1
AW O SNeI- SIS
———— | |
N > Ng o=
N g s s
Leucoémeraldine base Oxydation Leucoémeéraldine sel
(isolant) Y\A- (pH1-4) (isolant)
Oxydation
H A" (pH=1)

Protonation

i e H -
\E) ( j//N\©\ QN\ A (p ) N\©\ @N\
N NH : "NH : NH
re

P

Eméraldine base AE
(i1solant) Reduction

HC (pH 04)

Emeéraldine sel
(conducteur)

Protonation l

/N /N Ea ST /N gN\
[ j\ N/I j [ 1 N//E j [ :l H/L j [ INH/
TAT TAT

Pernigraniline sel
(1solant)

\

Réduction
HC pE=0)

Pemigraniline base
(isolant)

Figure I111.4: Schéma de conversion entre les différentes formes de polyaniline (Wallace G. G
et al, 2002).

Les formes totalement réduite (leucoéméraldine) et totalement oxydée (pernigraniline) sont

instables dans 1‘air. En effet, la leucoéméraldine réagit facilement avec 1‘oxygene de 1‘air pour
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donner 1‘éméraldine et la pernigraniline subit une dégradation hydrolytique qui induit une
coupure de chaines. Par contre, la forme semi-oxydée (éméraldine) est stable dans 1air et peut
étre conservée sans altérations chimiques. Pour ces raisons, 1‘éméraldine est la forme de
polyaniline la plus étudiée (Wu. A et al, 2007) (Master MMS, 2006).
111.8.1. Synthése de la polyaniline
Il existe deux méthodes principales pour la synthése de la PANI. En premier licu, 1I’oxydation
directe de I’aniline par le biais d’oxydant chimique. En deuxiéme lieu, I’électrooxydation a
I’aide d’une électrode. La méthode de synthése influe énormément sur les propriétés des
polyméres conducteurs, notamment, sur le contr6le de la conductivité (H. Dellys, T. Akkal,
2017).

a. Synthese chimique
La polyaniline éméraldine base peut étre synthétisée par voie chimique en ayant recours a la
polymérisation oxydative de 1’aniline, de formule brute (CeHsNH3), dans un milieu aqueux
(Pron. A et al, 1988). Elle peut aussi étre synthétisée par voie électrochimique (Okamoto H
et al, 1998). La polyaniline obtenue est alors sous la forme d’un film polymére (Letheby H,
1862). Le mécanisme de la polymeérisation chimique de la polyaniine est illustré dans la figure
1.5.

- -
NH,—————=— ™ —_— MH

-2ZH" -+

~N NH ———— NH,

H
l ze-
- — - - - -
™ NH, N H
H — H

-+
-H*
N N NH, - MNH,

Polyaniline

+Z|

Figure 111.5 : Mécanisme de la polymérisation chimique de la polyaniline (PANi) (Master
MMS, 2006).

La méthode la plus connue est la polymérisation par oxydation chimique. Celle-ci peut se

dérouler en milieu aqueux ou organique avec des oxydants tels que le persulfate d’ammonium
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(APS, (NH4)2S208), I’iodate de potassium (KIO3), le permanganate de potassium (KmnQOa4), le
chlorure de fer (FeCls), le chromate de potassium (K2CrOs), le bromate de potassium
(KbrO3), le trioxochlorate de potassium (KclOs) (Wallace G. G et al, 2002) (Master MMS,
2006). Le persulfate d’ammonium est 1’oxydant le plus utilisé en raison de sa meilleure
solubilit¢ dans I’eau. Il a été montré que la température de synthése a une influence
considérable sur les propriétés du produit obtenu et particulierement, sur son poids
moléculaire. (Francois A, 2003). La polyaniline de masse moléculaire élevée est produite a de
faibles tempeératures de polymeérisation (Francois A, 2003) (Okamoto H et al, 1998). Les
propriétés du polymere sont aussi influencées par le rapport molaire du monomere sur
I’oxydant (H. Letheby, 1862).
Cependant, la synthése conventionnelle de la polyaniline est réalisée en solution aqueuse
d’acide chlorhydrique 1 mol/L (Ph entre O et 2) avec I’APS en tant qu’oxydant. Dans le but
d’avoir un bon rendement, un rapport molaire oxydant/aniline égal a 0,5 et une concentration
en monomere d’environ 1 mol/L sont exigés (Yano. J et Yamasaki. S, 1999). De méme, afin de
limiter les réactions secondaires, la température de synthése est comprise entre 0 et 2 C°. La
durée de réaction varie généralement entre 1 et 2 heures.

b. Synthése électrochimique
La synthése électrochimique offre plusieurs avantages par rapport a celle chimique. En effet,
le dépot du polymére se fait in-situ sur 1’électrode (Houria. K, 2014), il est nécessaire de
plonger deux électrodes (anode et cathode) reliées a un générateur de courant continu dans
une solution contenant le monomeére a polymériser. Dans le cas de la polyaniline, 1’électro
synthese se fait par oxydation anodique de I’aniline. L’avantage de cette méthode est
I’obtention directe de films d’architecture et d’épaisseur controlée (composite ou non).
Malheureusement, elle nécessite 1’utilisation de matériel spécifique et la surface des dépdts est
limitée par la taille des électrodes. Cette caractéristique restreint la mise en ceuvre notamment
dans le cas d’une application industrielle (Scott. C et al, 1996).
111.8.2. Propriétés et application de la polyaniline
La polyaniline est un polymere conducteur, du fait de la conjugaison électronique existant
entre chaque noyau aromatique et 1’azote. On peut imaginer que les électrons p sont
délocalisés sur toute la chaine polymeére, ce qui constitue une « mer » d’électrons, comme
pour un métal. Sachant cela, il se congoit que 1’on puisse injecter ou extraire des électrons sur
cette chaine, et les faire circuler, suivant le potentiel appliqué. Ceci est a 1’origine des

propriétés électroniques et optiques de la PANi (Thongruang W, 2001)
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Afin de réaliser un matériau a haute conductivité, stable en atmosphere ambiante et Qui
répond aux propriétés mécaniques des plastiques traditionnels ; les efforts portent sur la
méthode de polymeérisation (en vue de la réduction du taux de défauts de conjugaison) par
I’amélioration de la synthése et la mise en ceuvre de la PANI (Planes J, 2000) (Laforgue A,

2001).
e Sous forme trés conductrice, la polyaniline fut un absorbant aux fréquences micro-

ondes pour la furtivité ; un matériau d’électrode pour les condensateurs (Laforgue A,
2001).

e Sous forme semi-conductrice, un répartiteur de potentiel dans les cables de transport
de la haute tension, grace a ses propriétés de conductivité non linéaire sous fort champ

e Grace a ses différents états d’oxydation, un détecteur des gaz toxiques ;

o Enfin, par mélange avec des polymeres isolants, soit un matériau antistatique, soit une
solution a I’adaptation aux pi¢ces en plastique des procédés ¢lectrostatiques de

peinture, courants pour les pieces métalliques (Laforgue A, 2001).

111.8.2.1. Systemes optoélectroniques et électrochromes

La variation de I’absorbance de la PANI, rend cette derniére trés attrayante pour fabriquer des
systémes d’affichage électro-optiques. La PANI présente toutes les couleurs du fait de ses
différents états de protonation et d’oxydation. Les propriétés électrochromiques de ce
matériau peuvent étre exploitées facilement pour produire différents dispositifs

électrochromiques tels que les afficheurs (H. Dellys, T. Akkal, 2017).

111.8.2.2. Utilisation en tant que membrane

A cause de sa porosité, la PANI peut étre vue comme une membrane et peut servir a separer
les gaz et liquides. Des films préparés chimiquement (sur substrats) sont perméables de fagon

sélective aux gaz. Plus la molécule de gaz est grosse, plus la perméabilité a travers le film est
faible (Lindfords T, 2002).
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Tableau I11.2 : Les différents domaines d’application de PANI (H. Dellys, T. Akkal, 2017).

Propriétées spécifique Application

Peintures, encres, adhésifs conducteurs

Conducteur électrique Textile antistatique

Matériaux de décharge électrostatique.

Capteur de gaz : NH;, CO2, NO2, CO, CI2, 03
1Conductivité électrique ou

chang_e(nen:[ de co_ule_ur apres Capteur de gaz toxique, de composés
exposition a des liquides ou organiques volatils

ngfrlérs acide, basique ou Capteur chimique, humidité, pétrole

Condensateur

Valeurs de capacité trés élevées — -
P Dispositifs de stockage d‘énergie
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Chapitre IV Materiels et méthodes

L’étude expérimentale de ce travail a ét¢ menée dans le laboratoire de recherche des milieux
ionisés et lasers du Centre de Développement des Technologies Avancées (CDTA) d’Alger,

sur une période de 30 jours de 22 mai au 21 juin 2022.
IV.1. Présentation du CDTA

Le Centre de Développement des Technologies Avancées (CDTA) est un établissement public
a caractére scientifique et technologique (EPST). Il a été créé en 1982 en tant que Centre de
Développement des Techniques Avancées. Le centre est implanté géométriquement a Baba

Hassan sur une surface de 14000 mz2.

Le CDTA a pour mission essentielle de mener des actions de recherche scientifique,
d’innovation technologique, de valorisation et de formation dans les domaines des sciences et
des technologies de I’information, des technologies industrielles et de la robotique, des dépots
et des traitements des matériaux. Les projets de recherche sont exécutés par vingt-quatre (24)
équipes de recherche organisées au sein de (04) divisions de recherche qui sont :

e La microélectronique et la nanotechnologie ;

e L’architecture des systemes et le multimédia ;

e Laproductique et la robotique ;

Les Milieux ionisés et Lasers ou on a effectué notre travail ;

La télécommunication ;

1V.2. Matériel utilise

Nous donnons dans cette partie une description générale du matériel et des méthodes utilisées
durant notre travail.

a) Appareillage

= Etuve réglable ;
= Agitateur magnétique ;
= Balance de précision ;
= Une haute chimique ;
= MEB de marque de JEOL ;
= UV visible de maque d’OPTIZEN;
» DRX;
b) Verrerie et autre matériels

= Béchers gradues ;
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Eprouvettes graduées ;
Pissette ;

Pince ;

Spatules ;
Erlenmeyers ;

Fioles jaugeées ;
Verres de montres ;
Entonnoir ;

Filtres ;

Tubes a essais ;

Cuve en verre de 1cm de cote en verre ;

c¢) Produits chimique

Aniline ;

Charbon actif ;

Chlorure de fer ;
Bichromate de potassium ;
Rouge Congo ;

Bleu de méthyléne ;

Eau ultra pure ;

IVV.3. Synthese du PANI
On fait dissoudre 6 g de Chlorure de Fer dans 80 ml d’eau ultra pure, mise sous agitation

magnétique (600 Tr/min), puis on ajoute 0,8 ml d’Aniline.

On met la solution sous agitation magnétique (600 Tr/min) pendant 5 minutes (Voir la
Figure 1V.1).
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Figure 1V.1 : Mélange de FeCl; et C¢HsNH, sous agitation magnétique pendant 5 min.

La solution obtenue aprés 48 h est de couleur vert noir, filtrée puis lavé a I’eau ultra pure et
Acétone (voir la figure 1V.2) par la suite sechée a 60° C pendant 2 h (voir la figure 1V.3)

pour récupérer la poudre (voir la figure 1V.4).

Figure 1V.2 : Filtration de la solution.
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Figure 1V.3 : Séchage du filtrat a 60°C pendant 2 h. Figure 1V.4 : Récupération de la poudre du
PANI.

IV.4. Préparation des 3 colorants : (solutions méres)

» Bichromate de potassium CrK,O; : Dissoudre 5,88 g de BP dans 200 ml
d’eau ultra pure, mélangé sous agitation magnétique.
» Rouge de Congo : Dissoudre 6,9 g du RC dans 100 ml d’eau ultra pure,
mélangé sous agitation magnétique.
= Bleu de méthyléne : Dissoudre 6,3 g du BM dans 10 ml d’eau ultra pure,
mélanger sous agitation magnétique.
On dilue 5 ml de chacun des polluants préparés dans 50 ml d’eau ultra pure (solutions
filles). Et a partir de ces solutions filles on prépare des échantillons a différentes
concentrations (1 mg/l, 2 mg/l, 3 mg/l, 4 mg/l, 5 mg/l) dilué dans 10 ml d’eau ultra pure.
Pour obtenir les concentrations des solutions préparées, nous avons utilis¢ 1’équation de
dilution suivante :
Cl.Vv1=C2.v2
C1 : concentration de la solution mére (mol/l) ;
C2 : concentration de la solution fille ;
V1 : volume de la solution mére a prélever ;

V2 : volume de la solution fille.

Page 49



Chapitre IV Materiels et méthodes

IV.5. Capacité d’adsorption
Cette étape a pour but de connaitre la capacité d’adsorption des colorants par PANI et par

Charbon actif. Pour cela on prépare 2 solutions :

Solution 1: On met 5 ml de la solution fille de chaque colorant dans 3 fioles de 50 ml
respectivement, on ajoute 0,05 g du PANI préparé auparavant. On laisse reposer pendant 24
h.

Puis on dilue dans des tubes a essai 1 mg/l de chaque solution dans 10 ml d’eau ultra pure.

Solution 2 : on met 5 ml de chaque solution fille de Cr, RC, BM dans 3 fioles différentes de
50 ml respectivement, puis on ajoute 0,05 g de Charbon Actif. On laisse reposer pendant
24 h,

Puis on dilue 1 mg/I de la solution dans des tubes a essai dans 10 ml d’eau ultra pure.

La totalité des tubes est ensuite exposée aux rayons UV dans le but de dessiner la courbe
d’étalonnage et déterminer la capacité d’absorption a 1’équilibre par des longueurs d’ondes
différentes.

IV.6. Cinétique d’absorption

a. Avec le charbon actif
On prépare des solutions filles a partir de chaque solution mere de Cr, RC et BP, en diluant 5
ml de la solution mére dans 50 ml d’eau ultra pure et en ajoutant 0.05 g de Charbon Actif.
On met la solution sous agitation magnétique pour homogénéiser a (200 Tr/min), puis on
préléve a chaque fois 1 ml @ 2 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min et 50 min qu’on dilue
dans 10 ml d’eau ultra pure. (Figures IV.5, IV.6, IV.7).
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Figure 1V.5 : Cinétique d’adsorption de BP sur CA.

Figure 1V.6 : Cinétique d’adsorption de RC sur CA

Figure IV.7 : Cinétique d’adsorption de BM sur CA.
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b. Avec le PANI

On prépare 3 solutions filles a partir de 5 ml des solutions meéres dilué dans 50 ml UPW et
0.05 g de PANI.

On les met sous agitation magnetique (200 Tr/min) en prélevant 1 ml a 2 min, 5 min, 10
min, 20 min, 30 min et 50 min, dilué dans 10 ml d’eau ultra pure (voir les figures 1V.8,
V.9, 1V.10).

Figure 1V.9 : Cinétique d’adsorption de BM sur PANI.
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Figure 1V.10: Cinétique d’adsorption de BP sur PANI.

Ces tubes sont passés par le spectrophotomeétre UV-Visible, a des langueurs d’ondes

différentes correspondent a chaque colorant.

IVV.7. Spectrophotométrie d’adsorption UV-Visible
La spectrophotométrie est une technique d’analyse dont laquelle des radiations lamineuses

d’intensité (lp) traversent I’échantillon a analyser ce qui provoque des transmissions
¢lectroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules. Une partie de cette
radiation est absorbé par 1I’échantillon t une partie est transmise (I). Cette méthode peut étre
utilisée uniquement pour des eaux contenant une tres faible quantité de matiéres organiques,

elle est donc applicable sur nos échantillons (M.Kahoul et M.Touhami, 2014).

Pour étudier la relation entre Iy et I, on se base sur la Loi de Beer et Lambert :
A=¢Cl=1og(I0])

101 : Transmission de la solution ;

g: Coefficient d’absorbance ; c’est une caractéristique de la substance étudi¢e a une longueur

d’onde donné (en L.mol-1.cm-1) ;

| : épaisseur de la cuve (en cm) ;

C : concentration du soluté (en mg/L) ;

Le spectrophotomeétre utilisé est un appareil de marque OPTIZEN ;

IVV.8. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L'image MEB est une image reconstituée : une sonde, le faisceau d'électrons, balaye la surface
de I'échantillon, un détecteur récupére de maniéere synchrone un signal induit par cette sonde
pour en former une image, cartographie de l'intensité de ce signal. Le MEB est constitué d'une
source d'électrons qu'un jeu de lentilles "condenseur" focalise sur un diaphragme. Une
deuxieme lentille "objectif" refocalise ce faisceau sur I'échantillon en un spot trés fin (<15 a
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200 A). Un jeu de bobines de déflexion permet de déplacer le faisceau et donc de balayer
I'échantillon. Ceci forme la sonde, sous I'impact du faisceau d'électrons.

Il'y a essentiellement :

e Rétrodiffusion d'électrons du faisceau incident avec plus ou moins de perte d’énergie ;

e Emission d'électrons secondaires de faible énergie, provenant des couches externes des
atomes de I'échantillon ;

e Emission de rayons X, concurrentiellement avec les électrons Auger ;

e Emission de photons UV-visible,

e Ecoulement d'un courant vers la masse.

Tous ces signaux peuvent servir a former une image (Faerber J, octobre 2004)

Figure IV.11 : Microscopie électroniqgue MEB De marque JEOL.

IVV.9. Diffraction du rayon x (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique trés puissante car elle permet de déterminer les
positions des atomes dans un cristal, mais elle nécessite I'obtention de monocristaux. La
diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures cristallines. La
diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification de phases. C’est une
méthode non destructive utilisée pour I’analyse qualitative et quantitative d’échantillons
polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un

¢chantillon avec des radiations de courte longueur d’onde.
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Lorsque les rayons X entrent en contact avec la matiére, plusieurs phénoménes peuvent se
produire :

L’absorption (transformation de 1’énergie absorbée en chaleur par la vibration du réseau).

La transmission, fraction de rayons X qui n’interagit pas avec 1’échantillon (utilisée en
imagerie).

La fluorescence, émission d’un rayonnement X secondaire lors de I’excitation du matériau par
le rayonnement X incident utilisé pour déterminer la composition chimique des matériaux.

La diffusion, phénomene consistant en un changement de direction d’une particule ou en
émission d’un photon a la suite d’une collision avec un ¢électron d’une orbitale atomique

(SernaFetal.)

Figure 1V.12 : Appareillage DRX.
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Chapitre V Résultats et discussion

V.1. Introduction
Nous présentons dans ce chapitre les résultats obtenus du processus d’adsorption des
colorants (Bleu de méthylene, Rouge Congo et Bichromate de potassium) en utilisant deux

adsorbants différents tel que le CAG et la PANI synthétisé spécialement a cette fin.

Les but est de mieux comprendre le processus de rétention de colorant synthétique. Cette
étude a été menée en fonction des parametres fixés a 1’échelle laboratoire mais notre but est

de limiter la pollution de I’industrie des textiles

Nous avons utilisé plusieurs techniques de caractérisation afin d’avoir une idée du point de

vue morphologique et structurales.

V.2. Morphologie des adsorbants par le microscope électronique a balayage
(MEB)

L’examen de la morphologie des deux adsorbants utilis¢ dans ce travail est réalisé a 1’aide du
MEB, la différence de potentiel est de 20 kv, la distance de pénétration 5 um, 20 pm et 50 um.
L’analyse par MEB nous a permis de comparer la morphologie des adsorbants avant et aprés
saturation & différentes résolutions.

V.2.1. Morphologie du charbon actif granulé (CAG)

La caractérisation du charbon a 1’état brute «non saturé» (Figure V.1 (a)) a conduit a voir
I’aspect général de la surface du CAG. Ce dernier présente une rugosité assez importante et de
nombreuses cavités ou pores, la structure de ce charbon offre une importante surface poreuse
pour I’adsorption des molécules ou des ions. Ces pores seraient aussi facilement obstrués, lors
d’un processus d’adsorption.

e Lafigure V.1, (b), montre ’aspect de la surface du CAG apreés une cinétique d’adsorption.

e La figure V.1, (c), Les cavités et les pores observés ne sont plus visibles ; I’ensemble de la
surface est occupée, résultat d’une colonisation des pores par les molécules et les ions
adsorbés.

e La figure V.1, (c), on remarque I’absence de micropores et de mesopores et la présence de

quelques macropores.
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Figure V. 1 : Image MEB de la structure d’un CAG (a) état brut (b) état saturé x20, (c) état
saturé x170.

V.2.2. Morphologie de la PANI
A e

i - 00 2

Figure V. 2 : Images MEB de la PANI synthétisé par la méthode oxydation rapide.

La figure V. 2, représente la morphologie des nanofibres synthétisés par la méthode dite
oxydation rapide un rapport molaire r = 0,5 et une molarité de 1’aniline égale a 1 M. Comme le
montre la figure la morphologie du produit final est composée de gros agrégats poreux de
forme irréguliére avec une taille de pores allant jusqu'a plusieurs microns. Les nanofibres se
forment naturellement dans la premiere étape de la polymérisation, puis, en raison de la
croissance secondaire, ces nanofibres se rassemblent pour former de gros agrégats (Huang,
Kaner, 2004) (Huang, 2006).
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V.3. DRX
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Figure V.3 : Diffraction des rayons X (DRX) des poudres de polyaniline.

La polyaniline est un polymeére essentiellement amorphe comme la plupart des polymeres
conducteurs a leur état neutre. Tel que présenté a la (figure V.3) le spectre de diffraction des
rayons X de la polyaniline présente principalement un halo aux grands angles et présente une
diffraction localisée aux alentours de 20° qui est un caractéristique d'un polymere amorphe
(apparition de large pic de diffraction a 26 < 35° ce qui explique que les polyméres étudiés
ont une structure amorphe (N. Drolet 2001).

La présence de ce halo confirme la présence d'une certaine périodicité au sein du matériau
laquelle est représentée par un pic tres large et diffus, puisque la distance entre les chaines
principales du polymére, est variable. La créte a 26° est liee & la distance inter - plan de
I'aniline — aniline.

Ces observations permettent de conclure I’hypothese précédente de la synthése du copolymere
avec une structure propre, soluble dans plusieurs solvants organiques et plus stable
thermiquement. Ces résultats corroborent avec ceux donnés par les analyses obtenues

précédemment.
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V.4. Cinétique de I’adsorption des colorants (temps de contact)
Courbes d’étalonnage

L’analyse des colorants étudiés a été réalisée par spectrophotométrie UV Visible. Le tableau

V-1 indique les longueurs d’onde maximum (Amax) pour les différents colorants.

Tableau V-1 : Valeurs de Anax des colorants utilisé.

Colorant Amax (NM)
Rouge Congo 500
Bleu de Méthylene 600
Bichromate de Potassium 450

Les courbes d’étalonnages établis a partir des solutions diluées du colorant comprise entre 1 et
5 mg/l, sur la base de la longueur d’onde indiquée, les figures (voir figures en annexe 5)
montrent une bonne linéarité et la possibilité d’analyser ces colorants par cette méthode. La
loi de Beer-Lambert, est ainsi respectée.
Les équations donnant 1’absorbance en fonction de la concentration (C) du BP, RC, BM
sont comme sulit :

> BP : Abs=0.0452 C avec R’=0.983.

> RC : Abs=0,6898C avec R*=0.9722.

> BM : Abs=0,8673C avec R*=0.9315.

V.3.1. Cinétiques d’adsorption des trois colorants sur le Charbon actif

Cette étude a pour objectif principal de déterminer la durée nécessaire afin d'obtenir
I'équilibre d'adsorption des différents colorants sur le CAG. Les résultats obtenus sont

consignés dans le tableau (V.4, V.5, V.6) et représenté sur la figure (V.5) en annexe.

La figure V.3 regroupe la cinétique d’adsorption des trois colorants sur le méme graphe.
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Figure V.4 : Cinétique d'adsorption de BP, RC et BM sur charbon actif a m = 0,05g, V=50 ml,
C=25mg/1, T=25°C, v= 200 tr/min

Le temps de contacte joue généralement un role essentiel dans les études sur 1’adsorption, car
il fournit des informations sur le temps nécessaire au systeme adsorbat-adsorbant pour
atteindre I’équilibre.

La figure V.4 représente la cinétique d’adsorption des 3 colorants en présence du CA en
fonction du temps.

L’évolution de la quantité adsorbée du colorant (RC, BM) par gramme du Charbon Actif en
fonction du temps de contacte, montre que la quantit¢ d’adsorbat fixé sur le matériau
augmente avec l’augmentation de la teneur de la solution. En fait, ’augmentation de la
concentration induit 1’élévation de la force d’entrainement du gradient de concentration ; donc
I’augmentation de la diffusion des molécules des colorant en solution a travers la surface de
I’adsorbant.

A T’état d’équilibre, le CA fixe d’avantage le colorant RC (100 mg/g) que les deux autres
colorants. Le BP est le moins adsorbé (BM= 90 mg/g, BP= 70 mg/qg).

L’adsorption du RC a une grande quantité revient probablement au fait qu’il fait partie de
groupement chromophore propriété des colorants azoique (-N=N-) ou sa solubilité est plus
grande grace a son groupement sulfonates ou carboxylates, en plus de sa grande affinité qui
est le résultat de liaisons ioniques. Sa fixation rapide s'explique aussi par la grande affinité de
I’adsorbant CA a la rétention de ce colorant et par une meilleure diffusion du substrat a

travers ses pores. Comme on a déja vue dans la morphologie de CAG utilisé (vue sur MEB)
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Ce dernier présente une rugosité assez importante et de nombreuses cavités ou pores, sa
structure offre une importante surface poreuse pour 1’adsorption des molécules ou des ions.
Par rapport a la quantité adsorbée de BM ca revient au fait que c’est un colorant organique
cationique qui a une charge + sur le soufre. Il est donc attiré par le CA premierement par des
forces électrostatique. Son adsorption sur CA est assurée par les groupements oxygenés de
surface qui lui donne un caractere acide.

Le BP est le moins adsorbé par rapport aux 2 autres colorants. Ceci peut etre expliqué par le
fait que le BP est un élément chimique, il forme uniquement les liaisons covalence, ¢’est un
acide et bien qu’il est classé dans un groupe de métaux.

Les résultats obtenus sur le CA commercial ne sont pas avoisinante de ceux trouvés par I.
Maameri 2017 qui a étudiée I’adsorption de RC sur un CA préparé a partir des noyaux de
jujube. L’état d’équilibre est atteint au bout de 720 min sur le CA commercial, et 260 min par
le CA préparé. Les quantités adsorbées par le CA commercial et de 100 mg/g, 70 mg/g pour le
RC et le BM respectivement et 70 mg/g, par contre est de ’ordre de 35 mg/g dans le cas de
colorant RC. Une Autre étude conduite par A. Khoualdi et A. A. Medjani 2017 pour
I’adsorption de BM par 1’argile ont trouvé une quantité adsorbée de 1’ordre de 49.5 mg/g.

Nos résultats sont proches de ceux obtenus par F. Benamraoui 2014 qui a procédée a
I’élimination des colorants cationique par des CA synthétisés a partir des résidus de
I’agriculture, dont une quantité de 103,8 mg/g est éliminée de BM et 101,5 mg/g de Vert
Brillant. J. Mater 2015 qui a fait une étude sur la cinétique de 1’adsorption de bleu de
méthyléne sur les cendres de bois a trouvé une quantité adsorbé de 1’ordre de 50 mg/g
¢liminée de BM. Ces résultats sont inférieurs a ce qu’on a trouvé sur le charbon actif

commercial.

V.3.2. Modélisation des cinétiques de Bichromate de Potassium, Rouge
Congo et de Bleu de Méthylene sur CA ou la PANI

La modélisation de la cinétique a pour objectif principal d'étudier et décrire le processus
d'adsorption de BP, RC et RC sur le CA ou PANI en appliguant les modeles suivants :
a) Le modele du Pseudo premier ordre

Apreés intégration de I'équation de pseudo premier-ordre (chapitre 1), on obtient 1’équation

suivante :

In(qe —q¢) = Inqe — kyt
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b) Le modéle du Pseudo deuxiéme ordre

L’intégration de 1’équation cinétique de pseudo second-ordre (chapitre 1) donne la relation

t_ 1 +<1>t
q:  kyq?  \q.

Nous avons determiné les différentes constantes des modéles d'adsorption a savoir les

linéaire suivante :

constantes de vitesse, les quantités adsorbée maximales théoriques, expérimentales et les
coefficient de corrélation R? pour le pseudo premier ordre et le pseudo second ordre qui sont

déterminées graphiquement a partir des droites obtenues pour chaque couple colorant/ CA ou

colorant/PANI.
Les figures (V.5, V.6, V.7, V.8, V.9, V.10) représentent les résultats des modéles de pseudo

premier ordre et pseudo second ordre des colorants BP, BM et RC.

< Bichromate de potassium (BP)
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Figure V.5 : Modélisation de la cinétique sur Figure V.6 : Modélisation de la cinétique sur

I’adsorption du BP sur CA, mode¢le de pseudo ordre I I’adsorption du BP sur CA, mode¢le de pseudo ordre 11
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Figure V.7 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du BM sur CA, modéle de pseudo ordre 1

Figure V.8 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du BM sur CA, modéle de pseudo ordre
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Figure V.9 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du RC sur CA, mode¢le de pseudo ordre I

Figure V.10 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du RC sur CA, mode¢le de pseudo ordre
1
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Cette série de cinétique d'adsorption, nous a permis de calculer les constantes cinétiques de
chaque modele pour chaque couple de colorant/CA. Les résultats obtenus sont rassemblés
dans le tableau V.2.

Le facteur de corrélation est pris en compte pour le choix de meilleur modéle établi pour
I’étude de la cinétique d’adsorption. Plus ce facteur est élevé plus le modéele est favorable
pour 1’étude du processus d’adsorption (V. Vimonses et al (2009), B.H. Hammed et al
(2007), J.P. Wang et al (2007).

Tableau V.2 : les différentes constantes des modeles d'adsorption, Constantes de vitesse,
quantités adsorbée maximales théoriques, expérimentales et les coefficients de corrélation

1*ordre | y=3E-06x+1,8891 | 0787 | 77,88 7746 | 001 | 90000069
2™ ordre | y=09778x-240,1 | 2988 | 77,88 010 | 1,00 0415
1“ordre | y=-0018x+1,83 | 9989 | 9942 67,61 | 032 -0.004
2™ordre | y==0,115x+02793 | 2L | 9942 8696 | 1.00 0.279
1"ordre | y=00023x+17105 | %92 | 9315 | 5135 | 045 0.005
2™ ordre | y=0,0100x+02154 | 298 | 9315 | 9174 | 002 0.215

Selon les résultats obtenus (voir tableau V.2), nous choisissons le modéle de pseudo premier
ordre comme le modele qui décrit mieux le processus d’adsorption du colorant BP et par la
valeur positive de la constante de vitesse (K;= 0.0000069 min™). De méme et d’aprés les
valeurs de ge, on remarque que la valeur calculée par le modele de pseudo second ordre est

trés proche a celle déterminée expérimentalement ce qui renforce notre choix.

Pour le colorant RC, la constante de vitesse du modéle pseudo-second ordre est (K,= 0,279
mg.min/g), et la quantité adsorbée a 1’équilibre calculée a partir du modéle du pseudo second
ordre (86,96 mg/g) est proche de celle déterminées expérimentalement (99,42 mg/g). On peut
en déduire donc que le modele du pseudo-second ordre est celui qui décrit mieux le processus

de la cinétique d’adsorption de RC sur le CA.

Pour le colorant BM nous remarquons que le facteur de corrélation de pseudo-second ordre
est plus éleve et sa constante de vitesse est égale a 0,215 mg.min/g. On peut en déduire donc

que le modele du pseudo-second ordre est validé pour le cas de colorant BM.

Page 64



Chapitre V Résultats et discussion

V.3.3. Cinétique d’adsorption de BP, RC, BM sur PANI

Les figures illustrées dans 1’annexe (8) représentent les cinétiques d’adsorption de chaque
colorant sur la PANI.
La figure V.11 représente la cinétique d’adsorption des 3 colorants sur la PANI en fonction du

temps. Le graphe a I’intérieur représente la cinétique d’adsorption au début d’interaction [0

min-100 min].
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Figure V.11 : Cinétique d’adsorption de BP, RC et BM sur la PANI. m = 0,05g, V=50 ml,
C=25mg/l, T=25°C, v=200 tr/min

On remarque une adsorption rapide au début puis un étalement avec une saturation ;
concernant les colorants (RC et BM). Une augmentation rapide de la capacité d’adsorption du
colorant a lieu en quelques minutes (20 minutes) a une quantité de 29 mg/g. Elle est due a
I’adsorption de RC et BM a la surface des particules de 1’adsorbant. Cette premiere phase
constitue I’essentiel du phénomene d’adsorption car la cinétique de fixation est limitée par la
faible concentration résiduelle en colorant. Dans la seconde étape, 1’occupation des sites
profonds d’adsorption nécessite une diffusion de ’adsorbat au sein des micropores de
I’adsorbant. On observe ainsi une seconde phase plus lente (aprés 20 minutes) selon la
concentration initiale en colorant. Aprés cette phase on observe un palier de saturation.

Le BM est adsorbée & une quantité de 70 mg/g, le RC a 55 mg/g. Par contre I’adsorption du
BP est trés lente au début puis elle augmente au fur et a mesure avec le temps pour atteindre
les 70 mg/g a environs 400 min. elle reste constante par la suite.

Nous remarquons que la fixation du colorant BP prend beaucoup de temps par rapport aux

deux autres colorants. Ceci montre que les fonctions de surface et les propriétés texturales
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ainsi que la structure chimique, les groupements chromophores et la classification tinctoriale
que ce soit pour les colorants ou bien 1’adsorbant jouent un réle important dans le phénoméne
d’adsorption.

Cependant, on suggére que 1’adsorption du colorant RC moyennement forte parce que les
molécules de la chaine de PANI, qui sont principalement responsable de 1’adsorption par
liaison hydrogene et interaction m-n avec le colorant RC, sont adsorbées et attachées au
nanoparticules et surmontent ainsi la limitation de transfert de masse en étant mieux exposées
aux molécules de colorant.

Par rapport au colorant BM qui est une forme des sels d’amines organiques qui portent des
fonctions basiques susceptibles de réagir avec les fonctions acides de certaines fibres. Leur
fixation est par des liaisons chimiques, hydrogene ou Van Der Waals. Ils sont solubles dans
I’eau et présentent une bonne affinité pour les fibres synthétiques. D’une autre part ce colorant
est cationique typique, et comme la PANI a un grand nombre de groupes phosphate anionique
qui contribue au charges négatives de l’adsorbant, il peut fournir de nombreux sites
d’adsorption pour I’attraction des molécules de BM. Ainsi les propriétés de 1’échelle
nanomeétrique et la surface spécifique relativement élevée de la PANI peuvent entrer en
contact et adsorber efficacement les molécules de BM.

Le PANI joue un role dans le processus d’adsorption du BP. Nous avons supposé¢ que la
capacit¢ d’adsorption de BP dépend des rations de leurs composants. Le mécanisme
d’adsorption du Cr sur le composite PANI peut étre 1’échange entre I’anion Cl et Cr,07-.

De méme que le temps de contacte élevés, la molécule a besoin de temps pour diffuser a
I’intérieur de pore de 1’adsorbat.

La cinétique d’adsorption rapide pendant les premiéres minutes de réaction peut étre
interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la
surface du I’adsorbant est beaucoup plus important que celui des sites restant aprés un certain
temps et aussi par la grande affinité des supports a la rétention de BM et RC et par une
meilleure diffusion du substrat a travers les pores de ces adsorbants.

Comparons nos résultats a une autre étude sur I’adsorption de BM sur un matériau a base de
Cactus faite par F. Sakr et A. Sennaoui (2017), leurs résultats sont différents. Le BM a 1’état
d’équilibre est adsorbé & une quantité de 0.05 mg/g, donc nos résultats sont beaucoup plus
supérieurs dans le cas des deux adsorbants utilisés.

Les résultats obtenus par B. Madhumita (2014) qui ont fait une étude sur 1’application de la
polyaniline (PANI, PANI/Fe) sur le traitement de I’eau (cas de 1’élimination de colorant de

RC) montrent que les quantités adsorbés que ¢a soit par la PANI ou par le PANI/Fe sont
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pratiquement dans le méme ordre que nos résultats (70 mg/g, 100 mg/g) pour la PANI et

(PANI/Fe) respectivement.

a) Modélisation des cinétiques des colorants sur PANI
Les figures (V.12, V.13, V.14, V.15, V.16, V.17) représentent les résultats des modeles de

pseudo premier ordre et pseudo second ordre des colorants BP, BM et RC.

+ Bichromate de Potassium (BP)
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Figure V. 12 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du BP sur la PANI, modé¢le de pseudo
ordre |

Figure V. 13 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du BP sur la PANI, mod¢le de pseudo
ordre 1
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Figure V. 14 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du BM sur la PANI, mode¢le de pseudo
ordre |

Figure V. 15 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du BM sur la PANI, modéle de pseudo
ordre 1l
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< Rouge Congo (RC)
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Figure V. 16 : Modélisation de la cinétique sur Figure V. 17 : Modélisation de la cinétique sur
I’adsorption du RC sur la PANI, modéle de pseudo I’adsorption du RC sur la PANI, modeéle de pseudo
ordre | ordre Il

Cette série de cinétique d'adsorption, nous a permis de calculer les constantes cinétiques de
chaque modele pour chaque couple de colorant/PANI. Les résultats obtenus sont rassemblés

dans le tableau suivant (tableau V.3).

Tableau V.3 : Constantes de vitesse, facteur de corrélation et quantités adsorbées a
[’équilibre calculées a partir du modéle du pseudo premier ordre et de pseudo second ordre
et celle déterminées expérimentalement

y=0,0015x+1,9017 0,003454
y=0,0082x+2,7835 0,7986 | 86,90 121,95 0,40 0,000024
y=-0,0343x+1,5919 0,8894 | 55,726 39,08 0,30 -0,079
y=0,0177x+0,0715 0,9682 | 55,726 56,50 0,01 0,004
y=-0.0453x+1.7819 0,9871 | 86,90 60.52 0,30 -0.104
y=0,0123x+0,0659 0,9907 | 86,90 81,30 0,06 0,002

A partir de ces résultats et en s’appuyant sur les valeurs de la constante de vitesse et le facteur
de corrélation, on peut en déduire que le modéle de pseudo premier-ordre est celui qui décrit
mieux le processus de la cinétique d’adsorption de BP sur le CA, avec une constante de
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vitesse (K1= 0.003454 min-1). L’écart relatif entre la valeur d’adsorption maximale (qm)
déterminée expérimentalement (86,90 mg/g) et celle déterminée théoriquement (79,74 mg/g)
est minime (8 %) ce qui renforce notre choix. Alors que celle de 1’équation pseudo-second-
ordre est de I’ordre de 40 %. Par contre la cinétique d’adsorption obéit mieux au modele
pseudo second-ordre lors des colorants BM et RC. Nos résultats concordent parfaitement avec

ceux trouvés par K Bekkara et K Boutayeb (2017) lors de leur étude sur le colorant RC.
Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre permettent de conclure que :

L’équilibre d’adsorption des 3 colorants sur CA est atteint au bout de 720 min pour les 3
colorants. Ainsi que la cinétique d’adsorption obéit mieux au modele de pseudo second ordre

pour le colorant BM et RC, et celui de second ordre pour le colorant BP.

L’équilibre d’adsorption de RC et BM sur PANI est atteint au bout de 30 min, et de BM a
400 min. le modele de pseudo second ordre décrit mieux le processus de la cinétique

d’adsorption de RC et de BM, et celui de pseudo premier ordre pour le BP.

L’adsorption par la PANI préparé posséde une grande capacité d’adsorption, meilleure que
celle de charbon actif commercial. Cette différence peut étre expliquée par un ensemble de
parametres, également la différence au niveau de la surface spécifique et 1’affinité soit de
I’adsorbant ou de I’adsorbat et la macroporosité qui intervient au niveau du nombre de sites

actifs.

Nous n’avons pas arrivés a appliquer les isothermes d’adsorption dans cette étude.
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L’étude expérimentale menée a été consacrée dans un premier lieu a la préparation d’un
adsorbant a base de ’aniline et les chlorures de fer donnant un polymeére conducteur qui est la
polyaniline (PANI), ensuite a 1’évolution de ses performances dans le traitement de ’eau
issue des industries textile (colorants textile) qui sont le Bleu de Méthylene, le Rouge Congo
et le Bichromate de potassium par un ensemble d’expériences sur la capacité d’adsorption de
ces colorants. En dernier lieu, nous avons comparé les résultats des cinétiques d’adsorption
des 3 colorants sur PANI avec les résultats que nous avons obtenus par un autre solide
adsorbant qui est le charbon actif commercial connu depuis toujours par son efficacité

d’adsorber la pollution de I’eau. De 1’ensemble des résultats obtenus, on a pu conclure que :

L’équilibre d’adsorption sur PANI est atteint au bout de 30 minutes pour les colorants
BM et RC, et a environs 400min pour le BP. Le PANI adsorbe mieux le Bleu de Méthyléne a
une quantité de 70 mg/g, puis le Rouge Congo mais a une quantité d’environs 55mg/g. le
Bichromate de Potassium est adsorbé lentement a une quantité similaire de celle de Bleu de
Méthyléne 70 mg/g. Le modele de pseudo second ordre décrit mieux e processus d’adsorption
sur PANI de BM et de RC et celui de premier ordre pour le BP.

L’étude de la cinétique d’adsorption sur CA montre que I’équilibre d’adsorption des mémes
colorants est atteint au bout de 720 min. Le RC est éliminé a une quantité de 100 mg/g, a 90
mg/g pour le BM et a 70 mg/g pour le BP respectivement, bien que la cinétique d’adsorption

sur CA suive un modeéle du pseudo deuxiéme ordre.

Cette différence dans le processus d’adsorption de ces colorants sur PANI et sur CA
dépend de plusieurs paramétres : La structure chimique, les groupements chromophores, la
classification tinctorial.

Les résultats obtenus dans ce travail ont montré que, La PANI présente une rapidité
d’adsorption trés importante pour 1’élimination des colorants Bleu de Méthylene et Rouge
Congo et un pouvoir remarquable pour I’adsorption de bichromate de potassium par rapport a

I’adsorption de mémes colorants sur le CA (adsorption lente).

Ces résultats variables entre les 2 adsorbants peuvent étre expliqués par une différence au
niveau de la surface spécifique et qui apparait supérieur au niveau du PANI et qui intervient

au niveau de nombre de sites d’adsorption disponible vis-a-vis le Charbon actif granulé. La
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PANI se compose de gros agrégats poreux de forme irréguliere avec des tailles de pores allant

jusqu'a plusieurs microns, favorisant une adsorption rapide sur PANI que CA.

On ressort de cette étude que ce polymére conducteur (PANI) est un bon adsorbant,
surtout face a un matériau trés utilisé et connu par son efficacité (CA). Ces résultats montrent

que la PANI a des avantages plus intéressants par sa rapidité a adsorber la pollution textile.

Enfin nous incitent a le favoriser et le developper encore mieux et le tester sur d’autres
contaminants susceptibles de polluer 1’eau.
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Annexe 01

Tableau V.1 : Etalonnage pour Bichromate de potassium.

Concentration
(ma/l) 1mgl/l 2mg/I 3mg/I 4mg/I 5mg/I
Absorbance 0,044 0,072 0,14 0,179 0,232
Tableau V.2 : Etalonnage pour Rouge Congo.
Concentration
1mgl/l 2mg/l 3mg/I 4mg/I 5mg/I
(mg/g) g g g g g
Absorbance 0,771 1,451 1,837 2,993 3,357
Tableau V.3: Etalonnage pour Bleu de méthylene
Concentration
1mgl/l 2mg/l 3mg/I 4mg/I 5mg/I
(mg/g) g g g g g
Absorbance 1,027 2,073 3,053 3,33 4,01
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Annexes 02
Tableau V.4 : Résultats de la cinétique d’adsorption de bichromate de potassium sur CA
-Erenr?rf))s Abs Csec pil *100 Cec reel qe
2 0,45 9,96 99,56 0,44247788
5 0,449 9,93 99,34 0,66371681
10 0,448 9,91 99,12 0,88495575
20 0,446 9,87 98,67 1,32743363
30 0,445 9,85 98,45 1,54867257
50 0,334 7,39 73,89 26,1061947
120 0,25 5,53 55,31 44,6902655
360 0,12 2,65 26,55 73,4513274
720 0,1 2,21 22,12 77,8761062
1440 0,1 2,21 22,12 77,8761062

Tableau V.5 : Résultats de la cinétique d’adsorption de Rouge Congo sur CA

Temps

(mll’?) Abs Csec Dil *100 Csec réel qe
2 5 7,25 72,48 27,5152218
5 4,8 6,96 69,59 30,4146129
10 4,6 6,67 66,69 33,3140041
20 4,2 6,09 60,89 39,1127863
30 4 5,80 57,99 42,0121774
50 3,8 5,51 55,09 44,9115686
120 2,6 3,77 37,69 62,3079153
360 1,1 1,59 15,95 84,0533488
720 0,04 0,06 0,58 99,4201218
1440 0,04 0,06 0,58 99,4201218

Tableau V.6 : Résultats de la cinétique d’adsorption de Bleu de Méthylene sur CA

-I(-ﬁ]r?r?)s AbS Csec Dil *100 Csec réel qe
2 6,20 7,15 71,49 | 28,5137784
5 5,10 5,88 58,80 | 41,1968177
10 4,60 5,30 53,04 | 46,9618356
20 4,10 4,73 47,27 | 52,7268535
30 3,50 4,04 40,36 | 59,6448749
50 3,35 3,86 38,61 | 61,3859103
120 2,90 3,34 33,44 | 66,5628963
360 1,90 2,19 21,91 | 78,0929321
720 0,66 0,76 7,61 | 92,3901764
1440 0,59 0,68 6,85 | 93,1511588
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Tableau V.7 : Résultats de la cinétique d’adsorption de bichromate de potassium sur PANI

Annexes

Temps (min) Abs Ceec pil *100 Ceec reel ge
2 0,45 9,96 99,56 0,44247788
5 0,442 9,78 97,79 2,21238938
10 0,426 9,42 94,25 5,75221239
20 0,42 9,29 92,92 7,07964602
30 0,419 9,27 92,70 7,30088496
50 0,389 8,61 86,06 13,9380531
120 0,25 5,53 55,31 44,6902655
360 0,12 2,65 26,55 73,4513274
720 0,1 2,21 22,12 77,8761062
1440 0,1 2,21 22,12 77,8761062

Tableau V.8 : Résultats de la cinétique d’adsorption de Rouge Congo sur PANI

Temps (min) Abs Coec Dil *100 Coec réel ge
2 5,2 7,54 75,38 24,6158307
5 4,8 6,96 69,59 30,4146129
10 4,3 6,23 62,34 37,6630908
20 3,8 5,51 55,09 44,9115686
30 3,233 4,69 46,87 53,1313424
50 3,054 4,43 44,27 55,7262975

Tableau V.9 : Résultats de la cinétique d’adsorption de Bleu de Méthyléne sur PANI

Temps (min) Abs Csec pil *100 Coec réel ge
2 6,20 7,15 71,49 28,5137784
5 5,60 6,46 64,57 35,4317998
10 4,30 4,96 49,58 50,4208463
20 3,20 3,69 36,90 63,1038856
30 2,60 3,00 29,98 70,0219071
50 2,40 2,77 27,67 72,3279142
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Tableau V.10 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de BP sur PANI

Annexes

t gt ge log(ge-qt) t/qt
2 0,44 86,9 1,93680278 4,520
5 2,21 86,9 1,92781988 2,260
10 5,75 86,9 1,90927668 1,738
20 7,08 86,9 1,90211365 2,825
30 7,30 86,9 1,90090824 4,109
50 13,94 86,9 1,86309641 3,587
120 44,69 86,9 1,62541262 2,685
360 73,45 86,9 1,12867942 4,901
720 77,88 86,9 0,95539398 9,245
1440 86,90 86,9 #NOMBRE! 16,571

Tableau V.11 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de RC sur PANI

t gt ge log(ge-qt) t/qt

2 27,52 55,7262975 | 1,45041965 0,073
5 30,41 55,7262975 | 1,40332105 0,164
10 37,66 55,7262975 | 1,25679485 0,266
20 42,01 55,7262975 | 1,13716795 0,476
30 53,13 55,7262975 | 0,41412984 0,565
50 55,73 55,7262975 | #NOMBRE! 0,897

Tableau V.12 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de BM sur PANI

t gt ge log(ge-qt) t/qt
2 28,51 72,3279142 | 1,64161425 0,070
5 35,43 72,3279142 | 1,56698063 0,141
10 50,42 72,3279142 | 1,34058425 0,198
20 63,10 72,3279142 | 0,96492064 0,317
30 70,02 72,3279142 | 0,36286065 0,428
50 72,33 72,3279142 | #NOMBRE! 0,691
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Tableau V.13 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de BP sur CA

Annexes

t gt ge log(ge-qt) t/qt

2 0,45 77,8761062 | 1,88888742 4,444

5 0,449 77,8761062 | 1,88889303 11,136

10 0,448 77,8761062 | 1,88889864 22,321

20 0,446 77,8761062 | 1,88890985 44,843

30 0,445 77,8761062 | 1,88891546 67,416

50 0,334 77,8761062 | 1,88953759 149,701
120 0,25 77,8761062 | 1,8900078 480,000
360 0,12 77,8761062 | 1,8907345 3000,000
720 0,1 77,8761062 | 1,8908462 7200,000
1440 0,1 77,8761062 | 1,8908462 14400,000

Tableau V.14 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de RC sur CA

t qt ge log(ge-qt) t/qt
2 27,5152218 | 99,4201218 | 1,85675849 0,073
5 30,4146129 | 99,4201218 | 1,83888376 0,164
10 33,3140041 | 99,4201218 | 1,82024165 0,300
20 39,1127863 | 99,4201218 | 1,78037014 0,511
30 42,0121774 | 99,4201218 1,758972 0,714
50 449115686 | 99,4201218 | 1,73646465 1,113
120 62,3079153 | 99,4201218 | 1,56951678 1,926
360 84,0533488 | 99,4201218 | 1,18658268 4,283
720 99,4201218 | 99,4201218 | #NOMBRE! 7,242
1440 99,6230792 | 99,4201218 | #NOMBRE! 14,454

Tableau V.15 : modélisation de cinétique d’adsorption de BM sur CA

t gt ge log(ge-qt) t/qt
2 28,5137784 | 93,1511588 | 1,81048375 0,070
5 41,1968177 | 93,1511588 | 1,71562184 0,121
10 46,9618356 | 93,1511588 | 1,6645416 0,213
20 52,7268535 | 93,1511588 | 1,60664257 0,379
30 59,6448749 | 93,1511588 | 1,52512626 0,503
50 61,3859103 | 93,1511588 | 1,50195226 0,815
120 66,5628963 | 93,1511588 | 1,42468996 1,803
360 78,0929321 | 93,1511588 | 1,17777383 4,610
720 92,3901764 | 93,1511588 | -0,11862541 7,793
1440 93,1511588 | 93,1511588 | #NOMBRE! 15,459
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Figure V.1 : Courbe d’étalonnage de BP.
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Figure V.2 : Courbe d’étalonnage de RC.
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Figure V.3 : Courbe d’étalonnage de BM.




Annexes

Annexes 07
100 -
80 -
® 60 -
[oT)
3
T 40 -
20 A
0 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps(min)
Figure V.4 : Cinétique d'adsorption de BP sur CA a m = 0,05g, V=50 ml, C=25mg/l, T= 25°C,
v= 200 tr/min
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Figure V.5 : Cinétique d'adsorption de RC sur CA a m = 0,05g, V=50 ml, C=25mg/I, T=25°C,
v= 200 tr/min
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Figure V.6 : Cinétique d'adsorption de RC sur CA a m = 0,05g, V=50 ml, C=25mg/l, T= 25°C,

v= 200 tr/min
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Figure V.16 : Cinétique d'adsorption de BP sur PANI a m = 0,05g, V=50 ml, C=25mg/l, T= 25°C,

v= 200 tr/min
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Figure V.17 : Cinétique d'adsorption de RC sur PANI a m = 0,05g, V=50 ml, C=25mg/l, T= 25°C, v=

200 tr/min
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Figure V.18 : Cinétique d'adsorption de BM sur PANI a m = 0,05g, V=50 ml, C=25mg/I,
T=25°C, v= 200 tr/min



Résumé
Au cours de cette étude nous avons procédé a la préparation d’un polymeére conducteur

(PANI). La préparation est basée sur un mélange d'un monomere d'aniline avec du chlorure de
Fer comme oxydant suivi d’un ensemble d’expériences pour évaluer son performance dans
I’élimination d’une pollution issues de I’industrie textile (colorants synthétique). Ensuite le
comparer a un Charbon Actif commercial. La morphologie et les propriétés physiques du
composite résultant et du CA ont été caractérisées par un microscope électronique a balayage
(MEB), diffraction des rayons X (DRX). Le composite élimine rapidement et efficacement le
Bleu de Méthyléne, le Rouge Congo, ainsi que le colorant Bichromate de Potassium en
solutions aqueuses mieux que le Charbon Actif, suggérant leurs utilité pour éliminer les
matieres toxiques des eaux usées. Les fibres composites ont une grande capacité pour
I'élimination de ces colorants a 70 mg/g de Bleu de Méthyléne, 55mg/g de Rouge Congo et
70 mg/g de Bichromate de Potassium par rapport aux résultats sur Charbon Actif qui sont de
100 mg/g pour le Rouge Congo, 90 mg/g pour le Bleu de Méthyléne et 70 mg/g pour le
Bichromate de Potassium respectivement suite aux résultats obtenus aprés 1’¢tude des
cinétiques d’adsorption de chaque colorant sur les deux adsorbants. Les model de pseudo
premier et pseudo second ordre sont appliqués.

Mots clé : Adsorption, les colorants, fibres, PANI, Charbon Actif, industrie textile.
Abstract

During this study we proceeded to the preparation of a conductive polymer (PANI). The
preparation is based on a mixture of aniline monomer with iron chloride as oxidant followed
by a set of experiments to evaluate its performance in the removal of pollution from the textile
industry (synthetic dyes). Then compare it to a commercial activated carbon. The morphology
and physical properties of the resulting composite and the AC were characterized by a
scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD). The composite removes
Methylene Blue, Congo Red, as well as Potassium Dichromate dye in aqueous solutions
rapidly and efficiently better than CA, suggesting their usefulness in removing toxic materials
from wastewater. The composite fibers have a high capacity for the removal of these dyes at
70 mg/g Methylene Blue, 55mg/g Congo Red and 70 mg/g Potassium Dichromate compared
to the results on Activated Carbon which are 100 mg/g for Congo Red, 90 mg/g for
Methylene Blue and 70 mg/g for Potassium Dichromate repectivly following the results
obtained after the study of the adsorption kinetics of each dye on the two adsorbents. The
pseudo first and pseudo second order models are applied.

Key Words: Adsorption, dyes, fibers, PANI, Activated Carbon, textile industry.
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