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Introduction générale

Introduction

Le probléme de la pollution de I’environnement reste toujours d’actualité car de
nombreuses activités industrielles continuent a générer des polluants divers, notamment
certains produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, métaux lourds ...) ou
agricole (pesticides, engrais,...) susceptibles de créer des nuisances importantes.

Les effluents industriels et les polluants reésultant de [I'utilisation intensive de
fertilisants, de pesticides, de produits sanitaires, agricoles, pharmaceutiques constituent les
causes majeures de pollution de I'environnement.

Ces polluants possédent la capacité de se concentrer le long de la chaine alimentaire et
de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc indispensable d’éliminer
ces éléments toxiques présents dans les différents effluents industriels ou de réduire leur
quantité en dessous des seuils admissibles définis par les normes.

Les pesticides ainsi que les teintures et les produits pharmaceutiques contiennent aussi
des produits organiques trés dangereux qui rentrent dans leur fabrication ou qu’ils se forment
apres leur dégradation telle que le 4-nitrophénol. L’Agence de Protection Environnementale
des Etats Unis (USEPA) a classé le paranitrophénol dans la premiére classe des produits
dangereux, il pénetre dans I’environnement par les eaux usées et les eaux agricoles. De plus il
est soluble, stable dans I’eau donc il peut affecter les sols. Le 4-NP a un effet nuisible sur la
santé publique; il est mutageéne et cancérigene et il s’accumule dans la chaine alimentaire.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de
ces dernieres années. Parmi ces techniques, il y'a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I'échange d'ions, I'électrolyse, les procédés membranaires et
l'adsorption. La méthode d’élimination des polluants par adsorption présente I’avantage d’étre
simple a mettre en ceuvre mais 1’inconvénient d’étre chére a cause des adsorbants utilisés.
C’est pour cette raison qu’un grand nombre de travaux récents sont consacrés a la recherche
d’adsorbants naturels, peu onéreux et efficaces pour I’¢élimination des polluants

Divers chercheurs ont ainsi montré qu'une variété de matériaux d'origine naturelle ou
biologique avait I'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds et en composés
organiques a partir de solutions. Les solides mésoporeux ordonnés sont trés largement étudiés
par de nombreux chercheurs de différents horizons pour des applications variées dont
notamment 1’adsorption et la catalyse. Des différents matériaux mésoporeux tel que :
MCM-41 et MCM 48, ont été fonctionnalisés par divers groupements pour 1’adsorption des

ions métalliques et divers polluants organiques.

1



Introduction générale

L’objectif essentiel de notre travail consiste a expérimenter de nouvelles conditions de
sorption d’un composé organique (nitrophénol) sur des matériaux mésoporeux élaborés a
partir des sous-produits siliceux du kaolin Algérien, vu la crise sanitaire de COVID19, on n’a
pas pu réaliser cet objectif, donc on s’est limité a la synthése bibliographique.

Ce mémoire comporte plusieurs parties:

La premiere partie présente un apercu sur la pollution des eaux et des sols par les
colorants.

Dans la deuxiéme partie nous présenterons 1’aspect des colorants et leur impact sur
I’environnement

La troisieme partie est consacrée a la description de quelques technigques
de dépollution telle que I’adsorption
A la derniére partie, nous donnerons des résumeés de quelques travaux antérieurs en relation
avec notre theme.

Et nous terminerons par une conclusion générale.
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Généralités sur la pollution de I'eau

1. Introduction

La pollution constitue un sujet majeur de santé publique et de I’environnement. Le
probleme de la pollution des eaux représente sans aucun doute un des aspects les plus
inquiétant de la dégradation du milieu naturel et donc de son équilibre. Les rejets urbain,
industriel et agricole de plus en plus importants, constituent un danger croissant pour le milieu
naturel, leurs charges en matiéres en suspension et en substances dissoutes souvent toxiques
altérent et dégradent la qualité des eaux de surface, des eaux du littoral et des eaux
souterraines. En Algérie, le développement industriel, la croissance démographique et la

grande densité des zones urbaines contribuent a la pollution des ressources naturelles [1].
2. Cycle de I’eau

L’eau recouvre 72 % de la surface de la terre, elle est indispensable au maintien de la
vie. Les océans représentent le réservoir le plus important, avec un pourcentage de 97.2%, et
seul 0,63% de cette eau est disponible dans les nappes souterraines qu’on appelle eau douce.
Les lacs et les riviéres n’en représentent que 0,02%. L’eau glacée ne représente, pour sa part,

que 2,15% de I’eau potable [2].

e >
Seemosplidre . Condensation

i Sublimation

gl 1

Desublimation Evapotranspiration Eyaporation

t

.S. Geological Survey
RhEvans, Howard Pegiman, USGS Stockage de l'eau souterraine

Figure.l. : Tllustration schématique de cycle de I’eau [2].
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3. Définition

La pollution de I’eau indique la présence des substances chimiques, maticres solubles
ou non solubles, organismes, déchets industriels, des ordures ménageres directes ou indirectes
dans 1’eau, qui modifient les qualités organoleptiques, les compositions chimiques et les
propriétés physiques de 1’eau. Elle entraine des caractéres génants ou nuisibles pour les
usages humains et I’espéce aquatique, ainsi que la flore et la faune terrestre. Cette dernicre
est principalement liée aux activités humaines ou puisse avoir une origine entiérement

naturelle (éruption volcanique) [3].
4. Origine des polluants et types de pollutions
On distingue trois types de pollution

4.1. Pollution physique

C'est une pollution due aux agents physiques (tout élément solide entrainé par

I'eau). On peut la répartir en trois classes: mécanique, thermique et radioactive [4]
4.1.1. Pollution mécanique

Elle résulte des décharges de déchets et de particules solides apportés par les eaux
résiduaires industrielles (ERI), ainsi que les eaux de ruissellement. Ces polluants sont soit les

éléments grossiers soit du sable ou bien les matieres en suspension MES [4].
4.1.2. Pollution thermique

Les eaux rejetées par les usines utilisant un circuit de refroidissement de
certaines installations (centrales thermiques, nucleaires, raffineries, aciéries..); ont une
température de l'ordre de (70 a 80) °C. Elle diminue jusqu’ a (40 a 45) °C lorsqu’elle
contacte les eaux des milieux aquatiques entrainant un réchauffement de l'eau, qui
influe sur la solubilité de I'oxygéne [4].

En outre tout changement de température cause des effets significatifs sur la
survie des organismes aquatiques. Un abaissement important de température ralenti la
plupart des réactions chimiques vitales voire les arréter. Au contraire, des

augmentations de température peuvent tuer certaines especes, mais également
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favoriser le développement dautres organismes causant ainsi un désequilibre

écologique [5].
4.2. Pollution radioactive

C'est celle occasionnée par une éventuelle radioactivité artificielle des rejets
qui trouvent leur source dans l'utilisation de I'énergie nucléaire sous toutes ces formes
(installations et centrales d'exploitation de mine d'uranium, traitement des déchets
radioactifs). Les éléments radioactifs s'incorporent dans les molécules des organismes
vivants. Plus on s'‘éléeve dans la chaine alimentaire plus les organismes sont sensibles
aux rayonnements [5].

Elle résulte des rejets chimiques. La pollution chimique des eaux est regroupée dans deux

catégories :

» Organiques (hydrocarbures, pesticides, détergents, phénols..) ;

» Minérales (métaux lourds, cyanure, azote, phosphore...)
4.2.1. Pollution organique

Cest les effluents chargés de matiéres organiques fermentescibles
(biodégradables), fournis par les industries alimentaires et agroalimentaires (laiteries,
abattoirs, sucreries...). Ils provoquent une consommation d'oxygéne dissous de ces
eaux, en entrainant la mort des poissons par asphyxie et le développement (dépdts de
matieres organiques au fonds des riviéres) de fermentation anaérobie (putréfaction)
génératrices de nuisances olfactives [6].
a.Hydrocarbures

La pollution par les hydrocarbures résulte de plusieurs activités liees a
I'extraction du peétrole, a son transport et en aval a [lutilisation de produits finis
(carburants et lubrifiants), ainsi qu'aux rejets effectués par les navires (marees noires).
Les effets des hydrocarbures dans le milieu marin sont considérables. Ils dépendent
largement de leur composition [6].
b.Phénols

IIs désignent un ensemble de composés hydroxylés du benzene. La présence
du phénol dans l'eau a pour origine les polluants industriels (usine chimique, cokeries,

industries pétrochimique, raffineries...), ainsi que les revétements bitumeux des
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canalisations et des réservoirs, la décomposition des produits végetaux et la
dégradation des pesticides. Ces produits s'oxydent faiblement, se fixent peu, se filtrent
facilement et ils sont souvent biodégradables; alors ils ne se trouvent qu'en faible
quantité.

Leur inconvénient principal est qulils donnent a leau un golt extrémement
désagréable et tres persistant marqué de chlorophénol lorsqu'ils sont en présence de
chlore.

Les poissons, accumulent les phénols jusqua 30 mg/kg, ils sont alors
impropres a la consommation. Les phénols peuvent étre séparés des eaux résiduaires
par extraction liquide-liquide, oxydé par le chlore ou I'ozone ou bien détruits par un

traitement biologique [7].
4.2.2. Pollution minérale

a.Métaux lourds

La présence des meétaux lourds dans l'eau, l'atmosphére et par conséquent la
chaine alimentaire est le cas le plus intéressant parmi les problemes posés a la
pollution. Par ordre décroissant de toxicité spécifique. Les métaux sont classes
comme suit: Hg<Cr < Ti<Cu<Co <Ni<Pb<2Zn.
Les métaux lourds sont susceptibles d'étre métabolisé et concentrés par les
organismes vivants et mis en circulation dans la chaine alimentaire ou leur toxicité
augmente. L'irréversibilité de cette pollution est préoccupante du fait qu'il est
impossible de les récupérer, une fois dissipé dans la nature [8].
b.Pollution d'azote

Les activités industrielles, peuvent étre a l'origine des rejets plus ou moins
riche en azote (élément nutritif) issu des fabrications d'engrais, des cokeries, et des
industries chimiques et agroalimentaires [5]. L'azote existe sous deux formes: la
forme réduite qui regroupe l'azote ammoniacal (NH; OU NH*) et l'azote organique
(protéine, créatine, acide urique). Plus une forme oxydée en ions nitrites (NO;) et
nitrates (NO3").
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Changement d’Eau Energie Nourriture
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Figure 2 : Cycle de I’azote [9].
4.3. Pollution microbiologique

L'eau peut contenir des microorganismes pathogenes (virus, bactéries,
parasites) ils sont dangereux pour la santé humaine, et limitent donc les usages que

l'on peut faire de 1'eau (industrie, utilisation domestique...) [10].
5. Parameétres de mesure de la pollution

L’estimation de la pollution est un probléme complexe et délicat, qui fait appel a des
dosages et des tests de différents parameétres, servant a caractériser de maniere globale et
pertinente, le niveau de la pollution présente dans les effluents, parmi ces parametres on cite

les plus importants :
5.1. Les paramétres physiques
5.1.1. Température

La température agit, comme un facteur physiologique, sur le métabolisme de
croissance des microorganismes vivants dans l'eau. Elle joue un rdle important dans la
solubilité des sels et surtout des gaz (en particulier 1’0O;) dans I'eau, ainsi que la détermination

du pH et la vitesse des réactions chimiques [11].



Généralités sur la pollution de I'eau

5.1.2. Potentiel d*hydrogene

Sa valeur caractérise un grand nombre d'équilibre physicochimique. La valeur du pH
altére la croissance des microorganismes existant dans I'eau (leur gamme de croissance est

comprise entre 5 et 9) [4].

5.1.3. Turbidite

Elle caractérise le degré de non transparence de I'eau, elle traduit la présence de MES
[12].

5.1.4. Matieres en suspension

Les matiéres en suspension (MES) comprennent toutes les matiéres minérales de type
sable ou organiques de type mucilagineux, qui ne sont pas solubles dans I’eau. La teneur en
matiéres en suspension est obtenue par la pesée apres filtration ou centrifugation et séchage a

105°C. Elles sont exprimées en milligramme par litre (mg/l) [12].

5.2. Les paramétres organoleptiques

5.2.1. La couleur

La coloration due a la présence des matieres organiques dissoutes ou des colloides par

des composés chimiques solubles qui sont colorés [11].

5.2.2. Les odeurs

Les odeurs proviennent généralement des substances volatiles. Un changement
anormal ou une apparition d’une odeur sont la caractéristique d’ une dégradation de la qualité
qui est souvent le précurseur d’une pollution. Les paramétres d’odeurs disposent d’une

référence de qualité pour les eaux d’alimentation et les eaux brutes [11].

5.3. Les parameétres chimiques

5.3.1. Demande biochimique en oxygéne (DBO)

La demande biochimique en oxygéne (DBO) correspond a la quantité d'oxygene

nécessaire pour degrader, par oxydation et par l'intervention des bactéries aérobies, les

8
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matiéres organiques de I'eau usée. Elle s'exprime en mg d’O,/l. Par convention la DBO5 est la
valeur obtenue aprés cing jours d’incubation a une température de 20°C. Plus la valeur de la

DBOS est faible, plus est meilleure la qualité de I’eau [13]

5.3.2. Demande chimique en oxygéne (DCO)

C'est la mesure de la quantité d'oxygéne nécessaire qui correspond a la quantité des
matiéres oxydables par oxygene renfermé dans un effluent. Elles représentent la plus part des
composés organiques (détergents, matieres fécales). Elle est mesurée par la consommation
d'oxygene par une solution de dichromate de potassium en milieu sulfurique en présence de
sulfate d'argent et de sulfate de mercure Il (complexant des chlorures), a chaud pendent 2h
[14].

5.3.3. Carbone total organique COT

Détermine des propriétés variables du carbone organique dissous et particulaire, du
carbone organique provenant de substances volatils et du carbone minéral dissous. Sa mesure
est réalisée par un analyseur de CO; a infrarouge apres combustion catalytique a haute

température de I'échantillon [14].

5.3.4. Azote total NT

Exprimé en mg/l, ce parametre devient de plus en plus important. C'est la somme
d'azote des formes réduites (organiques et ammoniacal) est appelé azote de KJELDAL et

I'azote des formes oxydées (NO,", NO3) [4].

5.4. Autres parameétres

5.4.1. Micropolluants

Le terme micropolluant désigne un ensemble de substance qui, en raison de leur
toxicité, de leur persistance et de leur bioaccumulation sont de nature a engendrer des
nuisances méme lorsqu'elles sont rejetées en trés faibles quantités [15].

Les principaux micropolluants sont :

e (ertains métaux lourds et métalloides (Cd, Pb, Cr, Cu, ...Hg);
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e Composés phénoliques, organohalogéniques, organophosphorés, huiles minérales,
hydrocarbures aromatiques polycycliques.

o Certains dérivés nitrés [4].
6. Les principaux polluants

Les rejets contenant des substances organiques sont a I’origine d’une consommation
de I’oxygéne présent dans le milieu récepteur et peuvent, s’ils sont trop abondants, entrainer
la mortalité des poissons par asphyxie. La pollution organique présente également un impact

sur la qualité des eaux destinées a la consommation humaine.
6.1. Les polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de
ces substances sont méme cancérigénes ou mutageénes, d’ou I’importance de les éliminer.

Ils peuvent étre classés en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides,
formant de loin, la premiere cause de pollution des ressources en eaux. Ces matieres
organiques sont notamment issues des effluents domestiques (déjections animales et
humaines, graisses, etc.) mais également des rejets industriels.

Elles provoquent I’appauvrissement en oxygene des milieux aquatiques, avec des effets bien
évidents sur la survie de la faune. Ce sont aussi tous les déchets carbonés tels que la cellulose
produite par les papeteries, le sucre ou le lactosérum des industries agroalimentaires. A
I’inverse des maticres en suspension (MES), elles constituent une nourriture de choix pour les
micro-organismes de 1’eau et provoquent leur prolifération. Les matiéres organiques se
mettent alors a vider le milieu de son oxygene, ce qui s’avére fatal pour la vie aquatique et les
micro-organismes vont le chercher dans les sulfates dissous (SO4%), qu’elles réduisent en
sulfure, qui se dégage sous forme de sulfure d’hydrogene, engendrant une odeur d’ceufs

pourris [16].
6.2. Les polluants inorganiques

Les polluants inorganiques sont essentiellement des métaux lourds, généralement
présents a de faibles concentrations, a 1’exception du fer et du manganese. Ils sont

habituellement présents sous forme de sels métalliques peu solubles dans 1’eau.

10
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Les métaux lourds sont présents le plus souvent dans 1’environnement sous forme de traces:
mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganése. Les plus toxiques d’entre
eux sont le plomb, le cadmium et le mercure.

De nombreuses activités industrielles telles 1’électronique, les traitements de surface,
I’industrie chimique, utilisent des métaux d’ou la possibilité de rejets dans 1’environnement
[17].

Généralement, I’implantation d’unités industrielles privilégie les sites a proximité des fleuves
pour le transport de matiéres premieres, pour l'alimentation en eau de refroidissement des
installations et aussi pour les possibilités de rejets des effluents industriels. En effet I'eau a

longtemps été I'exutoire qui permettait d'évacuer ces déchets, sans respect des normes [3].
7. Conséquence de la pollution de I’eau

7.1. Effets sanitaires

La pollution de I’eau peut avoir des conséquences sur la sant¢ de ’homme. L’eau
polluée peut transmettre un certain nombre de maladies : maladies hydriques, maladies

aquatiques et maladies dues aux vecteurs de 1’eau représentée dans le tableaul.

11
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Tableau 1: Les différents types de maladies liés a I'eau polluée et les effets sur la santé (3).

Cholera Bactéries vibro Consommation -Diarrhées, vomissements
cholera d’eau graves, déshydratation.

-Période d’incubation de 1 a

3 jours.
Fiévres Bactéries Consommation -Diarrhées graves,
Typhoides salmonelles d’eau ou vomissement, douleurs
d’aliments abdominales.
souillés -Périodes d’incubation de 1
a 3 semaines.
Schistoso  Vers Contamination -Douleurs abdominales,
miase, parasitaire, par les eaux de  éruption cutanée,
Bilharzios famille des baignade -Période d’incubation de 2 a
e schistosomes  (pénétration 6 semaines (schistosomiase)

dans la peau et 5 a 15 jours (bilharziose)

Paludisme virus Piqure de -Fiévre, anémie.
moustique -Période d’incubation de 7 a
14 jours

7.2. Effets sur I’agriculture

Les activités agricoles peuvent influencer sur la pollution de 1’eau. L’utilisation des
gaux usées en agriculture peut avoir des impacts positifs ou négatifs. Les eaux usées, surtout
les eaux usées domestiques, contiennent souvent des substances nutritives (composés azotés
et phosphorés) qui sont indispensables pour les plantes. Elles constituent parfois la seule

source d’eau pendant la saison de culture et elles sont utilisées aussi pour I’irrigation. La

12
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présence de ces éléments nutritifs peut remplacer 1’utilisation des engrais et rendre le sol
fertile.

En revanche, 'utilisation des eaux usées industrielles en irrigation peut entrainer des risques
graves pour I’agriculture : contamination des produits et dégradation de la fertilité¢ des sols.
Ces eaux contiennent des impuretés diverses comme des substances chimiques trés toxiques

et mortelles (métaux lourds, solvants organiques, hydrocarbures, éléments radioactifs).

Ainsi, I’irrigation par les eaux usées industrielles apporte des risques sur la santé des

agriculteurs et des consommateurs [3].
7.3. Effets au niveau des ressources environnementales

Le déversement incontrolé des eaux usées dans le milieu naturel peut entrainer une
dégradation conséquente de 1’écosysteme. Ce changement de I’écosystéme entraine non
seulement des impacts négatifs aux ressources vivantes du milieu mais aussi sur 1’équilibre
global du systéme environnemental. En général, le mauvais assainissement est une source
majeure de la pollution des eaux naturelles (riviere, fleuve, lac, eau souterraine). Cette

pollution résulte souvent d’un apport trop riche en substances nutritives ou toxiques.

Grace a ces substances nutritives, on observe parfois une forte prolifération d’algues dans le
milieu. Ce phénoméne s’intensifie surtout dans les eaux immobiles, notamment dans les lacs
profonds. Cet état se traduit par lI'accumulation des algues et des bactéries aérobies, qui
absorbent 'oxygeéne présent dans I'eau et provoquent la mort de I’écosystéme aquatique qui

conduit a ce qu’on appelle « une zone morte » [18].

La présence des substances toxiques dans les effluents provoque des effets immédiats ou a
long terme sur 1’écosysteme. Lorsque la substance est introduite brutalement a une
concentration élevée dans le milieu, on observe un déséquilibre brusque de I'écosystéme, avec
mortalité massive d'un grand nombre d'organismes appartenant a des niveaux trophiques
différents. Par contre, lorsque cette substance est introduite a faible dose mais prolongée dans
le milieu, on observe alors une modification progressive de I’écosystéme, qui pourra au final

entrainer des changements aussi graves que la précédente. (18)
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7.4. Effets sur I'économie

Les conséquences de la pollution des ressources en eau sur I'économie d'une ville,
d'une région ou d'un pays peuvent prendre plusieurs formes.
Les exemples sont nombreux de sites ayant fondé leur prospeérité sur I'exploitation de riches
ressources en eau et qui échouérent durement d'une gestion inconsidérée de cette méme
ressource, estimée a tort comme inépuisable et souillable a volonté. Les sociétés
économiquement développées ont fini par prendre conscience, ces derniéres décennies, que
l'augmentation continue des pollutions et des prelevements d'eau risquaient de compromettre
le développement futur [18].
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Polluants organiques

1. Introduction

D’une maniére générale, les polluants organiques sont des substances chimiques
aromatiques ou polyaromatiques rejetés dans I’environnement provenant de différentes
sources, telles que, les déchets domestiques (ordures ménageres), agricoles ou industrielles.
Les polluants organiques sont des substances toxiques et dangereuses pour I’homme, la faune
et la flore qui se retrouve dans I’atmosphére et qui se mélange avec ’air sous forme de gaz
vapeurs et aérosols ou dans 1’eau sous forme de rejets d’eaux usées ou dans le sol sous forme
de contaminants de nature et de taille variées. Il existe dans la nature plusieurs types des
polluants organiques ; aromatiques (HA), polyaromatiques (HPA), polychlorobiphényle
(PCB) et pesticides,....etc [19].

2. Les polluants organiques

Ce sont les substances composées de chaines d’atomes de carbone qui constituent les
étres vivants. Le carbone (C) et I’oxygeéne (O) constituent 95 % de la mati¢re organique :
azote (N), phosphore (P), souffre (S) et hydrogene (H) environ 5 % ; les autres éléments sont
en quantités infimes, introduites par ’homme dans 1’environnement et qui provoquent des

effets dommageables pour celui-ci (la faune, la flore) voire aussi pour la santé humaine [20].
3. Quelques familles des composes organiques [21]

v’ Les détergent ionique ou non.

v Les hydrocarbures halogénés et surtout les THM (trihalométhanes)
v" Les phénols et leurs dérivés nitrés et chlorés.

v Les hydrocarbures aromatiques polynucléaires (HAP).

v Les pesticides, organochlorés, organophosphorés ou carbamates

4. Toxicité

La dispersion de composés organiques du type aromatique et plus précisément celles
des dérivés phénoliques, les colorants, les pesticides et méme les polluants médicamenteux
dans les eaux ont un impact important sur la faune et la flore. Ces substances généralement
biorécalcitrantes et /ou toxiques peuvent entrainer une contamination chez les étres vivants.

Certains de ces composés sont reconnus pour causer des effets cancérigénes et mutagenes, ou

15



Polluants organiques

peuvent interférer avec le systeme hormonal des étres vivants (perturbateurs endocriniens)
[22].

5. Généralités sur les colorants

Les colorants constituent un groupe tres diversifié de composés ayant en commun la
propriété de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
sont des composés aromatiques dont les électrons trés délocalisés peuvent absorber la lumiere
pour certaines longueurs d’ondes. Les propriétés colorantes des composés organiques
dépendent de leur structure et de leur composition chimique.

En général, les produits utilisés comme colorants sont des composés organiques
insaturés et aromatiques. Les colorants rejetés par les industries textiles et les officines de
nettoyage des vétements, sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux traitements
classiques d’épuration. IIs créent surtout une nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien

qu’un certain nombre d’entre eux est mutageéne et cancérogéne [23].
6. Origine de la couleur

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un
groupement caractéristique qu'il appela chromophore. Il constata qu'en introduisant un
chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait. Il devient donc
un chromogeéne; c'est a dire une molécule plus ou moins fortement colorée. Les chromophores
sont des groupes portant des doubles liaisons. Le tableau 2 répertorie quelques chromophores
identifiés par Witt. La présence d'un groupe chromophore est donc responsable de la
coloration de la molécule. De plus si le chromogéne possede un deuxiéme groupe appelé
auxochromes alors il devient un colorant. Les groupes auxochromes permettent la fixation des
colorants sur les substrats. En effet, I'auxochromes a la propriété d'augmenter sa coloration.
Les groupes amine (-NH;) et hydroxyle (-OH) sont deux exemples dauxochromes. Les
chromophores sont donc des groupes aromatiques, conjugués, comportant des liaisons non

liantes ou de complexes de métaux de transition [24].
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Tableau 2 : Groupes chromophores et auxochromes, classes par intensité croissante [24].

Groupement chromophores Groupement auxochromes
N=N : groupe azoique NH, : amino
N=0 : groupe nitro NHCH 3 : méthylamino
C=0 : groupe cétonique ou carbonyle N(CH 3), : diméthylamino
C=C : groupe vinyle OH : hydroxyle
C=S : groupethiocarbonyle OR : alkoxyl
C=S : sulfure Groupes donneurs d’électrons

7. classification des colorants

La classification des colorants la plus utilisée est celle du indice de couleur qui
répertorie la majorité des colorants mis sur le marché. Elle comprend deux systémes de
classification
complémentaires : 1’un utilise 1’appellation usuelle (ou référence nombre) basé sur le mode
d’utilisation et d’application du colorant, 1’autre la structure chimique (numéros du color

index).
7.1. Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a [1’utilisateur de connaitre le mode
d’application du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité
pour tel type de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de
connaitre la composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition

chimique est généralement préservée. Cette classification comprend trois éléments [25] :

% Le nom générique de la classe d’application ;
% Lacouleur;

% Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au " colore index ".
7.2. Classification technique

Les colorants utilisés dans I’industrie textile contiennent habituellement des groupes

acides sulfoniques qui leur conférent une hydro-solubilité appropriée et qui permettent a la
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molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu

[26]. On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthése :

» Colorants naturels

» Colorants synthétiques
a. Les colorants naturels

Vers la fin du 19éme siécle, les couleurs ne pouvaient étre obtenues qu'a partir
d'éléments naturels. Les premiers colorants connus sont ceux utilisés a Lascaux (France) ou a
Altamira (Espagne), datant du Magdalénien. Ces colorants étaient des pigments minéraux :
oxydes de fer pour les jaunes, les ocres et les rouges, oxydes de manganése pour les bruns.
Dés 1500 avant notre ére, les Egyptiens réalisent des teintures avec le safran (jaune), le pastel

(bleu) et la garance (rouge) (Figure 3)[27].

pastel garance

Figure 3 : Exemples de colorants naturels.
Dés lors, la majorité des colorants utilisés était d’origine végétale. Ils sont extraits des plantes,
des arbres ou des lichens, ou bien d’origine animale, extraits des insectes comme le kermes ou

des mollusques comme la pourpre [28].
b.les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses
dérivés (toluene, naphtalene, xyléne et anthracene) [29]. lls sont de plus en plus utilisés dans
les industries de coloration et des textiles grace a leur synthese assez facile, a leur production

rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [30].
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7.3Classification chimique

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

a.Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50%

de la production mondiale de matiéres colorantes [31].

Figure 4. : Structure d’un colorant azoique.
b.Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, 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 amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, acétate et triacétate de cellulose [32].

O

O

Figure 5: Structure d’un anthraquinonique.
c.Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes la plus ancienne classe de colorants synthétiques

résultent du triphénylméthane, un hydrocarbure avec une structure qui possédant trois cycles
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phényle liés a un carbone central. On retrouve cette combinaison dans un grand nombre de

composés organiques colorés [33].

|
T
Figure 6 : Structure d’un colorant triphénylméthane.

d.Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’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 I’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [34].

o
L. !
“J"'N \.::"’ =
EERE
Figure 7 : Structure d’un colorant indigoides.

e.Les colorants xanthines

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé
le plus connu est la fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, le faculté de marqueurs lors

d’accident maritime ou des traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré

tout bien établie [35].

O

Figure 8 : Structure d’un colorant xanthéne.
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f.les phtalocyanines

IIs ont une structure complexe basée sur ’atome central de cuivre. Les colorants de ce

groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique

(Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [35].

7 S

!

Figure 9 : Structure d’un colorant phtalocyanine.
g.Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre
et relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré
lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro

(-NOy) en position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés)
[35].

OH
NO,

Figure 10 : Structure des colorants nitrés et nitroses.
7.4. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant
- substrat est du type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue
différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [36] :

entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles [36].
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a.les colorants acides ou anioniques

IIs sont solubles dans I’eau, grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates sont ainsi
dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L'affinité colorant -
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupes amino des fibres textiles [36].

=N,
O H

Figure 11 : Acide orange 7.

b.les colorants basique ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques, donc ayant une bonne solubilité dans 1’eau. Les
liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En
passe de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢ d’un
regain d’intérét avec ’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des

nuances tres vives et tres résistantes [36].

| T Nx T
_|.
HSC‘HI}' T Sf - rI\I,CHg
CHz Cl CHs

Figure 12 : Bleu de méthyléne.
c.les colorants directs

Ils sont capables de former des charges positives ou négatives électrostatiquement
attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les fibres

cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule [36].
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NGO, NO,
| =~
O,N NO, O,N NO,
5
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NH, fl‘""a

fiore de laine ou soie

Figure 13. : Structure de colorant direct.
d.les colorants & mordants

IIs contiennent genéralement 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 [36].

Alizann
(Cumnpiexe insolubie)
0. 0
OH,=Cr"CHy ¥ Mordant
OH OH

Figure 14 : Exemple de colorant a mordants.
e.Les colorants réactifs

Ces colorants contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent de plus en plus
fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des

polyamides [36].
f.Les colorants dispersés

Ces colorants sont tres peu solubles dans I'eau et sont appliqués sous forme d'une fine
poudre dispersée dans le bain de teinture. lls sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s'y fixer [36].
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8. Utilisation des colorants

Les applications des colorants sont nombreuses, dont voici quelques-unes essentielles
[37] :

e en chimie, comme indicateur colorés pour suivre 1’évolution d’une réaction chimique
Ou d’un dosage ;

e dans I’imprimerie (encres) ;

e comme adjuvants pour colorer les denrées alimentaires ;

e teinture des tissus et des fibres textiles ;

e comme pigments de peintures des matériaux de construction, céramiques (industrie
des édifices) ;

e pour les usages médicaux, pharmaceutiques et cosmétiques (dont les colorants
capillaires) ;

e Dans diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles.
9. Aspect toxicologique

9.1. Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau, induit 1’apparition de
mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. La
coloration du milieu peut étre percue par 1’ceil humain a partir de 5 mg/L. En dehors de
I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de

la lumiére dans I’eau bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques [38].
9.2. 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’oxygene. Il est estimé que la dégradation de7 & 8 mg de maticre

organique par des micro-organismes suffit pour consommer 1’oxygéne contenu dans un litre
d’eau [38].
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9.3. Eutrophisation

Sous I’action des micro-organismes, les colorants liberent des nitrates dans le milieu
naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité importante conduisent a la prolifération
anarchique des plantes aquatiques a la surface (figure 15), par conséquent ils empéchent le
passage de la lumiére dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux
stagnantes, causant ainsi 1’inhibition de la photosynthése des plantes se trouvant a ce niveau
[39].

I it =

Figure 15 : Exemple d’eutrophisation [39].

10. Généralités sur nitrophenol

Les composés nitroaromatiques (CNAs) sont largement distribués dans
I’environnement di a leur utilisation étendue comme herbicides, fongicides, insecticides,
explosifs, et précurseurs pour des colorants et des plastifiants. Les CNAs peuvent provoquer
I’écotoxicité, mutagénicité, carcinogenese, immunotoxicité, toxicité reproductrice et tumeurs
de I’appareil urinaire. Parmi les mononitrophenols, le para-nitrophénol (p-NP, aussi connu
sous le nom de 4-nitrophénol ou 4-NP), est le plus commun et le plus important polluant de
I'environnement (en termes de quantités construites) [40].
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11. Toxicité

Tableau 3: les voies d’exposition possibles par le 4-NP et leurs conséquences sur la santé

[41].

Voies d'exposition probables

Conséquences

- la peau -Inflammation de la peau

- les yeux -Provoque une irritation pour les yeux
-Inhalation -Peut étre nocif si inhalé.

-Ingestion -Peut étre nocif si avalé.

+tOrganes/systemes ciblés

-Cette substance entrainera tres probablement
des changements dans les cellules sanguines,
diminuant le pouvoir oxyphorique du sang.
Cet état est appelé méthémoglobinémie. A
mesure que ce probléme évolue, le manque
d’oxygene augmente (une cyanose se produit),
ce qui cause des maux de téte, une faiblesse,
une irritabilit¢, une somnolence, un
essoufflement et une perte de connaissance.
L’apparition de la méthémoglobinémie peut
étre retardée de six a douze heures au

maximum apres exposition
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-Quelques exemples des nitrophénols monocycliques : le tableau 4 représente les nitrophénols

les plus utilisés.

Tableau 4 : Les nitrophénols les plus communs; leurs utilisations et leurs origines.

Nomenclateur

Formule

brute

Structure

chimique

Origines,
Caractéristiques et

Utilisations

Références

Para-nitrophénol

(4-nitrophénol)

CesHsNO3

OH

NO,

-1l rentre dans la
fabrication des
herbicides,
fongicides,
insecticides, matieres
explosives, teintures.
-Résulte aussi de la
dégradation des
produits
pharmaceutiques et

des résines.

42

Métanitrophénol
(3-Nitrophénol)

CesHsNO3

)
g

-Résulte de la
dégradation
biologique des
COmMpOosés

nitroaromatiques.

43

Orthonitrophénol
(2-Nitrophénol)

CsHsNO3

-1l rentre dans la
synthese des
colorants, des
produits
photochimiques, des
pesticides, des
préservatifs de bois,
des explosifs et des

traitements de cuir.

44
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12. Le para-nitrophénol

Le 4-Nitrophénol (4-NP) aussi appelé p-nitrophénol (pNP) est un composé phénolique
qui comporte un groupe nitro a I'opposé du groupe hydroxyle sur le cycle benzylique. Sa

formule moléculaire est C¢HsNOg3 (figure 16) [45].
OH

NO-

Figure 16. : Structure chimique du 4-nitrophénol.
Le 4-Nitrophénol est un solide trés stable d’odeur caractéristique. Il apparait sous

forme de cristaux jaunes péales [45].

13. Proprietés physico-chimiques du 4-Nitrophénol

Tableau 5 : Propriétés physico-chimiques du 4-Nitrophénol [45].

Nomenclateur

4-Nitrophénol

Formule brute CsHsNO3
OH
Structure chimique
MNO-
Couleur Jaune péle

Etat physique

Solide cristallin

Masse molaire (g/mol) 139.20
Densité (& 20°C) 1.270
PKa 7.08
Température d’ébullition (Téb) en °C 279°C
Température de fusion (Tf) en °C 113-114 °C
Solubilité dans ’eau a T =~ 20 °C (.L-1) 11.6 g/L
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14. Utilisation

Le 4-NP rentre dans la fabrication des teintures, des textiles comme Il sert
de précurseur pour la synthése de la phénétidine et de Iacétophénétidine,
d'indicateur et de matiere premiére pour les pesticides (comme le parathion et le
méthyl-parathion). Il est également un intermédiaire de synthése et un produit de
dégradation des produits pharmaceutiques (exemple: paracétamol). Dans la synthese
de peptides, les esters carboxyliques dérivés du 4-nitrophénol peuvent servir
d'activant [43].
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Techniques de dépollution de I’eau

1. Les techniques de dépollution des eaux

Un procédé de traitement est choisi en fonction de la nature et de 1’origine de la
pollution visee, autrement dit des propriétés physico-chimiques des polluants contenus dans
I’effluent traité et de leur concentration. En effet, un procédeé efficace contre une pollution
donnée peut s’avérer inadapté contre une autre pollution.

Différents procédés de traitement, tels que 1’échange d’ion, 1’électrolyse, osmose inverse,
coagulation-précipitation, adsorption sont souvent appliquées aux eaux pour en extraire ions,

polluants, matiere, germe et d’autres résidus avant d’étre rejetée propre et purifiée [46].
1.1. L’échange d’ions

L’échange d’ions est un procédé dans lequel les ions d’une certaines charges (positive
ou négative) contenues dans une solution (par exemple des cations) sont éliminées de cette
solution pour étre remplacées par une quantité équivalente d’autres ions de méme charge émis
par le solide (I’échangeur d’ion). Les ions de charge opposée ne sont pas affectés [47]. Cette
technique est généralement utilisée pour 1’épuration des solutions de faibles concentrations en
impuretés (<10mg/L), les échangeurs d’ions sont rapidement saturés, ce qui entraine une

régénération fréquente et onéreuse, Le principe est illustré par la figure 17 :

o+
{CZ‘X- F
WX Y- X
FX - +7Y c+ X
- Fr _
i K X X" C'r
Echangeur
d'anions

Des espéces chargées déplacent des espéces chargées ...

R+, X" + Y- <« » RT,Y + X
support  contre-ion dans dans
chargé + la phase la phase

mobile mobile

Figure 17: Principe de chromatographie d’échange d’ion [48].

30



Techniques de dépollution de I’eau

1.2. L’électrolyse

L'application d'une différence de potentiel entre deux électrodes plongées dans un bain
électrolytique (solution contenant des ions) figure 18, crée un champ électrique orienté dans
lequel les ions se mettent en mouvement: les cations se dirigent vers la cathode, les anions
vers l'anode. Quand la tension appliquée est suffisante, les réactions suivantes se produisent

aux interfaces électrolyte électrodes [49].
+« al'anode: oxydation avec émission d'électrons: A > A+¢é
% & la cathode: réduction avec capture d'électrons: C*+ é >C

Générateur de
courant continu

+ .-
L3 -
— e'T l= —
ions - j
‘—
—_—) e
/ ions + | ;3}'_‘; %
ELECTROLYTE |
I I
L*AHODE perd La CATHODE gagne
des €lectrons des €lectrons

Figure 18: Principe de ’¢lectrolyse [50].
1.3. Osmose inverse (Ol)

L’osmose inverse est un procédé mettant en ceuvre des membranes semi perméables
qui laissent passer facilement 1’eau pure et retiennent les différents sels,
Rappelons son principe qu’on appelle le transfert de solvant (eau dans la plupart des cas) a

travers une membrane sous 1’action d’un gradient de concentration [51].

Osmose inverse
_ Pression de
l// Nexteérieur

Neau fraiche - - - =
—- - - o = Solution
-~ =
— 3 concentréee

¥
! Membrane semi-permeable

Figure 19 : Procédé d’osmose inverse [52].
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1.4. La coagulation-précipitation

Cette technique permet I’¢limination des colorants et des ions métalliques par
coagulation-floculation-décantation, grace a ’ajout de cations trivalents, tels que Fe** ou
AL* [18].

PRECIPITATION COAGULATION

O .. 0
O
Colloids
O _|_ oom— ST
—caca Neutral iron
hydroxide flocs

Precipitate

Figure 20 : Mécanisme de coagulation-précipitation [53].
1.5. Les procédés d’oxydation avancee

C’est dans D’intention de développer des techniques de traitement rapides, moins
onéreuses et plus adaptées aux composés organiques réfractaires ou toxiques que les procédés
d’oxydation avancée (POA) ont vu le jour. Les POA sont des techniques de traitement faisant

appel a des intermédiaires radicalaires tres réactifs, particulierement les radicaux hydroxyles
(OH), a température ambiante. Le développement des POA pour le traitement des eaux
contaminées par les matieres organiques, est une tentative de tirer avantage de la non

sélectivité et de la rapidité de réaction des OH" [45].

Les radicaux libres HO; et leur base conjuguée O, 'sont également utilisés dans les processus

de degradation, mais ces radicaux sont moins réactifs que les radicaux hydroxyles libres. Les
POA peuvent étre regroupés en cing catégories :
1- Les procédés d’oxydation homogene : les radicaux sont générés par la réaction de
Fenton, ozone a pH élevé ou O3/H,0,.

2- La photocatalyse homogene UV : des procédés employant la photolyse UV deH,0 et

/ou O3 en solution homogéne pour génerer les radicaux HO
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3- La photocatalyse hétérogene : une source lumineuse induit des réactions
photochimiques a la surface d’un semi-conducteur tel que TiO,.

4- La radiolyse : des espéces HO', H, e’¢q sont générés par irradiation de forte énergie
(rayons vy) des solutions a traiter.

5- Les procédés électrochimiques d’oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu a
partir de réactifs formés par électrochimie (électro-Fenton) ou a partir du solvant

aqueux (oxydation anodique de I’eau).
1.5.1. La photocatalyse hétérogene

Parmi les techniques d’oxydation avancée, la photocatalyse hétérogene (figure 21),
particulierement sur le dioxyde de titane, s’est révélée comme un moyen potentiel pour
I’¢élimination des micropolluants présents dans 1’eau. La technique repose sur 1’excitation d’un
semi-conducteur (TiO;) par une source de lumiére ultraviolette en phase aqueuse. Le
traitement de 1’eau par photocatalyse hétérogene utilise la partie la plus énergétique de la
région UV (A< 400 nm) afin d’induire des réactions d’oxydo-réduction. On cherche dans
cecontexte a ce qu’une substance toxique se trouvant dans le milieu soit soumise a une

oxydation qui modifie sa structure la rendant moins toxique et plus biodégradable [45]

Baade /

!
imterdice /‘]30/
Eg '

T
Pollmant adsorbé 'UH“ e
€0, +H,0 ‘ e

\/E"""" reactves | Particule de TiO,
(semi-conductenr)

Figure 21: Mécanisme réactionnel a la surface de la particule d’un semi-conducteur (TiO,)
[45].

1.6. L’adsorption

Dans le domaine de la dépollution, lI'adsorption constitue une technique de choix pour

I'élimination d'éléments dissous, le plus souvent organiques et a I'état de traces.
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En comparaison avec les méthodes ci-dessus, I'application de procédés d'adsorption garantit
un rendement relativement élevé ainsi qu’un fonctionnement plus simple. L'adsorption définit
la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques,

molécules organiques, etc.) d'une maniére plus ou moins réversible [54].
2. Définition de I’adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, les plus usuels parmi celles-ci
sont:
- L'adsorption est un procédeé de traitement, pour éliminer une trés grande diversité de
composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le
traitement de I'eau et de I'air [55].
- L'adsorption est un phénomeéne d'interface, pouvant se manifester entre un solide et un gaz
ou entre un solide et un liquide [56].
- L'adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant par une modification de la
concentration a l'interface de deux phases non miscibles: (liquide/solide) ou (gaz/solide), on
parlera donc du couples (adsorbat/adsorbant).On appelle « adsorbat » la molécule qui
s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse
par lequel les molécules se détachent est la désorption. [57].
- L'adsorption est un phénomeéne de surface, qui est a distinguer de l'absorption qui est un
phénomeéne de profondeur. Le terme surface doit s'étendre a la totalité des surfaces externe et
interne, engendrée par les fissures, cavernes ou capillaires [57].
- L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges, celle-ci permet une élimination d'une substance par une autre de la phase gazeuse

ou liquide, dans laquelle elle se trouve [58].

Phase gaz=
Multicouches

- - (diquide)

Adsorption monocouche {{{ {
OO O oD

3 ’q’f’éffi’i’fﬁ’ﬁm.’ 22

Figure 22 : Phénomene d'adsorption [59].
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3. Les types d’adsorption

Selon les forces d’interaction intervenant entre les molécules de 1’adsorbat et la

surface d’adsorption (I’adsorbant), on distingue les types d’adsorption suivants :
3.1. Adsorption physique (ou physisorption)

L‘adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte de 1’attraction entre les
molécules d‘adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Van Der
Waals ne détruisant pas 1‘individualité des molécules et lorsqu’elles operent, correspondent a
des énergies faibles qui sont de 1‘ordre de quelques KJ par mole [46].

Ce phénomene consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la surface du
solide et il est favorisé en conséquence par un abaissement de la température [46].

Ce type d’adsorption se caractérise par [60] :

¢ la rapidité dans I’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.

¢ la diminution de la capacité de 1’adsorption avec 1’élévation de la température.

¢+ une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

« D’énergie d’interaction est faible (Jusqu’a 50 kJ), il n’y a pas de formation de liaison

chimique.
3.2. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle résulte d‘une interaction chimique entre les molécules d‘adsorbant composant la
surface du solide et les molécules du soluté. Ces forces attractives de nature chimique
provoquent un transfert ou mise en commun d‘électrons et en conséquence, destruction de
l‘individualité des molécules et formation d“un composé chimique a la surface de 1‘adsorbant
[61].

Ce type d‘adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie élevée [61].
La chimisorption se caractérise par [60] :

+¢+ un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

% l’augmentation de la capacité d’adsorption avec 1’élévation de la température.

% la non réversibilité.
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¢ 1’énergie d’interaction est forte (40 a 400 KJ), environ 10 fois supérieure a
I’adsorption physique, donc il y’a formation de liaisons chimiques.

Les caractéristiques qui permettent de distinguer 1’adsorption physique de la chimisorption
sont récapitulées dans le tableau 6.
Tableau 6 : Les critéres de distinction entre la physisorption et la chimisorption [62].
Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d'adsorption 5410 Kcal/mole 20 & 100 Kcal/mole
Température de processus  Inférieure a la température Elevée

d'ébullition de l'adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique

La désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d'activation Non appreciable Peut étre mise en jeu

La cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouches Conduit tout ou plus a une
Monocouche

4. Description du mécanisme d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption, contrélé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se
prolonger sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du
ralentissement de la diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du
diametre des molécules du fluide.

Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec rétention de
soluté a la surface de 1’adsorbant se fait en plusieurs étapes (figure 23) [63].

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.
2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; 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 1’échelle d’un grain

d’adsorbant.
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Figure 23: Schéma du mécanisme de transfert de matiére dans le procédé d’adsorption [62].

5. Nature du mode d’adsorption

Selon la nature des constituants de 1’adsorbant et des molécules adsorbées.

L’adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples types d’interaction. Différents

types de liaisons peuvent exister simultanément [49]. Les liaisons les plus importantes sont:

-Liaison de Van Der Waals.
-Liaison ionique.

-Liaison hydrogéne.

- Liaison covalente.

- Liaison par transfert de charge [49].
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6. Les factures influencant I’adsorption

L’adsorption peut étre influencée par différents paramétres présentés sur la figure 24 :

pH et
Température de
la solution

S\ /L

Adsorption -— Affinité

Agitation

Masse
d*adsorbant

Force ionique
de la solution

Surface spécifique - '
de matériau i adsorbant/adsorbat
Stabilité et charge \ Temps de Contact
de matériau solide/liquide
Concentration Rapport
polluant en solution solide/solution

Figure 24 : Facteurs influencant adsorption [64].
6.1. Porosité

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure
interne des adsorbants microporeux [65].

6.2. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par
contre insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...)
[65].
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6.3. Nature de I’adsorbat

D’aprés la régle de LUNDENIUS: "moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée". D’aprés la régle de Traube, 1’adsorption a partir des solutions

aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues [66].
7. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est généralement représentée sous forme graphique. Il
représente la relation entre la quantité adsorbée g (mg/g) et la concentration en soluté
adsorbé ¢, (mg/L) a une température constante.

La relation obtenue est appelée « isotherme d’équilibre » [67] :

(CO - Ce)
_ %
m

qe = v Y]
Ou:

¢ V :volume de la solution (L) ;

¢+ m : masse de solide adsorbant (g) ;

% Cy : concentration initiale du soluté en phase (mg/L).
7.1. Classification des isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs, ont proposé une classification des isothermes d’adsorption basée sur

leur forme et leur pente initiale.
7.1.1. Classification de Giles et Coll

On distingue quatre classes principales (figure 25) qui sont :
Classe S (Sigmoide)

A faible concentration, les isothermes de cette classe présentent, une concavité tournee
vers le haut. Les molecules adsorbées favorisent I’adsorption ultérieure d’autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des forces de Van Der
Waals et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres [67].
Classe L (Langmuir)

Les isothermes de classe L presentent, a faible concentration en solution, une

concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
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la progression de 1’adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d’attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d’adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, 1’adsorption des molécules
isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [67].

Classe H (Haute affinité)

La partie initiale de I’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L’isotherme de classe H est observée lors de I’adsorption de micelles ou de polymeéres
formées a partir des molécules de soluté [67].

Classe C (partition Constante)

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I’adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [67].
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Figure 25 : Différents types d’isothermes d’adsorption [67].
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7. 2. Modeles d’isothermes d’adsorption

Il existe différents modeéles théoriques qui décrivent la relation entre la masse
d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration. Il s’agit de relations non cinétiques que 1’on
nomme isothermes. Ces modeles peuvent illustrer des adsorptions en mode statique ou

dynamique. Dans ce qui suit, nous exposerons quelques modéles :
7.2.1. Modele de Langmuir

L'isotherme de Langmuir, proposee en 1918 repose sur les hypothéses ci-dessous :
-Chaque site peut adsorber une seule molécule; par conséquent, une seule couche de
molécules peut étre adsorbée par I'adsorbant.

-Les sites ont la méme affinité pour les impuretés en solution.

-L'activité d'un site donné n'affecte pas l'activité des sites adjacents.

-La surface du solide est uniforme.

-la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du solide.
-1 adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche.

-1l y a équilibre entre les molécules des deux phases [67].

L'éguation de l'isotherme de Langmuir est la suivante:

. k. c
e @)
La forme linéaire de cette équation s'écrit comme suit :
Ceo 1 1
de an " it ©)
En tragant la droite:
=) )

Ou:
% C,: Concentration du soluté en phase liquide a 1’équilibre, en (mg/1) ;
“* (e : quantité adsorbée a 1’équilibre, en (mg/1) ;
*¢ QOm: capacité maximale d’adsorption de la mono couche, en (mg/g) ;
ki : constante de Langmuir.
On détermine la valeur de la capacité maximum d'adsorption de la monocouche gn et la

constante de Langmuir k. [67].
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Solide avec N site d’adsorption

Figure 26 : Model d’adsorption de Langmuir [68].
7.2.2. Modéle de Freundlich

Ce modgele est donné par 1’équation suivante :

1
Ge = ke, (5)

% ks : Constante relative a la capacité de 1’adsorption de 1’adsorbant (constante de

Freundlich) (mgl_(%)Ll/ng—l)

®,

+ n: Constante indicatrice de I’intensité de 1’adsorption.

Le modéle de Freundlich repose sur I’hypotheése suivante :
- L’¢énergie d’adsorption varie selon le site mis en jeu et donc la surface de I’adsorbant n’est
pas énergétiqguement uniforme.

La forme linéaire est donnée par I’expression suivante

1
Inq, = In ks + (E) In(c,) (6)
La droite obtenue en portant Inksen fonction de In Ce permet de déterminer les parametres

ksetn [69].

1/n nous donne la forme de I’isotherme et I’intensité de 1’adsorption :
I/n =1 : I’isotherme est linaire type C ;
1/n > 1: I’isotherme est convexe type S ;

1/n <1 : I’isotherme est concave type L ;

vV V V V V

I/n <<'1 : I’'isotherme est de type H.
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Solide avec N site d"adsorption

Figure 27: Modé¢le d’adsorption de multicouches [68].
7.2.3. Isotherme de BET (BRUNAUER, EMMET ET TELLER)

Ce modele plus récent admet la formation de multicouches d’adsorbat, et rend compte
également du phénoméne de saturation. Il fait intervenir la solubilité du soluté dans son

solvant, sous la forme de sa concentration Cy de saturation. Il est représenté par I’équation

suivante :
dt k(z_ct))
E:(1—C—t)[1+(k—1)ﬁ] @
co co
Ou:
% : la capacité de rétention au temps't;
¢ (Qm: la capacité de rétention mono moléculaire ;
¢ C;: laconcentration au temps't;
% Co: la concentration initiale ;
% Kk : La constante d‘adsorption.
Ct 1 k—17c¢
PGS R ©)

L’isotherme B.E.T. a peu d’application en phase aqueuse, et sert surtout a déterminer les

surfaces d’adsorption des charbons par 1’azote gazeux [69].

7.2.4. Modé¢le d’Elovich

Ce modele est représenté par I’équation suivante:
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4, = (%) In(a B) + (%) Int (9)

Ou:

¢ o le taux d’adsorption initial en (mg/g min).
¢ P: constante reliée a la surface externe et a 1’énergie d’activation de la chimisorption

en (g/mq).

Ce modeéle n’apporte pas des hypothéses évidentes pour le mécanisme de rétention. Mais, il

est recommandé pour des systemes hautement hétérogenes [69].
7.2.5. Isotherme de Temkin

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutdt que logarithmique, comme appliqué dans I'équation de

Freundlich. L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par I'équation suivante [70]:

g, = (g) In(4y. Ce) (10)

Ou:
% by et At sont des constantes d'isotherme de Temkin ;
“ R: constante de gaz l'universel (8.314 K J/ mol) ;
¢+ Ce: la concentration a I'équilibre des ions métallique (mg/l) ;

% T : latempérature absolue ;
7.2.6. L'isotherme de Dubinin—Radushkevich (D-R) [71]

Cette isotherme suppose une surface hétérogéne et est exprimée comme suit :
qe = Xmexp(—K'e?) (11)

% &: le potentiel de Polanyi ¢ = RT In(1 + 1/C,) ;

¢ Qe la quantité d'ions métallique adsorbés par poids spécifique (mg/g) ;

s X': la capacité d'adsorption (mg/ @) ;

% Ce: la concentration en équilibre des ions métalliques en solution (mg/ L) ;
< K" une constante liée & I'énergie d'adsorption (mol 2 kJ ?) ;

< R: la constante universelle de gaz (kJ.K™*.mol™ ;

s T: température (K) ;
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L'isotherme de D—R peut étre exprimée par sa forme linéaire comme suit :

Ing, =InX,, — k'e? (12)
K' est calculé & partir de la pente du tracé de In ge en fonction de €, et I'énergie moyenne
d'adsorption E (kJ mol—1) peut étre obtenue a partir des valeurs de K'.

E = (=2K")~/? (13)

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du processus
d'adsorption physique ou chimique. Cependant, I'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a
partir de I'isotherme de DR fournit des informations importantes au sujet de ces propriétés :
- E<8kJmol *: la physisorption domine le mécanisme de sorption.
- E est entre 8 et 16 kJ mol %, I'échange ionique est le facteur dominant.
- E>16 kJ mol ™: la sorption est dominée par diffusion intra particule [44].
7.2.8. Isotherme de Toth

Toth a modifié I'isotherme de Langmuir pour minimiser l'erreur entre les données
expérimentales de I'équilibre d'adsorption et les valeurs prédites. L'application de cette
équation est plus convenable pour I'adsorption en multicouches, similairement a l'isotherme
de BET qui est un type spécifique de I'isotherme de Langmuir [72].

L'éguation peut étre écrite comme :
Ge = CeQur/Ge- + C"YY™ (14)
Ou:
% Kr: la constante d'équilibre de Toth ;
+¢+ Ce: la concentration a I'équilibre (mg/l) ;
% Qmr: la capacité maximum de Toth (mg/q) ;

% my: I'exposant du modele de Toth ;
7.2.9. Isotherme de Langmuir-Freundlich

C'est une equation basée sur les isothermes de Langmuir et Freundlich. Elle décrit bien

les surfaces hétérogenes. L'équation peut étre écrite comme :

_ Q(KC)"
R ERACOR) o)

Ou:
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% Qe K, Ce, Q° et 1/n correspondent & ceux dans I'isotherme Langmuir et de Freundlich
[67].

7.3. La cinetique d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans des opérations fondées sur les
phénomeéne d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise ceuvre
optimale d’un adsorbat ainsi que pour les facteurs qu’il faut optimiser pour fabriquer ou

améliorer un adsorbat conduisant a la cinétique la plus rapide possible [73].
7.3.1. Modéle cinétiques

Plusieurs modéles ont ét¢ développés afin d’examiner le mécanisme du processus

d’adsorption d’un liquide sur la surface d’un solide, parmi ces modeéles, on retient :
7.3.1.1. Modéle de pseudo premier ordre

Le modele de pseudo premier ordre a été décrit par Lagergren [73] :

dq;

E =k1(qe — q¢) (16)

Ou:
% (e : quantité de polluant adsorbée par un gramme de solide a 1’équilibre (mg/g) ;

% ( : quantité de polluant adsorbée par un gramme de solide a temps t (mg/g) ;

% Kj : constante de vitesse du modéle cinétique du pseudo-premier ordre (min-1).

L’intégration de 1’équation (16) entre(0) et t, conduit a I’équation suivante :

In(qe — q¢) = Inqe — ky. t (17)
L’application de ce modele pour un systeme donné peut étre vérifiée en examinant la linéarité
de la droite obtenue en portant In(g, — g;)en fonction de t. L’ordonnée a I’origine et la pente

de la droite permettent de calculer geet k; [73].
7.3.1.2. Modéle pseudo-second ordre

L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des solutés sur I’adsorbant. Le modele de pseudo- second

ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant compte, a la fois, le cas
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d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur
les sites d’énergie faible

dq
— = k2(@e — ) (18)

L’intégration conduit a I’équation suivante :

ot L (19)
q: kzqez de

s Kj: Constante de vitesse de second ordre (mg. g-1. min-1).

La quantité adsorbée a I’équilibre g, et ko peuvent étre déterminées expérimentalement a

partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de qi = f(t) [74].
t

7.3.1.3. Modéle de la diffusion intra particule

Le modele de la diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris. Il est
représenté par 1’équation suivante [62] :
G = kinet /2 + ¢ (20)
Ou:
s ki, Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g-1.min-1/2)
¢ C: Constante liée a 1’épaisseur de la couche limite (mg/g).
La représentation de g, en fonction de vt permet de calculer la constante de vitesse et

de mettre en évidence les différentes étapes du processus.
8. Les différents types d’adsorbants

Les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure
microporeuse développée, ce qui leur confére une tres grande surface active par unité de
masse. Les adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou
animale), soit de nature minérale. lls sont employés tels quels ou apres un traitement
d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité [75].

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications industrielles sont les suivants
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8.1. Gels de silice

Les gels de Silice (SiO;, nH,0) se présentent sous la forme de grains durs et poreux
avec une surface spécifique de 600 a 800 m?g, dont la taille des pores varie de 20 & 50 A. Ils
s’obtiennent par action de [I’acide chlorhydrique sur une solution de silicate de
sodium [75] .IIs sont utilisés pour Oter I’cau de divers gaz, mais aussi, parfois, pour la

séparation d’hydrocarbures [76].
8.2. Charbon actif

Le charbon activé élimine les impuretés de 1’eau en les fixant et en les faisant
s’accumuler a sa surface, c’est pourquoi une grande surface par unit¢ de volume et une
forme poreuse constituent les caractéristiques les plus essentielles d’un charbon actif. La
fixation des impuretés dépend de la grosseur des pores de charbon actif. Ainsi, certaines
molécules ne peuvent pas étre adsorbées par des pores de trop petites tailles par rapport a leur
grosseur. Les qualités d’adsorption du charbon actif sont fonction des matiéres premicres et
des procédés d’activation. Ce type d’adsorbant peut étre produit a partir de différents

matériaux comme le bois, le charbon, les noyaux de fruits [18].
8.3. Argiles

Parmi les matériaux naturels, I’argile est considérée comme un bon adsorbant suite a
son faible colt, sa disponibilité en abondance, et surtout grace a ses bonnes propriétés
d’adsorption. Il existe différents types d'argiles telles que bentonite, argile commune, l'argile
réfractaire, terre de Fuller et de kaolinite. On obtient les argiles activées par
addition d’eau a certaines qualités d’argiles (bentonite, kaolinite, terre de Fuller,...), puis
incorporation a la pate ainsi obtenue d’une certaine quantité d’acide chlorhydrique.
L’opération est suivie d’un lavage et séchage. Ils sont généralement utilisés pour la

décoloration et la purification des huiles minérales [75].

9. Critéres du choix d'un adsorbant

Un bon adsorbant doit avoir les qualités suivantes [77] :
¢ Une haute capacité d'adsorption.

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

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

¢ Une grande inertie chimique.

e Un prix peu éleve.

10. Les applications de ’adsorption

De nombreuses applications de 1’adsorption résultent des trois caractéristiques qui la

différencient des autres procédés de séparation, a savoir [75] :

+ La rétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

% La rétention des composants a tres faible concentration, par exemple, des impuretés

ou des molécules et ions métalliques qui conférent aux produits, couleurs, odeurs ou

saveurs désagréables, voire une toxicité ;

¢ La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :

-
*

=

*

Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz ;

Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matiere
organique) ;

Le raffinage des produits pétroliers ;

La catalyse de contact ;

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

La décoloration des liquides ;

La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences
de vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné) ;

Dessiccation des gaz et des produits organiques industriels.
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Travaux réalisés

Dans la partie suivante nous présentons quelques résultats obtenus lors de travaux
récents portant sur I’adsorption du polluant nitrophenol.
Abdoulaye Demba N'diaye et autres [78] ont étudié ’adsorption de paranitrophenole (PNP)
en solution aqueuse sur charbon actif en poudre (CAP) et granulaire (CAG). Les adsorbants
sont des produits commerciaux.
Les propriétés physico-chimiques des deux adsorbants utilises (CAP et CAG) sont
représentées dans le tableau 7 ci-dessous.

Tableau 7 : caractéristiques physico-chimiques de CAP et CAG.

Parameétres CAP CAG
Surface spécifique m?/g 1002 1045
Taille des particules pm 10-50 2000-3000

Pour réaliser leur étude, ils ont opté au mode opératoire suivant :
Une masse de 0.015 g de CAP ou 0.5 g de CAG est ajoutée a un volume de 25 ml de PNP a
5 mg/L puis agité a 70 tr/min a température ambiante. L’étude cinétique est réalisée pour le
CAP et le CAG afin d'estimer le temps d'équilibre d'adsorption et le pseudo-premier ordre et
pseudo-second ordre. Les isothermes d'adsorption Langmuir et Freundlich sont obtenues en
faisant varier la concentration de PNP initial (5-100 mg.L™).
Les résultats expérimentaux ont montré que 1’adsorption était relativement plus rapide sur
CAP que sur CAG, I'équilibre est atteint apres de 90 min et 120 min d’adsorption sur CAP et
CAG respectivement.
La capacité d’adsorption des deux adsorbants peut étre classée comme suit CAP (6.8mg/g),
CAG (0.248mg/g). Les données de 1’é¢tude cinétique ont été jugées le mieux adaptées au
model Pseudo second ordre suggérant que 1’adsorption est régi par la chimisorption.
L'isotherme le mieux adapté pour ce systéeme est Freundlich. L'adsorption sur CAP s'est
avérée étre faisable et spontanée, avec une capacité d'élimination des PNP supérieure
a 30 mg.g™. En ce qui concerne la zone de rétention, cette capacité d'élimination (30.98 pg
PNP/ m™ CAP) était 79% meilleure que celle sur CAG (6.55 ug PNP m-2 CAG).Les résultats
de la présente étude ont montré I'efficacité de l'utilisation du CAP comme adsorbant pour

I'élimination du PNP d'une solution aqueuse.
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A.BENHAMOU [41]

Ce travail de recherche consiste a contréler la taille des pores de deux matériaux
mésoporeux de type MCM-41 (hexagonale) et MCM-48 (cubique) en deux étapes.
La premiére consiste a synthétiser la MCM-41 et MCM-48 a des températures comprises
entre (70 et 100°C) « matériaux parents », puis en deuxieme étape, on ajoute une émulsion
aqueuse d’amine (DMDDA, DDA) entre (120 et 130°C) « matériaux aminés », I’extraction
sélective de I’amine « matériaux désaminés » et enfin une calcination des matériaux aminés et
désaminés donne les « matériaux calcinés ». Les différents matériaux seront testés pour
I’adsorption de quelques polluants organiques et inorganiques.

Les protocoles mis en ceuvre pour produire les différents matériaux sont :
Si-MCM-41 (en moles):1SiO,, 0.45 CTAB, 0.32 TMAOH, 67H,0

Tout d’abord le mélange (eau ultra pure et NaOH) est agité durant 5 minutes. Ajouter le
CTAB par petites quantités et agiter pendant 30 minutes, enfin ajouter le SiO,. L’agitation est
poursuivie jusqu’a obtention d’un gel, environ 2 heures. Le mélange est transvasé dans un
réacteur en téflon, qu’on place dans une étuve réglée entre 90 et 100°C pendant 2 jours. Filtrer

et laver plusieurs fois le mélange avec I’cau ultra pure et sécher a I’air libre.

NH,-MCM-41 : 5g Si-MCM-41, 7g (DMDDA/DDA) + 78g H,0
Si-MCM-41 dénommé Matériau « P » est ajouté a une émulsion (DMDDA/DDA, eau ultra-
pure). Le mélange est laissé sous agitation pendant 30 minutes, transvaser ensuite dans un
réacteur en téflon qu’on met dans une étuve réglée entre 120 et 130°C pendant 3 jours. Le
matériau obtenu est filtré et lavé plusieurs fois par 1’eau ultra-pure et enfin séché a
température ambiante : Matériau « A ».
L’extraction sélective de DMDDA/ DDA, se fait a 1’aide d’un solvant spécifique (éthanol) et
on utilisant un soxhlet (est une piece de verrerie utilisée en chimie analytique et en chimie
organique qui permet de faire I'extraction). La disparition des derniéres traces d’amines des
materiaux « A » est vérifiée par la technique de chromatographie & couche mince (c. c. m) ;
les matériaux obtenus sont dénommeés « B ».
La calcination des matériaux « A » et « B » pendant 5 heures 30 minutes a 550°C, donne les
matériaux dénommes « C ».
Techniques de caractérisation

A T’issue de toute synthése, la caractérisation physico-chimique se révele indispensable.

L’utilisation d’un produit pour une application quelconque nécessite des propriétés adéquates
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et des performances bien spécifiques, d’ou I’importance de vérifier la conformité ou non de
ses caractéristiques trouvées vis-a-vis de la réaction envisagée.
Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique non destructive pour 1’échantillon est basée sur la diffraction d’un
faisceau mono-chromatique de rayons X par les plans réticulaires dans un solide ordonné
(Figure 28). La loi de Bragg ¢établit que 1’on peut relier une distance inter-réticulaire a 1’angle
d’incidence du faisceau, selon 1’équation 2d sin (6) = n\. d représente la distance entre deux
plans réticulaires indexés dans le systétme de Miller (hkl), n 1’ordre de diffraction, A la
longueur d’onde du faisceau de rayons X et et 6 le demi angle de déviation. Les données ont
été collectées sur un diffractométre Bruker AXS D-8, en utilisant la raie Ko du cuivre (A=
0.154184 nm).

Les échantillons ont été broyés puis déposés en couche mince (1 mm) sur un support
PVC et recouverts d’une lame de verre. Le balayage est effectué entre 1 et 10° en 26 pour les
matériaux MCM-41 avec un pas de 0.020° et un temps d’acquisition de 10 secondes par pas.

La figure 28 montre les diffractogrammes mesurés entre 0.6 et 8 degrés (20) des
matériaux DMDDA-41, DMDDA-41B et DMDDA-41C qui sont respectivement le matériau
aminé par la DMMA, le précédent matériau apres desamination et le matériau carbonisé. Ces
trois matériaux sont comparés au MCM-41 qui est le matériau parent.

Les quatre matériaux présentent un diffractogramme semblable. 1l y a un pic principal situé
vers 2.2° suivi de trois pics moins intenses entre 3.6 et 5.5°. Remarquons aussi, que le pic 100
des matériaux modifiés devient moins intense que celui de MCM-41 parent mais la structure

n’est pas altérée.
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Figure28: Diffractogrammes de rayons X des matériaux MCM 41 modifiés par DMDDA.
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Isothermes d’adsorption — désorption d’azote a 77 K (analyse BET)

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a la température du diazote liquide —
196°C permettent de caractériser les propriétés texturales des matériaux mésoporeux c'est-a-
dire la taille des pores, la surface spécifique et le volume poreux.

L’exploitation des résultats peut étre faite a I’aide de la classification des isothermes
d’adsorption physique en cinq étapes trés distinctes, décrite initialement par Brunauer, et al,
c’est cette classification qui a été reprise par ’'TUPAC en 1985 a laquelle a été ajoutée une
isotherme d’adsorption a marches, observée plus récemment, notée VI.

Les isothermes d’adsorption-désorption a 77K de MCM-41(parent) et des matériaux
fonctionnalisés par DMDDA (aminé, désaminé et calciné) et notés DMDDA-41A,
DMDDA-41B et DMDDA-41C sont représentés sur la figure 29. Elles sont tous de type IV
selon la nomenclature de I'IUPAC et sont donc caractéristiques des matériaux a pores
meésostructurés.

Les données de surface spécifique, diamétre poreux et volumes poreux des différents

matériaux sont récapitulés dans le tableau 8.
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Figure 29 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77K des matériaux MCM-41
modifiés par DMDDA.
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Tableau 8 : comparaison des données de 1’adsorption-désorption d’azote a 77K de MCM-41

et des matériaux modifiés.

Matériau SeeT(M°/g) Dp(nm) V,p(cm®/g)
MCM-41 (calcineé) 1207 3.42 0.85
DMDDA-41A 63 - 0.28
DMDDA-41B 373 5.84 0.97
DMDDA-41C 1216 11.6 1.66
DDA-41B 89 - 0.31
DDA-41B 439 4.85 0.92
DDA-41C 994 10.94 1.61

Nous constatons tout d’abord une diminution de la surface spécifique des matériaux aminés et
désaminés et une légére augmentation dans le cas des matériaux calcinés. Le diamétre des
pores augmente pour les matériaux désaminés et calcineés. La méme tendance est observée
pour les volumes poreux. Ceci montre que la surface et une partie du volume poreux sont
occupées par les amines.

Analyse thermogravimétrique (ATD/TG)

Les appareils d’analyse thermogravimétrique mesurent de manicre trés précise la
variation de masse d’un échantillon subissant une montée en température généralement
linéaire dans une atmospheére contrélée.

Les pertes de masse de tous les matériaux peuvent étre découpées en trois zones de
température : une zone a basse température jusqu’a 160°C correspond a une déshydratation du
matériau, une zone intermédiaire jusqu’a 650°C correspond a la décomposition et la
volatilisation des composés organiques (tensioactifs et amine), puis une dernicre zone jusqu’a
900°C est assignée aux phénomeénes de déshydroxylation de la silice (condensation des
silanols restants provoquant I’élimination de molécules d’eau) .

Ce découpage est mis en évidence par la courbe derivee car elle permet de mieux appréhender

les variations.
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Figure 30 : Analyse thermogravimétrique comparative des matériaux MCM-41 modifiés par
DMDDA.
Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette technique est devenue essentielle pour 1’étude des matériaux, elle a pour
principaux objectifs de mesurer la taille des cristaux et de déterminer leur morphologie au
cours de la cristallisation.

Les clichés de microscopie électronique a balayage des Si-MCM-41 sont présentés sur
les figures 31 ci-dessous. Les images let 2 ci-dessous mettent en évidence des particules
hexagonales des matériaux MCM-41(parent et modifiés)

Imagel. Photo MEB de MCM-41 Parent Image2. Photo MEB de MCM-41Aminé

Figure 31 : photos MEB de MCM-41 parent et aminé.
Application a I’Adsorption Polluants organiques (4-nitrophenol)
L’étude cinétique a été effectuée sur le matériau: DMDDA-41B
L’étude cinétique montre deux phases d’adsorption (figure 32), la premiére entre 0 et 30
minutes qui est rapide et a lieu au niveau des sites accessibles sur la surface, suivie d’une
phase lente sous forme de plateau due a la diffusion a D’intérieur des pores du matériau,

I’équilibre est atteint au bout de 60 minutes.
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Figure 32 : Cinétique d’élimination du PNP par DMDDA-41B.
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Figure 33 : modeéle du pseudo-premier ordre. Figure34: modéle du pseudo-
second ordre.
Tableau 9 : Paramétres des deux modeéles cinétiques appliqués a 1’élimination du PNP par

DMDDA-41B.

Matériau Pseudo-premier ordre Second pseudo-ordre

Ki(mn™) | Qemg/g) R® | Ky(g.mn".mg™)  Qe(ma/g) R?
DMDDA-41B | 0.070 11.7 0.87 4.00.10° 82.3 0.99

D’apres les valeurs des constantes cinétiques, la cinétique du PNP suit le modele du pseudo
second ordre.
Effet du pH
Sur la figure 35 qui représente I’effet du pH dans le cas d’adsorption du PNP, on remarque
que I’absorbance est maximale (taux d’élimination du PNP) pour un pH = 5.5. Cette valeur
est choisie pour les isothermes d’adsorption du PNP. Au-dela de pH =7, qui correspond a la

valeur du pKa du PNP, la forme dissociée est majoritaire et 1’adsorption fortement réduite.
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Figure 35 : Taux d’élimination du PNP sur DMDDA-41B en fonction du pH, Cy =100 mg/L.
Adsorption du PNP sur les différents matériaux MCM-41

Les isothermes d’adsorption du PNP par les différents matériaux sont représentées par
IA figure 36. On remarque que matériaux parents, aminés et désaminés ont une grande

capacité d’adsorption a I’opposé des matériaux calcinés qui ont une trés faible capacité
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Figure 36 : Adsorption du PNP sur différents matériaux MCM-41.
Les matériaux calcinés ne possedent que des groupements siloxanes (Si-O-Si), ayant une
faible énergie d’adsorption
L’amélioration de I’adsorption sur les formes désaminés est due a 1’amélioration de leurs
surfaces spécifiques, du diametre des pores et du volume poreux
Les isothermes sont modelisées par les modeles de Langmuir et de Freundlich et les résultats

sont regroupés dans le tableau 10.
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Tableau 10 : Valeurs des paramétres de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du PNP

par les différents matériaux.

Matériau Langmuir Freundlich
Q(mglg) K(L.gh) & R* | Kg(Lgh) | 1/n R?
MCM-41 parent 161 6.26 099 | 1.86 0.766 | 0.99
DMDDA-41 A 181 4.68 0.99 140 0.812 | 0.99
DMDDA-41B 224 4.96 0.99 |1.87 0.803 | 0.99
DMDDA-41C 31 10.19 099 0.74 0.668 | 0.99

Il ressort des valeurs de R% que I’élimination du PNP par les différents matériaux peut étre
décrite par les deux modeles Langmuir et Freundlich. Le paramétre 1 /n < 1 signifie que
I’adsorption est favorable pour les faibles concentrations.
Conclusion

Les taux d’élimination des différents micropolluants par les différents matériaux
dépendent du type de structure du matériau (MCM-41 ou MCM-48), de la charge de surface,
la surface spécifique, et de longueur de la chaine alkyl de I’amine utilisée (DMDDA ou
DDA). La modélisation des résultats par les équations cinétiques montre que le modéle de

pseudo-second ordre est celui qui décrit mieux le processus d’adsorption.
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Yehia M. Magdy et autres [79] ont étudié I'élimination de trois nitrophénol des solutions
aqueuses par adsorption sur des cendres d’os d’animaux, équilibre et modélisation cinétique.

Dans cette recherche, 1’élimination du 2,4 —dinitrophénol, 2-nitrophénol et 4-
nitrophénol d’une solution aqueuse a 1’aide des cendres d’os d’animaux ont été étudiés en
utilisant la technique batch. Trois isothermes a 2 parametres (Freundlich, Langmuir et
Temkin) ont été appliquées pour analyser les données experimentales. Des analyses de
régression linéaire et non linéaire ont ét¢ effectuées pour ces modéles afin d’estimer leurs
parametres. Trois isothermes a 3 parametres (Redlich-Peterson, Sips, Toth) ont également été
testées. De plus, les données cinétiques ont été testées en utilisant les méthodes du pseudo-
premier ordre, du pseudo-second ordre, d'Elovich, de diffusion intraparticulaire et de Boyd.

Les parameétres affectant le processus d’adsorption tels que car le pH et la température
ont également été pris en compte.

Pour évaluer le comportement d’adsorption de 1’adsorbant et les adsorbats, il est
important de déterminer leurs propriétés physico-chimiques.

Les données présentées dans le tableau 11 illustrent les différentes propriétés de

I’adsorbant et les adsorbats.
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Tableau 11 : propriétés de I’adsorbant et des adsorbats

Adsorbant
Elémentaire C H Cl N S Cendre
une analyse
10.8 1.3 1.9 3.6 - 81.5
Contenuen Cu Fe Sr Zn Co Ni CD
métal (ppm)
0.0016 0.0133  0.004 0 0 0 0
Divers Analyse Densité  Point de Surface
d’écran g/ecm®  charge  BET
Z6ro m?/g
99% moins 7.5 7.5 72.9
de 459 um
Adsorber Mwt Solubilité Taille Point Point de Pka
(g/L) moléculaire  d’ébullition  fusion
(A°%) (C°) (C°)
2,4dinitrophénol 185 13.7 6.84 107 112-114 4.09
2 nitrophénol 139 2 8.1 216 46 7.24
4 nitrophénol 139 17 6.7 297 113-114 7.16

Il est clair d’apres ’analyse €lémentaire que la cendre est le principal constituant de cet
adsorbant. C’est normal puisque les os d’animaux sont le précurseur de I’adsorbant. La
présence de quelques métaux comme Cu, Fe et Sr n’a posé aucun probléme car le test
lixiviation a prouvé que leurs concentrations étaient inférieures au niveau admissible selon les
normes égyptiennes.

Les resultants obtenus lors de cette etude montrent que

- L'isotherme d'adsorption de Langmuir a fourni le meilleur ajustement pour les données

expérimentales indiquant l'adsorption monocouche. La capacité d'adsorption
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maximale était de 8.624, 7.55, 7.384 mg / g pour le 2 nitrophénol, le 2,4 dinitrophénol
et le 4 nitrophénol, respectivement.

Les données expérimentales sont bien adaptées au modele du pseudo-second,
suggéraient un processus d’adsorption de type chimique (chimisorption). Les valeurs
R? pour ce modeéle étaient de 0.973 & 0.999. Ce résultat est soutenu par le modéle
Temkin indiquant que la chaleur d'adsorption est supérieure a 10 kJ/mol.

Le pH et la température de la solution ont un effet considérable, la capacité
d’adsorption des trois phénols diminue avec I’augmentation de la température, cela
signifie que le processus d’adsorption est exothermique. Ce résultat est en accord avec
le résultat obtenu par I’isotherme Temkin.

La capacité d’adsorption maximale a été obtenue a pH=9 et 25°C. le point zéro charge
de I’adsorbant est de 7.5, la surface de ’adsorbant sera chargée négativement a des
valeurs de pH supérieurs a cette valeur et positivement chargée a un pH inférieur a
cette valeur.

La cendre de charbon produite a partir d’os d’animaux est un bon absorbant pour

éliminer les phénols des systemes aqueux.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail réalis¢ dans ce mémoire s’inscrit dans le cadre général de la dépollution des
Eaux. Il a eu pour objectif d’étudier 1’élimination d’un polluant organique qui est le
nitrophénol, par le procédé d’adsorption sur un matériau siliceux mésoporeux.

La pollution de I’hydrosphére est 1’un des problemes environnementaux les plus
graves engendré par les activités humaines. Une attention a été portée sur les polluants
organiques, dans notre étude on s’est concentré sur les colorants qui causent de sérieux souci
a I’environnement en raison de leur stabilité et de leur faible biodégradation. Le p-nitrophénol
est un colorant persistant, bioaccumulable et hautement toxique méme a trés faible

concentration.

Divers procédés ont été étudiés pour traiter les eaux contaminées, tels que la
coagulation, I’oxydation avancée et 1’adsorption ....etc. Notre choix s’est fait sur I'adsorption,

et ceci grace a ses nombreux avantages.

L’adsorption est la technique la plus utilisée son rendement dépend de I’adsorbant

utilisé. Elle est souvent répondue dans les usines.

Pour obtenir des meilleures performances d’adsorption et définir un processus
d’adsorption approprié il est essentiel d’optimiser les principaux parameétres opératoires tels

que le pH, la concentration, la température, la quantité d’adsorbant ...
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Résumé

Le probléme de la pollution reste le sujet d’intérét de nombreux scientifiques, car il
touche plusieurs secteurs vitaux. Dans ce travail, nous nous intéressons aux ressources en eau
contaminées par des colorants pouvant causer divers problemes.

L’objectif de cette étude est I’élimination d’un polluant organique -nitrophénol- par
adsorption qui se présente comme le procédé le plus adapté pour le traitement des eaux
contaminé. L’efficacité de ce procédé revienne aux propriétés de 1’adsorbant (porosité,

polarité) et aux grandeurs (pH, temps de contact, concentration...).

Mots clés : pollutions des eaux, colorants, nitrophénol, adsorption.

Abstract

The problem of pollution remains the subject of interest of many scientists, because it
affects several vital sectors. In this work, we are interested in water resources contaminated

by dyes that can cause various problems.

The objective of this study is the elimination of an organic pollutant -nitrophenol- by
adsorption which appears to be the most suitable process for the treatment of contaminated
water. The effectiveness of this process comes down to the properties of the adsorbent

(porosity, polarity) and the quantities (pH, contact time, concentration, etc.).

Key words : water pollution, dyes, nitrophenol, adsorption.



