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Introduction

Le traitement des eaux de consommation est daté de 2000an av.j.c on indiquait
comment rendre les eaux potables en les faisant bouillir au-dessus d’un feu. En 1852 a
Londrés on vota une loi qui stipulait que toute eau destinée a la consommation humaine
devrait étre filtré. A partir de 1904 on procéda a la chloration continue des eaux.

Jusqu’au début du XX° siécle les critéres d’appréciation de la qualité de I’eau étaient
basés sur les sens: I’eau devrait étre limpide, agréable au gout et dépourvue d’odeur
désagréable [1].

L’évolution technologique dans le domaine du traitement des eaux résiduaires
urbaines et I’accroissement des exigences réglementaires concernant la qualit¢ des eaux
rejetées dans le milieu naturel ont conduit au développement de nouveau procéde de
traitement [2].

Ce travail d’étude présente un double aspect environnemental :

D'une part : la baisse du colt du traitement des eaux usées grace a une adsorption bon
marché [3].

D'autre part: a 1’aide d’une station miniature mobile, la valorisation d’un matériau
composite synthétisé au laboratoire.

Le domaine qui a attiré I'attention des chercheurs depuis des décennies et qui fait
I'objet de nos travaux est le traitement des liquides par une technique simple et efficace. Le
traitement classique des eaux usées se fait en plusieurs étapes distinctes, a savoir ; la filtration,
la coagulation, la floculation, le dégazage, la décoloration avec du charbon actif et enfin
I'élimination des ions (anions et cations) non souhaitables. Tout ce travail n’est appliqué qu’au
systeme les plus simples dans certaines cas 1’élimination de certains ions et le remplacement
par d’autre s’impose. Tout ce long travail a présenté un effort fastidieux et colteux [4-8].

L'objectif de ce travail listé précédemment était de réduire les étapes au maximum, et
ceci par la conception d'un dispositif unique et simple qui est la station miniaturisee mobile
d'épuration, mobile ainsi que la conception d’un dispositif qu’on a appelé MATERIAUX
COMPOSITE ECHANGEUR D ION par adsorption et greffage d’un polymeére sur une phase
adsorbant (charbon actif) et une matrice.

Le sujet de notre travail est le traitement des eaux qu’il s’agisse de purifier I’eau, de
réduire ou d’éliminer des contaminants d’un fluide, de protéger un équipement sensible ou
d’en allonger la durée de vie. De Ia filtration des sédiments a la filtration absolue en passant

par la filtration sur charbon actif, de nombreuses cartouches sont disponibles en plusieurs




dimensions avec un grand choix d’embouts selon les applications. Notre choix est une
cartouche en polypropyléne sur laquelle on étale notre matériau a base de charbon et de
polymére ce qui présente des performances intéressantes d’adsorption de polluants le tous
sont placé dans une station en miniature ou procédé mobile [9].

En général, les matériaux composites subissent des traitements différents en fonction
de leur constitution et de leur utilisation respective. Les matériaux composites, mélanges de
différents polyméres organiques ont fait 1’objet d’une attention particuliére durant les
quelques dernieres années de la part des théoriciens et technologue chimistes. L utilisation des
matériaux composites purement organique et organométalliques occupent une place
importante dans des domaines multiples et variés a savoir :

L’électronique, 1’électrotechnique et en génie pharmaceutique, mais dans le domaine des
¢changeurs d’ions ils sont a I’état embryonnaire.

Un échangeur d’ions est un solide insoluble qui, au contact d’une solution ionique,
peut échanger les ions qu’il contient avec d’autres ions de méme signe présents dans la
solution. Cette propriété est connue depuis longtemps pour les aluminosilicates naturels tels
que les zéolithes. Actuellement, on réalise des échangeurs d’ions organiques griace a la
stabilité de certains polymeres synthétiques face au caractére acide, basique, oxydant ou
réducteur de nombreuses solutions ioniques. Les caractéristiques parfaitement reproductibles
de ces échangeurs d’ions artificiels ont permis de connaitre avec précision le phénomene
d’échange et de développer de nombreuses applications

Les résines échangeuses d’ion sont constituées d’un réseau macromoléculaire sur
lequel sont fixés en nombre aussi grand que possible des groupements actifs ionisables ; ces
groupements, porteurs de charges électriques, retiennent dans leur voisinage, par attraction
électrostatique, des ions de charges opposées, susceptibles d’étre échangés ; 1’échange devra
étre rapide et inversible.

Avant d’aborder les résultats obtenus au cours de ce travail, une étude bibliographique

a été mene afin de donner un apercu sur les techniques d’épuration, la phase adsorbant
charbon actif, les échangeurs d’ions cationique et anioniques et un rappel sur les matériaux
composites et la réaction de sulfonation.
Dans la partie expérimentale une série d’expériences a été faite pour préparer la résine
échangeuse d’ion polystyréne sulfoné et le matériau composite ainsi que les essais
d’application et de caractérisation par spectroscopie (IR et UV) et par analyse élémentaire et
thermique.

Enfin les résultats et la conclusion résumant les buts obtenus.
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| -Eau et techniques d’épuration
I-1- Eau potable
I-1-1- Besoin en eau

L’eau représente chez I’homme adulte 60% de la masse corporelle, 50% chez la
femme adulte et jusqu’a 80% chez le nouveau-né. Par exemple un homme qui pese 80 kilos
est constitué d’environ 48 kilos d’eau. Chaque cellule du corps humain contient de 1’eau et les
nombreux liquides tels que le sang, la lymphe, les urines, les sécrétions corporelles (larmes,
salive, sucs digestifs, sécrétions nasales, transpiration) sont composés d’une trés grande
quantité d’eau [1].

A la fin du siécle dernier, le nombre de personnes qui n’avaient pas acces a 1’eau
potable était estimé a 1,1 milliards soit 1/6 de la population mondiale [2,3]. Les besoins en
eau potable augmentent régulicrement avec 1’accroissement démographique et
I’industrialisation de nombreux pays émergents [2,4].

Dans la période préindustrielle, I'étre humain utilisait entre 10 a 30 | d'eau par jour.

En 1996, un parisien utilisait 240 | par jour pour son usage personnel, l'artisanat, le commerce
et le lavage des rues alors qu'un malgache n'utilisait que 10 | par jour Quotidiennement, en
moyenne, en France, seulement 7% des eaux sont utilisée pour les préparations alimentaires et
la boisson ; le reste I'est pour les bains et les douches (39%) ; les sanitaires (20%), le lavage
du linge (environ 12%) ainsi que pour le lavage de la vaisselle (10%), les jardins (6%) et
diverses autres utilisations (6%). A la consommation des hdpitaux, etc. ...on arrive a une

consommation par téte d'habitant d'environ 325 | [5].

I-1-2-Probléme d’acceés a I’eau potable

Le principal probléme de 1’accés a 1’eau potable est dii a une mauvaise répartition
dans le monde mais aussi a une pollution continue des ressources en eau par ’industrie,
I’agriculture et les rejets urbains [4]. Les eaux de retenue des barrages, les rivieres, les lacs et
les nappes phréatiques sont de plus en plus pollués entrainant aussi des conséquences
inquiétantes sur la faune aquatique [6]. En plus de ces facteurs humains, dont on peut penser
que I’impact sera progressivement atténué par une prise de conscience rapide de la population
et des autorités, les processus géochimiques naturels ont contribué a contaminer les eaux
souterraines par des polluants naturellement présents dans les sols comme les métaux lourds
[7]. La problématique du traitement des eaux naturelles prend aussi une importance accrue

dans notre société.
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I-1-3- Approvisionnement en eau en Algérie

La hauteur moyenne annuelle des précipitations est de l'ordre de 423 mm. Les
ressources souterraines sont de 6.8 milliards de m®, les eaux superficielles évaluées & plus de
11 milliards de m® (ANRH, 1993). Une comparaison avec les normes de 'OMS n'est pas
possible. Mais a titre indicatif, nous savons que dans la Wilaya de Constantine, la dotation est
de 140 1 par jour par habitant. La norme de I'OMS est de 250 1 par jour par habitant. A cela
s'ajoutent les pertes dues a la vétusté du réseau d'AEP. On les estime a 30%. Dans toutes les
villes du pays, le probleme du stockage local se pose avec acuité. La quasi-totalité des

réservoirs est archaique voire en état de délabrement [8].

I-1- 4-Contro6le de pollution en Algérie

On ne peut parler de la lutte contre la pollution en Algérie, on n'est pas encore a ce
stade. Par contre, on est au stade du constat des différentes pollutions notamment par le biais
des maladies hydriques. Chaque année, durant les saisons chaudes et séches, des épidémies se
déclarent ca et la. A Oran, du fait de 1'evaporation intense, le taux de salinité de I'eau potable
dépasse largement la norme. A Alger et Constantine, des cas de choléra sont signalés. Le
développement socio-économique et l'urbanisation rapide ont eu un impact néfaste sur la
qualité des ressources en eau. De nombreux cas de pollution industrielle et urbaine ont été
observés en l'occurrence au niveau des barrages, des eaux souterraines et des cours d'eau. Ces
derniers sont I'exutoire de rejets extrémement polluants. Un réseau de surveillance de la
pollution a été réalisé au niveau de cent stations a travers le pays. Toutefois, il ne concerne

que les eaux superficielles [8].

1-1-5-Qualité de I’eau de consommation

L'eau potable est une eau qui est apte a étre utilisée par I'étre humain. La directive
80/778/CEE, relative a la qualité des eaux destinées a la consommation humaine regroupait
62 parameétres eux-mémes regroupés en cing catégories. Pour chaque parameétre, un niveau-
guide (NG) était défini : c'est la valeur qui est considérée comme satisfaisante et qu'il faut
chercher a atteindre [5].

L'eau potable peut contenir des polluants trés divers. Comme pollutions naturelles, on
peut trouver des substances comme les algues ou des composées en suspension ; les pollutions

d'origines humaine peuvent étre dues entres autres aux nitrates et aux pesticides.
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Tableau I-1 : Evolution des besoins en eau des hommes [5]

Année | Population Consommation | Besoins Besoins Besoins Total des
de la terre par habitant domestiques | agricoles | industriels | besoins
(milliards) (m?) (10° m®) (10°m®) | (10° m®) (10° m®)

1900 1.7 230 20 350 30 400

1980 4.5 640 130 2100 600 2830

2001 7 1000 500 4200 2300 7000

I-1-6-Dureté de I'eau
Pour caractériser une des propriétés les plus importantes de I'eau on utilise la notion

de dureté de I'eau, en pratique la dureté totale est définie par :

¢ (Ca™) +c (Mg™)
En général la dureté totale comprend 70 ...85 % de dureté due au calcium et 15...30%

due au magnésium. Il existe une dureté en carbonate, qui correspond a la dureté qui peut étre
supprimé par ébullition. La valeur du pH de la plupart des eaux se situe entre 6,5 et 8,2 ; dans
ce domaine, a coté du CO; dissous, il existe de I'nydrogénocarbonate. La concentration en
hydrogénocarbonate C(HCOg3) constitue la dureté en carbonate. Par ébullition, les ions HCO3
sont retirés de I'eau par transformation en CO, selon
2 HCO3 — CO#* + CO,1 +H20
A partir des hydrogénocarbonates, il se forme des carbonates, qui précipitent avec les ions
Ca®" sous forme de carbonate de calcium trés peu soluble [5].
Ca®* + COs¥ — CaCOs3 |

I-1-7- Rendre I'eau moins dure, en le dé- salifiant
Plusieurs procédés existent pour enlever la dureté de I'eau. Dans le procédé par

échange d'ions, on peut enlever le calcium (également le magnésium) de l'eau par échange
avec du sodium selon les équations (le systeme échangeur contenant le sodium est représenté
par Na;A)

Na,A +Ca (HCO3) , ———» CaA+ 2NaHCO;
Na,A + CaCOs3 — CaA + Na,CO;3

Aprés I'échange, I'eau ne contient plus d'ions Ca®* et Mg?*, mais contient du NaHCO; qui,
sous certaines conditions de pression et de température dans les chaudiéres, se décompose en
Na,COj3 et CO; et a donc une action corrosive. On peut éviter ceci en faisant passer une partie
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de l'eau qui doit étre décarbonatée a travers une colonne échangeuse d'ions H*, qu'on
mélange avec celle qui est passée a travers la colonne a échange d'ions Na*, afin d'obtenir de
I'eau neutralisée. On peut ensuite faire partir le gaz carbonique [5].

I-2- Eaux usées
I-2-1-Introduction
Les accroissements démographiques, économiques et urbains sont a 1’origine de

différentes sources de pollution environnementale, en particulier dans les pays en voie de
développement. Parmi ces sources de pollutions, la production des eaux usées industrielles,
souvent rejetées dans le milieu récepteur (mer, riviéres, sols) sans traitement préalable,
provoque une dégradation de la qualité physico-chimique et biologique de ce milieu et génere

de nombreuses maladies hydriques [9-11].

I-2-2-Polluants des eaux usees

Les eaux usées sont toutes les eaux parvenant dans les canalisations d'eaux usées dont
les propriétés naturelles sont transformées par les utilisations domestiques, les entreprises
industrielles, agricole et autres. On englobe aussi les eaux de pluie qui s'‘écoulent dans ces
canalisations.

On distingue plusieurs catégories de polluants :

Les matiéres en suspension (MES), qui désignent toutes les matiéres minérales ou
organiques qui ne se solubilisent pas dans I'eau et la troublent les MES d’une eau urbaine ne
dépasse guere 200-300mg/l [12]. La plupart des organismes pathogene sont associés aux MES
[13].

Les matiéres organiques (MQO) qui sont, entre autres, tous les déchets carbonés telle
que la cellulose produite par les papeteries, le sucre ou le lactoséerum des industries
agroalimentaires

Les matieres inhibitrices (MI) parmi lesquelles on trouve des métaux ou des
métalloides (mercure, plomb) des pesticides, notamment les organochlorés, certaines huiles
minérales et certains hydrocarbures.

La plus grande partie des eaux usées est constituée des eaux issues de la grande
industrie et surtout des eaux de refroidissement, eaux de rejets émanant de l'industrie, de
I'activité agricole, des institutions publiques, des communes et des habitations privées contient

des polluants organiques ou inorganiques. Concernant les rejets domestiques, la production
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des eaux usees suit la consommation d'eau potable : elle obéit donc aux cycles journaliers et
hebdomadaires [5].

I-2-3-Epuration des eaux usées

Par le terme épuration des eaux usées, on entend toutes les techniques, qui contribuent
a diminuer la teneur en composés indésirables contenus dans les eaux usees par des procedés
biologiques, chimiques et /ou mécaniques. En fonction du degré de pollution et de la qualité
de I'eau désirée, a coté des stations d'épuration il existe d'autre procédés d'épuration de I'eau
comme la distillation, I'osmose inverse, I'électrodialyse, les échanges d'ions et lI'adsorption [5].
I-2-3-1-Epuration mécanique et biologique
Les stations d'épuration conventionnelles comprennent jusqu'a trois étapes
- une étape mécanique, le plus souvent composée d'un racloir, d'un séparateur de sable (filtre
sur sable) et d'un bassin de clarification préliminaire.

- une étape biologique.
- une étape chimique.

Dans I'épuration mecanique (physico-chimique) des eaux usées, on enléve des
substances solides encombrantes par des dégrilleurs (ou des tamis). Dans le bassin de
clarification qui suit, les substances organiques doivent étre éliminées par sedimentation ; il se
forme une boue primaire.

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques dans

I'eau par microorganismes [5].

1-2-3-2- Epuration chimique des eaux usées

Comme types d'épuration chimique, on peut utiliser différentes méthodes, comme la
floculation suivie de la précipitation, I'enlevement des polluants organiques restants par
oxydation, par exemple avec du peroxyde d’hydrogéne ou par adsorption sur du charbon actif,
afin de purifier davantage l'eau, en fonction de la teneur des composes a enlever.
L'élimination des phosphates est aussi un exemple d'épuration chimique.
La production de mauvaises odeurs dans les eaux usées est expliquée dans la plupart des cas
par le manque d'oxygene qui est souvent la conséquence d'une consommation élevée en

oxygene a cause d'une forte pollution organique
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I-2-4- Traitement biologique

Le traitement des eaux usées fait déja largement appel aux biotechnologies : le
traitement biologique permet de nettoyer toute une gamme d’effluents bien plus efficacement
que les méthodes physico-chimiques, et est particulierement adapté a ceux contenant les
polluants organiques les plus courants. En fait, son utilisation pour le traitement des eaux
usées remonte a plus de cent ans. Depuis, des procédés aussi bien aérobies qu’anaérobies ont
été mis au point. Le traitement aérobie est devenu la solution la plus courante pour les
effluents faiblement a moyennement chargés, ainsi que pour les molécules toxiques et
récalcitrantes. Les procédés anaérobies sont plus efficaces sur les effluents a forte teneur

organique tels que les eaux usées des usines agro-alimentaires [14].

I-2-5- Composés organiques volatils et épuration des eaux

Depuis plusieurs décennies, le traitement de l'air contaminé par des solvants
organiques volatils fait I'objet de maintes recherches et tentatives dans le but de trouver le
procédé le plus efficace et le moins onéreux. En parallele aux diverses technologies
traditionnelles de traitement de I'air, on assiste ces derniéres années a I'émergence de procédés

biologiques, en particulier la biofiltration [14].

Ainsi pour I’épuration des COV, on a appris a transférer les gaz a traiter, dans une phase
liquide dans laguelle les bactéries libérent des enzymes qui catalysent une chaine de réaction

d’oxydation jusqu’a la dégradation compléte ou partielle des composes organiques.

| -2-6-Différents procédes de filtration d’eau

La filtration est I'une des techniques les plus anciennes et de loin la plus appliquée
dans les opérations de traitement de I'eau, qu'elle soit a usage industriel ou domestique. C'est
en 1804 qu'un écossais, du nom de John Gibb, a congu et construit pour la premiere fois un
filtre a sable. De nos jours encore, la filtration demeure une étape indispensable dans une

chaine de traitement d'eau potable [15].
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I-2-6-1-Filtration sur lit de sable

L’utilisation du "filtre biologique" ou "filtre a sable " pour obtenir de 1'eau de haute
qualité n'est toujours pas dépassee. C'est la premiére technique de filtration qui fut mise en
ceuvre. Le filtre consiste en un bassin a ciel ouvert, le plus souvent rectangulaire, contenant du
sable servant de matériau filtrant. L’eau s'écoulant en traversant le sable sous l'action de la

pesanteur sera filtrée est recueillie au fond du bassin a l'aide d'un systéme de drainage.

I-2-6-2-Filtration sur charbon actif

Sous forme de poudre Il est melangé avec l'eau brute avant sédimentation comme
suspension aqueuse avec un taux moyen de 20 g/m® d'eau. Avec son pouvoir adsorbant des
matieres en suspension et de plusieurs matieres dissoutes dont les hydrocarbures, il favorise la
formation des flocs et rend plus complet le fonctionnement des décanteurs.

Filtres a charbon activé Sous forme de granulés, le charbon activé est utilisé comme
matériau filtrant. Les filtres a charbon activé sont identiques des points de vue construction et
fonctionnement aux filtres rapides a ciel ouvert. Comme milieu filtrant, ils combinent
I'avantage des processus d'épuration normaux des filtres et le pouvoir adsorbant exceptionnel
du charbon activé. A ce titre, ils sont tres indiqués lorsqu'on a a faire a des eaux superficielles
tres polluées. On l'utilise comme élément d'une série d'ouvrages de traitement ou en double
couche de matériaux dans un filtre, surmonté de sable. La vitesse de filtration est

généralement du méme ordre de grandeur que celle des filtres dits rapides [15].

I-2-6-3- Filtration sur membrane

La filtration sur membranes (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration) est de plus
en plus fréquemment utilisée, mais elle reste encore onéreuse. L'application de membranes
dans le traitement de I'eau de surface offre de nombreux avantages par rapport au traitement
conventionnel. Cependant, cet effort est entravé par le probléeme d'encrassement, qui limite
son application généralisee en raison de l'augmentation des résistances hydrauliques, des
colts de fonctionnement et d'entretien, de la détérioration de la productivité et de la fréquence

des problémes de régénération membranaire [16].

10
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Il —Charbon actif
I1-1-Introduction

Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans I’extraction d’especes
chimiques en phase aqueuse ou en phase gazeuse a cause de leur excellente capacité
d’adsorption, capacité liée a leur grande surface spécifique et au développement de leur
porosité. A cet effet, les charbons ont toujours joué un réle prépondérant aussi bien dans
I’activité domestique que dans I’activité industrielle de I’homme. Parmi ceux-ci, les charbons
actifs, « carbones » a pouvoir adsorbant trés élevé, ont une place privilégiée dans la
purification de I’eau, la décoloration des sucres, la récupération de solvants volatiles, la

fixation de colorants et le traitement des gaz [1- 8].

I1-2- Charbon actif

Le charbon actif est un produit adsorbant [9,10] obtenu a partir de matiéres premieres
riches en carbone (le bois la tourbe, le charbon, le lignite, I’écorce de coco...). Toutes
matiéres premieres organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de convenir
pour 1’obtention de charbon actif. Le choix de la matiére premiere sera essentiellement
dépendant des possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de revient
compétitifs. Néanmoins, les matieres premieres utilisées conditionneront en grande partie la
qualité finale du charbon actif [11].

Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement pour
Augmenter sa surface. Il posséde ainsi une trés grande surface spécifique pouvant aller de 100
a 2000 m2 .g* d'ou sa grande capacité d'adsorption. La structure du charbon actif est proche de
celle du graphite, ordonnée sous la forme d'un empilement de couches successives planes
d'atomes de carbone disposés en hexagones réguliers [12]. Le charbon actif est un adsorbant
non spécifique avec une structure poreuse bien développée formee majoritairement par des

micropores et des méso pores de différents diametres [13].
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Figure 11- 1 : Vue schématique d’un grain de charbon actif [14,15]

11-3- Différents types de charbon

11-3-1-Origine végétale

Le charbon végétal actif est obtenu par carbonisation de la matiére végétale gréce a un
Procédé appelé activation [16].

Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la
synthése des charbons actifs et sous différentes formes variées :
Déchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, bagasse de canne a sucre [17]

, les coques de noix de pécan [18], d'amande [19], de noix de coco [20,21].

14
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11-3-2-Origine animale
Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux,

mais aussi a partir de leur sang et de leur chair [22].

11-3-3-Origine minérale

Les charbons actifs sont obtenus en grandes majorité et a partir de matériaux
combustibles comme le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe [22].
I1-4-Les différentes formes du charbon actif

Le charbon actif est disponible en trois formes principales soit en grain, poudre ou
fibre

11-4-1-Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre présente une granulométrie inférieure a 100 micrometres
(100 um) avec un diamétre moyen situé¢ entre 15 et 25 pm. Il a une large surface externe et

une faible profondeur de diffusion ce qui engendre une vitesse d'adsorption tres rapide [23].

11-4-2-Charbon actif en grain (CAG)
La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure
a 1 millimétre (1 mm), un faible diametre des pores, une grande surface interne et une surface
Externe relativement faible. 1l en résulte que les phénoménes de diffusion a l'intérieur des
pores prennent une grande importance dans le processus d'adsorption [23].
11-4-3-Charbon actif en fibre
La matiere carbonée est finement broyée puis soumise a une oxydation partielle sous
aire. Un liant est ajouté a cette poudre afin d’obtenir une pate qui par un dispositif d’extrusion
produit des extrudés cylindriques de diametre et longueur déterminés (0,8 a 5 mm de diametre
jusqu’a 10 mm de longueur). Ces extrudés sont ensuite carbonisés a 900°C [22].
Les fibres de carbone sont largement utilisées comme adsorbants, supports
catalytiques, condensateurs, ils ont des propriétes favorables telles qu'une grande
surface spécifique, haute efficacité de contact et poids éleve [24,25].

I1-5-Préparation du charbon
11-5-1-Carbonisation (pyrolyse)

La pyrolyse est le processus par lequel un matériau précurseur est soumis a des
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températures élevés sous un courant de gaz inerte (atmosphére inerte), la
carbonisation permet d’obtenir un produit riche en carbone, d’une structure
arrangée d’une maniére irréguliére ; ce qui entraine la formation des pores entre
les feuillets arrangés [26]. Cette porosite est rudimentaire. 1l y a plusieurs facteurs
qui influent sur le processus de pyrolyse on peut citer [27] :

-Vitesse de chauffage

-Température finale

-Temps de résidence

11-5-2-Activation
Deux procédés d’activation peuvent étre rencontrés pour la fabrication des

charbons actifs.

11-5-2-1-Activation physique

Au cours de ce procédée la matiere carbonisée est activée a des températures de
I’ordre de 850 -1100° C dans des fours rotatifs ou des fours & cuve, sous
atmosph.re oxydante. Les gaz oxydants généralement utilisés sont le dioxyde de

carbone, le dioxyg.ne, la vapeur d’eau ou le mélange de ces deux [28].

11-5-2-2-Activation chimique
L’activation chimique est une activation en phase liquide : le matériau traite
préalablement est imprégné dans 1’agent activant puis pyrolyse sous atmosphere
inerte. Les agents utilises sont :
H,PO.[29, 30], ZnCl,[31], KOH [32,33], H.SO. etc.
La carbonisation et I’activation proprement dite sont réunies en une seule étape.
Elle nécessite qu’un seul traitement thermique a des températures comprises entre
400 et 800°C, valeurs inferieures aux températures usuelles d’activation physique.
L’acide  phosphorique, le chlorure de zinc et 1’acide sulfurique [34] comptent
parmi les agents d’activation chimiques les plus utilises.
11-6- Caractérisation physico-chimique des charbons
La connaissance des caractéristiques physico-chimiques des charbons actifs, est
Nécessaire a la compréhension de beaucoup de phénomenes tels que 1’adsorption, la

Désorption, I’échange d’ions et autres [15, 35]
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11-7- Propriétés physiques du charbon
11-7-1- Porosité

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée, nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de solide, habituellement exprimé en [cmS/g].
Selon la définition de I’'TUPAC [36], la porosité est divisée en trois domaines :
- Macrospores de diamétre supérieur a50nm
- Mésopores de diamétre entre 2 nm et 50 nm

- Micropores de diameétre inférieur a 2 nm

11-7-2-Surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (m?/g) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de 1’adsorbant est
considérée [37]. L’estimation de la surface est conventionnellement fondée sur des mesures
de la capacité d'adsorption de I'adsorbant en question, correspondant a un adsorbat donné
[38].

I1-7-3-Granulométrie
Elle conditionne la vitesse d'adsorption, plus le grain est petit, plus le transfert vers le
Centre est rapide [39].

11-7-4- Humidité et teneur en cendres
Ces deux paramétres sont également importants lorsqu’il s’agit de sélectionner un
Charbon actif. A la livraison, I’humidité doit étre inférieure a 5% tandis que la teneur en

Cendres ne doit pas dépasser 10% sinon [40].

11-8- Proprietés chimiques du charbon

Les analyses effectuées en Infrarouge, R.M.N., les mesures calorimétriques etc.,
Montrent que la surface du charbon actif présente des fonctions superficielles dont la
Majorité comporte 1’élément oxygéne, d’ou le nom d’oxyde de surface qui leur est donné.
Si le charbon a regu un traitement chimique, d’autres groupes fonctionnels peuvent étre
Introduits spécifiqguement.

Les complexes oxygénés sont formés quand le charbon activé est traité avec des agents
oxydants en phase gazeuse ou en solution. Ces traitements créent trois types d’oxydes a la

surface : acides, basiques et neutres [41].
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11-9-Adsorption sur charbon actif

L’adsorption sur charbon actif ne peut étre interprétée sur la base de la superficie et la
distribution de la taille des pores seuls, elle doit prendre en considération aussi bien la
structure chimique et la structure poreuse du charbon, qui comprend la nature et concentration
des groupes fonctionnels superficiels, la polarit¢é de la surface, 1’aire de surface et la
distribution de la taille des pores, ainsi que les caractéristiques physiques et chimiques de
I'adsorbat, telles que sa structure chimique, la polarité, et les dimensions moléculaires.
Dans le cas de I'adsorption en solutions, la concentration de la solution et son pH sont aussi

d'importants facteurs supplémentaires [42-44].

11-10- Utilisation du charbon

Le charbon peut étre utilisé dans le traitement des eaux, I’élimination des gaz, comme
support dans les phénomenes de catalyse, etc. Parmi les nombreux matériaux considérés
comme les plus prometteurs pour 1’élimination des micropolluants organiques et minéraux, on
cite préferentiellement les charbons actifs [45].

11-11-Domaines d’utilisation des charbons actifs

11-11-1- Filtration
e Décontamination de 1’eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de
composés organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondiale.
e Masques a gaz.
e Filtres a cigarettes.
e Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (hotte de cuisine
par
Exemple).
e Egalement utilisé pour filtre les polluants organiques.
11-11-2- Chimie
e Décoloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (boissons gazeuses,
etc).
e Décoloration du sucre.
e Décaféinassions du café.
e Support pour métaux catalytiques ultra divisés, par exemple, platine sur le charbon

actif,
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¢ FElimination des hydrocarbures dans I’eau.

11-11-3-Industrie
e Extraction de I’or de ses minerais.

e Stockage de I’hydrogene (nano fibre de charbon actif).

11-11-4-Médecine
e Traitement de I’intoxication alimentaire.
e Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques, métaux lourds,

détergents, solvants organiques [46].
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I11- Adsorption
I11-1- Introduction

Une des techniques tres fréquemment adoptées pour le traitement de I’eau et des
effluents industriels est I’adsorption. Son principe repose sur la propriété qu’ont les solides

a fixer sur leurs surfaces certains polluants.

I11-2- Description du phénomeéne d’adsorption
L'adsorption est un phénoméne de surface spontané par lequel des molécules de
gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou
moins intenses. Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface
géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface
interne des pores, accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une augmentation
de la densité du fluide a I’interface des deux phases. Elle peut donc aller de quelques
molécules sur la surface, puis une monocouche et jusqu’a plusieurs couches formant une
véritable phase liquide, surtout dans les micropores (Figure 111-1).
On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide
sur lequel s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se

détachent est la désorption [1,2].

@ ® ¢ a®
. Phase gaz . .
Multicouches

. . . . (iquide)

Adsorption monocouche m
OO0 o000

M ’s’fé;’:’?ﬁf,’;of{”/// /7

Figure 111-1 : Phénoméne d'adsorption [1,2]
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111-3-Types d’adsorption
Selon les énergies de liaison mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent &tre

Distingues : I’adsorption physique et I’adsorption chimique.

111-3-1- Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est due a I’attraction électrostatique d’un soluté par une
Surface polarisée. Les énergies de liaison mises en jeu dans la physisorption sont
Relativement faibles et il n’y a pas formation d’une liaison chimique entre la surface et le
Soluté [3].

Ce phénomene est réversible et peu spécifique. L’adsorption physique est rapide et
généralement limitée par les phénomeénes de diffusion. La force des interactions mises en jeu
peut étre estimée par I’énergie d’adsorption physique qui est comprise entre 5 et 40 kimol est
considérée comme faible. L’adsorption physique est donc favorisée par une baisse de la

température et peut se faire en monocouche ou multicouches [4,5].

111-3 -2-Adsorption chimique (chimisorption)
Dans le cas de 1’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de

La surface et les molécules de I’adsorbat). Elle consiste en I’établissement soit d’une liaison
purement ionique dans laquelle I’atome ou l’ion joue le role de donneur ou accepteur
d’¢électrons ; soit d’une liaison covalente [6 -8].

Elle est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et lente. L’adsorption chimique est
uniquement mono moléculaire car la présence des liaisons de valence entre 1’adsorbat et
I’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches multimoléculaires. L’énergie d’adsorption

chimique est supérieure & 80kJ.mol™[4,9].
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Tableau I11-1 : Distinction entre 1’adsorption physique et chimique [10]

Propriétés Adsorption Adsorption
Physique chimique

Température du processus |Relativement faible Plus élevé
Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaisons Physiques : Wan der Waals|Chimiques
Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique  [Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile
Couches formées Mono ou multicouches  |Uniquement monocouches

111-4-Cinétique d'adsorption

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les
capacités d'adsorption d'un support. La détermination des parametres cinétique doit en plus
étre réalisée pour la prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase
liquide vers un site d'adsorption, représenté par la (Figure 111-2) fait intervenir les étapes

suivantes :

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 111-2 : Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau

Microporeux [11]
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1°re étape : (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase
Liquide externe vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et par
Convection).
2™ ¢tape : (la diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface externe de I'adsorbant (caractérisé par le coefficient de transfert Kf).
3°™ gtape : la diffusion de I'adsorbat & I'intérieur de la particule de I'adsorbant sou I'effet du
gradient de concentration. La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a un
autre soit a I'état libre (aprés désorption) dans la phase liquide intra particulaire (migration
caractérisée par un coefficient de diffusion Df), soit a 1’état adsorbé, d'un site d'adsorption
vers un site adjacent (migration de surface caractérisée par un coefficient de diffusion DS).
4™ étape : I'adsorption.

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante (ou limitante).

La Réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs [12,13] considérent
que seules les diffusions de film externe et intra particulaire gouvernent la cinétique

d’adsorption.

I11-5- Facteurs influengant sur le phénoméne d’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont
-Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique, fonctions
superficielles... ;
-Les caractéristiques de 1’adsorbat : polarité, solubilité, poids et saturation moléculaire... ;

-Les paramétres physiques : température, pH. [14 ,15]

I11-6- Charbon actif et Adsorption

Le charbon actif a été défini comme matériau carboné hautement poreux avec une
grande surface de porosité élevée et donc ses propriétés d'adsorption sont exceptionnelles [16-
19].
Les propriétés d’adsorption des charbons actifs sont exploitées dans de nombreuses
applications en phase liquide ou gazeuse. Les applications en phase liquide comptent le

traitement de I’eau potable [20,21], le traitement des eaux des nappes phréatiques, la
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décoloration de I’cau [22], la rétention d’impureté dans différents procédés chimiques, dans

les industries alimentaires [23].

Film

N\ /

&
/—\ Diffusion intraparticulaire
Solution /

(étape lente)
Transfert dans la solution
(étape rapide)

Molécule d’adsorbat

Diffusion de film externe

- (étape lente)

Figure 111 -3 : Etape de transfert de masse pour I'adsorption sur charbon actif [24]

I11-7-Isothermes d’adsorption
111-7-1-Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption est définie comme étant la quantité adsorbée en fonction de la
concentration en phase fluide a température constante. On mesure la concentration résiduelle

d’adsorbat adsorbé a I’aide de 1’équation suivante [25].
_ (Co—Ce)

Q= 2y

Ou:

Q. : La quantité de soluté adsorbée (mg/g).

V : Volume de solution (I).
C, : Concentration massique de soluté (mg/l).
C. : Concentration massique de soluté a 1’équilibre d’adsorption (mg/1).

m : Masse d’adsorbant utilisée ()

111-7-2- Concept d’isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbent (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant en
fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elles
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sont exprimeées généralement sous formes d'équations mathématiques, non cinétiques,
lesquelles sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique permettent
essentiellement :

v’ De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.

v’ D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.

v" De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.
Cependant, les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les mécanismes d'adsorption. lls

conduisent seulement a une comparaison de différents systemes entre eux [26].

111-8-Différents types d’isothermes d’adsorption
Gilles et Coll ont proposé les mod¢les d’adsorption, dont quatre types particuliers sont
maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes généralement

observées (Figure 111-4).

(a)L"isotherme « C » (b)L isotherme « L »

Avec plateau

Q
‘ / ‘l/%s plateau
> C > C

(c)L’isothenme « H » (d) L’isotherme « S »

Point d° mﬂemon /
/ C

Figure 111-4 : Les quatre types d’isothermes [27,28]
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Les isothermes de type C : Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme
origine.
o Les isothermes de type L : Le modéle de Langmuir « standard », indique une
adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.
o Les isothermes de type H : C’est un cas particulier de 1’isotherme de type L. Ce
cas est distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée
pour le solide que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de I’infini, méme si cela
n’a pas de sens du point de vue thermodynamique.
o Les isothermes de type S : La courbe est sigmoidale et elle présente un point
d‘inflexion. Ce type d’isotherme est toujours le résultat d’au moins deux mécanismes

opposés [9].

111-9- Modélisation des isothermes d’adsorption
I11-9-1-1sothermes de Langmuir

L’équation de Langmuir, dérivée de la cinétique ou des arguments d’équilibre sont
communément appliqués a la chimisorption des gaz a pour expression dans le cas de
I’adsorption en solution :
Qe = QoK Ce /1 + KCe (1)
Ou Qe est la quantité d’acide adsorbé (mol/g) a 1’équilibre,
Ce sa concentration a 1’équilibre (mol/L),
Qo la capacité maximale d’adsorption (mol/g) et K. la constante de
Langmuir, constante liée a la température et au systeme
Adsorbant-adsorbat en étude [11,29].
111-9-2-1sothermes de Freundlich

L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire 1’équilibre en phase aqueuse.
Sa formule empirique est :

1/n

Qe =KrCe
Ou Qe et Ce ont les mémes définitions que ci-dessus, K¢ et n des constantes de Freundlich,
indicatives de I’intensité et de la capacité d’adsorption [11,30].
Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire :
LnQe = LnKg +1/n LnCe
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I\V-Matériaux composites et échange ionique
IVV-1-Matériaux composites (Renfort-Matrice)

Les matériaux composites sont des matériaux solides hétérogenes et anisotropes,
constitués par 1’association d’au moins deux matériaux non miscibles aux caracteristiques
Complémentaires. Dans un matériau composite (Figure 1V-1) on distingue généralement :

Le renfort qui joue le réle de squelette ou d’armature ; il assure la tenue mécanique (résistance
a la traction et rigidité). Souvent il est de nature filamentaire (fibre organique).

La matrice qui lie les fibres (renfort), repartit les efforts (résistance a la compression, ou a la
flexion), assure aussi la protection chimique. Les matrices sont souvent des résines organiques
thermoplastiques ou thermodurcissables.

Une interphase se crée entre les deux constituants et aura pour réle de transmettre les

contraintes de 1’un a I’autre sans déplacement d’ou 1’établissement d’ une bonne adhérence.

inferphase !
fibre l'matnce
—~—3 —~t —
\1 l\
===
=1 =1 I~
=1 =1 =
— —— s
— == ;:
—3 i
ticule ) [
matrice renfort) interphase
interface

Figure IV-1 : Schéma de matériau composite ideal [1]

I\V-2- Propriétés des matériaux composites
Les propriétés des matériaux composites dépendent de trois facteurs
- De la nature et des propriétés des matériaux constituants.
- De la geométrie et de la distribution du renfort.
- Des interactions entre constituants et de la nature de 1’interface matrice-renfort.
Le renfort sera caractérisé par sa forme, sa taille, sa concentration et son orientation. La
concentration en renfort est définie par la fraction volumique ou massique. Il s’agit d’un

parametre déterminant des propriétés du composite. Sa distribution dans le volume 1’est aussi
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Car de nombreuses propriétés en dépendent comme le montre par exemple, la théorie de la
percolation. Si elle est uniforme, les mesures ne dépendront pas du point de mesure.
Selon la géométrie et I’orientation du renfort, il est possible de controler I’anisotropie des

Caractéristiques souhaitées du composite [2].

IVV-3-Classes des matériaux composites

Il existe aujourd’hui un grand nombre de matériaux composites que l'on classe
généralement en trois familles en fonction de la nature de la matrice :
Les composites a matrices organiques (CMO) qui constituent, de loin, les volumes les plus
importants aujourd'hui a I'échelle industrielle.
Les composites a matrices céramiques (CMC) réservés aux applications de tres haute
technicité et travaillant a haute température comme dans les domaines spatial, nucléaire et
militaire, ainsi que le freinage (freins carbone).
Les composites & matrices métalliques (CMM).
Les composites trouvent leurs principales applications dans le transport aérien, maritime et
ferroviaire, le batiment, I'aérospatial ainsi que les sports et loisirs, notamment grace a leur
bonne tenue mécanique comparable aux matériaux homogeénes comme l'acier et a leur faible

masse volumique [2].

IV-4-Mise en ceuvre d’un matériau composite

Généralement la mise en ceuvre d’un matériau composite se fait selon un rapport
renfort/matrice de 3/7. En plus les deux entités doivent étre compatibles, sinon des
modifications sont apportées sur le renfort pour les rendre compatibles le cas échéant. Ces
modifications peuvent é&tre physiques (le calandrage, I’étirement, la mercerisation),
physicochimiques (traitements corona, plasma, a I’UV sous vide, laser et aussi a I’irradiation
aux rayons y) ou chimiques (greffage de molécules capables de copolymériser avec la matrice

ou une matrice déja transformee) [2].

I\VV-5- Procédés de production des matériaux composites
Les deux procédés les plus connus de production de matériaux composites sont la
synthése chimique et ’extrusion. Nous décrirons rapidement ces deux procédés et en

présenterons les inconvénients.
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IV-5-1- Synthese chimique

Elle consiste a dissoudre la matrice dans un solvant puis a introduire la charge afin de
I’activer grace a un agent, souvent oxydant. L’ensemble subit ensuite une précipitation puis
une filtration et un séchage. On peut aussi disperser la matrice dans un non solvant ou
polymériser le monomére et/ou la charge in situ. Cette méthode a été retenue pour la synthese
de matériaux composites possédant des propriétés électriques [3 ,4]. Pour ce qui est de la
production de matériaux composites a charge dégradable, plusieurs auteurs ont travaillé avec
ce procédé [5], pour de I’alcool polyvinylique chargé en amidon [6], pour incorporer de
I’amidon plastifié dans un mélange poly (vinyle acétate) — poly (vinyle acétate-co-butyle
acrylate) [7] pour un systeme poly (acétate de vinyle) - amidon. L’inconvénient majeur dans
ce type de procédé est la nécessité que les constituants possedent des propriétés chimiques
proches, et en particulier, qu’ils soient compatibles avec un méme solvant. De plus, il
convient que le composite résultant soit non soluble dans ce solvant. Enfin, ce genre de
réaction s’effectue souvent en milieu agité, et les conditions d’agitation sont parfois difficiles
a controler dans le cas d’un milieu évolutif. Cela peut alors générer une inhomogénéité des

propriétés d’usage du matériau composite.

1\V/-5-2- Extrusion

Dans le cas d’une production par extrusion, les produits, initialement sous forme de
poudre, flocons, paillettes, granulés, fibres, ... sont préchauffés avant d’étre introduits en
amont d’une vis extrudeuse qui permet de disperser la charge dans la matrice et d’effectuer
ainsi un mélange intime entre les constituants. Plusieurs matériaux composites a charge
dégradables ont été produits par extrusion : polyéthylene chargé de protéines végétales [8] ou
d’amidon [9,10] poly (ester amide) et amidon [11].

Cette méthode nécessite une compatibilité thermique entre les produits. En particulier, lorsque
plusieurs polymeres sont utilisés, il ne faut pas que I'un d’eux soit thermiquement dégradé
tandis que d’autres ne sont pas fondus. En outre, les contraintes de cisaillement doivent étre
choisies pour disperser parfaitement la charge dans la matrice et éviter les points de
concentration de charge résultant de 1’agglomération de celle-ci. Enfin, se pose également le
probléme de compatibilité d’interface entre les constituants. Pour pallier ce probléeme, des
agents couplant peuvent étre introduits dans le mélange [12,13] afin de modifier les charges

de surface et améliorer I’adhésion a I’interface matrice - charge.
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IV -6- Histoire du phénoméne d’échange d’ions

Phénomeéne d’échange d’ions a été mis en évidence en 1845 par deux chimistes
anglais (H.S.M Thompson et J. Spence) qui ont constaté qu’en faisant percoler une solution
de sulfate d’ammonium a travers une colonne en verre garnie de terre, la solution obtenue en
sortie de colonne était du sulfate de calcium. L’échange d’ions a été beaucoup étudié par les
mineéralogistes a propos des argiles [14,15].

Dans les années cinquante, des analogues synthétiques des argiles échangeuses de cations ont
vu le jour sous la forme de « résines échangeuses d’ions ». Ces matériaux sont constitués de

chaines polymeéres qui sont réticulées entre elles par des agents spécifiques [14].

IVV-7- Echange ionique et résines échangeuses d’ions

L'échange ionique est un phénomeéne chimique superficiel qui intervient entre un
solide ionique et une solution d'électrolyte sans modification substantielle de la structure du
solide. Dans la plupart des cas, le matériel utilisé est un produit synthétique avec un pouvoir
élevé d'échange ionique. Un échangeur d'ions est un solide insoluble qui a la propriété
essentielle de pouvoir échanger steechiométriquement les ions qu'il contient avec d'autres ions
provenant de la solution dans laquelle il est plongé. Il s’agit d’un procédé réversible [15,16].

Les résines échangeuses d'ions sont des polymeres organiques insolubles dans I'eau
comportant des groupements fonctionnels capables de s'ioniser, libérant ainsi un ion qui peut
permuter avec d'autres ions de méme signe. Le nombre de sites fonctionnels par masse de
résine définit la capacité d'échange de la résine. L’usage de ces résines présente plusieurs
avantages notamment la facilité de régénération sans utiliser de traitement thermique, ce qui
permet un gain d’énergie et prolonge aussi la durée de vie de la résine [15,17].

Un échangeur d’ions est un produit a caractere acide ou basique, solide hydraté, c'est-
a-dire gonflé d’eau. C’est cette eau dite eau de gonflement ou d’hydratation qui permet aux
réactions d’échange d’avoir lieu a ’intérieur de la matrice. Ces résines sont constituées d’un
squelette polymérique dont le réseau est tridimensionnel et sur lequel sont fixés des
groupements fonctionnels [1,2]. Ces groupements sont des fonctions acides ou basiques qui
définissent les deux grandes catégories de résines : les résines cationiques et les résines

anioniques [2].
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I\V-8-Polystyrene et échange ionique

Le squelette polystyrénique dont les chaines de polymeres sont réticulées par
divynilbenzene (DVB). Les noyaux benzeniques sont fonctionnalisés par des acides
sulfoniques dans le cas des résines échangeuses de cations ou bien par des ammoniums
quaternaires dans le cas des résines échangeuses d’anions. Il faut noter que seules les résines
échangeuses de cations posséedent des groupements fonctionnels sur le DVB, I'encombrement

Stérique des ammoniums quaternaires étant trop important [21].

IV-9- Mécanisme de I’échange

Le processus de 1’échange d’ions peut étre considéré comme un équilibre chimique.
L’¢étude thermodynamique montre que le déplacement de 1’équilibre d’échange va dépendre
du type de résine considéré.

Pour une résine cationique forte :

= i et
aRSOsH + M™% —» (RSO; oM . nH

la réaction étant totale, la capacité d’échange ne dépend pas du pH.
Pour une résine cationique faible :

= . = 1) oY
aRCOOH + MY —/— (RCOO™ mM - nH

la réaction n’est que partielle, la capacité d’échange dépend donc du pH.
Pour une résine anionique forte :
pRN(CH;):0H - X% 5  ®NCH)P»X™ - n0H®
la réaction est totale a tout pH.
Pour une résine anionique faible :
aRNH, - nH0 + X%© —— @NES0xX™ - on®
L’échange n’est notable qu’en milieu basique.
De plus, le déplacement de I’équilibre d’échange va également dépendre des ions échangés
avec la solution, c’est a dire avec 1’affinité des ions pour la résine.
Ainsi :

L’affinité augmente avec la charge de I’ion :

. & . 2@ 2
Na® = Ca @ = 213® 1° - s0,°
L’affinité augmente avec la taille de I’ion :
< <« NP < S;e-:: R = ¢ < T < Ag® F <o <c®<Nof <Bf < P
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Outre le mécanisme d’échange ionique, une adsorption des matic¢res organiques existe
sur les résines. Ce mécanisme semble minoritaire mais ne doit pas étre négligé. 1l concerne
notamment les molécules hydrophiles a faibles poids moléculaires.la rétention sans le
phénomeéne d’échange ionique peut exister mais a faible pH et pour des résines anioniques
faibles [22]. D’apres Abrahams et Breslin, I’adsorption est surtout observée pour des résines
de types bases faibles et d’autant plus qu’elles présentent des grandes capacités de rétention.
Une autre étude montre 1’intérét des résines adsorbantes en traitement d’eaux de mer et
souterraines [22]. Dans une revue bibliographique sur les résines adsorbantes, [23] on indique
que les mécanismes de rétention des composés organiques sont identiques a ceux d’une
adsorption sur charbon actif. Les différentes études conduisent donc a dire que les
mécanismes coexistent, méme si les auteurs ne sont pas d’accord sur la part de 1’adsorption
par rapport a I’échange ionique. Selon la référence [24], la rétention des composés organiques

se fait principalement par échange d’ions.

IVV-10- Application des résines au traitement de 1’eau

L’usage des résines se développe en traitement de 1’eau pour retenir la matiere
organique existe depuis les années soixante. En 1959, Wilson identifia les substances
humiques comme composes colmatant des résines styréniques anioniques fortes. Différentes
études ont été effectuées a 1’échelle laboratoire. Selon les références [25] et [26] ils ont
comparé le charbon actif avec différentes résines pour la rétention des acides fulviques et
acides humiques commerciaux et ont constaté que le CA était le moins performant du fait de
la difficulté d’acces des grandes molécules dans les micropores. En 1979 on avait conclu que
les résines anioniques fortes étaient capables de retenir la majorité des compose des eaux du
Missipi [27] et on a trouvé que les résines retiennent les sulfates ainsi que de nombreux

métaux fixes sur les substances humiques.
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V-Polystyrene et sulfonation
V-1- Polyméres
V-1-1- Définition

Le mot polymeére est dérivé du mot grec signifiant « plusieurs parties » (many parts).
Il est formé par la jonction de plusieurs petites unités chimiques connues sous le nom de
monomeres « parties uniques » (single parts) [1,2].
Les polymeres peuvent étre d'origine biologique (par exemple, protéines, cellulose, ADN, et

ARN), ou d'origine synthétique (par exemple, polyéthylene, polystyréne, nylon, et polyester).

V-1-2- Différents types de polymeres

Les polymeéres d’origine biologique sont familiers dans la nature : les muscles se

composent de tres grandes protéines myosines, les cheveux sont principalement en kératine, et
I’ADN et I’ARN sont bien connus comme étant des macromolécules du code génétique [2,3].
Contrairement aux macromolécules organiques, les polymeéres synthétiques sont des
matériaux qui, par définition, peuvent étre préparés dans le laboratoire. Ils peuvent étre
synthétisés a partir de monomeres préparés a partir de produits organiques (hydrocarbures).
La structure d'une macromolécule, du point de vue nature chimique et de point de vue
conformation spatiale, a un rapport essentiel avec les propriétés finales attendues pour
I’utilisation du matériau (pur ou composite) €élaboré a partir de cette macromolécule.
L’arrangement moléculaire a un role fondamental dans la structure des macromolécules. Une
chaine de polymere représentée simplement en termes de perles liées ensemble (molécules ou
monomeres), peut avoir plusieurs types de structures [4].

Les polymeres linéaires et branchés sont solubles dans les solvants organiques et
fusibles. Ces polyméres ont un comportement thermoplastique c’est a-dire qu’ils sont liquides
a haute température. Les polymeres réticulés constituent des réseaux tridimensionnels
insolubles et infusibles : certaines chaines latérales sont liees a la chaine principale, les
ramifications peuvent étre dues a des impuretés ou a la présence de monoméres ayant

plusieurs groupes réactifs (fonctionnalité >2) [5].

V-1-3 -Préparation des polymeres

On distingue deux grandes catégories de réactions chimiques permettant la préparation
des polymeres :
« La polymérisation en chaine, pour produire par exemple le polyéthyléne, le polystyrene, le
polypropylene.
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» La polycondensation (polymérisation par étapes, pour produire par exemple le PET
(Polyéthyléne téréphtalate).
V- 2- Le polystyrene

Le polystyréene (PS) est I'un des thermoplastiques les plus utilisés dans plusieurs
industries telles que [lindustrie alimentaire (emballage et stockage), les appareils
électroménagers, l'industrie automobile [6]. Depuis 2008, 15 millions de tonnes de PS sont
produites chaque année [7,8].

Actuellement, les océans, les mers et les rivieres servir de puits pour le PS ainsi que
d'autres débris de plastique [9]. PS représente 70% de I'ensemble des débris marins en

plastique en raison de ses pauvres taux de recyclage [9,10].

pr=or e,
n
Toluéne
T
C124H1004

(Catalyseur)

Polystyréne

V-2 -1-Propriétés du polystyréne

Le polystyréne est doté d’une rigidité élevee, une résistance et une transparence
élevées, une absence de toxicité, une bonne résistance au solvant, une excellente brillance de
surface, une bonne capacité de traitement et une bonne usinabilité sont quelques-unes des
caractéristiques favorables du polystyréne [6]. Un inconvénient majeur du polystyréne est sa
fragilité, qui limite les applications techniques de ce matériau, [11] Plusieurs études ont été
consacrées au développement de méthodes de renforcement du polystyrene, telles que
I'utilisation de particules de caoutchouc comme additifs, [12-14].

Les nano composites de polystyrene / organo-argile ont été largement étudiés par les

chercheurs ces derniéres années [15-17].

V-3- Reaction de Sulfonation

Le terme sulfonation désigne la réaction chimique permettant d’introduire un
groupement sulfonique — SO3H dans une molécule, par liaison directe carbone-soufre
La sulfonation directe a 1’aide du trioxyde de soufre SO3 ou de H,SO, des composes

aromatiques est aisée [18-21].
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V-3-1-Sulfonation hétérogene

Un nombre darticles publiés traitant d'une telle réaction mais seulement Carrol et
Eisenberg [22] et Kim et Salovey [23] ont mentionné la sulfonation en phase hétérogéne.
Dans la méthode de Carrol et Eisenberg [22], la poudre fine de polystyréne était rapidement
mélangé a température ambiante avec 100% d'acide sulfurique contenant une concentration
assez élevée de catalyseur a ions argent. La réaction a été achevée en 5-15 minutes,
cependant, une séparation de l'acide polystyrene-sulfonique de la solution est une procédure

compliquee.

V-3-2-Sulfonation du polystyréne
La sulfonation du polystyréne (PS) a été étudiée par un certain nombre de chercheurs,
Makowski et al. [24], Vink [25] Thaler [26] cependant, peu a été écrit sur les détails des

réactions de sulfonation [27].

La méthode de sulfonation Makowski est considérée comme allant de lI'avant au hasard
le long de la chaine, principalement a la position para du noyau de phényle, et on s'attendrait a
ce qu'il y ait une distribution inhomogene, mais aléatoire des groupes sulfonate sur les chaines

de polystyrene [28 ,29].
V-3-3-Protocole de sulfonation du polystyréne

Pour l'introduction du groupe sulfonique dans le polystyrene. Des études récentes
mentionnent 1’utilisation d’acide, principalement a des températures et concentrations éleveée.
[30,31] acide chlorosulfonique (chlorosulfurique) [32,33] l'acide sulfurique fumant, et des

solutions de trioxyde de soufre [34,35].

En fait, la sulfonation est associée a la formation de liaison de type sulfone, selon les

conditions des réactions et de I'agent de sulfonation utilisé [36].

V-4-Les applications de la sulfonation

La sulfonation a pour but d’apporter ou d’améliorer la solubilit¢ dans 1’eau des
molécules organiques ; elle est utilisée pour la synthése d’agents de surface anioniques [37].
Les résines échangeuses d'ions de polystyréne sulfonique réticulé ont été utilisés dans diverses

applications. Les applications les plus importantes comprennent la purification de 1’eau, la
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catalyse, [38-42] la séparation du catalyseur de polymere [43,44]. Ces résines ont été

synthétisées dans diverses formes telles que des perles poreuses, et des microparticules [45].

V-5-Poly- styrene sulfonate de sodium

On appelle poly(styrene sulfonate) de sodium, un polymeére substitué du polystyrene
dans lequel un groupe sulfonate —SO3 est fixé sur chaque atome de carbone n° 4 du groupe
phényle des unités styréne, une fraction desquels porte un ion sodium Na®. Il se présente sous

I'aspect d'un solide ou d'une poudre blanche, trés soluble dans I'eau.

On l'obtient par sulfonation de polystyréne déja polymérisé. Dans ce cas, les conditions
particulieres sous lesquelles se déroule la sulfonation du polystyréne (par substitution
électrophile aromatique en milieu acide chauffé) conduisent a la concurrence de multiples
réactions paralléles, aboutissant a des substitutions doubles sur les noyaux phényles, méme a

des taux de sulfonation trés inférieurs a 100 %.

Le PSS est utilisé comme super plastifiant pour ciments et bétons, comme fixateur de teinture
sur le coton, et comme membrane d'échange de protons. Il peut également étre utilisé pour
accroitre la solubilité de macromolécules apolaires dans certains procédés industriels
requérant d'opérer en phase liquide, par exemple pour teindre une surface ou déposer une

couche de polymere sur un matériau.

- (Hy - CH-
Apparence : poudre blanche

Propriétés chimiques

Formule brute : unité CgH;SO3;Na

Masse molairel :206,194 + 0,013 g/mol
C 46,6 %, H 3,42 %, Na 11,15 %, O 23,28 %, S 15,55 %,
Propriétés physiques 803 = Na+
Solubilité : tres soluble dans I'eau L e

|

C’est un polystyrene sulfoné chargé négativement dont une fraction des groupes sulfonates

SO porte un ion sodium Na*. C'est un matériau polymére conducteur transparent.
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VI- Partie expérimentale
VI-1-Introduction

Dans la partie expérimentale nous allons présenter les différentes méthodes et
techniques que nous avons utilisées dans notre étude. Avant de les détailler, nous
commencons par la détermination de la capacité d’échange dynamique et statique ainsi que la
régénération de notre résine cationique. Ces types de résines sont installés sur des remorques
mobilisables en quelques heures (Figure VI-1) proposés par Veolia Eau Solutions
&Technologies (Aquamove™), Ondeo Industrial Solutions (Omobile™), GE Water &
Process Technologies (Service Mobile Water), Permo, Pall, Tecnofil Industries, Infilco ou
encore Maisonneuve Environnement [1]. Pour les essais de traitements des eaux en plus de
I’échange ionique on va utiliser des cartouches en polypropyléne (Figure VI-2) ces

cartouches assurent la filtration et la décontamination des eaux.

FigureV1-1 : Station mobile miniaturisée pour traitement d’eau [1]

FigureVI1-2 : Cartouche pour filtration

53

—
| —



Partie Expérimentale
VI-2- Résines échangeuse d’ion et mesure de capacité d’échange
VI-2-1-Principe d’échange d'ions

L'échange d'ions est un procédé dans lequel les ions d'une certaine charge contenus
dans une solution (ex : cations) sont éliminés de cette solution par adsorption sur un matériau
solide (I'échangeur d'ions), pour étre remplacés par une quantité équivalente d'autres ions de
méme charge émis par le solide. Les ions de charge opposée ne sont pas affecté [2].
Les réactions d'échange d'ions sont réversibles et sélectives : avec R le squelette de la résine.

R-A"+B" g—® R-B"+A"
Les réactions d'échange d'ions sont régies par la loi des équilibres chimiques c'est a dire
qu'elles se déroulent jusqu'a ce que les concentrations des divers ions atteignent certaines
proportions précises [3-6].

VI1-2-2- Mécanisme de régénération

Un volume de résine donné peut fixer une quantité limitée d'ions. Lorsque ce seuil est
atteint I'eau influente (qui entre dans I'échangeur), ressort sans que ses caractéristiques n'aient
évoluées. On dit que la colonne (ou lit), de résine est percée.

La régénération consiste donc a redonner a la résine sa capacité d'échange en inversant la
réaction de la phase de service. Par exemple en adoucissement sur les cations calcium :
(R-SO5),Ca*" + 2.Na* —Ca’*+2.R-SO5-Na

On va donc injecter dans I'échangeur une solution régénérante qui sera adaptée aux groupes

fonctionnels : voir tableau ci-contre

Tableau VI-1 : Types de résines et régénérants

Type de résines Régénérant utilisé

Acides : cycle hydrogeéne,
Saumure : cycle sodium.
Acides : cycle hydrogene,
parfois : Acide puis soude.
Résines anioniques fortes Soude, Saumure.

Soude, Ammoniaque,
Carbonate d'ammonium.

Résines cationiques fortes

Résines cationiques faibles

Résines anioniques faibles
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V1-2-3- Capacité d’échange

V1-2-3-1- Capacité utile des résines
La capacité d'un volume de résine a échanger une quantité de matiere est définie par

la capacité utile Cu c'est I'expression du nombre de sites d'accrochage des ions disponibles
pour un litre de résine.

L’unité employée est I'équivalent par litre de résine : eq. I™
V1-2-3-2- Capacité statique d’une résine

Il s'agit de déterminer le nombre d'équivalents de cations qu'elle peut fixer par unité de
Masse. On mettra en ceuvre une méthode statique consistant & déplacer les ions H" contenus
dans la résine par un exces de NaCl et doser par la soude les protons ainsi libérés.

V1-2-4-Détermination de la capacité d’échange
VI-2-4-1-Caractéristique de la résine échangeuse de cations

La phase stationnaire est une résine sulfonate échangeuse de cations (copolymere
styrene + divinylbenzéne, sur lequel sont greffés des groupes -SOzH). Elle est sous forme de

bille translucide de couleur marron clair.

VI-2-4-2- Produits et réactifs utilisés
- HCI 5 % (acide chlorhydrique)

- NaOH 0.1N (hydroxyde de sodium)

- NaCl 0.1N (chlorure de sodium)

- phénol phtaléine (indicateur coloré)

- Résine cationique

- Eau distillé
V1-2-4-3- Matériels

La colonne : constitue d’une burette en verre de 25ml muni d’un robinet au bout de la quelle
on met du Cotton

V1-2-4-4- Détermination de la capacite statique

Dans une éprouvette graduée on met 5g d’une résine échangeuse d’ion on ajoute de

I’eau le volume indique est 12,5 ml.
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La resine gonfle au contact de I’eau, on transvase la résine dans un cristallisoir de 500 ml on
ajoutant 200ml d’une solution de Na Cl (0.1 N), on agite pendant 30 minutes, on laisse
décanté, on filtre la solution a I’aide d’un entonnoir muni de papier filtre on récupére le filtrat,
on rince la résine deux fois avec de 1’cau distillée on ajoute cette eau au filtrat.

La résine est séchée dans 1’étuve puis pesé la masse m = 6.758¢g

On prend 10 ml du filtrat et on fait le dosage en ajoutant du Na OH(0.1N) en présence de
phénol phtaléine on refait I’essai deux fois les résultats obtenus sont données dans le
TableauVI-2

Tableau VI-2 : Volume moyen de NaOH pour le calcul du Cs de la résine cationique

Essai 1 : 10 ml filtrat V1 = Vnaon = 3,3ml Vp=3,4 ml

Essai 2 : 10 ml filtrat V2 = Vpnaon = 3,5ml

Pour calculer la valeur de la capacité statique on utilise 1’équation de la capacité statique
Cs suivante [7] :

N, xV,
Vv,
C,=— Y xv
) mre’sine !
0.1x3.4
c,——10 ,300-1509 mey
6.758 g

Cs : Capacité statique

Np : Normalité de la base NaOH

V) : le volume de la base NaOH ajouté

V¢ : le volume de 1’échantillon titré

V1. volume total de la solution (filtrat + eau de lavage)
V1 =200ml NaCl + (50x 2) ml (H,O) = 300ml

Np = 0.1N

m résine = 6.758¢g

Ve=10ml

L’unité de la capacité statique est méq / g (milliéquivalent / gramme)
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VI1-2-4-5- Régénération

On prend 10g de la résine échangeuse d’ion acide fort on mesure le volume dans une
éprouvette en présence d’eau le volume indiqué 23ml.
La résine est transvasée dans une burette munie de Cotton ce dispositif joue le role de colonne
on conserve le niveau d’eau a quelque millimetre de la surface de lit de résine, on fait passer
du HCI 5% ce contact avec la résine provoque un échange d’ions entre la résine et 1’acide.
La résine libre les ions Na* pour capter les ions H* de I’acide puis (par exemple pour 60ml de
résine on fait passer 180ml HCI) puis on fait ringage de la résine a I’eau distillé jusqu'a pH
neutre (on utilise le papier pH)

RSO;3;Na + HCl <> RSO3H + Na Cl

V1-2-4-6- Détermination de la capacité dynamique

La capacité d’un échangeur d’ion est déterminée apres régénération et rincage [8]
Sur la résine régénérée on fait passer la solution de Na ClI.
La solution traverse le lit de résine est recueillie dans un bécher on titre chaque 30ml a ’aide
de Na OH (0.1N) en présence de phénol phtaléine on continu les dosages jusqu'a acidité

presque nulle.

RSOz;H + NaCl «» RSO;Na + HCI

Tableau VI1-3 : Volume de NaOH pour la détermination de la capacité dynamique de la résine

cationique
V sortant de la colonne 30 30 30 30 30 30 30 | 30
17,2 | 25,2 25,1 25,3 255 | 25,2 | 24,25 | 24,1

VNaOH

30 30 30 30 30 30 30 30 30

19 | 16,7 | 155| 9,2 | 78 | 56 4,8 35| 29

V1-2-4-6-1- Calcul de la capacité dynamique
Pour calculer la capacité dynamique de la résine cationique on utilise la formule de Cdy
suivante [7].

Cdy = Nbxz V,

Np : normalité de la base (0.1N)

Z V), : totale de volume de base ajouté du 1* essai jusqu'a la fin
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m résine : masse de résine utilisée (10g)

Tableau VI-4 : Volumes de NaOH en fonction des volumes des effluents pour le calcul de
La capacité dynamique de la résine cationique

V sortant de la colonne effluent 30 30 30 30 30 30 30

22.3| 27.95 31 31.1| 31.7| 30.6 30

VNaoH

30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30
25.8| 245| 216| 14.7| 123| 9.7 65 48| 35| 26 18| 1.6

Vp (total)= 334,02 mi

Cdy = 0.1x 334,02 ~334 méy
10 g

V1-3- Synthése et mise en application de I’échangeur et du matériau composite
V1-3-1- Produits utilisée

Dans cette partie du chapitre VI, nous exposons les réactifs et le matériel utilises, pour
la synthése du polystyréne sulfoné, le matériau composite et 1’application du dispositif de
filtration en présence du matériau composite, du charbon actif et de la résine échangeuse d’ion
ainsi que les méthodes de caractérisation analyse élémentaire, analyse thermogravimétrique,

UV visible et spectroscopie infra rouge.

VI-3-1-1-Substrat
VI1-3-1-1-1- Polystyrene
Le polystyrene (PS en abrégé) est obtenu par la polymérisation des monomeres de styrene,

c’est une matiere dure, cassante et trés transparente.

—6H20— <|:H j:

C

Polystyrene
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Tableau VI-5 : Caractéristiques du polystyréne

+——CH;—CH——
Polystyrene
L An
Nom IUPAC poly (1-phényléthyléne)
Formule brute (CgHg)n
Masse molaire 104,1491 + 0,007 g/mol
C 92,26 %, H 7,74 %,
T transition vitreuse 95°C
Indice de réfraction n°"1,57-1.60

V1-3-1-2- Adsorbant

V1-3-1-2-1- Charbon actif

Le charbon actif utilisé au cours de cette étude est un produit commercial fourni par
(E. Merck. Darmstadt) en grain et en poudre d’origine végétal avec un diamétre des particules
de 2.5 mm. Avant I’utilisation, le charbon était lavé puis activé dans une étuve a 120°C
pendant 24 heure, une partie était broyé et 1’autre partie utilisée sous forme de grain.

Tableau VI-6 : Caractéristiques du charbon actif

Données du fournisseur

Taille des particules 2.5mm
Dissociation dans I’eau <2.5%
Température d’activation 600°C

VI1-3-1-3- L’échangeur d’ion
VI1-3-1-3-1- Résine cationique Amberlite MB150

La résine cationique Amberlite MB150 utilisé au cours de cette étude est un produit
commercial fourni par la société Rohm and Haas. C’est une résine ionique equilibrée mixte.

Prét a I'emploi, telle que fournie, il s'agit d'un mélange d'une résine de cations fortement acide
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et une base forte. Les caractéristiques données par le fournisseur sont reportées dans le
Tableau V1.7
Amberlite MB 150 est une résine adaptée pour de nombreuses applications de traitement des
eaux industrielles ; elle est un excellent choix pour I’échange portable de déionisation. Cette
résine offre un ringage rapide et une capacité élevée de la fiabilité de production de la plus
haute qualité de l'eau.

Tableau VI-7 : Caractéristiques de I’amberlite MB150

Les données du fournisseur

Forme physique Billes sphériques dans un milieu humide, état

totalement hydraté

Composition volumétrique 40% cation / 60% anion

La taille des particules 0.55mm (approximatif)

Stabilité chimique Insoluble dans 1’eau, des solutions d’acide ou de

base et les solvants communs.

Régénéreraient
Cation HCI ou H,SO,
Anion NaOH

VI1-3 -1- 4 -Les adsorbats
VI1-3-1-4-1- Colorant (le méethyle orange) :

Les colorants synthétiques ont la réputation d'étre des substances toxiques persistantes
dans I'environnement et nécessitent des techniques physico-chimiques modernes pour leur
dégradation [9-12].

Pour déterminer les capacités d'adsorption du charbon actif et du matériau composite
charbon/polystyrene vis-a-vis de polluants organiques, nous avons choisi d'utiliser le methyle

orange (OM), chargé négativement. 1l présente une structure polycyclique aromatique.
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Le Tableau VI1-8 présente leurs caractéristiques.

Tableau VI-8 : Caracteéristiques du méthyle orange

Méthyl orange Formule brute | Ci4H14N3 O3S Na*
Charge Négative

N so,
>N_©_N, —@— 3 pKa 31

Coefficients 460 nm 21092

D’extinction molaires

(L.mol™*.cm™)

1.8 |_

1.6 1
14 1

1.2 1

0.8 -
0.6 1
0.4 4

0.2

200 300 400 500 600 To0 800
A (nm)

Figure VI-3 : Spectre d’absorption UV- visible du méthyle orange

Le spectre du méthyle orange présente un seul pic d’absorption entre 350 nm et 550 nm,
l'absorbance a été mesurée a A= 460 nm.

V1-3-1-4-2-L’acide chlorhydrique

Acide chlorhydrique (HCI) Merck (25% d=1.18)
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VI1-4-Techniques de caractérisation
V1-4-1- Spectroscopie infrarouge

Tous les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectrométre SHIMADZU
FTIR-8201PC. La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de
déterminer la nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule [13].
La spectroscopie infrarouge est un treés puissant moyen de caractérisation pour identifier des
groupements moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur

conformation et leurs éventuelles interactions [14].

VI1-4-2-Analyse par spectrophotometre UV/Visible

L’appareil utilisé est un spectrometre SHIMADZU 1650 PC. Son principe de travail
est le méme que celui des spectromeétres a double faisceau. Cet appareil allie une technologie
avancée a un logiciel de traitement performent (UV. Probe). Les longueurs d’onde maximales
sont obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en quartz
de 1 cm de trajet optique sont utilisées.

VI1-4-3- Analyse élémentaire

L’analyse a été réalisée a 1’aide d’un« Elementar C, H, N, O, S Analyseur» la marque
VARIO EL III (GERMANY).Dans I’analyseur il existe deux tubes ( N°1 et N°2) reliés par
un pont le tous placé dans un four, notre échantillon PSS est placé dans le tube N°1 a une
température de 1150°C le tube est relié a une bouteille d’oxygeéne ultra pur 99,9999% sous
I’effet de la température et I’oxygeéne I’échantillon est oxydé on a formation d’oxyde
exemple CO; puis I’échantillon passe dans le tube N°2 a une température on aura réduction
des oxydes par une poudre de cuivre Cu ( Cu prend I’oxygéne du CO; et donne le
déplacement de I’échantillon est assuré par le gaz He (gaz inerte et pur) provenant du
deuxiéme bouteille reliée a 1’analyseur avant de passer au détecteur on a trois tubes
d’absorption A, B, C.
- Le tube A adsorbe le carbone C

- Le tube B adsorbe I’hydrogéne H

- Le tube C adsorbe le soufre S

Les tubes seront chauffés et chacun élément a analyser se dirige vers le détecteur qui donne le

pourcentage des éléments.
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VI1-4-4- Analyse thermogravimétrique AT G

L’analyse thermogravimétrique A T G permet d’évaluer la température a laquelle se produit le
changement d’état du matériau. D’autre part par perte de poids, de déterminer les quantités de
constituants détruis en fonction de la température.

L’analyse a été réalisée a 1’aide d’un analyseur thermogravimétrique du type SHIMDZU
ATG-50 H (JAPAN) [15]

VI-5-Méthodologie expérimentale
VI-5-1-Synthése de I’échangeur d’ion polystyréne sulfoné (PSS)

Dans la partie expérimentale on a préparé une résine échangeuse d’ion de type
cationique par sulfonation du polystyréne notre résine et fortement acide est caractérisé par la
présence de radicaux sulfoniques -SO3H et ceci dans le but de la comparée avec les résines
commerciales L’acide sulfurique tres concentré (oléum, solution de SO3; dans H,SO,) produit

sur le cycle benzénique une réaction de sulfonation [16]

VI1-5-2-Protocole de sulfonation du polystyrene
1°"® Méthode
On dissout 12,3 g de polystyréne dans 100 ml de chloroforme puis on la transvase

dans un ballon de 500ml muni d’un agitateur et d’un thermomeétre, on introduit 2,5 ml
d’oléum (H,SO, fumant) 20%. La solution d’acide est ajoutée sous agitation a une
température de 30°C aprés addition d’acide on place le réfrigérant. Ensuite le mélange est
chauffé a 120°C pendant 1 heure. La sulfonation est considérée terminé lorsqu’une goutte de
la solution se dissout compleétement dans 1’eau. Apres refroidissement on verse le contenu du
ballon de couleur brunatre sur 60g de glace pilée et 25g de NaCl, on laisse sous agitation
pendant 2h.

Le lendemain on filtre sur Buchner muni d’une trempe a eau.

2°™ Méthode
Dans un réacteur de 0.5litre munit d’un agitateur, un réfrigérant, une ampoule a brome

et un thermomeétre, on charge 6 ml d’H,SO, dans le ballon tri colle. Pendant une heure on
n’ajoute goutte a goutte tout en agitant (agitation meécanique) 7,60g de polystyréne dans
100mlde CCly mis dans I’ampoule a brome & température de 60°C.Aprés addition de la
solution la température est élevée al105° C pendant4 heures. Une fois la réaction terminée on

ajoute 500ml d’eau sous agitation et on chauffe sous reflux a une température de 57°C. La
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solution est transvaseée dans un bécher sous agitation et chauffage on ajoute a 1’aide d’une
burette du CaCO3 1N & chaque fois on vérifie la coloration bleue du papier mis dans la
solution par I’indicateur rouge congo apres addition de 160 ml de la solution 1N de CaCOs; le
papier reste rouge donc on arrive a la neutralisation (le rouge congo est bleu en milieu acide et
rouge en milieu basique). Le sulfate de calcium formé est filtré a 1’état d’ébullition et lavée
avec 200ml d’eau chauffée a 40°C.

Le produit obtenu (contenu du papier filtre) est traité avec 200ml du sulfate de sodium
Na,SO4 1N sous agitation. On obtient un précipité blanc c’est un sels du CaCO3 du CaSO, qui
est écarté par filtration le filtrat et évaporé sous vide jusqu’au début de cristallisation c’est
notre polystyrene sulfoné (PSS) sous forme polys SOsNa qui sera caractériser par IR,
ATG, Analyse élémentaire ainsi que des tests de solubilité et point de fusion.

V1-5-3-Méthodologie expérimentale de I’adsorption
Pour vérifier 1’adsorption d’acide et du colorant sur le charbon actif, le mode opératoire
comporte les étapes suivantes :
VI1-5-3-1-Préparation des solutions d’acide et de colorant
- La solution en méthyle orange a été préparée par dissolution de quelque goutte dans 2
L d’eau distillé
- La solution d’acide chlorhydrique 0.1N a été préparée par 1’ajout de 250ml d’eau
distillée a de 2,7 ml d’HCI.
- La solution du NaOH 0.1N a été préparée par la dissolution de 1,46g dans 250 ml
d’eau distillée
V1-5-3-2-Protocole d’adsorption directe
Les essais d’adsorption sont effectués dans des béchers de 50 ml sous agitation et a une
température de 22°C.
Pour vérifier I’adsorption d’acide chlorhydrique et du colorant sur le charbon actif, le mode
opératoire comporte les étapes suivantes :
-La préparation de la solution en acide et en colorant.
- Mise en contact d’un volume précis de solution et d’une masse précise d’adsorbant.
-Agitation pendant un temps programmeé (30 min).
-Separation des phases solides et liquides par filtration.
-Analyse du filtrat par pH métrie (pour 1’acide) et par spectroscopie UV pour le

méthyle orange).
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V1-6-Dispositif expéerimentale appareil de filtration et cartouche WPP105M

Le dispositif utilisé dans nos expériences est un appareil de filtration d’eau muni d’un
filtre, de type PP105m (5micron) Figure VI1-4 le dispositif est muni d’une entrée et d’une
sortie Figure VI-5

Figure VI-4 : Cartouche du type WPP105M(5 micron)

Figure VI-5 : Appareil de filtration
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VI-7- Préparation du matériau composite polystyrene-charbon actif
Les différents matériaux adsorbants étudiés présentent des avantages et des
inconvénients propres. Des matériaux composites mariant différents types d'adsorbant sont
étudiés de facon a compenser les limitations d'emploi d'un type de matériau avec les
avantages d'un autre. Nous avons réalisé un matériau composite polystyréne-charbon actif
combinant les propriétés du polystyréne avec la grande surface spécifique du charbon actif.
Nous avons utilisé le polystyréne comme matrice dans la synthése de ce matériau composite.
Cette matrice peut présenter des sites d'adsorption efficaces vis-a-vis de la substance ciblée,
ou simplement apporter des propriétés de biocompatibilité ou une protection contre des
conditions extérieures limitant I'efficacité de I'adsorbant.
La procédure suivie pour préparer le matériau composite polystyrene-charbon actif est la
suivante :
-Préparation de la solution polymérique : on dissout dans un bécher 2g de polystyréne
dans 50 ml du toluéne
-Le mélange est agité a I'aide d'un agitateur magnétique jusqu'a la dissolution totale du
polystyréne
-On ajoute 10g du charbon actif en poudre a la solution polymérique, sous agitation
durant 30 minutes
-Le mélange est étalé sur la cartouche uniformément.
-La cartouche est laissée au repos pendant 48 heures

VI1-8-Application du dispositif de filtration/cartouche

V1-8-1-Elimination d’acide HCI par le charbon

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :
Préparation de solution par addition de 1ml de HCI 0.1N dans 2 litres d’eau distillée. On
remplit la cartouche avec 60,759 de charbon en grain. La solution traverse le dispositif de
filtration passe par la cartouche et le charbon. La solution et récupérée a la sortie de 1’appareil

puis 30 ml d’échantillon est analysé par pH métre.
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Tableau VI-9 : Adsorption du HCI sur le charbon actif valeurs du PH et du temps

\% récupéré (30m|) \ échantillon 1 \Y échantillon 2 \% échantillon 3 \Y échantillon 4 \% échantillon 5

Temps (min) 3 6 9 12 15

PH 3,84 513 5,70 5,29 4,70

6,0

5,54
07 . \

o 4,5+
4,0

3,5 4

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

temps de contact (min)

Figure VI-6 : Effet du charbon actif sur I’élimination de 1’acide

PH=f (temps de contact)

V1-8-2-Elimination du méthyle orange par le charbon actif

Les expériences de décoloration ont été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :
Préparation de solution de colorant par addition de quelques gouttes de meéthyle orange
dans 2 litres d’eau distillée, 1’absorbance a t=0 est A=0,78, une masse de charbon 60,75¢
et placé dans la cartouche, la solution colorée circule dans le dispositif d’épuration a la
sortie on récupére en fonction du temps des volumes de 30 ml qui seront analysé par
spectrophotométrie UV-Visible.

Les résultats se présentent comme suit :
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Tableau VI-10 : Adsorption du méthyle orange sur le charbon actif valeurs des absorbances
et du temps
Vrécupéré \Y échantillon 1 \% échantillon 2 \Y échantillon 3 \% échantillon 4 \% échantillon 5
Temps(min) 3 6 9 12 15
Absorbance(A) 0,761 0,734 0,690 0,681 0,716

Absorbance

0,74 -

0,72 4

0,70 H

0,68

7 _\

0,76 A

| Absorbance = f (temps de contact)

\A

4 6 8
temps de contact(min)

T
10

T
12

14

16

Figure VI-7 : Effet du charbon actif sur la décoloration Absorbance

A= f (temps de contact)

V1-8-3- Effet de la résine sur I’échange ionique

Les résines synthétiques sont chargées de capter les ions Na® de la solution, tout en

libérant en proportion équivalente des ions stockés au préalable dans les résines. Les

expériences de I’échange ionique ont été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :

Préparation de solution de (NaCl- eau) par addition de 5 ml de solution de NaCl 0.1N dans 2

litres d’eau (& t=0Omin le pH est 7,20) 99,589 de resine Amberlite MB150 est placée dans la

cartouche. La solution qui traverse la cartouche et la résine sera récupérer et doser par

NaOHO.1N en présence de 2 gouttes de phénolphtaléine. Le dosage acido-basique % nous

avons fait montre I’existence du HCI dans les solutions récupérées. Vnaon = 1,3 ml pour 40 ml

de solution récupérée. On mesure aussi les valeurs du pH en fonction du temps.
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Les résultats se présentent comme sulit :

Tableau VI-11 : Effet de la résine sur 1’échange ionique valeurs du PH et du temps

Vrécupéré Véchantillonl \% échantillon 2 \% échantillon 3 \Y échantillon 4 VéchantillonS

Temps (min) 3 6 9 12 15
PH 7,15 7,00 6,85 6,80 6,80
7,20
7,15 ] \-
710
7,05—-
7,00—- L
- ]
S 6,95
6,90—-
6,85 - L
6,80—- \-
6,75 - T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
temps de contact (min)

Figure VI-8 : Effet de la résine Amberlite MB150 sur I’échange ionique
pH=f(temps de contact)

VI1-9-Mise en application du matériau composite

Pour valoriser notre matériau on 1’appliqué dans 1I’¢limination d’un polluant acide HCI et d’un

colorant.
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V1-9-1-Effet du matériau composite sur I’élimination d’acide

Pour voir I’effet de notre matériau sur 1’élimination de 1’acide chlorhydrique on
prépare 21 de solution par addition de 1ml d’acide HCI 0,1N a de I’eau distillée le PH initial
du mélange est 3,60. La solution est mise dans le dispositif d’épuration en présence du
matériau composite. En fin d’adsorption les échantillons seront analyses par pH métrie, les

valeurs du PH sont données par le tableau ci-dessous.

Tableau VI-12 : Valeurs du PH et du temps de contact pour 1’élimination de 1’acide par le

matériau composite

Vrscupere | Vechantilon1 | V' échantillon 2 | Veéchantilon 3 | V' échantilion 4 |V échantillon 5

Temps (min) 3 6 9 12 15
PH 3,68 3,76 3,92 4,02 4,10
4,1 - =

_

4,0 /

3,9

pH

3,8 H

3.7 /
vo /

T T T T T T T T T T T T T T T
(0] 2 4 6 8 10 12 14 16

temps de contact (min)

Figure VI-9 : Effet du matériau composite polystyrene-charbon actif sur 1’élimination du
HCI PH= f (temps de contact)
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V1-9-2-Effet du matériau composite sur I’élimination du méthyle orange

Les expériences de décoloration en présence du matériau composite ont été réalisées dans les
conditions opératoires suivantes :

Préparation de solution de (méthyle orange/eau) par addition de quelques gouttes de méthyle
orange dans 2 litres d’cau distillée, d’absorbance A=0,824. La solution traverse le dispositif
ainsi que la cartouche munie d’une couche de matériau composite. Au sorite de I’appareil la
solution décolorée sera analysée par spectroscopie UV visible. Le tableau suivant donne

I’absorbance en fonction du temps.

Tableau VI-13 : Absorbances et temps de contact pour la décoloration par le matériau

composite

Vrécupéré Véchantillonl \% échantillon 2 Véchantillon 3 \Y échantillon 4 \% échantillon 5

Temps (min) 3 6 9 12 15
Absorbance(A) 0,555 0,340 0,331 0,331 0,385
0.8 7 Absorbance = f (temps de contact) |
0,7
§ 0,6
8
§ A
2 o054
0,4 .
. . ‘.\f.A./ .
0 é All é Eli 1|o 1|2 1|4 ll6
temps de contact(min)

Figure VI-10 : Effet du matériau composite polystyréne-charbon actif sur la décoloration

Absorbance= f (temps de contact)
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VI1-10-Effet du matériau composite combiné avec le charbon ou la résine Amberlite
Pour mettre en évidence I’efficacité du matériau composite combiné on remplit la cartouche
couverte de matériau polystyréne- charbon une fois par le charbon et une autre fois par la
résine Amberlite MB150 et on refait les essais d’élimination des polluants acide et colorant
avec les mémes protocoles déja cités.

VI1-10-1-Matériau composite /Résine Amberlite

Les résultats des essais sont donnés par le (Tableau VI1-14) et la (Figure VI-11)

Tableau VI-14 : Effet du matériau composite polystyrene-charbon actif + la résine Amberlite
MB150 (p H et temps)

Vrécupéré Véchantillonl \Y échantillon 2 Véchantillon 3 \Y échantillon 4 VéchantillonS

Temps (min) 3 6 9 12 15

PH 7,13 7,06 7,00 6,88 6,73

7,3

1 pH=f(temps)

a \
7,1- \

/

6,9 o
]
6,8 \
]
6,7 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

temps de contact (min)

Figure VI-11 : Effet du matériau composite polystyréne- charbon actif +la résine Amberlite

PH= f (temps de contact)
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V1-10-2-Matériau composite /charbon actif

V1-10-2-1-Matériau composite /charbon actif et élimination de HCI)

Les résultats des essais sont donnés par le (Tableau VI-15) et la (Figure VI-12)

Tableau VI-15 : effet du matériau composite polystyréne-charbon actif +charbon actif sur
1’élimination de HCI (pH et temps)

Vre’cupe’ré Véchantillonl \% échantillon 2 Véchantillon 3 \Y échantillon 4 VéchantillonS

Temps (min) 3 6 9 12 15

PH 3,74 4,88 5,94 7,14 7,33

7.0 | pH=f(temps) |

6,5 -

6,0 —

5,5 4

pH

5,0

4,5 -

4,0

T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

temps de contact (min)

Figure VI-12 : Effet du matériau composite

Polystyréne-charbon actif +charbon actif sur 1’élimination de HCI PH= f (temps de contact)

V1-10-2-2-Matériau composite /charbon actif et élimination du colorant MO

Les résultats des essais se présentent comme suit (Tableau VI1-16) et la (Figure VI-13)
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Tableau VI-16 : Effet du matériau composite polystyréne-charbon actif +charbon actif sur la

décoloration (Absorbance et temps)

Vrécupéré Véchantillonl \Y échantillon 2 Véchantillon 3 échantillon 4 \% échantillon 5
Temps (min) 3 6 9 12 15
Absorbance(A) 0,663 0,567 0,582 0,475 0,609
0,80 4
| Absorbance = f (temps de contact)
0,75 -
0,70
8 0,654 A
c
_tg _
S 0,60 \ A
b A
< 1 a—
0,55 -
0,50 -
_ A
0,45 -
0 é zll (Is ;3 I 1|0 1|2 1|4 1I6

temps de contact

Figure VI-13: Effet du matériau composite polystyrene-charbon actif +charbon actif sur la

décoloration Absorbance =f(temps de contact)

—
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VII- Resultats et discussion
VI1I-1- Résultats de I’échange ionique
La variation de la normalité lors de 1’échange ionique est donnée par la (Figure VI1I-1) et le

(Tableau VII-1)

Tableau V11-1 : Valeurs des normalités N ") en fonction des volumes des effluents

V sortant de la colonne 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 30

30

N uh 0,057/0,084|0,084 0,084 |0,085|0,084|0,081

0,080

30{ 30 30, 30 304 30| 30 30 30
0,063|0,055|0,051|0,030|0,026 0,018 /0,016 0,011 {0,009

Na=f(V sortant de la colonne effluent)

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

V sortant de la colonne effuent

Figure VII-1: Variation de la normalité en fonction du volume sortant
VI1I-1-1-Interprétation

On remarque au début une augmentation, la résine se charge progressivement d’ion
Na+(provenant de la solution de NaCl) jusqu’ au saturation suivit d’ un régime stationnaire de
concentration c’est 1’échange ionique entre la résine et la solution dans la troisiéme partie on
remarque que la courbe est descendante le liquide qui s’écoule de la colonne ne contient que
des ions H* I’échange démuni peu a peu vers la fin la courbe se stabilise (partie horizontal)

I’échange ionique est terminé.
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VI1-2-Caractérisation du polystyréne sulfoné

Pour la caractérisation de I’échangeur polystyréne sulfoné on a utilisé la solubilite, le

point de fusion, la spectroscopie IR, I’analyse thermogravimétrique et I’analyse élémentaire.

VI1-2-1-Test de solubilité et point de fusion

Tableau VII1-2 : Solubilité et point de fusion du polystyrene et polystyréne sulfoné

PRODUIT SOLUBILITE POINT DE FUSION
POLYSTYRENE Benzéne 265°C

Toluéne
POLYSTYRENE SULFONE | Insoluble Ne font pas méme a
(PSS) T>305°C

V11-2-2- Analyse spectroscopique infrarouge
VI1-2-2-1- Caractérisation du polystyrene par I.R

Tableau VI1-3 : Bande d’absorption et type de vibration du polystyréne

Nombre d’onde (cm™) Type de vibration (les attributions)

763,3 Vibration de déformation hors du plan de la
liaison C=C du squelette du noyau
aromatique monosubstitué

1450 Vibration de déformation asymétrique de la
liaison —CH,- aliphatique

1492,8-1670,2 Vibration de valence de la liaison —C=C- du
noyau aromatique

2850,6 Vibration de valence asymétrique de la
liaison —CH.-aliphatique

3028 Vibration de valence de la liaison=C-H du

noyau aromatique

V11-2-2-2- Caractérisation du (PSS) par I.R

On remarque D’existence des piques correspondant au polystyréne avec léger

déplacement en plus on a les piques suivants :
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Tableau VI1-4 : Bande d’absorption et type de vibration du polystyréne sulfoné

Nombre d’onde (cm™) Type de vibration
613,3 Vibration du C-S stretching
1018,3 Vibration du groupe S(=0), symétriques
1396 Vibration du groupe S(=0)2 asymeétrique
Q = T 5
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Figure VI1-3 : Spectre infra rouge du polystyrene sulfoné
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V11-2-3- Analyse thermique du (PSS)

Pour I’analyse thermique 2,5 mg d’échantillon est mis dans une cellule en platine sous
atmospheére de nitrogéne et une température variante de 25°C jusqu'a 800° C a une vitesse de
10°C/minute d’apres la courbe donnée si dessous on remarque :

-25° C - 180°C on observe une premiére perte de poids de 0,017 mg (0, 669 %) perte d’eau
moléculaire libre et adsorbée a la surface.

-250°C- 420°C une deuxieme perte de poids importante de 1,816 mg (70,99 %)
décomposition et destruction de la structure de 1’échangeur cationique (PSS) associé a un pic
endothermique vers 392,75.

-520°C-600°C une perte de masse de 0,154 mg (6,024%) changement de structure la réaction
est endothermique petit pic a 525,54.

-A partir de 600°C le polymere est détruit et il reste tel qu’il est la perte total de poids : 2,009
mg (78,508 %)
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Figure VI11-4 : Spectre ATG du PSS a differentes temperatures
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Figure VI-5 : Analyse thertmogravimetrique du PSS sous temperature (0°a 800°)
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VI11-2-4- Analyse élémentaire du (PSS)
L’analyse élémentaire donne le pourcentage des éléments C, H, N, O, S constituants le

composé a analyser, les résultats de 1’analyse du PSS sont donnés dans le (Tableau VI11-5).

Tableau VI1-5 : Pourcentage des éléments dans le PSS

L’élément Carbone C Hydrogene H Soufre S
% des éléments | 69,04 3,78 3,21
dans le PSS

V11-3- Analyse spectrale du matériau composite charbon actif/polystyréne
Notre matériau était analysé par IR voir (Figure VII- 6). On remarque les bandes suivantes :
-Une bande & 3417,6 cmattribué a la liaison O-H de 1’eau adsorbée physiquement.
-Une bande & 1388,7 cm ! due & la vibration du C-O.
On distingue une bande & 1049,2 cm ™. Cette bande qui est caractéristique du polystyréne elle

est due au squelette aromatique.
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Figure VII- 6 : Spectre IR du Matériau Composite polystyrene - charbon

VII-4-Etude comparative entre le matériau composite et le charbon actif au

niveau de la décoloration et I’élimination d’acide

De facon a veérifier que lors de la synthése du matériau composite polystyréne -

charbon la capacité d’adsorption du charbon est conservée avec amélioration du taux

d’adsorption et de dépollution, par les propriétés du polymere, nous comparons 1’adsorption
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De méthyle orange et I’acide chlorhydrique par le matériau composite avec celles

obtenues avec du charbon actif.

VI1-4-1- Elimination de I’acide HCI par le charbon/ par le matériau composite

La courbe du pH en fonction du temps Figure VI-7 due a 1’adsorption d’acide par le

charbon peut étre décomposée en trois phases : une augmentation du pH trés rapide, suivie
d’une deuxiéme de rapidité moyenne, pour enfin atteindre la diminution du pH a partir du t =
9 min. Donc la premiere étape d'adsorption de HCI sur des sites facilement accessibles, suivie
d'une diffusion moléculaire de celui-ci vers des sites d'adsorption moins accessibles avant
d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites deviennent occupés et une saturation
compléte du charbon actif.
Alors que dans la Figure VI-10 on a la variation du pH lors d’adsorption de HCI par le
matériau composite on remarque une augmentation du pH sans diminution en fonction du
temps ce qui montre que la combinaison entre les propriétés d’adsorption du charbon actif et
du polystyréne favorise 1’augmentation de la capacité d’adsorption du HCI sur le matériau
composite charbon actif-polystyréne. L’efficacité de notre matériau composite pour fixer des
polluants provient non seulement de l'adsorbant, mais aussi des sites actifs de la matrice
polymere.

Le Tableau VII-6 ci-dessous présente une comparaison analytique d’adsorption du HCI
entre le charbon actif et le matériau composite qui surgit le réle de la combinaison des
propriétés du polystyréne avec la grande surface spécifique du charbon actif.

La Figure VII-7 représente la comparaison entre le charbon actif Figure VI-7 et le
matériau composite Figure VI-10 vis-a-vis de I’élimination de I’acide. On a remarqué qu’il
y a une instabilisation d’augmentation du pH pour le charbon, en outre I’augmentation est
stable pour le matériau composite.

En Conclusion 1’adsorption est une méthode efficace pour la réduction de la concentration
d’acide dans 1’eau. Le rendement de la capacité reste particulierement lié au pH, a la
concentration initiale en acide, au type et au nombre de sites actifs aux propriétés de la surface

de I’adsorbant et a la composition de la solution.
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Tableau V11-6 : Comparaison entre le charbon actif et le matériau composite au niveau du
pH

Charbon actif | Matériau composite charbon
actif/polystyréne
t=0 min 3,62 3,60
t=3 min 3,84 3,68
t=6 min 5,13 3,7
pH
t=9 min 5,70 3,92
t=12 5,29 4,02
min
t=15 4,70 4,10
min
6,0
—®— materiau composite
—®@— charbon actif - __
5,5 - T~

T ®
o
4,5
//-
4,0 - =
.
- S
-
.
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temps de contact (min)

Figure VI1-7 : Comparaison entre I’adsorption du matériau composite et le charbon actif au
niveau du pH

V11-4-2- Elimination du méthyle orange par le charbon/ par le matériau composite

Le Tableau VII1-7 présente la variation de 1’absorbance de la solution colorée en fonction de
différents temps de contact.
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Donc qu’il y a une adsorption de méthyle orange sur le charbon actif et sur le matériau
composite jusqu'a t = 12min. Au-dela de ce temps on arrive & un équilibre d'adsorption ou
tous les sites deviennent occupes et une saturation complete du charbon actif Figure VI1-8

Par ailleurs la Figure VI-11 qui présente une diminution considérable de 1’absorbance avec
I’augmentation du temps, dans I’intervalle 0-6 min nous avons remarqué qu’il y a une chute
de I’absorbance et une grande vitesse d’adsorption ce qui montre qu’il y a une grande affinité
des molécules de méthyle orange vers les sites actif de ce matériau composite, 1’équilibre
d’adsorption commence a t= 9 min. Ce phénoméne peut étre expliqué par l'existence d'une
premiere étape d'adsorption de méthyle orange sur des sites facilement accessibles (0-6min),

suivie d'une diffusion moléculaire de celui-ci vers des sites d'adsorption moins accessibles

(6-12min) avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites deviennent occupés et
une saturation compléte du matériau composite. D’apres la Figure VI11-8 on peut en déduire
que le matériau composite charbon actif-polystyréne adsorbe une quantité du méthyle orange
beaucoup plus importante que le charbon actif cela est di a ’augmentation des propriétés
d’adsorption de I’adsorbant et le polymére lors de la synthése ces resultats sont illustrés dans
le Tableau VII-7.

Tableau VI1-7 : Comparaison entre le charbon actif et le matériau composite

au niveau d’absorbance

Charbon actif | Matériau composite charbon
actif/polystyréne
t=0 min 0,78 0,824
t=3 min 0,761 0,555
t=6 min 0,734 0,340
Absorbance
t=9 min 0,690 0,331
t=12 0,681 0,331
min
t=15 0,716 0,385
min
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Figure VI1-8 : Comparaison entre I’adsorption du matériau composite et le charbon actif au

niveau d’absorbance

D’apres I’etude comparative on constate que notre matériau composite adsorbe une quantité
du méthyle orange beaucoup plus importante que le charbon actif (on arrive a une absorbance
0,385 pour le materiau composite est 0,716 dans le cas du charbon) .

cela est dU a I’augmentation des propriétés d’adsorption de 1’adsorbant et le polymeére lors de
la synthese du matériau composite polystyréne - charbon. Ces résultats sont illustrés dans la
Figure VII-8.

VI11-5- Effet de la résine sur I’echange ionique

Le Tableau VI-11 présente la variation du pH de la solution NaCl en fonction du temps de
contact lorsque les ions Na” traversent la résine Amberlite MB150 ils sont échangés par les
ions H* de la résine. Donc la variation du pH montre qu’il y a un échange ionique.

La Figure VI-9 surgit que notre résine Amberlite MB150 se trouve sous la forme H* c'est-a-
dire que tous les sites échangeables sont initialement occupés par les ions H* ce qui vérifie la
diminution de pH. L’échange cationique se fait selon la réaction suivante :

R-H" + Na'CI ——— R-Na’' + H'CI’
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V11-6-Discussion des résultats

D’apres les resultats obtenus pour 1’élimination des polluants par le charbon actif vis-a-vis au
matériau composite et les tests de caractérisation du polystyréne sulfoné comparativement au
polystyréne on peut dire que :

-La réaction de sulfonation nous a permis de transformer le polystyréne en polystyréne
sulfoné.

-Vue la solubilité, le point de fusion, et le changement de couleur du blanc pour le PS vers une
couleur brunatre pour le PSS on confirme le changement des propriétés physico chimiques.
-D’apres la spectroscopie IR du PSS comparativement au PS on remarque un déplacement des
pics avec apparition des pics vers 1018, 3cm™ et 1396 cm™ due aux vibrations du groupement
SOset aussi 4 613,3 cmattribué a la vibration du groupement C-S.

-Ces nouvelles bandes inexistantes sur le spectre du polystyréne confirme 1’introduction de la
liaison SOzH dans la structure.

-Les spectres IR avant et apres sulfonation prouve que notre polystyrene sulfoné est modifié¢ a
travers le processus proposé.

-L’analyse ¢élémentaire confirme 1’existence du soufre dans le matériau synthétisé a partir du
polystyrene.

-L’analyse thermogravimétrique a permis de déterminer la température T=600°C a laquelle se

produit le changement d’état du PSS.

-Le PSS est dégradé a température supérieure a celle du PS.

-D’apres la variation du pH on remarque une instabilit¢ d’adsorption d’acide par le charbon
avec saturation par contre pour le matériau composite 1’adsorption est favorisée.

-Vue la chute de 1’absorbance de 0,824 a 0,331 pour le matériau comparativement au charbon
on arrive a 0,681 donc une plus grande vitesse d’adsorption ce qui montre qu’il y a une bonne
affinité des molécules de méthyle orange vers les sites actif de ce matériau composite.
-L’¢élimination des polluants acide et colorant par notre matériau composite est importante

comparativement au charbon.




Conclusion

Génerale
Et
Perspectives

y




CONCLUSION GENERALE
ET PERSPECTIVES

L’essentiel de ce travail peut se résumer dans les points suivants :

La préparation d’un échangeur d’ion par réaction de sulfonation d’un polymeére le
polystyrene PS donnant le polystyrene sulfoné PSS. D’aprés les résultats des analyses IR,
ATG, Analyse élémentaire ainsi que le point de fusion et les tests de solubilités on constate
que les propriétés des deux polymeéres sont tout a fait différentes donc des modifications
chimiques au niveau des chaines de polystyrene sulfonées peuvent permettre d’en améliorer la
stabilité du polymeére lui donner la propriété d’échangeur ionique, le rendre plus soluble dans

I’eau et plus résistant a 1I’augmentation de la température

En conclusion la sulfonation du polystyréne offre des propriétés chimiques et mécaniques tres

importante au polymeére.

La synthése d’un matériau composite a base de charbon actif (renfort) et d’un
polymere polystyrene (matrice) notre matériau était adsorbée sur une cartouche de type WWP
105 M (5 Micron) en polypropyléne pour augmenter la résistance a la rupture, modifier les

propriétés mécanique et thermique et améliorer la capacité d’adsorption et de décoloration.

L’¢tude en particulier de I’influence de notre matériau sur 1’augmentation du taux
d’élimination d’un acide et la décoloration d’une solution de méthyl orange qui joue le role de
polluant a retenu notre attention.

-Ameélioration des propriétés du matériau issu du mélange charbon-polymere et I’impact sur le
phénomeéne d’adsorption.

-Le rendement du taux de rétention des produits adsorbés reste particulierement lié au pH, a la
concentration initiale en polluants (acide et/ou colorant), au type et au nombre de sites actifs
ainsi qu’aux propriétés de la surface de 1’adsorbant.

Perspectives

La mise en application de la station miniaturisée mobile pour rendre le cout des
traitements des eaux moins couteuse que par les stations d’épurations géantes, et a la portée

de toutes les communes.
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Cette étude présente un double aspect environnemental, la valorisation d’un matériau composite et la
mise en application d’un dispositif d’épuration des eaux pollués.

Au cours de ce travail une série d’expériences a été faite pour préparer la résine échangeuse d’ion
polystyréne sulfoné et le matériau composite a base d’une phase adsorbante (renfort) charbon actif et
d’un polymére (matrice) polystyréne le tous et porté par une cartouche, ainsi que les essais
d’application de notre station miniaturisée mobile pour I’élimination de deux polluants un acide et un
colorant.

Pour la caractérisation de nos matériaux on a utilisé différentes méthodes de caractérisation
Spectroscopie infra rouge, Analyse élémentaire, Analyse thermogravimétrique et Analyse par
spectrophotométrie UV visible.

Mots-clés :
\Matériau Composite, Polystyrene, Charbon, Polypropyléne, Méthyle Orange, Sulfonation, eau usée.
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The aim of our study was a double environmental aspect, the valorization of a composite material and
the implementation of a device for purifying polluted water.

a series of experiments was made to prepare the sulfonated polystyrene ion exchange resin and the
composite material based on an adsorbent phase (reinforcement) activated carbon and a polymer
(matrix) polystyrene all and carried by a cartridge, as well as the tests of our mobile miniaturized
station for the removal of two pollutants an acid and a dye.

For the characterization of our materials, different methods of characterization were used: infrared
spectroscopy, elemental analysis, thermogravimetric analysis and analysis by visible UV
spectrophotometry.
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