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par la, d élargir notre horizon.

par Henri Bergson.
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Résumé :

Le but principal de cette étude préliminaire cstgsia évaluer les capacités
adsorptionelles des nanotubes de carbone bipayaig de fortes propriétés diélectriques, en
vue d’élaborer des microcapteurs électrochimiquesde domaine de la surveillance et du
monitoring dans le domaine de I'environnement.

Les études cinétiques et des isothermes d’adearpts ions métalliques (Cu, Cd et
Zn) a I'état de traces et des acides humiques ontnéque les l'efficacité de I'adsorption des
espéces métalliques sur les DWCNT évolue dansnie séquentiel suivant : €u> Cd* >
Zn**, avec une nette préférence pour I€'Cll est & noter que les cinétiques observées sont
tres rapides.

Par ailleurs, pour un pH supérieur au point istiélgue une adsorption compétitive
préférentielle par effet électrostatique entredatons métalliqgues GlCd* ou Zrf* et les
ions H vis-a-vis des sites libres chargés négativemenexjstent au niveau de la surface des
DWCNT est observée.

D’'une maniere similaire, l'adsorption des acidesmigues sur les DWCNT
organophiles étudiés, a montré une trés bonneaefféic de I'ordre de 81%. Les cinétiques
observées sont plus lentes que dans le cas dagdtiosodes éléments métalliques. Deux
modéles d’adsorption ont été utilisés a savoils nedéles de Freundlich et Langmuir afin
d’en d’écrire les corrélations correspondantes.nB’'maniere générale, ces modeles rendent
bien compte des résultats obtenus.

En revanche les mécanismes mis enjeux dans lé@oges AH sur les DWCNT ne
peuvent pas étre décrits par les modeles retenus.

Mots clés : microcapteurs électrochimiques, adsorptnanotube de carbone DWCNT, ions
métalliques, acides humiques.



Abstract:

The main purpose of this preliminary study is $sess the adsorptionelles capabicities
of double walled carbon nanotubes having strontgediec properties, in order to develop
electrochemical microsensors in the field of sul@ece and monitoring in the environmental
field.

Kinetic studies and adsorption isotherms of mietadins (Cu, Cd and Zn) in the state
of trace and humic acids showed that the efficien€yadsorption of metal species on
DWCNT is moving in the direction following sequend@/*> Cdf *> zn® *, with a clear
preference for C4. It should be noted that the kinetics observedrarg fast.

In addition, for a pH superior than the isoelectbint, a preferential competitive
adsorption preferred by electrostatic effect betwihe metal cations i, Cf * or Zrf *and
H" ions with respect to the free sites negativelyrgba which exist at the surface of DWCNT
is observed.

In a similar way, the adsorption of the humic acimh the studied organophilic
DWCNT showed a very good efficiency of around 81T¥e observed kinetics is slower than
in the case of the sorption of metallic ions. Twas@ption models namely, Langmuir and
Freundlich were used in order to write the corresirag correlations. In general, these
models are well aware of the results.

On the other hand, the mechanisms put stakésisdrption of HA on DWCNT can'’t
be described by the models selected.

Keywords: electrochemical microsensors, adsorptearbon nanotube DWCNT, metal ions,
humic acids.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis leur découverte en 1991, les nanotubes dmmma (CNT) ne cessent de
provoguer un réel engouement dans les laboratdieesecherches grace a leurs propriétés
exceptionnelles qui dépassent celles de beaucauprel matériaux existants. Ces propriétés
permettent d'envisager leurs éventuelles utilisataans de multiples applications.

Plusieurs procédés de synthése ont été développéisisés et commercialisés.
Certains d’entre eux permettent de produire, adgadchelle, des CNT avec des puretés
élevées (certains échantillons contiennent plud0d# massique en carbone).

Les microcapteurs électrochimiques constituent shmge une solution séduisante
pour proposer des systéemes simples, rapides etif@lgour le dosage et le suivi d'especes
d'intérét dans le domaine de I'environnement.

Le développement d'un microcapteur nécessite, ngasil'optimisation de deux
composantes: une partie sélective (couche sensible)un systeme transducteur. Par
conséquent, I'étude des propriétés d’adsorptiorndestubes de carbone s'avére intéressante
en vue d'applications de ces matériaux dans le ihentie I'analyse environnementale.

Dans ce contexte, I'objectif principal que nous sx@wmmes fixés est I'étude de
'adsorption des especes inorganiques (cuivre, aadnet zinc) et une espece organique
représentée par les acides humiques sur les nascdudbouble parois DWCNT synthétisés au
laboratoire CNRS CIRIMAT-LCMIE - Université Paul &atier, Toulouse.

Dans un premier temps, nous chercherons a comprdieifet de I'affinité et la
sélectivité des nanotubes étudiés vis-a-vis deespsces metalliques et organiques. Dans un
second temps, nous nous intéresserons particukgtetneffectuer une modélisation de nos
résultats expérimentaux ainsi que les performaded®dsorption sur les DWCNT testés.

Ce manuscrit est structuré en deux parties pritespdont voici une breve description:

» La premiere partie est divisée en trois chapities premier chapitre présente des rappels
sur la structure, les techniques de synthése,rtgwiptés des nanotubes et quelques notions
de base sur les capteurs seront présentées. Dacisapdre, nous rappellerons quelques
travaux concernant l'adsorption sur les CNT. Le xikime chapitre résume quelques
propriétés des polluants inorganiques et organjqges/i d'un troisieme chapitre sur
I'adsorption.

* Dans la deuxieme partie, nous présentons en prdmietes techniques et les méthodes
expérimentales et en second lieu les résultatssetigsions. Les résultats sont consacrés a
I'étude de I'adsorption des especes métalliquedestacides humiques et la modélisation de
I'adsorption sur des nanotubes a double paroidig@siet fonctionnalisés.

Enfin, une conclusion et des perspectives achéeeptésent mémoire.

Page 1
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Chapitre | Les nanotubes de carbone

LES NANOTUBES DE CARBONE

[.1. Généralités sur les nanotubes de carbone

Elément chimique parmi les plus abondants, le calest a la base de presque tous
les composants essentiels a la vie, comme I'ADNI, piotéines et les huiles. Cependant il

n'existe que sous deux formes pures a I'état natiergraphite et le diamant [1] [2].

I.1.1. Structure

Depuis leur découverte par lijima en 1991 [3], r@notubes de carbone (NTC)

suscitent un grand intérét scientifique du faitedes propriétés exceptionnelles.

Le diamétre moyen des NTC varie du nanometre (Nf@hoparoi) a quelques
dizaines de nanométres (NTC multiparois) et lengleeur de quelques microns a quelques
centaines de microns, leur conférant ainsi un taaie forme (rapport longueur sur diametre)
extrémement éleve (103 - 105). lls sont ainsi c@és comme des objets
monodimensionnels [4].

Il est possible de décrire simplement la strucditen NTC comme un feuillet de
graphene (Figure 1.1 (a)) enroulé sur lui-mémemimt un cylindre creux (Figure 1.1 (b))
fermé a ses extrémités par des demi-fullerenesesistiuctures plus complexes (exemple de
fullerene : Go, Figure 1.1 (c))[5]

(b)

Figure 1.1 : Représentations (a) d'un feuillet graphéne; (b) d'a NTC monoparoi fermé

par deux demi-fullerenes ; (c) du fulleréne G.
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L’hybridation des atomes de carbone d’'un NTC ideéal, sp2 et chaque atome de
carbone présente une liaison double et deux sinaples les atomes voisins. Un NTC mono-
paroi (SWCNT) est constitué d’'un feuillet de grapd@nroulé. Selon la facon dont le feuillet
est enroulé ceci engendre la formation de NTC de gygzag, armchair ou chiral (Figure 1.2).
Les NTC multi-parois (MWCNT) sont constitués dedslltoncentriques de NTC mono-paroi
reliés entre eux par des liaisons de Van der Walls.

Les nanotubes de carbone double-parois (DWCNT3titaent une classe particuliére
de (MWCNT) [6] [7].

La structure du NTC est définie par un vecteuraﬂ(ﬁ) qui s’exprime dans la base

du feuillet graphéne a l'aide de deux indices estieet m JC_'h> =na + ma (Figure 1.2). Le
vecteur chiral définit, par rapport a I'axe du tuhm angle6, appelé angle chiral, qui
détermine I'hélicité du NTC. Les valeurs des estiget m permettent de classer les NTC en
différents types :

-Sim =0, le NTC est dit de type zig-zag ;

-Sim =n, le NTC est dit de type armchair ;

- Dans les autres cas les NTC sont dits chiraufg[5]

(d) (e)
\ \\ e T . frel o -":"3:'__‘
it 3 :J:.. " 1 A , .:' T _'-::_
i J o ! *
' N R e B : L F pd 8
¥ Fb-of TP g B T
\, Armehair ) 8 ) kA =T
\ \ o L B A
\ s [,»-{r iy N b AL
i |-'" | - . o g 1
ipd P [ i i §
f:: = T wr ""lﬁbf':_ ] peg 18
o 4 4 "f"’ﬁ Y MR STLM
;F‘fm YA LTS 3
i ;*}; P TP L 153[
e | 5 4 n P ol F,
. pd? aT:. b P Y _,-“»1-(\‘_5
ﬁ‘»_rf“':-_:? ‘I‘“é ,J‘h‘_];s & | Ve iﬂ,‘ec
4'{_\‘»-;:;}; G 45 4 LA
ol Hﬁ ;1?:1."
#=30° f=0° 0=« f<30°
armchair  zigzag chiral

Figure 1.2 : (d) Représentation des parametres géomeétriques d’'un natube de carbone.
(e) les différents types de nanotube de carbon@] [10] [11].
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Un NTC peut étre composé d’'une paroi unique, otefler NTC monoparoi (SWNT
pour "single-walled", Figure 1.1 (b)), ou de plksis parois concentriques et on parle alors de
NTC multiparois (MWNT pour "multi-walled”, Figured (g)). Les NTC double parois ou
biparois (DWNT pour "double-walled", Figure 1.3)(Bont un cas particulier a la frontiére
entre les SWNT et les MWNT en général.

:| |ur1i
"nm Hﬂ-&

Figure 1.3 : Représentations schématiques d’un nanotube de cambe (f) biparois et (g)

multiparois.

[.1.2. Propriétés

Les NTC présentent généralement une grande susfa@sfique, pouvant atteindre
théoriquement 1310 7y’ pour des SWCNT fermés et isolés. En pratique NEE sont
souvent regroupés en faisceaux et contaminés pasaies-produits de synthése, conduisant a
des valeurs de surfaces spécifiques plus moddstgaggmentation du nombre de parois et a
un moindre degré celle du diametre, conduit aussieadiminution de la surface spécifique
des NTC (Figue 1.4) [5].

Page 4



Chapitre | Les nanotubes de carbone

1400
1 paroi

1200 4
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Surface spécifique {m%/g)
f
f

] ga parois
400 + ¥4 parois
1 5 parois
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Figure 1.4 : Evolution de la surface spécifique deBITC en fonction du nombre de parois

et du diametre[5] [12].

De la structure des NTC vont dépendre la plupaiedes propriétés et en particulier
les propriétés électriques. Ainsi, ils sont de typétallique si la différence n — m est un
multiple de 3 et de type semi-conducteur dans léses cas (deux tiers dans le cas des
SWNT). Pour les semi-conducteurs, la largeur detade d’énergie interdite diminue lorsque
le diamétre du NTC augmente [5] [13].

Les propriétés mécaniques des NTC sont exceptilesndéls ont un module de Young
de lI'ordre du TPa (celui de I'acier est de l'ordfe 0,2 TPa) et leur limite élastique peut
atteindre 20 fois celle de I'acier [5].

En regle générale, les propriétés exceptionnelssNITC ont tendance a se dégrader
lorsque le nombre de parois augmente, pour tenmdgggssivement vers celles du graphite.
Pour les propriétés thermiques : comme pour la woindgté électrique, la conductivité
thermique a d’abord été mesurée sur un film dersgréhjat de nanotubeBans ce cas, la

valeur mesurée de 35 WK™ est bien inférieure a la valeur théorique de 60060™.K™.
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Mais les mesures sur des nanotubes multi paroigidhetls 16 montrent des valeurs de 3000
W.m*.K™, proches de la théorie [9] [14].

1.1.3. Applications

Les applications des NTC sont de plus en plus neud&s et diverses. lls peuvent étre
utilisés:
- Comme vecteurs médicamenteux et thérapeutiques ;
- Pour le stockage et le transport de I'énergie ;
- Dans la conception de matériaux composites ;
- En nanoélectronique dans la conception de FEAIqEffect Transistor) par exemple, dans
le cas de NTC semi-conducteurs, ou encore commercorinexions pour les NTC
métalliques ;

- Comme pointe pour de la microscopie en champhearoc

Difféerentes applications en meédecine (vectorisatienmédicaments, reconstruction
tissulaire, ...) sont envisagées puisque plusieutsuas ont démontré la biocompatibilité de
certains NTC [15].

D’autre part, les NTC sont utilisés dans la falftwad’objets usuels. Ils sont utilisés
dans certains équipements sportifs tels que lagetts de tennis, les battes de baseball, les
clubs de golf, les carrosseries de formule 1, é&Bes de vélo (un vélo dont le cadre contenait
des NTC, lui permettant d’avoir une masse infegeaun kilogramme, a été utilisé lors du
Tour de France 2005 par I'équipe Phonak). lls seugent également dans des pneumatiques
pour faciliter I'écoulement des charges électrigeesles renforcer mécaniquement. Des
prototypes d’écran plats sont déja opérationneden&sing, Motorola), les NTC y jouent un

réle de nanocanons a électrons [5] [16].

|.2. Voies de synthése

|.2.1. Différentes méthodes de synthése des NTC
Les syntheses des NTC se réalisent principalenetan grois voies : I'arc électrique,
I'ablation laser et le dép6t chimique en phase wgpmatalytique ou non (CCVD ou CVD).
Par la méthode de l'arc électrique, les MWNT satirifqués courts et rigides
entre deux électrodes de graphite et des SWNT ésepce de catalyseur dans les
électrodes. Dans l'ablation laser, le carbone asbnsé avec un faisceau laser. Dans le cas
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d'une cible en graphite non dopée, les MWNT sorterals, et de longs SWNT sont
regroupés en faisceaux si la cible en graphiteasstciée a des métaux catalytiques [5].
Ceux-ci sont des méthodes "haute température" eemidement limité. De plus. Dans le
cas de l'arc électrique, la proportion de NTC ngadée généralement pas 30%.

Le dépdt chimique catalytique en phase vapeur (CC®¥$ une voie permettant de
synthétiser des nanofibres, des MWNT ou des SWNdnskes conditions opératoires et

les catalyseurs utilisés.

Cette méthode permet aussi la synthése de NT@ralgréchelle. C'est la technique
principale pour la synthese industrielle des NTC [5

[.2.2. Synthese CCVD de nanotubes de carbone bipmas

Les DWNT représentent une catégorie a part des. N3 Gont proches des SWNT en
ce qui concerne leurs morphologies et la plupartiedes propriétés, avec I'avantage d’avoir
une paroi externe a laquelle de nombreuses maiitificapeuvent étre apportées sans toucher
a la paroi interne.

L’équipe Nanocomposites Nanotubes de Carbone (NNIGYIRIMAT a développé la
premiere synthese de DWNT en grande quantité @ BWNT pour 10 g de catalyseur) par
décomposition d’'un mélange #H,; sur un catalyseur Co/Mo-MgO, avec une grande
sélectivité (environ 80 % des NTC sont biparoisguFé 1.5). L’équipe a initialement
développé ces catalyseurs a base de MgO afin deeftez une élimination facile et totale du

support oxydeq].

La synthése, I'extraction et legdhniques de caractérisation des nanotubes de
carbone DWCNT du CIRIMATBont évoquées en annexgLT].

Nanotubes de Carbone double parois du CIRIMAT — DVENT

Un des éléments différenciant de ces travaux dgetineenée an partenariat avec le
CIRIMAT est que les nanotubes de carbone sont téimeent produits par eux méme
(CIRIMAT). Dans la quasi-totalité des études rekdi aux polymeres thermodurcissables
chargés de nanotubes de carbone, les nanotubesapprivisionnés auprés de divers
fournisseurs tels que RICE, Nanocyl, ARKEMA ou FatC€arbon. Dans tels cas, il est plus
que rare que les auteurs de travaux relatifs aaxmihdurcissables chargés de NTC aient

entrepris une quelconque caractérisation des NTi(S gmploient.
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Les informations se limitent trés généralementypge tie NTC, mono, double ou multi
parois. Or, des données telles que la pureté etdemctéristiques géométriqgues sont des
parametres a prendre en considération lorsqu'orctobex étudier l'influence des nanotubes
sur les différentes propriétés de la matrice.

La production de nanotubes de carbone biparoi (DW)XCaAl donc été réalisée au
CIRIMAT par la méthode de dépdt chimique en phagmeur Catalytical Chemical Vapour
Depostion) CCVD. Une premiere étape de la synthese esbdédion de catalyseurs a base
de Co et de MgO. Ces catalyseurs sont déposésuddiosir CVD. Sous certaines conditions
de température, pression et de flux de gaz (hydoaca et azote), la synthése de Nanotube de
Carbone a majorité biparois se produit [17].

Caractéristigues des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone produit au CIRIMAT sezomtloyés pour toutes les étapes

expérimentales de ces travaux de these (TablegetI(Eigure 1.5).

Tableau I.1: Propriétés des nanotubes de carbone [17]

Teneur de carbone dans la poudre (NTC-M-MgO) | 12% a 14% massique en carbone
Purete 98% atomique en carbone
Surface specifique 700 m*g

Type de NTC 80% des DWCNTs

80 45 T+ 45
96 CNTs 96 CNTs 74 DWNTs
70 + 40 1 40 + d; d
d. W 0
60 4+ 35T d; N 35
504 §‘ 30 + §.‘ 30 +
225 225
40 1 . g
220 =20
a0+ Z g
= 15 o = 15 4
0T 10 10
1 T 1l
0 0 o LI
woS w2 owm S g Mmoo on o n g oW
(a) 2—"‘ (b) 1 2 3 C)e = = & & oo (d)c——ﬂ Moo
Number of walls Diameter (nm) Diameter (nm)

Figure 1.5: (a) Image MET de NTC bi-parois (DWCNT), (b) Histogamme de nombre
de parois pour une population de 96 NTC, (c) Diameés interne et externe pour la méme

population dans b, (d) diametre interne et externgour la population de DWCNT [5]
[17].
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1.3. Modifications chimiques des nanotubes de carine

|.3.1. Purification

Les échantillons de NTC bruts de synthése contienee général des especes
carbonées autres que des NTC, telles que du caraarmmphe, des nanofibres de
carbone et des nanoparticules métalliques. Plusieméthodes d'élimination du
catalyseur et/ou du support en modifiant au minimies proprietés NTC sont
disponibles, par voie seche ou humide.

Par voie seche, la purification des NTC peut sttfer par chauffage d'une
poudre de NTC sous atmosphere contrélée. Cetteé&apsouvent suivie d'un lavage
acide. L'air, I'oxygene, la vapeur d'eau sont lethmdes les plus utilisées. Le lavage
ultérieur par HCI des échantillons ainsi traitésrnpet aussi d'éliminer les métaux
résiduels.

Dans le cas de la voie humide, les NTC sont traités une solution acide et
oxydante, par exemple de HMNOH,SO,, KMnO,, KCr,O; ou HO,, ou encore d'un
meélange de ces différentes solutions. Il n'y agms$echnique universelle, elles dépendent

fortement de chaque échantillon et de sa méth@dabdration [18].

CtO_:H

{;_ . Tlalt_ement . . . COH
oxydant ' - . i
- AHG o . mﬁl‘»ﬁf/\m

CO:H

Figure 1.6: Schéma d'un nanotube avant purification et d'un namtube aprés

purification [9].

1.3.2. Fonctionnalisation

La fonctionnalisation des DWNT permet de modifieriquement les propriétés
de la paroi externe sans toucher a la paroi inferaeui devrait permettre de conserver la
majeure partie de leurs propriétés. Nous distingudeux types de fonctionnalisation.

En ce qui concerne la fonctionnalisation covalentigers traitements oxydants
(HNO3;, KMnO4+H,SO,, H,0,, solution piranha (B850, + H,O), eau régale,.etc.)
peuvent attaquer les extrémités ainsi que les tfdistructure a la surface des NTC. lls
endommagent donc les NTC tout en greffant des gnmgmts chimiques oxygénés (-OH, -
COOH, etc.) qui pourront servir de point d'ancrager une fonctionnalisation covalente

ultérieure. L'halogénation: les cyclo-additions, les additions radicalaires peuvent aussi
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permettre une fonctionnalisation covalente des NTL& fonctionnalisation covalente des
NTC modifie leurs propriétés électroniques, leuosnportements vis-a- vis des solvants
ainsi que leurs propriétés mécaniques (fragilisatio
La fonctionnalisation non-covalente est basée ®sbrption €- = stacking ou

autre). Cette approche est utilisée essentiellemaunt la séparation des faisceaux de NTC
et la préparation de suspensions de NTC, ainsi ppe la réalisation de matériaux
composites. Différentes molécules peuvent aingiselder de facon non-covalente a la
surface des NTC : des polymeéres, des composés agues, des tensioactifs ou des

biomolécules [19].

|.4. Problemes environnementaux et sanitaires

Les nanotubes de carbone ont des propriétés quitesus beaucoup d’espoirs
industriels, mais- outre leurs couts élevés en ébiin de cycle de vie notamment, ou en cas
de dispersion accidentelle, les nanotubes, comraatrd's nanomolécules, présentent des
risques de pollution nanomeétrique. Compte tentedeslpetites tailles, les nanotubes peuvent
facilement étre adsorbés par l'organisme, et coniptei de leurs caractéres de cycle
benzénique polymérisé, la question de l'intercaletnesmitre les cycles d’ADN et des risques
élevés de cancers en résultant sont objet & igeioms [20].

1.5. Adsorption sur les nanotubes de carbone

Li. Y & al. (2003) [21] ont trouvé dans leurs résultats expéntaux que la capacité
d’adsorption du cadmium sur les CNT oxydé augmesete, raison des groupements
fonctionnels présentés par I'oxydation.

Lu .C & Chiu. H, (2006) P2] ont étudid’adsorption du zinc (Il) sur les nanotubes de
carbone purifiés pour retirer les caractéristiqdegisorption du zinc sur les SWCNT et
MWCNT.

Issa Kandah.M et al. (2007) [23] ont caractérisé les CNT par MET éutres
technique®t par la suite, ils ordtudié les effets du temps d'adsorption, du pH de latiemiu
et des concentrations d'ions de nickel initialasl'agsimilation d'adsorption de Niét aprés
la modeélisation, ils ont constaté que les deux nesdéle Langmuir et de Freundlich
correspondent aux valeurs expérimentales trés Begrésultats ont montrés que les CNT
peuvent étre utilisé comme un effectif adsorbantason de la haute capacité d'adsorption

aussi bien gque le temps court d'adsorption potuisegd'équilibre.
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D’aprés Purnachadra Rao.G & al. (2007) [24] les capacités d’adsorption des
éléments métalliques sur les CNT sont remarqualrieaxxrues apres leurs oxydations par
NaOCIl, HNQ et des solutions KMNQet une telle surface des CNTS montre le grand
potentiel comme adsorbant pour des applicationzatection de I'environnement.

Wu.C (2007) [25] a évalué l'efficacité d'adsorption dw?€ sur les CNT et ceux
modifiés par HN@ et NaOCI, il a comparé ces deux adsorbants etdnstaté que le HNO
et NaOCI ont augmenté le volume de pore et laetddél pore moyenne des CNT.

Tofighy.M et al. (2011) [26] ont utilisé les modéles de Langmuir et Fretaidlpour
décrire le comportement d'adsorption des ETM (Elgmigace Metallique) par des CNT
oxydées et les résultats obtenus ont confirmé egl€NT oxydés peuvent étre utilisés comme
un adsorbant efficace pour I'élimination des iom&talliques de I'eau. Donc, les CNT ont la

bonne application potentielle dans la protectioviremnementale.

|.6. Généralités sur les capteurs

[.6.1. Définition
Par définition, un capteur est un dispositif él@cimue capable de transformer une grandeur
physique, chimique, biologique... en une grandéotéque, généralement une tension ou un
courant (Figure 1.7 présente le principe d'un captf27]

Crrarni il ey
o fnyfTience

: Nignnl
Gramdenr - Caprer . electrique de
phyvstare @ - - — HREATIFE
T T

Figure 1.7 : Principe d’'un capteur

[.6.2. Structure d’'un capteur
Les différentes parties constitutives d’un captsamt décrites ci-dessous (Figure 1.8)
[27]
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Figure 1.8 : Structure d’'un capteur

1.6.2.1. Le corps d’épreuve

Le corps d’épreuve est un élément sensible qui &lgi grandeur a mesurer. Il a pour réle de

transformer la grandeur a mesurer en une autrelguauphysique dite mesurable.
1.6.2.2. Transducteur

Le transducteur est un élément sensible lié ausadigpreuve. Il traduit les réactions du corps

d’épreuve en une grandeur électrique constituasigleal de sortie.
1.6.2.3. Le boitier

Le boitier est un élément mécanique de protectiermaintien et de fixation du capteur.
1.6.2.4. L’électronique de conditionnement

C’est un dispositif qui convertit le signal de sedu capteur en un signal de mesure standard.
Il fait le lien entre le capteur et le systeme detdle commande. Il a pour role d’amplifier et

de faire le traitement du signal électrique.
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LES PRINCIPAUX TYPES DE POLLUANTS

II.1. Les éléments traces métalliques (ETM)

[1.1.1. Généralités

On appelle éléments traces métalliques les élemedtislliques naturels dont la masse
volumique dépasse 5 g.chi28]. lls se retrouvent le plus souvent dans I'envirorergnsous
forme de traces. Ces éléments sont en générabelic (As),le cadmium (Cd), le chrome
(Cr), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le nickel (Ni), le plomb (Phbg,délénium (Se) éd zinc
(Zn) et les plus toxiques d’entre eux sont : le merdareadmiumet le plomb [29].

[1.1.2. Sources d’émission

Les principales industries polluantes sont la chjnié métallurgie, la sidérurgie, le
traitement de surfaces, la fabrication d'accumutat@au cadmium-nickel, les tanneries, les
teintureries, I'industrie verriére, la photographee fabrication et [‘utilisation des pesticides,
la papeterie, les industries de la peinture, laridabon de la céramique, les explosifs,
I'imprimerie, ... . La circulation routiere génerdechussi des pollutions aux plombs et zinc
[28].

L‘élimination de ces pollutions passe par plusietyses de processus dont les
procédés physico-chimiques et la concentration-@edion mais la diversité des polluants
complexifie davantage les méthodes de traitemantiegle générale, on retiendra que pour
éliminer les métaux, il est nécessaire de les eeadiubles [28].

Ceux-ci sont présents dans I'eau, l'air, le sslskdiments et sous forme de minerais
dans les roches [30]. Ces réserves naturelles mgticeent pas en elles-mémes de danger.
L'exploitation des gisements, I'érosion, les prétggnts d'eau ou les éruptions volcaniques,
vont répandre des traces de ces éléments dansdemement. Selon leurs cheminements, ils
peuvent alors devenir toxiques s'ils se retroueenguantités suffisantes dans les organismes
vivants [28].

Outres ces phénomenes naturels, l'activité humaim&me si elle ne crée pas
d’éléments métalliques traces participent aus®uasl diffusion dans I‘environnement. Les
sources des ETM dans I'environnement sont diveresableau Il.1 en donne quelques

exemples.
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Tableau 1.1 : Provenance des métaux lourds dansehvironnement [30].

Elément Sources

Cd Extraction et fonderie du plomb et du zinc,
décharges industrielles, déchets miniers

Cr Additif des eaux de refroidissement

Cu Déchets domestiques et industriels, mines

lixiviation de minéraux
Hg Déchets industriels, mines, pesticides,
charbon
Ni Sources géologiques naturelles, industries,
mines
Pb Industrie, mines, plomberie, charbon, essence
Zn Déchets industriels, plomberie

[1.1.3. Les rejets des ETM dans l'eau

Pendant de nombreuses années, les industriesssay#eximité de cours d'eau (pour

des raisons de refroidissement de processus, isptd) ont rejeté leurs effluents dans ceux-

ci. A ce phénomeéne (de plus en plus limité pastdtation de station d'épuration au sein

méme des sites industriels), il faut ajouter I'tmoset le ruissellement de I'eau sur les sols et

chaussées.

L'eau constitue un élément fondamental en matiérpollution, puisque dans le cas

des métaux, comme pour d'autres composées, cealke{eivoriser de nombreuses réactions

chimiques. L'eau transporte les ETM, et les insddass les chaines alimentaires (algues,

poisson, etc.). Méme si les ETM sont le plus soupedsents a I'état de traces, ils n'en restent

pas moins tres dangereux, puisque leur toxicitédéesloppe par bioaccumulation dans

I‘'organisme [28].
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[1.1.4. La toxicité par les ETM

La toxicité des ETM a conduit les pouvoirs publi&cséglementer les émissions en

fixant des teneurs limites. Cette réglementatioestn'‘cependant d'aucun secours pour

déterminer sans ambiguité une liste de métauxweidler car la liste varie selon les milieux

considérés : émissions atmosphériques, rejetsl@ans regles sur I'épandage des boues ou la

mise en décharge,...etc [28]. Dans la plupart deslaagrésence des ETM dans les eaux

entraine une toxicité soit aigue ou chronique atrcéonction de leurs concentrations, de leurs

durées d’exposition et des conditions environnaf3&k

Le tableau suivant (Tableau Il.@}ésente une synthése des effets majeurs surtkia san

mis en évidence pour les éléments consideéres.

Tableau 11.2 : Principaux effets associés aux éléemts listés [32].

Eléments Effets
As Toxigue, possible cancérigene
Cd Hypertension, dommages sur le foje
Cr Canceérigene sous forme de Cr(VI
Cu Peu toxigue envers les animaux,
toxique
envers les plantes et les algues a des
niveaux modérés
Hg Toxicité chronique et aigué
Ni Allergies de peau, maladies
respiratoires,
possible cancérigene
Pb Toxique
Se -Essentiel a faibles doses ;
-Toxique a doses élevées
Zn Toxique pour les végétaux

a de fortes teneurs
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[1.1.5. Valeurs reglementaires et recommandationde 'OMS

Le Décret n°2001-1220 du 20 décembre 2001, rekmi¥ eaux destinées a la
consommation humaine, a [l'exclusion des eaux miegranaturelles, impose des
concentrations inférieures ou égales aux limiteguagité définies dans le tableau I1.3.
Ce tableau présente également les teneurs lingibesmmandées par I'Organisation Mondiale
de la Santé (WHO. Guidelines for drinking-water lgyathird edition — Chemical fact
Sheets).
Tableau 11.3 : Concentrations en métaux définissantes limites de qualité d’'une eau
potable (Législation Francaise, OMS) [32].

Elément Décret n°2001-1220 Recommandations OMS
As 10ug.L*! 10pg.L™
Cd 5,0ug.L™" 3,0ug.LT
Cr 50ug.LT 50ug.L™" (chrome total)
Cu 2,0 mg.l! 2,0 mg.L*
Hg 1,0pg.L™ (mercure total) 1,@g.L™" (mercure total)
Ni 20 ug.L™ 20pug.L*!
Pb 10ug.L™ 10pg.L™
Se 10ug.L™ 10pg.L™
Zn Non précisée Non précisée
Pas d’effets néfastes sur la
santé observés pour les
teneurs généralement
mesurées dans I'eau destinge
a la consommation

[1.L1.6. Les ETM étudiés

[I.1.6.a. Le cuivre
a.l. Introduction
Le cuivre Cu est un élément chimique de numéro igwenZ = 29. C'est un métal
rougeatre, malléable et ductile, de conductivitesmique et électrique élevées. Il résiste a
I'air et a I'eau mais se patine lentement en poégsda carbonate. Il est présent dans la nature

sous forme de minerais de cuivre natif, de mineoaigdés ou sulfurés. En métallurgie, il
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entre dans de nombreux alliages comme le laitoivrEet zinc), le bronze (cuivre et étain),
le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Ses prépés de bon conducteur de la chaleur et de
I‘électricité en fond un matériau tres utilisé. Lesls de cuivre (sulfate, acétate, dérivés
organiques) sont utilisés comme fongicides ou mlg& en agriculture, pour les traitements
chimiques de surface, la fabrication de peintutekeéramiques.

Le cuivre peut se retrouver dans certaines eauasdeheurs inférieures & 1 mg.L
sous forme ionique ou de complexes (cyanures, anamo®, produits organiques, etc.). En
dehors des pollutions industrielles ou de traiteeagricoles, ce métal provient
habituellement de la corrosion des tuyauteriesistetalition [28].

a.2. Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du cuivre sont données atableau ci-dessous [28] :

Tableau 11.4 : Propriétés chimiques du cuivre

Numéro atomique 29
Masse atomique 63,546 g.mot
Electronégativité de Pauling 1,9
Masse volumique 8,9 g.cn™ & 20 °C
Température de fusion 1083 °C
Température d’ébullition 2595 °C
Rayon atomique (Van Der Waals) 0,128 nm
Rayon ionique 0,096 nm (+1) ; 0,069(+3)
Isotopes 2
Configuration électronique [Ar] 3d™¢ 45
Energie de premiere ionisation 743,5 kJ.mot
Energie de deuxiéme ionisation 1946 kJ.mof
Potentiel standard +0,522V (CU/ Cu) ; +0,345V (Cif/Cu)
Découverte Connu dés la préhistoire
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Figure Il.1 : Aspect du cuivre

a .3. Effet sur la santé

Le cuivre est une substance tres commune qui dstrefament présente dans
I'environnement et se diffuse dans I'environnerpantdes phénomeénes naturels. Les hommes
utilisent énormément le cuivre, il est utilisé gxemple dans l'industrie et dans l'agriculture
(utilisation de la bouillie bordelaise par exemple)

La production de cuivre a augmenté lors des dersiéiecennies et, de ce fait, les
guantités de cuivre dans I'environnement ont auggnen

On peut trouver du cuivre dans beaucoup de typiengiats, dans l'eau et dans l'air. A
cause de cela on absorbe des quantités impor@mmsvre chaque jour en mangeant, buvant
et respirant. L'absorption de cuivre est nécesszarde cuivre est un élément qui est essentiel
pour la santé. Bien que I'homme puisse gérer dexeotrations proportionnellement
importantes de cuivre, des quantités excessivesepéwcauser des problemes de santé
importants.

La plupart des composés du cuivre se déposent lengeaux sédiments de I'eau ou
aux particules du sol. Les composeés solubles duectmrment la plus grande menace pour la
santé humaine. En général, les composés solublescuivre se retrouvent dans
I'environnement apres y avoir éte rejeté lors deagaplication dans I'agriculture.

La concentration en cuivre de l'air est en génasakz faible. L'exposition au cuivre
par la respiration est donc négligeable. Mais lessgnnes vivant prés de fonderies et
transformant des minerais de cuivre en métal, pgudtee confrontées a cette exposition. Les
gens qui vivent dans des maisons ayant encoreuglagteries en plombont exposés a des
niveaux de cuivre plus élevés. En effet, le cupeat se retrouver dans I'eau potable par la

corrosion des tuyaux. L'exposition professionnallecuivre arrive souvent.
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Dans l'environnement du lieu de travail, une comation au cuivre peut provoquer
un état proche de la grippe que l'on appelle \adielu fondeur. Cet état disparait apres deux
jours.

Une exposition au cuivre a long terme peut provoquee irritation au nez, a la
bouche et aux yeux et, peut provoquer des mauxtde des maux d'estomac, des vertiges,
des vomissements et des diarrhées. Les prisestiameelles de fortes doses de cuivre
peuvent provoquer des dommages aux reins et aefai@me la mort. Ills n’ont pas encore
déterminé si le cuivre était cancérigene [28].

a .4. Impact sur I'environnement

La production mondiale de cuivre est toujours egnaentation. Ce qui signifie que de

plus en plus de cuivre se retrouve dans I'envirorame. Les fleuves déposent sur leurs rives

des boues contaminées par du cuivre, du fait ¢t d&aux usees.

Le cuivre pénetre dans l'air principalement lorslaleeombustion de combustibles
fossiles. Il reste dans l'air pendant une périoslea longue avant de se déposer lorsqu'il
pleut. Il se retrouve alors essentiellement dansde Par conséquent, les sols peuvent
contenir une grande quantité de cuivre apres qaeilee de l'air se soit déposé.

Le cuivre peut étre relaché dans l'environnementpa sources naturelles et par les
activités humaines. On peut citer quelques exempkessources naturelles: poussieres
soufflées par le vent, pourrissement de la végétateu de forét, et dispersion de gouttelettes
d'eau de mer. Quelques exemples d'activité huntaingibuant a la dispersion du cuivre ont
déja été donnés, on peut citer d'autres exempieglditation miniere, la production de
métaux, la production de bois et la production eeilisants aux phosphates. Comme le
cuivre est dispersé a la fois par des procédésatatat humains; il est tres énormément
diffusé dans I'environnement. On le trouve souvpréds des mines, des installations
industrielles, des décharges et des broyeurs drdu

Quand le cuivre se retrouve dans le sol, il séolitement aux matiéres organiques et
aux minéraux. Par conséquent, il ne voyage paddiet il ne pénetre presque jamais dans
les eaux souterraines. Dans les eaux de surfacejvee peut parcourir de longue distance,
gue se soit suspendue sur des particules de boaenome ion libre. Le cuivre ne se détruit
pas dans I'environnement et, de ce fait, il peadcsimuler dans les plantes et les animaux
quand il est présent dans le sol. Sur les solesiem cuivre, seul un nombre limité de plantes

a des chances de survivre. C'est pourquoi, il ppsabeaucoup de diversité de plantes pres
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des industries rejetant du cuivre. Du fait destsffair les plantes, le cuivre est une sérieuse
menace pour la production des terres agricolesuivae peut sérieusement influencer ce qui
se passe sur les terres agricoles, suivant l'aailitsol et la présence de matiere organique.
Malgré cela, les engrais contenant du cuivre smrjotrs utilisés.

Le cuivre peut interrompre l'activité du sol, danfluence de fagcon négative l'activité
des micro-organismes et des vers de terre. La demsitton de la matiere organique est
sérieusement ralentie de ce fait. Quand le sotetess agricoles est pollué par du cuivre, les
animaux absorbent des concentrations importantesckusant des problemes de santé. Les
moutons, surtout, souffrent beaucoup de I'emposiwr@mt au cuivre car les effets du cuivre

chez les moutons se manifestent méme a de trésdaibncentrations [28].

[1.1.6.b. Le cadmium
b.1. Introduction

Le cadmium est un métal blanc argenté, mou et ata#e Il ternit au contact de I'air.
Il a des propriétés physiques proches de cellerau it fond a 320,9 °C et bout & 767 °C.

Lors de I'ébullition du cadmium, il se dégage depeurs jaunes toxiques. Sa masse
spécifiqgue (densité) est de 8 650 kg/m3. Il esttitbugrésistance a I'étirement), malléable
(résistance a l'aplatissement) et résiste a laosmn atmosphérique ce qui en fait un
revétement de protection pour les métaux ferrews principaux composés du cadmium
utilisés dans l'industrie sont l'oxyde (CdO), Idfare (CdS), le chlorure (Cdg)l le bromure
(CdBK,) et le sulfate (CdSf). La production du cadmium s‘est considérablenznplifiée
depuis la seconde guerre mondiale. Dans le monddental elle s‘élevait a 15000 tonnes en
1990 [28].

b.2. Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du cadmium sont semblabtedles du zinc. L'ion cadmium
est déplacé par le zinc métallique en solutionestl donc plus noble que le zinc. Il s'oxyde
tres peu a température ambiante et brile dangthailonnant I'oxyde anhydre CdO, insoluble
dans un exces d'hydroxyde de sodium. Il réagit éae@cides et les bases. Le cadmium est
soluble dans l'acide nitriqudilué et dans les acides chlorhydrique et sulfigicpncentrés et
chauds. La masse molaire atomique du cadmium (€djee112,4 g.mdl[28].
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Tableau I1.5 : Propriétés chimiques du cadmium

Numéro atomique 48
Masse atomique 112,4 g.mol*
Electronégativité de Pauling 1,7
Masse volumique 8,7 g.cnt a 20 °C
Température de fusion 321 °C
Température d’ébullition 767 °C
Rayon atomique (Van Der Waals) 0,154 nm
Rayon ionique 0,097 nm (+2)
Isotopes
Configuration électronique [Kr] 4d™° 55
Energie de premiére ionisation 866 kJ.mol"
Energie de deuxiéme ionisation 1622 kJ.mol*
Potentiel standard -0,402 V
Découverte 1817. Son nom vient de la mine de zinc de
Kadmos pres de Thébes

Figure 1.2 Aspect du cadmium

b.3. Effet sur la santé

On peut trouver principalement le cadmium dansréaite terrestre. Il est toujours
présent en combinaison avec du zinc. Il est prémesgi dans l'industrie comme sous-produit
inévitable de I'extraction du zinc, du plomb etadiivre. On le trouve dans les pesticides et les
engrais, il peut donc pénétrer dans l'environnermante sol.

L'absorption de cadmium se fait essentiellementl@arourriture. Les aliments qui
sont riches en cadmium peuvent augmenter de fagmortante les concentrations en
cadmium du corps humains. On peut citer quelguemples d'aliments riches en cadmium:
le foie, les champignons, les moules, les mollusgles crustacées, la poudre de cacao et les

algues séchées.
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On est exposé a un niveau significativement plagétle cadmium lorsque des gens
fument. Les fumées de tabac transportent le cadrdams les poumons. Le sang le transporte
a travers tout le reste du corps ou il peut augerdes effets du cadmium déja présent du fait
d'une alimentation riche en cadmium.

D'autres expositions importantes peuvent se predthez les personnes qui vivent
preés des sites de déchets dangereux ou des usinetaghent du cadmium dans l'air et chez
les personnes qui travaillent dans l'industrie affimage des métaux. Quand on respire du
cadmium, cela peut sérieusement endommager les graunCela peut méme entrainer la
mort.

Le cadmium est d'abord transporté jusqu'au foidgaang. La, il se lie aux protéines
pour former des complexes qui sont transportésijasg reins. Le cadmium s'accumule dans
les reins, ou il endommage les mécanismes detifiltraCela entraine I'excrétion de protéines
essentielles et de sucre hors de l'organisme @treésadommages aux reins. Il faut beaucoup
de temps pour que le cadmium qui s'est accumulé snreins soit excrété du corps [28].
Les autres problémes que le cadmium peut provosprer
- Diarrhée, douleurs d'estomac et vomissementsriaums
- Fracture des os
- Echec de reproduction et méme, probablementilitée
- Problemes au systeme nerveux central
- Problemes au niveau du systéme immunitaire
- Désordre psychologique
- Probablement altération de I'ADN ou développendentancer

b.4. Impact sur 'environnement

Une grande quantité de cadmium est libérée damarbmnement de fagon naturelle.
Environ 25 000 tonnes de cadmium sont libéréesapaat la moitié Environ la moitié de ce
cadmium est libéré dans les rivieres lors de leislar la roche. De plus le cadmium est libéré
dans l'air lors des feux de foréts et par les vacae reste du cadmium relaché provient des
activités humaines. Les flux de déchets de cadmprovenant des industries finissent
principalement dans les sols. Ces flux provienpamtexemple de la production de zinc, des
engrais bio-industriels.

Du calcium peut aussi étre rejeté dans l'air loeslal combustion des déchets

(ménagers) et lorsqu'on brile des combustibleddgs&race a la mise en place de regle, peu
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de cadmium pénétre maintenant dans l'eau lors €iessrde déchets ou d'eaux usées
provenant des particuliers ou des industries.

Une autre source importante d'émission de cadmgintaegproduction de fertilisants
non naturels a base de phosphate. Une partie aniwadse retrouve dans le sol apres que le
fertilisant ait été appliqué sur les terres agasat le reste du cadmium se retrouvent dans les
eaux de surface quand les déchets provenant dedagtion des fertilisants sont rejetés par
les entreprises de production.

Le cadmium peut étre transporté sur de longueardiss lorsqu'il est absorbé par les
boues. Ces boues riches en cadmium peuvent poluwsss bien les eaux de surface que les
sols.

Le cadmium est fortement absorbé par les matiegen@ues dans les sols. Quand le
cadmium est présent dans les sols cela peut @rénement dangereux, car la consommation
par lintermédiaire de la nourriture va augmentees sols acidifies amplifient la
consommation de cadmium par les plantes. C'estanged potentiel pour les animaux qui
dépendent des plantes pour survivre. Le cadmiurh g@ccumuler dans leur organisme. Les
vaches ont des quantités importantes de cadmiusildars reins de ce fait. Les vers de terre
et autres organismes essentiels du sol sont extréntesensibles a I'empoisonnement au
cadmium. lls peuvent mourir avec de trés faiblasceatrations et ceci a des conséquences
pour la structure du sol. Quand les concentratnsadmium dans le sol sont importantes,
elles peuvent influencer les processus des migarismes du sol et menacer tout
I'écosysteme du sol.

Dans les écosystemes aquatigues le cadmium peubiétaccumulé dans les moules,
les huitres, les crevettes, les langoustines epdessons. La sensibilité au cadmium peut
varier entre les organismes aquatiques. Les ong@sisles eaux salées sont connus pour étre
plus résistants a I'empoisonnement au cadmiumeguerganismes d'eau douce. Les animaux
mangeant ou buvant du cadmium peuvent parfois awwér pression artérielle élevée, une

maladie du foie et des problemes aux nerfs ou eueasa [28].

[1.1.6.c. Le zinc

c .1. Introduction

Le zinc est un métal, moyennement réactif, quicaline avec I'oxygéne et d'autres
non-métaux, et qui réagit avec des acides diluésdé&gageant de I'hydrogene. L'état

d'oxydation le plus commun du zinc est +2. Le nanwe du mot Zinke en ancien allemand,
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ce qui signifie pointe acérée ou dent, lié a I'appee du zinc refroidi dans un récipient de
coulée. Exposé a lair, il forme une mince couctexydle imperméable. La principale
utilisation du zinc est la galvanisation des aciels dépot d'une mince couche de zinc en
surface de l'acier le protege de la corrosion. dlaapisation consomme 47 % des volumes de
zinc utilisés dans le monde. L'acier galvaniséutifisé dans I'automobile, la construction,
I'électroménager, les équipements industriels..letdaiton, alliage de cuivre et de zinc et le
bronze, alliage de cuivre et d'étain auquel ontaj@arfois du zinc, consomment 19 % du
zinc. Les alliages de zinc pour pieces mouléesofaobile, biens d'équipement manager,
pieces industrielles, ....) représentent 14 % decdasommation de zinc, les produits
chimiques 9 %, et les autres applications (dontplagues et piéces pour toiture) 11%. Le
minerai le plus utilisé est le sulfure de zinc d@peende ou sphalérite (ZnS). C'est le sulfure
le plus fréquent sur la surface de la terre. litpemtenir des impuretés métalliques.

c .2. Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques du zinc sont données l@aableau ci-dessous [28].

Tableau 11.6 : Propriétés chimiques du zinc

Numéro atomique 30
Masse atomique 65,37 g.mol*
Electronégativité de Pauling 1,6
Masse volumique 7,11 g.cnt 420 °C
Température de fusion 420 °C
Température d’ébullition 907 °C
Rayon atomique (Van Der Waals) 0,138 nm
Rayon ionique 0,074 nm (+2)
Isotopes 5

Configuration électronique

[Ar] 3d'° 4

Energie de premiére ionisation

904,5 kJ.mol*

Energie de deuxiéme ionisation

1723 kJ.mol*

Potentiel standard

-0,763V

Découverte

Connu dés l'antiquité
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Figure 11.3: Aspect du zinc

c .3. Effet sur la santé

Le zinc est une substance trés commune qui esermfaturellement. Beaucoup
d'aliments contiennent du zinc. L'eau potable emttaussi une certaine quantité de zinc, qui
peut étre plus élevé lorsque l'eau est stockée diemséservoirs en métal. Le niveau de zinc
dans l'eau peut atteindre des niveaux qui peuarger des problémes de santé a cause des
rejets industriels et des lieux de déchets toxiques

Le zinc est un élément qui est essentiel pour héésde I'homme. Lorsqu'on absorbe
trop peu de zinc on peut alors avoir une pertéagpgpétit, une diminution des sensations de
goUt et d'odeur, les blessures cicatrisent lenteteon peut avoir des plaies. Les carences en
zinc peuvent aussi provoquer des problemes lorsaesances.

Bien que 'homme puisse proportionnellement géesrgliantités importantes de zinc,
trop de zinc peut tout de méme provoquer des pmuséde santé importants, comme des
crampes d'estomac; des irritations de la peauwva®sssements, des nausées, de I'anémie. De
tres hauts niveaux de zinc peuvent endommagerner@as et perturber le métabolisme des
protéines et provoquer de l'artérioclose. Une exipasintensive au chlorure de zinc peut
provoquer des désordres respiratoires [28]. Sliedede travail la contamination au zinc peut
mener a un état comparable a la grippe, que I'paliEpla fievre du fondeur. Cet état disparait
apres deux jours.

Le zinc peut étre un danger pour les enfants aenefifes nouveau-nés. Quand la mére
a absorbé des concentrations importantes de aacenfants peuvent y étre exposeés par le
sang ou la consommation de lait.

¢ .4. Impact sur I'environnement

Le zinc est présent naturellement dans l'airulelale sol mais les concentrations en
zinc de facon non naturelle du fait du rejet dec par les activités humaines. La plupart du
zinc est rejeté par les activités industrielledeseque I'exploitation miniére la combustion du
charbon et des déchets et l'industrie de I'acier.
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La production mondiale de zinc ne cesse d'augmergequi signifie que de plus en
plus de zinc se retrouve dans I'environnement.

L'eau est polluée en zinc du fait de la préseregrdndes quantités dans les eaux
usées des usines industrielles. Ces eaux uséesingsas traitées de facon satisfaisante. L'une
des conséquences est que les fleuves déposenbules folluées en zinc sur leurs rives. Le
zinc peut aussi augmenter l'acidité de I'eau.

Certains poissons peuvent accumuler le zinc damsorganisme lorsqu'ils vivent dans
des eaux contaminées en zinc.

D'importantes quantités de zinc peuvent étre tteavdans le sol. Quand le sol des
terres agricoles est pollué par du zinc, les ankvahsorbent des concentrations mauvaises
pour leur santé. Le zinc soluble dans l'eau qur@eve dans le sol peut contaminer les eaux
souterraines

Le zinc n'est pas seulement une menace pourdd,b@ais aussi pour les plantes. Du
fait de I'accumulation de zinc dans le sol, lesw@a absorbent souvent des quantités de zinc
que leur systéme ne peut pas gerer.

Sur un sol riche en zinc seul un nombre limitéptiates a des chances de survivre.
C'est pourquoi il n'y a pas beaucoup de diversi® mlantes prés des usines manipulant du
zinc. Du fait de ces effets sur les plantes le &sicune sérieuse menace pour la production
des terres agricoles.

Malgré ca les engrais contenant du zinc sont tosjaitilisés. Enfin le zinc peut
interrompre l'activité du sol, car il a une infleemnégative sur l'activité des micro-organismes

et les vers de terre. La décomposition de la netiéganique peut étre sérieusement ralentie
de ce fait[28].

11.2. Les acides humiques
[1.2.1. Définition

L'acide humique est une macromolécule organiquapbtexe, constituante des
substances humiques, provenant de la décompodiierébris végétaux. Les AH sont des
macromolécules chargées négativement et de poitécaiaire trés élevé, de couleur gris,
noir et brun foncé, résultant d'un processus delewsation oxydative des composés
phénoliques et liés a des acides aminés, des mspet des polysaccharides. Les
acides humiques sont riches en carbone et en gramnte fonctionnels tels que les
fonctions acides (COOH) et hydroxyles (OH).
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Leur grande réactivité avec les métaux, dansés et les milieux aquatiques, et
la diversité de leurs propriétés physiques sontargomables. lIs fixent les métaux lourds,
les pesticides et les herbicides et inactivenelegymes microbiennes, une propriété exploitée
dans I'épuration biologique et la préparation df@atable.

Les acides humiques (AH) donnent a l'eau de cegaiivieres une coloration jaune
brun en méme temps qu'une acidité pouvant allqujagpH 4.

Les AH gris sont peu mobiles dans le sol, maipésvent ce lier fortement avec les
éléments présents dans cette matrice tels quertgkesapour former des complexes
argilo-humiques trés stables, tandis que les acilesiques bruns donnent des
complexes relativement peu stables [33].

[1.2.2. Structure des acides humiques

Jusqu'a présent, en raison de linstabilité etolmplexité de la matrice du sol, la
structure moléculaire des acides humiques est mdfhid. Dans ce cadre, en utilisant
différentes méthodes, plusieurs travaux ont étéettpés pour déterminer une
structure pour les acides humiques. Ces étudesrembrque les acides humiques sont
des polyméres constituant plusieurs chaines alqples (hydrocarbures, acides et
esters), groupements polymeérisés tels que les péhgis, polyquinones et de nombreuses
fonctions carboxyliques ainsi que les noyaux bermpgms simples, les quinolinones, les
coumarines et les flavones. Le modéle hypothétigudes structures proposés par
Stevenson, Andreux et Schulten et Schnitzer sqrésentés dans les figures ( 1.4, II.5,
1.6, 11.7) [33].
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Figure 11.4 : Modéle hypothétique d’un acide humique [34].
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bodet structure of hamic acid (Stevanson 1952

Figure 11.5 : Modéle de structure de I'acide humiqie proposé par Stevenson [35]
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COOH

Figure 11.6 : Modele de structure d’acide Figure 11.7 : Modele de structure en 3D
humique proposé par Andreux (1994). d’ac@e humique proposé par Schulten et
Schnitzer.

Les acides humiques sont des substances hydraphebe un poids moléculaire élevée
et sont peu solubles dans I'eau. Leur structurecesstituée par un grand nombre de
groupements fonctionnels. La formule chimique mogeest GoH1,0sN.

Le rapport atomique O/C est environ de 0,5 [36].

Il existe deux groupes d'acides humiques a primiéntierement différentes:

a) Les acides humiques "jeunes": encore peu polgggrproches des acides fulviques qui
sont peu résistants a la biodégradation microbie@es acides jeunes peuvent provenir de
deux sources: dans les milieux biologiquementsdts résultent de la polymérisation rapide
de composés hydrosolubles par oxydations enzynetidans les milieux acides et peu
actifs, ils proviennent d'une fragmentation progies de molécules de lignite.

b) Les acides humiques "évolués"; a grossestculEs et a noyau phénolique tres
important par rapport aux chaines latérales (acidesiques gris). lls sont résistants a la

biodégradation microbienne et leurs liaisons dgsa@argiles sont trés intimes [37].

[1.2.3. Composition élémentaire des acides humiqgse

Parmi les éléments chimiques essentiels constitukes acides humiques sont le
carbone, I'hydrogeéne, l'azote, le soufre et I'oxygéd_es teneurs moyennes rapportées par
Stevenson et Steelink sont données dans le talhlé486].
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Tableau 11.7 : Teneurs moyennes des elements chimigs rapportées par Stevenson et

Steelink
Elément constituant I'acide Stevenson Steelink
humique (%) (%)
Carbone 50,0-60,0 53,8-58,7
Oxygene 30,0-35,0 32,8-38,3
Hydrogéne 4,0-6,0 0,8-4,3
Azote 2,0-6,0 0,8-4,3
Soufre 0,0-2,0 0,1-1,5

Les rapports en nombre d'atome des teneurs eredgnchimique (O/C et H/C)
permettent de différentier les acides humiquedraetion hydrogéne/carbone est inversement
proportionnelle a I'aromaticité ou au degré de emsation des AH. L'oxygéne représente
I'élément majeur des groupements fonctionnelssetites actifs responsables de la réactivité
de l'acide humique. En effet, le calcul de la valdw rapport oxygene/carbone (O/C) peut
donner une estimation de l'affinité de l'acide hgue pour les ions métalliques. On
rappelle que la basicité des AH est assurée patdeblets non liants qui se trouvent sur
I'oxygene. Alors la formation des complexes humgaeec les métaux se fait principalement par
la coordination des sites chélateurs de I'acideiduenayant les atomes d'oxygenes tels que la

fonction acide carboxylique, le groupement catéetd groupement hydroxy-carbonyle [36].

[1.2.4. Propriétés physico-chimiques des acides miques
Les propriétés chimiques des acides humiquesci@¥ a la fois aux divers groupes
fonctionnels et a la structure des molécufigesito souligne que quatre propriétés dominent
leur comportement [36] :
v' Polyfonctionalité : I'existence d'une variété de groupements fonctisnat leur
large réactivité typique aux mélanges de polymbétérogenes.
v' Charge macromoléculaire: le développement d'une charge négative sur le eftpiel
macromoléculaire qui affecte la réactivité des geraents fonctionnels et la

conformation de la macromolécule ;
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v

v

Hydrophilicité : la tendance a former des fortes liaisons hydrogivexr des
molécules d'eau solvant les groupes polaires co@@@H et OH ;

Labilité structurale : la capacité a former des associations intermolé&eslat a
changer de conformation moléculaire est en relatwvac les changements des
conditions de pH, d'oxydoréduction, de concentmataélectrolyte et de

complexation de ses groupes fonctionnels

[1.2.5. Effets de la présence des acides humiquéans l'eau :

En ce qui concerne la présence des acides hum(tpresurs en substances humiques)

dans les eaux destinées a la potabilisation, lesécuences connues sont les suivantes :

v

lls sont souvent a l'origine de colorations ou dauwais godts rebutants pour le
consommateur ;

Modification du transfert de micropolluants: lesti@s humiques peuvent absorber
d'autres molécules organiques comme les pestieideshiber leur dégradation. Elles
peuvent également former des complexes solublesnsolubles avec certains
éléments métalliques.

En ce qui concerne le traitement, la présence dageras humiques implique un
dispositif plus conséquent et donc plus colteugterctures et en réactifs ;

Dans les eaux distribuées, les matieres humiquesritent la formation des
trihalométhanes (THM) de toxicité reconnue ;

Enfin, les matieres organiques servent de nutrimemtde support aux

microorganismes présents dans les réseaux debdigin [36].

Afin de pouvoir éliminer les polluants inorganaaniques présents l'eaudes

technologies récentes reposent sur les méthodesigenent suivantes :

X/
L X4
X/
°e

X/
o

L’adsorption sur charbon actif.
Précipitations chimiques.
Echange d’ions.

Méthodes électrochimiques.

Technique de la membrane.
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L’adsorption est la méthode la plus souvent utlidéns le traitement des eaux du fait
gu’elle présente de nombreux avantages :

+ la purification est réalisée a un degré de puredleve.

% L’installation est simple a entretenir avec uneusié€ de fonctionnement au

service et d'une susceptibilité au contréle automo@t[29].
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GENERALITES SUR L’ADSORPTION

l1l.1. Généralités

Quand un solide est mis en contact avec une soluthaque constituant de cette
derniere : le solvant et le soluté, manifeste emelance a l'adsorption a la surface du solide.
Il'y a donc une compétition en surface entre lesxaglsorptions qui sont concurrentielles, la
qualité de chaque composé adsorbé dépend de sa ohtmmique de sa concentration et de la
température. Le cas le plus important est celui'aisorption du soluté est de loin, plus
importante que celle du solvant. Par la méme métlpe celle utilisée pour I'adsorption des
gaz sur les solides, et en faisant un certain nerditrypothéses il sera possible d'atteindre la
surface spécifiqugd8].

Les molécules, ions ou atomes formant la surfagce sblide sont soumis a des
forces dissymétriques qui se traduisent par un phdenforce attractif. Ce champ portée a
des distances de l'ordre de grandeur des dimendemstomes (quelques A), mais il est
suffisant pour attirer les molécules de gaz ouigigide situées au voisinage immédiat de
I'interface. Ce sont ces forces qui provoquentixatibn des molécules a la surface, ce
phénomene est appebfasorption [39].

L'adsorption est le processus au cours duquel ddéaules d'un fluide (gaz
ou liquide), appeléadsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, a@pel
adsorbant. Par la surface du solide, on sous-entend les sesfaxternes et internes
engendrées par le réseau de pores et cavités #ridar de l'adsorbant [40].
L'adsorption est un phénoméne physicochimique, raduisant en particulier par une
modification de concentration sur la surface deassfpn de deux phases, solides et
liquides. L'existence d'une couche adsorbée estaduit qu'a la surface d'un solide, les
molécules ou atomes qui le constituent ont desdre incomplétes avec le reste du solide.
Les liaisons non complétes tendent a se saturaida ldes molécules du fluide imprégnant
en les adsorbants. Suivant la nature des forcessmes jeu.L’adsorption sera dite
physique ou chimique [38].
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[11.2. Définition de I'adsorption

L'adsorption est défini comme étant la propriéécdrtains matériaux de fixer a leur
surface des molécules extraites da la phase licaudgazeuse d'une maniére plus ou moins
réversible. Il y a transfert de matiere de la pleapeeuse ou gazeuse vers la surface solide. Le
solide acquiert alors des propriétés superficigllgglrophobie ou hydrophilie) susceptibles
de modifier I'état d'équilibre du milieu [41]. Ellest exothermique et s'accompagne d'une
diminution de I'énergie libre du systéme. A l'oppae I'adsorption qui est un phénomene
de profondeur.La sorption est la combinaison de ces deux phénoméfaesorption,
absorption) qui peut étre physique ou chimique selon la natlgs interactions qui se
produisent entre l'adsorbat et la surface de |iddsa [38].

L'adsorption liquide - solide a été utilisée degongtemps, soit pour éliminer, dans
un liquide des impuretés donnant des coloratiordestodeurs qui sont considérés comme
indices de pollution, soit pour récupérer un sollaés un mélange liquide. Elle peut étre
aussi utilisée pour traiter des eaux plus moingatomées par des polluants organiques
[38].

L'adsorption par un solide peut étre définit comemant le phénomeéne de
concentration des molécules d'une phase gazeudegwde sur la surface du solide.
L'adsorption fait partie des opérations physiquesé&paration des mélanges.

Actuellement, I'adsorption n'est utilisée indwdtement que dans les domaines de
séchage, traitement des huiles et des gaz etdarssia séparation des hydrocarbures.

L'adsorption est un phénomene tres répandu : preduit avec plus au moins
d'intensité sur les surfaces séparant deux miligffigrents.

L'adsorption d'une molécule sur un solide peutiltés de trois types de forces,
physiques (liaisons Van der Walls, pour les molésulpolarisées), électrostatique
(molécules ionisées) ou chimiques (liaisons hydnegau covalentes). Il a été démontre par
de nombreuses recherches, que le phénoméne dtolsarait un processus se déroulant
en deux temps, avec une premiere phase trés rdpiglea la sorption sur les surfaces
externes des solides, puis une seconde phaseegplitcsdue a une diffusion au sein de la

matrice solide [42].
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[11.3. Adsorbants

Au sein strict, tous les solides sont des adsasb&ependant seuls les adsorbants
ayant une surface spécifique suffisante (surfacgeup@é de masse) peuvent avoir des
intéréts pratiques. Les adsorbants industrielsgéneralement des surfaces spécifiques au-
dela de 100 m?/g, atteignant méme quelques mikiemnn?/g.

Ces adsorbants sont nécessairement microporeuxdagetailles de pores inférieurs
a 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de poresrg@aentre 2 nm et 50 nm (selon la
classification de I'lUPAC). Les adsorbants indwgiles plus courants sont les suivants :
les charbons actifs, les zéolites, les gels deesét les alumines activées et les adsorbants a
base de polymeére. Les zéolites se distinguentrdes dutres types d’adsorbants par leurs
structures cristallines conduisant a des micropoégsiliers de tailles uniforme (d’ou le

nom de tamis moléculaire) [40].

[11.4. Types d’adsorption

Une distinction entre deux catégories de forceadcives doit cependant étre faite, ce
qui permet de définir deux types d‘adsorption :

[11.4.1. Adsorption physique ou physisorption

L'adsorption physique consiste essentiellemens tlanondensation de molécules sur
la surface solide, elle est dite multimoléculaieg pature faisant intervenir des forces de Van
der Walls et les forces dues aux interactions #dstdatiques. Elle se produit sans
modification de la structure moléculaire et estfgaggment réversible (c'est-a-dire que les
molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbg diminuant la pression ou en
augmentant la température) [4€4r I'énergie mise en cause est faible (de I'odkel a 10
kcal/mol). Ce procédé d’adsorption étant peu ougpEzifique, consiste essentiellement en
un phénomene de diffusion dans les pores du matpt8] et il est favorisé en conséquence
par un abaissement de la température [28].

[11.4.2. Adsorption chimique chimisorption

Le processus résulte d'une interaction chimiquecdermation de liens entre les
molécules d'adsorbat et la surface d'adsorbant ¥} forces attractives de nature chimique
provoque un transfert ou mise en commun d‘élect®ingn conséquence, destruction de
I'individualité des molécules et formation d‘un cpasé chimique a la surface de lI'adsorbant.
Ces liaisons sont de type covalent, mais elles gredtre |égerement polarisées [44]. Ce type

d’adsorption est spécifique et n'apparait le plosvent qu'a des températures assez élevées.
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L'énergie des forces est importante et supérieurD kcal/mol et I'énergie de
liaison est caractérisée par la grande chaleusafption qui varie de 15 a 50 kcal/mol. Ce
procédé d’adsorption est souvent irréversible [d®]fait que les molécules adsorbées de
I'adsorbat sont modifiées. Dans ce cas, I'accunariade ces molécules se fait exclusivement
sur une couche d’'une molécule d’épaisseur [33].

Selon les multiples données répertoriees dangttémature, la physisorption et la
chimisorption interviennent simultanément, maisné'tfagcon générale, la physisorption est
considérée comme le mécanisme prépondérant [43].

La différence entre I'adsorption physique et I'agiéion chimique est résumée dans le tableau
[11.1) suivant [42]:

Tableau I11.1 : Différences entre la physisorption et la chimisorgbn

Parameétres Physisorption Chimisorption
= Adsorbant Tout solide. Quelques solides.
= Adsorbat Tout gaz au-dessous de la  Quelques gaz réactifs
basse température. chimiquement.
*» Rang de température Basse température. Généralbmént
température.
= Chaleur d’adsorption BassAH condensatioh Haute, de l'ordre de la

chaleur de la réaction.

= Vitesse, énergie Trés rapide, énergie basse Haute énergie
d’activation

= Recouvrement Multicouches possibles Monocouche

= Réversibilité Hautement réversible Souvent révéasib

= |mportance Pour déterminer de I'aire dePour détermination de l'aire

surface et la taille des pores des centres actifs et
éclaircissement de la
cinétigue des surfaces de

réaction

l11.5. Facteurs influencant I'adsorption

La théorie de l'adsorption des liquides par lésles® est beaucoup moins compléte que
celle de I'adsorption du gaz ou des vapeurs paoltes46].
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% Concentration

Avec l'accroissement de la concentration, l'adsmrppasse par un maximum puis
décroit pour devenir négative dans le cas d'adsarph phase liquidg38].

% Vitesse d'adsorption

L'adsorption en phase liquide est beaucoup ma@pgie que celle des gaz sur las
adsorbants solides

% Intensité d'adsorption

Elle caractérise la forme avec laguelle I'adsoesafixé sur I'adsorbant.

% Nature de l'adsorbat

L'adsorbat possédant des groupementaires ou non polaires, se fixe sur le solide
selon son affinité pour ce dernier. Selon la réigl@ RAUBE qui dit [39]:
L'adsorption croit avec la langueur de la chairesta-dire que la quantité du soluté
adsorbée par un solide croit avec la masse moiéeula

% Nature de I'adsorbant

Une substance donnée croit avec la diminution dgrésseur des particules de
I'adsorbant, ce qui permet aux composés de laiaojute pénétrer dans les capillaires de la
substance. Les pores étroits ont un grand prompadsbrbant [46].
L'adsorbant travaillant en phase liquide, en géndes caractéristiques différentes de celles
des adsorbants utilisés en phase gazeuse. Laespécifigue ou la surface offerte par les
pores d'un gramme de solide d'un adsorbant esiraatéristique la plus importante.

% Orientation des molécules adsorbées

L'orientation des molécules adsorbées en surfi@pend des interactions entre la surface
et les molécules adsorbées en solution. En chiptisor 'orientation de molécules ne présente
pas de probleme, notamment pour les moléculessuingroupement fonctionnel, ce dernier
adhérant au solide. Il en est de méme souvent gsigdrption. Cependant, dans la
réalité des caglifférents peuvent se produire. En définitive,riemtation des molécules en
surface, doit vraisemblablement obéir a d’autrestefars et sa détermination est complexe,

d’autres interactions devant interve M6].

l11.6. Cinétique d’adsorption
Le phénomeéne d'adsorption se fait essentiellerertois étapes (Figure 111.1): la
premiere consiste a transférer le soluté vers i@ des grains de l'adsorbant (diffusion

extragranulaire).
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La deuxieme étape est basée sur le transfert detig@re dans la structure poreuse
de la surface extérieure des grains vers les a&it#fs (transfert intragranulaire). Enfin dans
la derniere étape, au contact de la matiere tregesf@vec les sites actifs de l'adsorbant
(groupements fonctionnels), la réaction d'adsomptie produit en rendant la molécule de

['adsorbat immobile.

Figure 111.1 : Schéma présentatif du phénoméne d’asorption ; 1 : diffusion a la surface

du grain, 2 : diffusion interne (dans les pores), 3adsorption.

111.7. Classification des isothermes

L’adsorption atteint apres un certain temps, @t étéquilibre ou les concentrations
de I'adsorbat dans la phase solide ne varient plasétat d’équilibre peut étre décrit par une
isotherme d’adsorption ou I'on représente la cotration de I'adsorbat dans la phase solide
en fonction de sa concentration dans la phasediégail’état d’équilibre.

Une classification des isothermes dans le cassafption en phase liquide a été
élaborée par Giles et ses collaborateurs en 18660nt classé ces isothermes en quatre types
pour les différents solutés a solubilité limitéesLdifférents types d'isothermes d'adsorption

sont représentés sur figure I1.2.
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Figure 111.2 : Classification des isothermes d’apré Giles [47].

Les quatre types d'isothermes peuvent s'intempcétame suit :

Les courbes de type S

Elles sont obtenues lorsque les molécules duéolets'accrochent au solide que par
I'intermédiaire d'un seul groupement. Dans ce l'ealsorption du solvant est appréciable,
I'effet coopératif explique le fait que I'adsorptidevient progressivement facile. Ainsi donc,
lorsque la quantité adsorbée croit, les moléculdsorées facilitent l'adsorption des
molécules suivantes a cause de l'attraction l&é@ qui donne une couche adsorbée a
laquelle les molécules sont adsorbées verticaleniantel arrangement est favorisé lorsque

le solvant rivalise avec le soluté pour l'occupaties sites d'adsorption.
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Les courbes de type L (dite de LANGMUIR)
L’isotherme de type L est la plus fréquente atldorption devient plus difficile

lorsque le degré de recouvrement augmente. Caensentre dans le cas ou l'adsorption du
solvant est faible et lorsque les molécules ne pastorientées verticalement mais plutot a
plat.

Les courbes de type C

D'aprés Giles et ses collaborateurs cette clagseaeactérisée par un substrat micro-
poreux, une grande affinité pour le substrat pgpoa au solvant et une linéarité de
I'isotherme qui s'explique par le fait que le noentde sites reste constant aprés saturation.

Les courbes de type H

Ce type de courbe se réalise lorsque les miceltdsorbées sur la surface de
I'adsorption sont de signes contraires avec ceua delution. Une fois la premiere couche
est adsorbée il y aura agglomération en micellegjiees, ce qui améne a la réalisation d'une
seconde couche avec difficulté.

L'adsorption initiale de soluté dans les pores dlids, produit vraisemblablement, une

dilatation de ceux-ci, ce qui permet a d'autresicudes de pénétrer.

[11.8. Modeles d’adsorption

Pour décrire les performances d'un systéme addadsarbant, des modeles
théoriques et empiriques ont été développés, datrila relation entre la masse adsorbat
fixée a I'équilibre et la concentration sous latpadlle a lieu, a température constante. |l
s’agit d’'isotherme d’adsorption.

v 111.8.1 Modele de Langmuir

C’est un modele simple et largement utilisé [48)][ Les quantités adsorbées et les
concentrations résiduelles en solution sont liéedagrelation :
Qe = Qm.b.Ce/1 + b=xCe
Dans le cas de faible adsorption, le terme b e&st inférieur a 1 et est donc
négligeable. La relation de Langmuir se réduitsal@rune relation directe entre la capacité

d’adsorption et la concentration a I'équilibre Galsorbat en phase liquide :

Qe = Qnb.C
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Dans le cas d'une forte quantité de soluté adsptbéderme b devient largement supérieur a
1. Cela implique que Qend vers Q.
Avec :
Qnm : capacité maximum d’adsorption (mg)g
b : constante d’équilibre [L.m4.

Cette formulation est obtenue a partir de la @ortst d'un équilibre d'adsorption et
d'une équation de conservation du nombre totaltds. ette approche est conceptuellement
satisfaisante mais requiert les hypotheses suiggb@ [51] :

-un seul type de sites de surface;
-un seul type d’adsorbant;
-réaction instantanée et réversible;

-pas d'interactions entre les espéces adsorbées.

v' 111.8.2 Modéle de Freundlich

Ce modéle est souvent employé dans la représmmtatiatique de I'équilibre
d’adsorption entre le soluté et la surface du solille se présente sous la forme [43]:
Qe =K. ¥k
ou
K : capacité d’adsorption.
1/n : intensité d’adsorption
K, 1/n représentent les constantes de Freundlich.
L’expression de l'isotherme de Freundliampgose la possibilité d’'une adsorption
infinie. Dans la mesure ou il s’agit de fonctiongsance, elle ne tend pas, en effet, vers une

valeur asymptotique lorsque la concentration augenen

[11.9. Mécanisme d’adsorption

La séparation par adsorption est réalisée padBsrtrois mécanismes suivant :
Effet stérique, effet d'équilibre ou effet cinétqu
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= Effet stérique : Dans ce cas, seulement les molécules de petiles f@@euvent diffuser dans
I'adsorbant alors que les autres molécules saaeient exclues a partir de I'entrée interne
des pores de l'adsorbant (dimension et géométsepdees d'adsorbant, permettant la
sélection des molécules d'adsorbat.

= Effet cinétique : Cet effet est réalisé par la différence de vitelsdiffusion de différentes

molécules dans la structure microporeuse des aaistarbc'est-a-dire basé sur les

coefficients de diffusivité (vitesse avec laquelée soluté se déplace dans les pores

d’adsorbant).

= Effet d'équilibre : est basé sur la différence de capacité d'adsorptitre les adsorbats et

I'affinité de ces derniers envers les adsorbars.référence a la classification internationale
(IUPAC, 1972) ; la subdivision des pores se faitlpars dimensions. Les macropores ont un
diameétre > 500A°, les mésopores se situent endeeb@0 A°, les supermicropores de 20 a
8A°, et les ultra micropores ont un diameétre irgaria 8A°. Les micropores sont classés en

cing groupes selon leur ouverture comme le moatf€adbleau I11.2) suivant :

Tableau 1.2 : Classification des micropores suivat leurs ouvertures.

Pores Largeur (nm) Groupes
Ultra micropores 0,354-0,708 I
0,708-1,06 Il
Supermicropores 0,106-1,41 1l
1,41-1,77 \Y
1,77-2,12 \%
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Chapitre IV Matériels et méthodes

MATERIELS ET METHODES
IV. Méthodes et techniques expérimentales

Introduction

Ce chapitre expose la nature et les propriétésmddériaux et des réactifs utilisés, la
procédure et le protocole expérimental concerremtépacités adsorptionelles des nanotubes
de carbones a double parois DWCNT vis-a-vis duClj,Zn et AH.

IV.1. Les Nanotubes de carbone a double pasoc DWCNT

Les DWCNT utilisés ont été fournis par l'univeésiPaul Sabatier de Toulouse
(France) dans le cadre d’'une coopération de relbheavec notre laboratoire. La technique de
synthése et d’élaboration des DWCNT est consigaée tannexe 1.

IV.2. Application a I'adsorption
IV.2.1. Etude de l'adsorption des ions métalliqueéCu, Cd, Zn) sur les DWCNT
IV.2.1.1. Dosage des solutions aqueuses de €L),(de Cd () et de Zn (I)

IV.2.1.1.1. Préparation des solutions aqueuses mérge Cu {I), de Cd (I) et de
Zn (II)

Les solutions aqueuses de tous les métaux (midwapds inorganiques) utilisés sont
préparées a des concentrations inférieures a $elubilités. Des solutions de concentrations
de 10 mg.L* sont préparées & partir des solutions méres deentrations initiales égales a
100 mg.L}. Ces solutions préparées de<pB permettent a I'élément métallique d’exister
sous sa forme libre suivant les diagrammes de titpardes espéces des différents éléments
en annexe 2 [52] [53] [54]. Le pH de la solution apisté au besoin soit quelques gouttes
d‘acide nitrigue HNQ@ ou quelques gouttes de soude caustigue NaOH dguemdanreac
dans le cas ou le pH atteint le pH de précipitadarmétal. L’eau distillée utilisée dans les
préparations des solutions synthétiques du cuduesadmium et du zinc est caractérisée par

un pH variant entre 6 et 7.
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IV.2.1.1.1. a. Préparation de la solution aqueuseudCuivre (II)

La solution aqueuse mére de cuivre est de corat@mtrmolaire de 100 mgidu
cuivre est préparée en dissolvant 90 mg (en utilisame balance analytique de marque
SARTORIUS CP 2245) de nitrate de cuivre (Cugh@H,O; M = 241,60 g.molé de
marque Rectapur (PROLABO)) a 98 % massique de @utahs 250 mL d’eau distillée.
Celle-ci est agitée avec un barreau aimanté poeibonne homogénéisation puis filtrée par la
suite a l'aide d'un papier filtre afin d’élimineed fractions-solides encore présentes. Les

mémes procédures sont employées pour les solu®as et de Zn.
IV.2.1.1.1. b. Préparation de la solution aqueuseudCadmium (IT)

La solution aqueuse mére de cadmium de concertratiolaire de 100 mgtdu
cadmium est obtenue en faisant dissoudre dans 256'@au distillée 60 mg de nitrate de
cadmium (Cd(N@,4H,0; M = 308,49 g.molé de marque Janssen Chimica) & 98%

massique de pureté.
IV.2.1.1.1. c. Préparation de la solution aqueuseaudZinc (II)

La solution aqueuse mére du zinc de concentratiolaire de 100 mg:t du Zinc est
préparée en faisant dissoudre dans 250 ml d'eatilléis110 mg de nitrate de zinc
(Zn(NO3),,6H,0; M=297,47 g.molé de marque Fluka AG, Buchs SG) & 98% massique de
pureté.

IV.2.1.1.2. Techniques d’analyse

Les concentrations résiduelles des espéces métsliétudiées sont mesurées par
absorption atomique du type PYE UNICAM SP9 wsl fleibles concentrations résiduelles
(état de trace) pouvant étre enregistrées. Les mesle ces concentrations en Cu, Cd et en
Zn ont été réalisées aux longueurs d’ondes du manim'absorption Xmay : 324 ; 228,2 et
213,1 nm respectivement a l'aide d'un spectrophetoen d’absorption atomique. Au
préalable, un étalonnage spécifigue a I'élémentischast effectué avant chaque série de
mesure de facon de déterminer la gamme de ddsalgleau IV.1)pour laquelle la courbe

A = f(C) représente une droite et qui obéit a latren de Beer Lambert.

L’absorption atomique est menée d’'un calculateurfajt les calculs lui méme et qui

trace la courbe d’étalonnage et la garde dans szoime
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Tableau 1V.1 : Gamme de concentration pour le dogge des éléments Cu, Cd et Zn
par spectrophotomeétre d’absorption atomique.

Elément Gamme de dosage (mg.L
Cu 0,2-15
Cd 0,2-15
Zn 0,2-3

Le dispositif expérimental utilisé en absorptionraique, PYE UNICAM SP9 est
montré dans la figure IV.1 suivante :

Figure IV.1 : Schéma représentatif de I'absorptioratomique, PYE UNICAM SP9
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IV.2.1.2. Méthodes expérimentales

> Etude cinétique

L’équilibre thermodynamique entre I'adsorbatpmrase liquide et I'adsorbat fixé sur
le solide est atteint avec une vitesse, qui dépendseulement de la vitesse avec laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dadsdrbant et dans le fluide, mais aussi de
l'interaction adsorbant-adsorbat. L’étude de I'apgson des polluants inrogano-organique
sur des nanotubes de carbone a double parois pditexetiminer I'influence du temps de
contact sur ses rétentions. Cette étude est meméexaminant les effets de certain
parametres tels que, la concentration initialeeetemps de contact (ou temps de pseudo-
equilibre) dans lequel s’adsorbe une quantité mabdéndes cations métalliques par les
nanotubes de carbone. Il existe d’autres paramégiesque le pH, la température, la
granulométrie, le rapport solide/liquide et laegide d‘agitation. Dans cette étude
préliminaire les quantités de nanotubes requisas lfiude de plusieurs parametres, ont été
insuffisantes pour une étude plus détaillee. Aeffet, cette étude de faisabilité s’est limitée

la variation de la concentration en fonction duperde contact.

La procédure opératoire de I'étude de la cinétidiadsorption a consist#introduire
dans une série d’erlenmeyers de capacité 50 miméeses masses (m = 1mg) des nanotubes
de carbone bruts (en utilisant des lunettes deegtion, des gants stérilisés et un masque de
protection spéciale pour les nanoparticules) aukegisont ajoutés des mémes volumes (V =
10 mL) de solutions de Cu, Cd ou Zn de mémes cdrateons (C = 1mg.L). Le pH est
ajusté au besoin entre 6 et 7 en ajoutant quelgoattes de NaOH et /ou de HKO
L’ensemble est placé sous agitation, a une tempéraambiante (24t 2°C), dans un
secoueur (de marque HEIDOLPH VIBRAMAX 100) formcthant a des agitations de 300
coups par minute (cps.mth Les pH des suspensions sont mesurés avantést agsorption
en utilisant le pH métre de marque EUTECH PH 510.

Des prélevements sont ainsi effectués a différeniesvalles de temps de contact.
Apres filtration avec un filtre millipore de 0,32@n de marque COSTAR (Syrfil-MF), les
filtrats sont analysées aprés par absorption apoeniselon la procédure mentionnée

précédemment.
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Pour chaque prélevement, la méme analyse esttugedrois fois pour chaque
micropolluant et chaque point expérimental corresp@ la moyenne arithmétique des

différentes analyses effectuées dans les mémeitions.

Les efficacités d’élimination des ions métalliqeest calculées a partir de la relation

suivante :

R(%) = ((¢3Ce)/Co)*100 %
Ou:
Co : représente la concentration initiale de la $ofudu micropolluant (mg.L).
C.: représente la concentration résiduelle a [I'dopgl de la solution du
micropolluant (mg.).

Les différents résultats obtenusététexprimés sous forme de courbes :

Co—Ce
Co

C=f(t) ou +100 = f(t)

» Les isothermes d’adsorption

Afin d‘obtenir les isothermes d‘adsorption, dang g@rie d’erlenmeyers de capacité
50 mL munis de bouchons, des masses identiquesati@ht (1mg) sont mis en contact avec
10 mL de la solution chargée en ions métalliquas, @, Zn) a différentes concentrations
initiales (allant de 0,2 & 1,8 mg').et & pH=5. Ce dernier est ajusté par I'ajout delgues
gouttes de NaOH ou de HNO

Les flacons sont agités a I'aide d’'un secoueurtfonnant avec une vitesse de 300
cps.mint, & la température ambiante de 24°C pendant lepstetigquilibre préalablement
déterminés relatifs aux adsorbats. A I‘équilibres léchantillons sont filtrés apres avoir
mesuré le pH du mélange et les filtrats recueidlt analysés par la spectrométrie

d’absorption atomique.
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v/ Calcul des quantités adsorbées

Un calcul relativement simple permet d'obtenir tpgantités de produit fixé. La
guantité de produit adsorbée exprimée en mg ddésplar gramme de solide adsorbant est

donnée par la relation suivante [50]:

Qe = (Co-Co)*V/m

Ou les parametres suivants représentent:
Q.: Quantité adsorbée & I'équilibre du micropollupat unité de masse de solide (en rity.g
Co : Concentration initiale du métal (mg)

C. : Concentration résiduelle du métal & I'équilitmey.L™)

V : Volume de l'adsorbat (L)

m : Masse de I'adsorbant ()

L'isotherme d'adsorption du produit considérépbstnue en tragant la courbe:
Qe = (Ce)

IV.2.1.3. Exploitation mathématique des iso#rmes d’adsorption

Dans le but de confirmer et de compléter I'étudd’adsorption du micropolluant par
les NTC, l'isotherme d’adsorption a été examinéfardntes concentrations.
Les résultats expérimentaux ont été analysées setomodeles de Langmuir et de Freundlich
[28] [50] [55].

v" Modéle de Langmuir
v" Modeéle de Freundlich
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IV.2.2. Adsorption des acides humiques sur les natubes de carbone a double

paroi

Les substances humiques (SH) représentent la regpautie du carbone organique
globalement distribué dans les environnements apes et terrestres. Elles sont formées par
des réactions de polycondensations au cours dédantposition des résidus végétaux et
animaux et par des transformations microbiologigdes biomolécules provenant de ces
matériaux. En général, ces substances sont desgaéléres complexes dont la composition
est fortement influencée par les processus d'hcaiin. Selon leur solubilité dans l'eau, les
SH sont classées en trois fractions distinctes:[48]

- Acides Fulviques (AF) : fraction soluble dansteola gamme du pH ;

- Acides Humiques (AH) : fraction soluble en milialcalin et insoluble en milieu acide
(pH < 2,0);

- Humine (H) : fraction insoluble quel que soipld du milieu.

Les acides humiques AH utilisés, de solubilité d&eu Sau= 5 g.L* et de longueur d’onde

maximalehmax = 254 nm, ont été obtenus apres purificatienAté de type ACROS.

IV.2.2.1. Préparation des solutions

La solution des AH utilisés est préparée ed doncentrations inférieures a leur
solubilité, dans des flacons teintés ou sombresteCGlution, de concentration molaire
10 mg.L1 est préparée a partir d'une solution mére de “gtéalablement préparée
(1 g solide des acides humiques synthétigue deuaakdACROS-Sodium Salt. New Jersey
USA CgH120s5N » dilué dans 62,4 mL de NaOH (2N), complétélade I'eau distillée. La
solution obtenue est mise sous agitation pendatied@s, avec une couverture anti-lumiére
(utilisation du papier aluminium) afin d’éviter teegradation des acides humiques par les UV.
La conservation de la solution se fait dans un@hdombre et & une température de 4 °C).

L’eau distillée utilisé pour la préparation defusions a un pH = 6.

IV.2.2.2. Méthode d’analyse utilisée

o SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE
La spectrophotométrie est une méthode de dosagetaliqui ne nécessite pas la

détermination de standaf8l0]. Elle est basée sur I'étude de la variatioabdorption de la
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lumiére par un milieu, en fonction de la variatide® la concentration d’'un composé dont le
domaine du spectre UV (entre 200-400 nm) et celuwisible (entre 400-700nm)

La concentration d'une substance donnée est éalceh mesurant I'absorption

relative de la lumiére par rapport a celle d’'uniessance de concentration connue.

En analyse spectrophotométrique, la lumiére @égli®st monochromatique. Cette
analyse permet de travailler sur de faibles guastie substances et elle est sans incidence sur

I’échantillon.

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur ttassitions électroniques des
électrons de valence par absorption. Pour avoirsgestres UV-Visible, on procede de la

maniére suivante :

Une source de lumiére est rendue monochromatiquavars un systeme dispersent
(prisme) ou un systeme diffractant (réseau). liscéau est alors dédoublé. Un faisceau
traverse la cuve de solvant. Un photomultiplicatearegistre le spectre de transmittance
(T=l/ly) puis traite I'information pour donner les abswps aux différentes longueurs
d’'ondes. Les spectres des acides humiques ne feas@as des bandes d’absorption bien
définies [33].

Dans ce travail, les mesures ont été effectud&sde d’'un spectrophotometre UV-
Visible de type SHIMADZU-1700 en utilisant des eswven quartz (c=1cm). Des échantillons
témoins sans adsorbants sont préparés afin déevéyifil n’y a aucune interférence au cours
du temps [48]. Dans ce cas les agents organigéssient un spectre UV trés net et peuvent

étre aisément dosés a 254 nm.

Le dispositif expérimental utilisé apparait danfigare V.2 suivante :
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Figure IV.2 : Schéma représentatif d’'un spectrophotomeétre UV-Visible de type
SHIMADZU-1700.

IV.2.2.3. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour dresser la courbe d'étalonnage, une sériesidesolutions des AH de
concentrations différentes allant de 2; 4 jusqlG mg.L' est préparée par dilutions
successives dans des fioles teintées ou sombradiadune solution mere de concentration
donnée. Ces solutions étalons sont, par la suitalysées par spectrophotométries UV-
Visible, ce qui permet d'obtenir I'absorbance quirrespond a chaque concentration
(annexe 3)

IV.2.2.4. Protocoles expérimentaux
> Etude cinétique
L’adsorption des acides humiques sur les NTC ewctfon du temps de contact a été
effectuée suivant les modes opératoires décriiessous.

L’'adsorption des acides humiques est réalisée diemerlenmeyers teintés ou sombres
de capacité 50 mL a la température ambiante de B=25C. la procédure consiste a

mélanger des masses de 1 mg du support DWCNT ageealimes de 10 mL d‘une solution
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d’AH de 10 mg.I*. L'ensemble est soumis & une agitation moyenr@0fecps.mit. Les pH
des suspensions sont mesurés avant et apres a&msorfprés chaque prélevement, la
suspension est filtrée et la solution obtenue eatyaée par spectroscopie UV-Visible. Les
résultats obtenus pour le polluant organique éfudaéés sous forme de la courbge € f(t)

montrent que I'équilibre est atteint au bout de@rés de contact.
» Etablissement des isothermes d’adsorption

L’'opération est réalisée dans une série d’erlemmsege capacité 50 mL. L'étude se
déroule a température ambiante de 26 °C. Le procédgiste a mélanger des volumes de 10
mL des solutions en acides humiques de concenigti@riant de 2 & 14 mg‘Laux mémes
masses de DWCNT (1mg). Le pH de la suspension restite ajusté a 3,5 par ajout de
quelques gouttes de HNOu de NaOH. Ces flacons sont placés sur la tdhggtdtion d’'un
secoueur fonctionnant & 300 coups.fniendant un temps de contact de 3 h préalablement
déterminé. Par la suite, les mesures du pH degrositde chaque suspension sont effectuées
avant de procéder a la filtration. Au terme deecetiération, les filtrats sont analysés par UV-
VIS a la méme longueur d'onde254 nm. Les courbes des isothermes d’adsorptierAée
sont obtenues en tracant les quantités adsorbéégqgailibre Q. en fonction de la

concentration résiduelle a I'équilibre OQ. = f (Cy).
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

V.1. Introduction

Des nanotubes de carbone a double parois, sys#dkétiitialement au laboratoire de
CNRS CIRIMAT-LCMIE - Université Paul Sabatier-Touke, seront utilisés dans
I'adsorptionvis-a-vis de certains polluants inorganiques eaoigues. L’objectif primordial
étant d'‘examiner et d‘étudier leurs capacités t &finités afin de les utiliser éventuellement

dans la mise en ceuvre des microcapteurs électragresdans le domaine du monitoring.

Dans cette étude, il s’agit de suivre la cinétigides isothermes d’adsorption des
especes inorganiques (Cu, Cd et Zn) et des acidesgbes sur ces nouveaux supports
adsorbants.

V.2. Adsorption des cations métalliques

V.2.1. Etude de la cinétique d’adsorption

Les résultats des cinétiques d’'adsorption du Gii,e€Zn sont regroupés dans le
tableau en (Annexe 4). lls sont traduits sous fodmeourbes G= f(t) et sont présentés dans

la figure V.1 ci-apres :

A la lumiere de ces résultats, il apparait, qudfixation des ions métalliques
considérés est décrite comme un processus dépetdaamps de réaction. D’'une maniére
géneérale, les temps d’équilibre relatifs a 'adsorpdu Cu, Cd et Zn sont respectivement de
I'ordre de 60, 90 et 30 minutes.

Sur la base de ces études cinétiques considéaeeariation des quantités adsorbées
en fonction du temps de contact avec les DWCNTSs diesrconditions opératoires déja citées,
révéle deux zones distinctes: Une premiere zoheessientre 0 et 2 heures, correspondant a
une augmentation exponentielle trés rapide pdamalre des efficacités d’adsorption variant
de 50 a 90% selon I'espéce métallique considér@aleluxieme zone se présente sous forme
d’un état d’équilibre quasi-stationnaire ou lesmjitas adsorbées a I'équilibre §Q@iu Cu, Cd
et Zn sont respectivement de I'ordre de 9 ; 8 w®ig.g".

A ce stade, il existe une phase de pseudo émuilidu I'adsorption des ions

métalliques continue toujours mais de facon tréseleCes résultats sont en parfait accord
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avec ceux déja obtenus antérieurement dans d’aetreges relatives a l'adsorption de

certains ions métalliques sur les nanotubes admsarbong21] [22] [25] [56] [57].

En se basant sur ces résultats, il apparait nettegue l'affinité de I'adsorbant
DWCNT vis —a-vis de ces trois éléments métalligétesliés évoluent dans le sens séquentiel

suivant : C@&" > Cd* > Zr*, avec une nette préférence pour 1é'Cu

Il est a noter aussi que le pH de la solution olée pratiquement pas au cours de
I'étude cinétique d’adsorption pour les trois iangtalliques étudiés et reste pratiquement
constant. A cet effet, les valeurs du pH enregstigont comprises dans l'intervalle [6 — 6,5].
Cette Iégére variation équivalente a une unitéHlegt vraisemblablement liée aux propriétés

des DWCNT et la fixation des ions lur les sites actifs chargés négativement.

En ce basant sur les résultats de ces étudesqoiegt les temps de contact sont de
I'ordre de 60, 90 et 30 min respectivement pourdiésnents Cu, Cd et Zn. Ces temps sont
considérées comme des temps optimums a I'équilibteaduisent ainsi des cinétiques trés

rapides.

m Cu
1,21 Y% Cd
( Zn
0,81
a_l |
o W
é 04ﬁ%
OCD ] **
B ~x Y % e
- - - | |
0,0

0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

Figure V.1 : Etude cinétigue montrant I'évolution de la concentration du métal étudié en
fonction du temps. Cas du cuivre (Pour [GI=1mg.L™, ments=1 mg, T=24 °C et pH=5),
Cas du cadmium (Pour [G]=1mg.L™, ments=1 mg, T=26 °C et pH=5) et (C), (Pour
[Co]=1mg.L™?, ments=1 mg, T=27 °C et pH=5).
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V.2.2. Isothermes d’adsorption

Afin de tracer les isothermes d‘adsorption, I'étmn de la capacité de rétention a
I'équilibre Q. (mg.g*) en fonction de la concentration d‘équilibre @ng.L") des trois
adsorbats a été étudiée. Les résultats correspendamt dressés dans le tableau V.1

(A", B, C) et sont traduits sous forme de courbes C,) dans la figure V.2.

L'examen de ces résultats montre clairement qaeDM/CNT s’averent efficaces
envers I'adsorption des trois espéces métalligues différentes isothermes obtenues sont de
deux types et s’approchent des formes S (cas dwecet du zinc) et L (cas du cadmium)

selon la classification de Giles.

De fagon plus globale, I'étude comparative de difiérentes isothermes montre la
supériorité dans la rétention des ions de cuivecales taux d’adsorption obtenus aprés la
saturation sont élevés. En effet les quantitéswete sont de I'ordre de 14 mg.gbtenues a

des concentrations résiduelles de I'ordre de 0,3thg

L’isotherme d’adsorption du cadmium, quant a glie&sente un palier indiquant la
saturation des sites de la surface et donc format®la monocouche relative a une quantité
de 8 mg.g obtenue & une concentration résiduelle de 0,98 mden revanche, la quantité

adsorbée des ions de zinc augmente continuellement.

Au pH étudié (pH= 5 >PIE=4,8), les DWCNT présentdes sites de surface
chargés négativement. Dans de telles conditions/ailira une adsorption compétitive
préférentielle par effet électrostatique entredatons métalliques GlCdE* ou Zrf* et les
ions H vis-a-vis des sites libres chargés négativemenexjsient au niveau de la surface de
I'adsorbant. Ainsi donc, pour des pH < PIE, dgaulgions électrostatiques pourraient avoir

lieu entre les cations Zh) Cd* ou Cd* et les sites de surface chargés positivement.

A ce stade, il est bon de signaler que lorsqueHeest supérieur a 7; pH8 ; pH5,5 ,
les ions C@&, Ccf* ou Zrf* évoluent respectivement vers d’autres espécesiefudes pH,
ces trois cations se précipitent sous formes ox@g®H) , Cd(OH)} ou Zn(OH} [52] [53]
[54].

Page 55



Chapitre V Résultats et discussions

Tableau V.1 (A’, B, C") : Résultats des isothermafadsorption du Cu, Cd et Zn sur les
DWCNT. (A") : Cas du cuivre, (B") : Cas du cadmiunet (C") : Cas du zinc.

(A")
[Cd] 0.2 0.6 0.8 1.2 1.8
(mg.L™)
[Cd 0,05 0.13 0.13 0.26 0.37
(mg.L™)
Qe 15 47 6.7 9.4 143
(mg.g")
(B")
[Col 0.2 0.4 0.6 1.2 1.6 1.8
(mg.L™)
[Cd 0,10 0.17 0,25 0,43 0,78 0,98
(mg.L™)
Qe 1 2.3 3.5 7.7 8 2 8.2
(mg.g"
)
[Cq] 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2 18
(mg.L™)
[Cd 0.16 0,21 0.35 0.50 0.65 0,98
(mg.L™)
Qe 0.4 1.9 25 3 55 8.2
(mg.g")
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Figure V.2 : Isothermes d’adsorption du Cu, Cd et & sur les DWCNT (Pour
[Col=1mg.L™, ments=1mg et pH=5).

V.3. Adsorption des acides humiques (AH)

V.3.1. Etude cinétique

Les résultats des essais de I'adsorption des AHesuDWCNT ont été obtenus a
une température ambiante de 26 °C, & pH = 3,3Be&oncentration {f= 10mg.L". Celle-
ci correspond souvent a la concentration de |l#émeabrganique dans les eaux naturelles. Les
résultats obtenus sont consignés dans le tablegi/Aramexe 5) et traduits sous forme de

courbes = f(t) et R% = f(t) sont présentées dans les éguwr.3 et V.4.

L’étude cinétique montre clairement que la conegitn diminue des les premiers
instants pour atteindre un temps d’équilibre dee@rés. Dans ces conditions d’équilibre, la

quantité adsorbée a I'équilibre J@es AH sur les DWCNT est d’environ 81 mig.g
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L'évolution du rendement d’élimination des AH das DWCNT en fonction du
temps est illustrée par la figure V.4. Celle-ci nmen la grande efficacité
des DWCNT a adsorber les molécules des AH pourendement de 'ordre de 81 % aux

conditions utilisées.

Dans la partie suivante relative au tracé dehésotes, le temps d’équilibre de 3

heures sera maintenu et utilisé dans le tracé stghermes d’adsorption correspondantes.
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Figure V.3 : Cinétique d’adsorption des AH sur Figure V.4 Evolution du
les DWCNT (Pour [Co]=10mg.L ™, ments=1 mg, rendement d’élimination des AH
T=26 °C) par les DWCNT en fonction du

temps

V.3.2. Isothermes d’adsorption sur les DWCNT
Les résultats obtenus sont dressés dankléataV.2 et sont présentés dans la figure V.5.

Au pH étudié (pH = 3,5 < PIE des DWCNT = 4,8), ##t®s de surface du DWCNT utilisé
sont chargés positivement alors que les acides duewni (pKa = 4,3) se trouvent
majoritairement sous forme neutres [58]. Dans Hesteonditions, 'adsorption pourrait étre
due aux interactions entre les DWCNT et les growgrgmfonctionnels des acides humiques
(oléfines et les groupements carboxyliques). Pheuas, I'adsorption physique reste tres

privilégiée dans ces conditions.

Page 58



Chapitre V Résultats et discussions

La quantité a I'équilibre augmente continuellementfonction de la concentration
résiduelle. Elle passe de 3,11 mg (§-=1,689 mg.[*) & 115,87 mg.§ (C=2,413 mg.L}).
Cette augmentation tres importante est due awjfetles AH trés organophiles s’adsorbent

facilement sur les sites actifs accessibles des NWC

Tableau V.2. Résultats de l'isotherme d’adsorptiordes AH sur les DWCNT

V(ml) 2 4 6 8 10 12 14
[C] 2 4 6 8 10 12 14
(mg.L?)
Abs (nm) | 0,049 0,073 0,078 0,075 0,076 0,072 0,070
[Cd 1689 | 2517 @ 2689 @ 2586 @ 2620 @ 2482 @ 2413
(mg.L™
Qe 3.11 14.83 33,11 54,14 73.8 95,18 115.87
(mg.g")
120- h
100- ]
80+
I@ 1
% 007 .
=
. 40
o _ L
20- F
0 T T '. T T 1
0 1 A2 3
C,(mg.L")

Figure V.5 Isotherme des AH sur les DWCNT (Pour [§=10mg.L™, ments=1 mg,
T=26 °C et pH=3 ,5)
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V.4. Modélisation mathématique

Il est impérativement intéressant de vérifier esitains modeles mathématiques de la

littérature scientifique permettent la descriptinathématique des résultats expérimentaux.

En effet, I'étude expérimentale de l'adsorptiors dens métalliques et les acides
humiques sur les DWCNT, a permis de traiter desltas d’adsorption a l'aide de deux

modeles : modele de Langmuir et le modéle de Ftalngui sont représentés dans le tableau
V.3 suivant :

Tableau V.3 : Modéles de Langmuir et Freundlich

Modele Equation parametres
Langmuir Q=0Qnax b.G/1+b. G Qmax
b
Freundlich Q=K. Gl K
1/n

L’'application de ces deux modeles a permis noftesgnt de se rendre compte de la
bonne concordance des modéles suggérés avec las gaipérimentaux, mais aussi, de
calculer les paramétres liés a chaque modéle. Ilcalae ces paramétres a été obtenu a I'aide
du logiciel « ORIGIN 6.0 » dont le principe est ®asur les méthodes d’optimisation non
linéaires. Les résultats de la modélisation deth&smes d’adsorption réalisées a pH=5 pour

les cations métalliques et a pH=3,5 pour les adidiesiques sont dressés dans le tableau V.4.

Ces résultats sont traduits sous forme de coudbeprésentés dans les figures
V.6 -V-8 ci-aprés :

Page 60



Chapitre V Résultats et discussions

B [sotherme expérimentale
_ Modele de Freundlich
__ Modele de Langmuir

Figure V.6 : Modélisation d’'isotherme d’adsorptiondu Cu sur les DWCNT selon
Langmuir et Freundlich.

¥ Isotherme expérimentale
_ Modéle de Freundlich
__ Modele de Langmuir

Figure V.7 : Modélisation d’'isotherme d’adsorptiondu Cd sur les DWCNT selon
Langmuir et Freundlich.
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A

Isotherme expérimentale
Modele de Freundlich
Modéle de Langmuir

Figure V.8 : Modélisation d’isotherme d’adsorptiondu Zn sur les DWCNT selon
Langmuir et Freundlich.

Les valeurs des constantesy (@ 1/n, k, b et R? coefficient de corrélation) sont

regroupées dans le tableau V.4.

Tableau V.4 : Parameétres des modeles de Langmuir &teundlich

Modeéle Langmuir Freundlich
Qmax b R? K 1/n R2
Elément (mg.gY) | (L.mg?} (L.mg?)
Cuivre 156 0,28 0,98 35,96 0,94 0,96
Cadmium 15 1,44 0,93 9,29 0,64 0,85
Zinc ND ND ND 8,47 1,21 0,97
AH - - - - - -
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Il apparait clairement que les valeurs du coedfitide corrélation R2 traduisent ainsi
une assez bonne corrélation des résultats obt&mnusffet, le modéle de Langmuir a mieux
répondu sur les résultats relatifs a I'adsorptian@u et du Cd alors que c’est celui de

Freundlich qui semble s’appliquer pour le Zn.

Les valeurs du parametre de Freundlich (1/n <tljgurent de fagcon générale que
I'adsorption des ions métalliques (Cu, Cd) est beap plus importante dans le milieu acide
qui était choisis (pH=5) sur les DWCNT.

La valeur (1/n >1) de Zn suggeére que les liaisbadsorption sont fragiles et plutét de
type physiques. Ainsi, la quantité adsorbée augenehtles premieres ions fixés facilitent
I'adsorption des ions suivants a cause de l'aitvadatérale ce qui se traduit par une couche
bien adsorbée a laquelle les ions suivants poutraiadsorber verticalement. Contrairement
a I'élément cadmium ou les deux modéles suggeeefarination de monocouche puisque le
1/n < 1 et Qaxde I'ordre de 15 mgy

Par ailleurs, la quantité d’adsorption maximale Zte sur les DWCNT n’est pas

atteinte, elle augmente continuellement en fonatieta concentration résiduelle

Pour les AH, les modeéles exploités, n'ont permateindre des valeurs quantités
maximales et des constantes qui rendent compta alité. Il nous parait tres prématuré de
juger de lefficacité de la modélisation des subsés humiques sur les DWCNT.
Certainement d’autres phénoménes sont mis en jellaetres processus sont a prendre en

compte dans les études ultérieures.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L'étude préliminaire de I'adsorption des espéaexganiques et organiques sur les
NTC est une étape clé pour la réalisation du cageetrochimique et donc pour I'obtention
de bonnes performances analytiques.

Le travail de ce Master contribue considérableéneerabordant I'étude de I'adsorption
de certains polluants inorganiques (Cu, Cd et Zmrganiques (acides humiques) sur les
DWCNT. Ceux-ci proviennent d’'un procédé de synthsiea développé et optimisé qui a fait
I'objet de plusieurs études au laboratoire CNRS IMKRT-LCMIE - Université Paul
Sabatier, Toulouse, sous la direction du professeur E.dtlah

D’une maniére abrupte, il est a signaler que [#¢ADT se sont avérés efficaces en
tant que matrices adsorbantes envers certainesesspetalliques a savoir le Cu, Cd, Zn et
les acides humiques comme espéce organique.

Globalement, les efficacités d’adsorption surDdCNT varient de 50 a 90 % pour
les especes métalliques et 81 % pour les acidegjhemavec des cinétiques tres rapides.
Les différentes isothermes d’adsorption obtenues camfirmé la grande affinité entre
I'adsorbant (DWCNT) et les adsorbats (Cu, Cd, ZAld].

Les allures des isothermes d’adsorption de cegésobur les DWCNT sont de type L
pour le Cd et de type S pour les trois autres &dser

Les résultats expérimentaux obtenus ont été degloen utilisant les modéles
mathématiques de Freundlich et de Langmuir, quisnoot permis de déterminer les
parametres liés a chaque modéle.

De fagon globale, le modele de Freundlich concqraldaitement avec les données
expérimentales.

L’étude des différents résultats de l'adsorptmnmontré que les nanotubes de
carbones biparois sont un matériau de choix pesr dpplications de la sorption de
micropolluant (Cu, Cd, Zn et AH).

En perspectives, des études pour la mise en adasrmmicrocapteurs €lectrochimiques
a bas de nanotubes de carbone biparois sera eéwida@qutres parametres opératoires sont a
optimiser pour définir au mieux les réponses ébttimiques lors du contact des DWCNT
avec des micropolluants de nature inorganique garaque a I'état de traces.
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ANNEXEs

ANNEXE 1:

a. Méthode d'élaboration des nanotubes de carbone

» Synthese et Extraction

Synthése des poudres de catalyseurs de type g Co 3/4M01/4)0.0:0

La méthode de synthése de la poudre du catalysiéisé @st la combustion. Dans cette
méthode les nitrates métalliques (Co, Mg) sontodissde I'heptamolybdate d'ammonium et de
I'acide citrique dans l'eau déminéralisée dansrigtatlisoir. Cette solution est agitée et
chauffée sur une plague chauffante. Lorsque latisoluest limpide, le cristallisoir est
introduit dans un four a moufle préchauffé a 55@&@dant 15 minutes. Au-dela de ce temps la
solution se met a bouillir et la réaction d'oxydhrétion auto-propageante et exothermique
permet d'obtenir un solide spongieux trés frialhke.produit brut est broyé manuellement

pour le réduire en poudre.

Réduction sélective et formation des nanotubes @arbone(CCVD)

Les poudres de catalyseur préparées sont placéess e nacelle en alumine, au
centre d'un four tubulaire en quartz, en positia@rizontale. Les poudres composites
NTC-Métal-MgO obtenues apres réduction sélective adialyseur correspondant sont
préparées par réduction & l'aide d'un mélang€Hd (18 % CH, 15 L.H') selon le cycle
thermique suivant chauffage et refroidissement@°80h* jusqu'a 1000 °C, sousHCH,.



H,-CH,
i (18% CH,)

[ Solution solide

BEams 1000~ C

Oxyde

NTC-Métal-Oxyde

Figure 1: Obtention d’'une poudre composite NTC-Mé&al/MgO par réduction sélective
d’un catalyseur (CCVD).

Extraction des nanotubes de carbone

La poudre composite obtenue est un mélange deysatal n'ayant pas réagi, de
nanoparticules meétalliques n‘ayant pas réagi aweratbone, de NTC et de nanoparticules
métalliqgues encapsulées dans des coques graphitiségtraction sert a séparer les NTC
(ainsi que les nanoparticules métalligues encapsylde tout le reste. La poudre composite
est placée dans un erlenmeyer, est mélangée a¥e&dgammes d'eau déminéralisée et de
I'acide chlorhydrique concentré (HCI 37%) a raidernl5 mL par gramme de poudre. A noter
tout de méme que les structures des nanotubesrideneane sont pas endommagées par
I'attaque acide. Celui-ci n’étant pas un acide axydLa suspension est ensuite homogénéisée
aux ultrasons pendant Ibinutes et abandonnée pendant une nuit. A causmlut et du
molybdéne. La suspension Finale est colorée envalgulLa suspension est filtrée sous vide
sur une membrane en polypropyléne ayant une pérdsit0.45 um. Pour laver l'acide et
retrouver un pH neutre, la suspension est rincésiquirs fois avec de I'eau déminéralisée.
Les NTC sont récupéres et conservés dans un vall@ae minimum. Les NTC ainsi préparés
sont nommeés "tubes bruts humides" pour les manipokultérieures. Les "tubes bruts secs”
sont obtenus par un ringage a I'éthanol suivi déchage a 80 °C dans une étuve pendant une

nuit, le protocole est schématisé sur la Figure
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Figure 2 : Principe de I'extraction des NTC par HClet lavage.

* Oxydation

Les NTC commerciaux sont souvent purifiés gracendraitement a I'acide nitrique
(HNO3), afin de les conduire a leur fonctionnalisati@ette méthode peut attaquer les
extrémités sphériques des NTC et introduire deautéfsous forme de groupements
oxygénés (principalement des groupes carboxyliquespuse de cette modification sur les
surfaces, les NTC bruts, initialement hydrophobdsyiennent plus hydrophiles apres
I'oxydation.

Le procédé consiste a chauffer les NTC dans KH{8®I1) a reflux a 120 °C pendant 24
heures. A la suite de ce traitement d'oxydatios,N&C sont filtrés et lavés plusieurs fois

jusqu'a la neutralisation du filtrat comme décréqg@demment.

b. Techniques de caractérisation des nanotubes de cane DWCNT du
CIRIMAT

b.1 Mesures du potentiel zéta

Les potentiels zétas de suspensions aqueuses (1L0)ng DWNT brut sont mesurés

en fonction du pH.
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Figure 3: Variation du potentiel z&ta d'une suspension aqueesde DWNT bruts en

fonction du pH.

Les résultats expérimentaux (DWNT bruts) confirmmatte description (Figure 3) et suivent la
méme tendance lorsque le pH augmente entre 3 éfek@dmen de cette courbe montre que le

point isoélectrique des DWCNT se situe autour de=pkB.

b.2 Analyses chimiques

La teneur en carbone des poudres composites aimsicglle des NTC extraits, ont été
mesurées au laboratoire de Chimie de CoordinaG@iNRS, Toulouse) par combustion éclair
de I'échantillon. C’est un chauffage de I'échantila 1800 °C durant environ 1 seconde,
aprés un préchauffage a 925°C. La précision sumkesures est évaluée a 2%. Les teneurs
pondérales en métaux de transition, Mg ou autréséth déterminées par spectroscopie
d’absorption atomique au Service Central d’AnalgseCNRS (Vernaison 69). La précision
des mesures (% m) dépend de l'élément dosé (pampee Mg = 45 £ 1 %m,
Co=0,54+0,03 %m, W =1,7 £0,1 % m).



b. 3 Mesure de surface spécifique

La mesure de la surface spécifique est basée suletermination du volume gazeux

nécessaire pour former a 78 K une monocouche dadgsarbé a la surface de I'échantillon,
selon la théorie de Brunauer, Emmett et Teller Kiwd¢ BET). La mesure de la surface
spécifiqgue des poudres d’oxydes a été effectuée aveappareil automatique Micromeritics
Flow Sorb 11 2300, par adsorption d’azote a la térafure de I'azote liquide. Les échantillons
ont été dégazés pendant 1 heure a 120 °C seulafirenféviter tout risque d’oxydation des

NTC. La précision sur les mesures de surface spaeiest estimée a 3%.

b.4 Analyse par diffraction des rayons X (poudres)

L’identification des phases cristallisées est atfée a I'aide d'un diffractométre Bruker D4
ENDEAVOR. La longueur d’onde utilisée est cellelaeaie Kol du cuivre (0,15418 nm).

b.5 Spectroscopie Raman

L’acquisition en routine des spectres Raman a étdisée au Service Commun de
spectroscopie de I'Université Paul Sabatier avespeattrometre LabRAM HR 800 (Jobin et
Yvon). La longueur d’onde utilisée du laser es6@88 nm (laser rouge). Il est aussi possible

de réaliser des mesures avec un laser vert a 514 nm

b.6 Spectroscopie UV-visible

Une méthode basée sur des mesures d’'absorbanee raiset en place afin d’évaluer le

maintien en suspension de NTC en fonction du te(spsgimentation). Des suspensions
étalons de concentrations 1 — 5 — 10 — 15 et 20.Tnde DWNT ont été préparées. La

longueur d’onde pour les mesures a éte fixée an®d@®n raison de la réponse linéaire de
I'absorbance des suspensions dans ces conditions.

Les mesures d’absorbance sont réalisées a l'aide dpectrophotometre Perkin-Elmer

Lambda 2 UV-VIS.
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ANNEXE 2 :

Les diagrammes de spéciation du Cu, Cd et Zn
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Figure 2 : Diagramme de spéciation du cadmium en fation du pH
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Figure 3 : Diagramme de spéciation du zinc en fonicn du pH

ANNEXE 3

Courbe d’étalonnage désides Humiques

Une série d‘échantillons a été préparé en vueddellissement de la courbe d‘étalonnage a
partir de la solution mére avec un pH du miliedefl°=25,3 ° C tel que le pid. gisties=6

L‘analyse par I'UV a donné les résultats suivants :

Résultats de la courbe d’étalonnagevE254 nm)

V (ml) 4 8 10 12 16 20
[C] (mg/L) 2 4 5 6 8 10
Abs (nm) 0,056 0,153 0,170 0,198 0,246 0,285

Ces résultats nous ménent a tracer la courbe gaivan



0 T T

0 5 10
C (mg.LD)

La forme linéaire de cette courbe donne I'équasianante :

Y= 0,030x
R2=0,969
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ANNEXE 4

Résultats de I'étude cinétique de I'adsorption du G, Cd et Zn sur les DWCNT (A) : Cas
du cuivre, (B) : Cas du cadmium et (C) : Cas du zin

(A)

t (min) 2 10 15 30 60 120 180 240 300

[Cd 053 049 @ 045 023 016 015 015 011 @011
(mg.L™)

Qe 47 | 51 | 55 | 77 | 84 85 | 85 89 | 89
(mg.g")

R(%) 47 51 55 77 84 85 85 89 89

(B)

t (min) 2 10 15 30 45 60 90 | 120 | 180

[Cd 067 058 047 036 029 | 024 023 024 022
(mg.L™)

Qe 33 42 | 53 64 71 76 717 716 | 18
(mg.g")
R(%) 33 42 53 64 71 76 77 76 78
(9]
t (min) 2 10 15 30 45 60 90 @ 120 | 180

[Cd 084 078 062 055 055 052 051 051 050
(mg.L?

(mg.g")

R(%) 16 22 38 45 45 48 49 49 50



ANNEXE 5:

Résultats de I'étude cinétique de I'adsorption de8H sur les DWCNT

t (min) 5 15 30 45 60 90 120 180 240

Abs | 0,234 0,206 0,188 0,162 0,140 0,104 | 0,077 0,055 0,053
(nm)
R(%) | 17,89 27,71 | 34,03 43,15 50,87 63,5 72,98 80,70 81,40
[Cdl 8,068 7,103 6,482 5,586 4,827 3,586 2,655 1,896 1,827

(mg.L™)

Q. | 19,32| 28,97 3518 44,14 51,73 64,14 7345 81,04 81,73
(mg.g")



