REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE DE BLIDA 1

FACULTE DE TECHNOLGIE
DEPARTEMENT DE GENIE DES PROCEDES

MEMOIRE DE FIN D’ETUDE

En vue de I'obtention du dipldme de Master en Génie des Procédés
Option : Eaux - Environnement et
Développement Durable

Them¢é

ADSORPTION DES IONS METALLIQUES SUR L’ACIDE
POLYACRYLIQUE MODIFIE. ETUDE CINETIQUE ET
THERMODYNAMIQUE

Proposé par : Réalisé par :
M™ Nabila BENSACIA M"¢: Chahra ABERDACHE

Promotion 2015




Dédicaces

Je dédie ce modeste travail :

A ma mére et mon pere qui ont toujours été présent pour me soutenir, me
conseiller, se sacrifier pour moi et m’avoir permis d’arriver a ce stade

d’éducation.
A ma sceur Sara
A mes chers fréres
A Abderraouf et Maissa
A mes Grands-meres
A mes belles sceurs
A Ahcene

A mes collegues Leila, Samira et Houria

CHAHRA



Remerciements

Je remercie ALLAH le Tout puissant de nous avoir donné patience, santé et
volonté tout au long de nos études.

J'adresse mes remerciements et mes reconnaissance tout d’abord a ma
promotrice madame Nabila BENSACIA D’avoir accepté de m’encadrer et
d’orienter ce travail.

J’adresse mes sinceres remerciements a Monsieur Omar BOURAS Pour ses
bonnes orientations et ses bons conseils.

Toute ma gratitude et mes remerciements a Mr. Amar BOUTAGHANE
directeur de la division soudage et techniques connexes au centre de recherche
scientifique et technique en Soudage et Controle CSC pour son soutien et ses
encouragements tout le long de mon travail.

Je remercie les membres du jury de nous avoir fait [’honneur d’accepter
d’examiner notre travail.



SOMMAIRE

Reésumé

Liste des abréviations
Liste des figures
Liste des tableaux

Introduction générale

CHAPITRE I- ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
I.1- Les polymeres
1.1.1- Définition
1.1.2- La modification chimique des polymeres
1.1.3- Notion de surface et interface
I.1.4- Fonctionnalisation des polyméres
1.1.5- Greffage sur polymeres

1.1.6- Polymeres adsorbants chélatants

1.1.7- Application de I’acide polyacrylique et ses dérivés dans I’adsorption des

métaux lourds

|.2- Etude de I’adsorption

1.2.1- Definition

1.2.2- Types d'adsorption

1.2.2.1- Adsorption physique
1.2.2.2- Adsorption chimique

1.2.3- Les parametres d’adsorption

1.2.4- Cinétique d’adsorption

10

10

11

11

11

11



[-2.4.1- Modeéle du pseudo premier ordre (Modele Lagergren)
I-2.4.2- Modeéle du pseudo-second ordre

I-2.4.3- Modeéle de diffusion intraparticulaire

1.2.4.4- Mod¢le d’Elovich

1.2.5- Etude des isothermes d’adsorption

1.2.5.1- Classification des isothermes d’adsorption

1.2.5.2- Modélisation des isothermes d’adsorption

A- Modeéle de Freundlich (1926)
B- Modele de Langmuir (1915)
C- Modeéle de Temkin

1.2.6- Etude thermodynamique

CHAPITRE Il - PARTIE EXPERIMENTALE

[1.1- Préparation des adsorbants

I1.1.1- Synthese de I’acide polyacrylique (PAA)
I1.1.2- Modification chimique des polymeéres

[1.1.3- Réticulation des polymeres

[1.1.4- Caractérisations des polymeres

[1.1.4.1- Spectroscopie UV-visible

11.1.4.2- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
I1.1.4.3- Résonance magnétique nucléaire (RMN)
11.1.4.4 -Microscope électronique a balayage (MEB)
[1.1.4.5- Diffraction des rayons X (DRX)

[1.1.4.6- Mesure de viscosité

I1.1.4.7- Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

12
12
13
13
14

14

15
16

16

17

17

18

19

19

19

22

22

22

22

22

23

23

23



I1.2-  Application a I'adsorption

I1.2.1- Préparation des échantillons des polymeres (adsorbants)
I1.2.2- Préparation des solutions (adsorbat)

[1.2.3- Cinétiques d’adsorption

I1.2.4- Isothermes d’adsorption

I1.2.5- Modélisation de I’adsorption

CHAPITRE Il - RESULTATS ET DISCUSSION

[11.1- Résultats et discussions

[11.1.1- Cinétique d’adsorption

[11.1.2- Modélisation de la cinétique d’adsorption

[11.1.2.1- Modéle cinétique du pseudo premier ordre (Modele Lagergren)

[11.1.2.2- Modéle cinétique du pseudo second ordre

111.1.2.3- Modéle de diffusion intraparticulaire

111.1.2.3.1- Influence de la température sur la constante de diffusion intraparticulaire

111.1.2.3.2-Influence de la concentration initiale sur la constante de diffusion

intraparticulaire

[11.1.2.4- Mod¢le d’Elovich

I11.1.3- Etude des isothermes d’adsorption de cuivre
[11.1.3.1- Modéle de Freundlich

111.1.3.2- Modele de Langmuir

[11.1.3.3- Modéle de Temkin

[11.1.4- Etude thermodynamique d’adsorption du cuivre

Conclusion

23

24

24

24

24

25

26

26

26

27

30

34

42

46

48

50

51

52

54

58



Références bibliographiques



e

p32ad&l) 5 ulaill el (aliaiel oy V) el ) i) A8 el Ay aill il dadaly Ly Jeal) 12

S ,all AUl A all 723 sads prmaa JS5 4 538 ) YT AS a o Aseal) aAlSEI 5 Gl Y (aany palia )l

oaiadl 5 QAN e adiad 8 palatel &l ) 1 ede ((Qcal oo e e Qexps R? >0.99)

Lo sa 5 3l ieY) g bt (e LiSa D) 3ieY) afgen) dadai | (g sbasSll abiaiaYls 83 50a0 2al) 3 5had

&lse (b5 Akl galal A Lpaliaial oy Guladll Clis)l () 7 sa s 7 s e g8 5 ) spend) 23 5ad ae (B0

sl ales (AG<0) gste il Cligl Je eV o) e J85 4 ) )all lalaall dima g Aalaa
. (AS >0) @l k=Y & ddleal 52 5l as (AH >0)

Résumé

Ce travail consiste a modéliser les résultats expérimentaux de la cinétique et d'établir
les isothermes d’adsorption des ions métalliques du cuivre, du cadmium et du plomb par
I’acide polyacrylique et ses polymeres modifiés. La cinétique d’adsorption est correctement
d’écrite par le modéle cinétique du second ordre (R?> 0.99 et Q. est proche du Qexp) qui
indique que le mécanisme d'adsorption dépendre de I'adsorbant et I'adsorbat et I'étape limite
est la chimisorption. La modelisation des isothermes d’adsorption permet de déterminer le
type d’adsorption, qui est en accord avec le modéle de Langmuir qui explique bien que les
ions de cuivre s’adsorbent en monocouche et dans des sites localisés. Les parametres
thermodynamiques montrent que la rétention des ions de cuivre est spontanée (AG<0), et

endothermiques (AH >0), avec I’augmentation globale du désordre (AS >0).

Abstract

This work consists to model the experimental results of the kinetics and to establish
adsorption isotherms of metal ions of copper, cadmium and lead by polyacrylic acid and its
modified form. The adsorption kinetics is correctly described by the kinetic model of the
second order (R*> 0.99 and Qg is close Qexp) indicating that the adsorption mechanism may
depend on the adsorbent and the adsorbate and limited step is the chemisorption. The
modeling of adsorption isotherms indicated the type of adsorption, which is in agreement with
the Langmuir model which explains that copper ions are adsorbed monolayer and in localized
sites. The thermodynamic parameters shows that the retention of copper ions is spontaneous
(AG<0), and endothermic (AH >0), with the overall increase in disorder (AS >0).
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INTRODUCTION
GENERALE



La problématique de I’environnement fait désormais partie intégrante des stratégies de
développement congues et mises en ceuvre dans chaque pays au niveau national comme au
niveau sectoriel, les activités industrielles représentent une source de pollution tres importante
et contribuent d’une facon certaine a la détérioration de 1’environnement et de la santé

publique. [1]

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par I’activité humaine qui ont un fort
impact toxicologique. Les métaux toxiques sont nombreux, mais on peut citer surtout
I’arsenic, le cadmium, le plomb, le mercure et le cuivre. Ils ont des impacts sur les végétaux,
les produits de consommation courante et sur I’homme. Les origines anthropiques des métaux
sont diverses, on peut citer notamment 1’industrie du traitement de surface (galvanoplastie,
peinture...) source de pollution par les métaux lourds particulierement importante. Les

industries doivent rendre au milieu une eau non toxique, respectant des valeurs seuils [2].

Plusieurs recherches scientifiques [3, 4, 5] de différents horizons (chimie, géologie,
agronomie, médecine,...) , s’intéressent de plus en plus a I’identification et a 1’élimination des
¢léments polluants impliqués directement dans ’apparition de déséquilibres au niveau des
écosystémes, ou a 1’origine de troubles graves, aussi bien pour les animaux que pour 1’étre

humain.

L'acide polyacrylique (PAA) possede une vulnérabilité chimique élevée grace a son

groupement fonctionnel carboxylique et de cet effet, il dispose divers applications [6-7].

La vulnérabilit¢ chimique d’acide polyacrylique est liée a la capacité de leurs
groupements fonctionnels carboxyliques a se modifier [8,9-10]. Par conséquent la
complexation des cations métalliques par ces derniers a fait I’objet de plusieurs travaux [11-
12]. Les polymeres contenant des groupements dihydroxybenzene et leurs dérivés ont été tres
utiles dans I'elimination des métaux lourds a partir des eaux contaminées [13-14].

Dans le cadre de ce présent travail qui fait suite aux travaux effectués par
BENSACIA et ses collaborateurs [15], on s’intéresse a la modélisation des résultats
expérimentaux de la cinétique et les isothermes d’adsorption des ions métalliques du cuivre,

du cadmium et du plomb sur le PAA et ses polymeéres modifiés.



Le manuscrit présentant ce travail est entamé par cette introduction générale qui donne
une idée sur I’importance du théme abordé tout en exposant clairement 1’objectif visé.
Le premier chapitre regroupe les points suivants :
- Une synthese bibliographique sur I’acide polyacrylique modifié et son
utilisation dans I’adsorption des traces métalliques.
- Etude de I’adsorption, la cinétique et I’équilibre adsorption/désorption, les
isothermes d'adsorption avec une approche thermodynamique.
Le deuxiéme chapitre décrit:

o Les procédures expérimentales concernant la synthése d'acide
polyacrylique, sa modification chimique a 1’aide du THB et HQ ainsi
que sa réticulation chimique.

o Les différentes techniques de caractérisation effectuées afin de prouver
le greffage du THB ou HQ au sein des polymeres modifiés.

Le troisieme chapitre entame les résultats trouvés a savoir :
- Modélisation de la cinétique d’adsorption des ions de cuivre, de cadmium et
de plomb par I’acide polyacrylique (PAA) et ses polymeéres modifiés.
- Modélisation de 1’adsorption par les isothermes de Langmuir, Freundlich et
Temkin et enfin une étude thermodynamique d’adsorption des ions de cuivre
sur les polymeres modifiés (THB-PAA, HQ-PAA).

Enfin, nous achevons le manuscrit par une conclusion générale qui récapitule les

principaux résultats obtenus au cours de ce travail avec des recommandations futures.



CHAPITRE I
Etude bibliographique



I.1. LES POLYMERES

1.1.1. Définition :

Le mot polymére est dérivé du mot grec signifiant « plusieurs parties ». 1l est formé
par la jonction de plusieurs petites unités chimiques connues sous le nom de monomeéres «
parties uniques » [16, 17]. Exemple :

Acide polyacrylique PAA

— =~ —(CHy—CH— (CH,—CH \—CH;—CH———
| | |
COOH CO0H/, CooH

L’unité constitutive de ce polymere est constituée par le groupe d’atomes suivant :

Acide Acrylique AA
(CHy = CH — COOH)

Les polymeres peuvent étre d'origine biologique tels que les protéines, les
polynucléotides (1’acide désoxyribonucléique ADN, et l'acide ribonucléique ARN) ou
synthétiques préparés dans un laboratoire par exemple; polyéthyléne, polystyrene, nylon et

polyester ou bien d'origine naturelle comme le cellulose et les polysaccharides

1.1.2. La modification chimique des polymeéres

Le matériau polymere fait partie intégrante de notre quotidien, Il est d’avis général que
les performances d’un matériau dépendent non seulement de ses propriétés de «Masse» mais
aussi de ses propriétés de « surface ». La masse agit principalement sur tout ce qui est
comportement mécanique du matériau. La surface polymeére, jonction du matériau avec son
environnement exterieur, présente des caracteristiques liees a sa composition chimique et a sa
structuration aux petites échelles. Les matériaux polymeres présentent en général une énergie
libre de surface assez basse ce qui limite fortement les interactions qu’ils peuvent développer
avec tout systéme en contact avec eux. Afin de remédier a ceci, diverses stratégies ont été
proposeées, qui visent toutes les modifications chimiques de leur surface, par des traitements

chimiques ou physiques. Ces traitements sont trés développés dans le milieu industriel, la



modification des chaines polymeres est un théme en plein essor au niveau académique,
assurant un meilleur contréle de la fonctionnalité superficielle. En effet, le terme «
modification » désigne un changement de structure ou de composition entrainant une
amélioration de certaines propriétés du polymere. A titre d’exemple, a partir d'un polymeére de
départ on peut souvent préparer un nombre important de polymeéres deériveés, la figure 1-1 ci-
dessous, regroupe quelques réactions chimiques permettant d'avoir des polymeéres ayant une

grande importance a partir de la cellulose [18].

1)m]
H) X

C2H 1404 OH )4 iy OCH,COOH)
(N

[ p'Hu()_;(()"lbm!()(_()(,"a)m]

X m

H CH»()II
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. 4) S "

Figure 1-1: Préparation des polyméres industriels par modification chimique de la cellulose;
(1) Nitrates de cellulose; meélange sulfo-nitrique (a); (2) Acétates de cellulose; anhydride
acetique (b); (3) Ethers de cellulose; chlorure ou sulfates d'alkyle(c); (4) Xanthates de
cellulose; soude+ sulfure de carbone (d); (5) Hydroxyéthylcelluloses; soude + oxyde
d'éthyléne(e); (6) Cyanoéthylcellulose; soude + acrylonitrile (f); (7) Carboxymeéthylcellulose;

soude+chloracétate de sodium (g). [18].



1.1.3. Notion de surface et d’interface:

On appelle "surface” la ligne de separation entre une phase diluée (gaz) et une phase
condensee (liquide ou solide). Le terme “interface™ désigne, par contre, la zone séparant deux
phases condensées (liquide-liquide, liquide-solide ou solide-solide) et définissant les dernieres
dizaines de nanomeétres en périphérie d’un matériau (Figure 1.2) [19]. Ces derniers
nanometres superficiels sont en constante réaction avec le milieu extérieur et les propriétés

qui en découlent sont dues a des interactions plus ou moins profondes avec le matériau.

I.1.4. Fonctionnalisation des polymeéres

Pour moduler des propriétés de surface, il est classique d’utiliser les traitements de
surface. Ceux-ci vont permettre d’optimiser les interactions entre le matériau polymere et son
environnement. Les progrés en science des matériaux permettent d’imaginer la création de
surfaces qualifiées par certains d’intelligentes [20], stimulables par le pH, la température, la
lumiere, etc... Par exemple, le matériau pourrait présenter une surface tantét hydrophile, tantot
hydrophobe, conductrice ou isolante, adhésive ou non selon I’environnement. Ces différentes
raisons expliquent pourquoi le contréle des propriétés de surface des polymeres, en termes de
fonctionnalit¢ ou d’organisation, est un domaine en pleine expansion avec un champ
d’application trés large. Cette partie sera donc dédiée aux différentes méthodes retenues pour
la fonctionnalisation de surfaces polymeéres. Les méthodes de fonctionnalisation par
traitement chimique ou physique (Figure 1.2) permettent de créer des surfaces comprenant des
groupements fonctionnels de type acide carboxylique, alcool, amine, etc... Ensuite, ces
surfaces sont généralement utilisées telles quelles ou servent de préparation au greffage de
chaines polymeéres, par des méthodes de "greffage a partir de" ou "greffage sur". La
physisorption peut aussi étre une technique de modification de surface polymere, grace a des

interactions favorables entre les chaines physisorbées et le substrat.



Physisorption
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Figure 1.2 : Techniques de modification de surfaces inorganiques (i) et polymeres (p).

1.1.5. Greffage sur polymeres
Les méthodologies de création des groupements fonctionnels en surface, établies a
partir des protocoles expérimentaux, sont les suivantes:

e La physisorption [21], procédé réversible dans lequel il y a adsorption d’un polymere
sur une surface, grace a de tres fortes interactions. Il est a noter que, dans ce cas,
aucune liaison covalente ne se forme. Cette méthode ne sera pas décrite dans ce
manuscrit car elle concerne davantage la fonctionnalisation de surfaces inorganiques,

e La méthode appelée "greffage sur”. Un polymére fonctionnalise, préalablement
synthétisé, vient se lier par réaction chimique avec la fonction antagoniste de la
surface. Les groupements peuvent genérer une liaison covalente qui permet de fixer de
maniere durable la chaine a la surface (Figure 1.3),

e La méthode "greffage & partir de". Une fonction est capable d’amorcer une
polymeérisation; elle constituera le site d’amorgage de la chaine, qui se construira selon
les étapes classiques de propagation et terminaison,

e La ségrégation superficielle est un phénomeéne thermodynamique qui permet aux
composants d’un mélange (qui constitue un matériau), de se réorganiser par migration

pour réduire 1’énergie libre de surface,



e La modification post-polymérisation (PPM) est la formation de polymeres

fonctionnels par la mise en ceuvre des réactions a homopolymeres de petites molécules
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Figure 1.3: Physisorption (a); “Greffage sur” (b); “Greffage a partir de” (c).

1.1.6 Polymeres adsorbants chélatants

Les polymeéres adsorbants chélatants sont sélectivement synthétisés pour adsorber les
métaux lourds a partir des effluents industriels ou autres milieux aqueux. Ces adsorbants
sont généralement constitués de deux parties: la matrice polymeére et les groupements
chélateurs. L’intérét est porté sur différents groupements chélateurs qui sont censés
développer des interactions spécifiques avec les ions métalliques grace a la formation de
complexes. Ces interactions spécifiques sont géenéralement interprétées par le principe de
réaction d’acide de Lewis-base de Lewis, ou les groupements chélateurs peuvent étre
considérés comme bases de Lewis et les ions métalliques comme acides de Lewis [22].
Certains polyméres adsorbants chélatants utilisés pour l'extraction des métaux lourds sont

résumés dans le Tableau I-1.



Tableau 1.1: Polymeres adsorbants chélateurs utilisés pour I'extraction des métaux lourds

[23].

Polymeére adsorbant

Groupement chélateur

lons métalliques

PS-DVB Benzothiazolz cd(iry, Cu(lt), Pb(1l)

PS-DVB Azophénol carboxylate Cr(\VI), Cr(1)

PS-DVB Iminodiacétate Cd(1n, Cr(VI), Ni(11), Pb(l1)

PS Nitrosonaphtol Cu(lD), Ni(I

PS Dithiooxamide Cu(lr), Zn(1r), Cd(l1), Pb(l)

PS Bis-2[(O-carbométhoxy)- La(ll1), Nd(11), Sm(l1)
phenoxy] éthylamine

PS carboxylate Pb(I1)

PS-PAN N-chlorosulfona, ide Hg(ll1)

Copolymere (AN-DVB)

iminodiacétate

Pb(I1), Cd(11), Zn(IT), Cu(ll),
Ni(I1), Co(I1)

PASP Sodium aspartate Cu(In), Cd(1n

Fibres de chitosane Isatin Cu(lr), Co(l1), Ni(lr)
CMPS cyanoguanidine Hg(ll)

PMM Acide carboxylique Cr(1), Cr(VI)
PAMSQ Amine Cu(ll), Pb(11)

PAN amidoxime Pb(I1), Cu(ll)

Poly (NIPAM-co-AA) Amide, acide carboxylique Cu(ln)

Copolymere (CmgOH-g-
NVP)

Acide carboxylique

Ni(11), Zn(IT), Pb(11)

Poly(GMA-co-EGDMA)

Ethylénediamine

Cu(I), Fe(I1), Mn(11), Cd(1),
Zn(1), Pb(I1), Cr(I1), Pt(1V)

PVAC Iminodiacétate Cu(ln

PA Acide carboxylique cd(r, Co(ln, Cr(ln)
Cu(ll), Fe(l1), Mn(l1)

PEI amine Ni(11), Pb(1l), Ti(IV), Zn(11)

PDMS amine Cu(ln




1.1.7 Application de I’acide polyacrylique et ses dérivés dans 1’adsorption

des metaux lourds

Nous rapportons brievement, dans ce qui suit, quelques résultats obtenus dans des
¢tudes relatives a I’adsorption de certains ions métalliques sur 1’acide polyacrylique et ces
polymeres modifiés:

Les adsorbants polyacryliques ont été appliqués avec succes pour 1I’élimination des
composes hautement solubles dans I'eau et les métaux lourds a partir des eaux usees [24].

En outre, les adsorbants polyacryliques possédent des caractéristiques de régénération plus
faciles par rapport a des adsorbants polystyréne [22], cette caractéristique peut permettre leurs
utilisations pour divers ions métalliques.

Une résine poreuse chélatante a été élaborée par Chen et ses collaborateurs [25], la
résine a été synthétisée par la réaction des groupements époxy du poly (méthacrylate de
glycidyle) avec la glycine afin d’obtenir le (glycidyle- méthacrylate -glycine) (PGLY). Cette
derniére a été appliquée pour 1’élimination des ions de Cu (I1), Ni (I1) et Cd (II) a partir des
solutions aqueuses.

L’acide polyacrylique (PAA) a été greffé a l'air libre et & tempeérature ambiante sur
des substrats d'or par voie électrochimique [26]. La libération des ions Cu (II) du film PAA
greffé a été faite a I’aide de 1’électro-acidification induite en appliquant un potentiel anodique
a I'électrode qui permet une électrolyse de I'eau localisée. Les auteurs ont suggéré que cette
voie électrochimique des films est appliquée pour des faibles concentrations des métaux
lourds et que I’utilisation de ce procédé est plus fiable pour les solutions légerement
contaminées.

Une autre étude par voie électrochimique plus récente a été faite par une autre équipe
[27], dans ce cas, le PAA a eté greffé sur un substrat d'or en utilisant un processus d'ancrage a
I’aide de diazonium. La libération des ions métalliques a partir du film PAA greffé a été
obtenue en appliguant un potentiel anodique a I'électrode qui permet une électrolyse de I'eau
localisée. Cette application électrochimique du film PAA a été testée pour les ions Cu (11).

L'adsorption de Ni (II) sur les nanotubes de carbone oxydé a parois multiples, en
absence et en présence de I'acide polyacrylique (PAA), a été étudiée par 1’équipe de Yang
[28]. Il a été relevé que l'adsorption de Ni (1) est liée de maniére significative a la présence
du PAA et son effet dépend des valeurs de pH. La capacité d’adsorption est plus élevée a des

faibles valeurs de pH.



Une autre étude plus récente de Madaeni et ses collaborateurs [29] sur la
fonctionnalisation des nanotubes de carbone a parois multiples en utilisant I'acide acrylique
comme monomeére pour la polymérisation et I'éthylene glycol comme agent de réticulation.
L’¢équipe Madaeni a élaboré une membrane utilisée dans [’ultrafiltration pour 1’élimination
des ions Ni (I1).

Mberck et ses collaborateurs [30] ont préparé des membranes a partir de polysulfone
(PSF) et de I’acide polyacrylique (PAA) en utilisant un mélange dans le diméthylformamide
par coagulation dans I'eau selon le procédé d'inversion de phase humide. Une membrane de
composition PSF/PAA: 89/11 a été appliquée pour 1’élimination des ions Pb (II), Cd (II) et
Cr (I11) a partir des solutions aqueuses. Il a été rapporté qu’une meilleure rétention des ions

est a pH égal a 5,7 que pour un pH égal a 3,5.

L’acide polyacrylique a été mélangé avec 1’hydrogel de chitosane (PAA/CS) par
1I’équipe de Dai [31]. Le PAA-CS synthétisé a été appliqué pour 1’adsorption des ions Cu (1)
a partir des solutions aqueuses, il a été constaté que le PAA-CS réticulé a I’aide de
glutaraldéhyde avait une meilleure stabilité dans les solutions a faible pH. Les auteurs ont
montré que les groupements carboxyliques forment des bidentés carboxylates avec les ions
Cu (1)

Dans une étude plus récente, Zheng et son collaborateur [32] ont synthétisé le
chitosan-g-acide polyacrylique (CTS-g-PAA) (Figure 1.16) a l'aide d'une dispersion de
polymérisation en phase aqueuse. Le (CTS-g-PAA) a été utilisé comme adsorbant et sa

capacité d'adsorption pour les ions Ni(ll) a été trouvée supérieure a 54 mg/g.

|.2. ETUDE DE L’ADSORPTION

1.2.1. Définition

L’adsorption peut étre définie comme 1’opération fondamentale de génie chimique qui
exploite D’aptitude de certains solides a concentrer spécifiquement a leur surface les
constituants d’une solution permettant ainsi leur séparation. Le solide est appelé adsorbant
et la substance qui s’adsorbe est 1’adsorbat que nous I’appellerons plus couramment

soluté afin d’éviter toute confusion avec 1’adsorbant [33].



1.2.2. Types d’adsorption

Rappelons qu’il existe deux types d’adsorption qui se différent complétement

par les énergies mises en jeu et par leur nature.

O D’adsorption physique ou adsorption de Van der Waals
o I’adsorption chimique ou chimisorption ou encore adsorption activée

1.2.2.1. L’adsorption physique

Contrairement a la chimisorption, I’adsorption physique se produit a des températures
basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs
d’adsorption souvent inféricures a 20 kcal/mole [34]. Les interactions entre les molécules du
soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces
électrostatiques type dip6les, liaison hydrogene ou Van der Waals [35, 36]. La physisorption

est rapide, réversible et n'entraine pas de modification des molécules adsorbées
1.2.2.2. L’adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un
transfert d’électrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y’a alors formation d’un composé
chimique a la surface de I’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute
température et met en jeu une enthalpie de transformation élevée [33].

1.2.3 Les paramétres d'adsorption

L’étude d’élimination des cations métalliques en milieu aqueux par un adsorbat solide

consiste a étudier la cinétique d’élimination pour déterminer :

o Le temps de contact nécessaire a I’équilibre.
o Le rendement maximal aprés optimisation des parametres influencant.

o Laquantité maximale adsorbée par gramme de solide.
Ces resultats nous permettent:

o De définir I’ordre de la réaction
o D’étudier les domaines de diffusion.
o De présenter les modeles et les isothermes d’adsorption.

o De déterminer les parametres thermodynamiques.



1.2.4. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption, exprimée en termes de taux de rétention de soluté en
fonction du temps de contact, est I'une des plus importantes caractéristiques définissant

I’efficacité d’une adsorption [34].

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. A T’instar des équilibres d’adsorption, la cinétique d’un matériau peut étre modélisée.
A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles cinétiques d’adsorption,

parmi ces modeles il y a les modeles basés sur :

o La composition des milieux ou la vitesse de I’adsorption a I’instant t est
déterminée par I’écart entre 1’état du systéme a cet instant t et son état a
’équilibre,

o Sur la diffusion, la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion

moléculaire [1].

Nous présentons ci-dessous quelques modeles de cinétique d’adsorption
1.2.4.1. Modeéle du pseudo premier ordre (Modeéle Lagergren) [37]

Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre connu par 1’équation de Lagergren [16]
est basé sur la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est
proportionnel a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un

instant t, soit :

aQ _

dt - kl(Qe _Qt)

En intégrant I’équation entre les instants t=0 et t=t, on obtient 1’équation :

nQ-Q)=Q.~k fpg03 12)

Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Q: : quantité adsorbée au temps t (mg/qg)

ki: constante de vitesse de pseudo premier ordre (min™)



1.2.4.2. Modéle du pseudo-second ordre :

Le modele cinétiqgue du second ordre ou modele de Ho et McKay [38] peut étre

exprimé par 1’équation:

dQ :
t_k _
dt T (1.3)

Avec :

Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Qt : quantité adsorbée au temps t (mg/g).

ky: constante de vitesse de pseudo second ordre (g.mg™.min™)
1.2.4.3. Modéle de diffusion intraparticulaire :

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [39] ont indiqué que dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d’un adsorbat (Q)

varie linéairement avec t.
‘équati = K ¥t +X
Selon 1’équation : Q =K, +A,

Qt : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a un instant t (mg/qg).

Kint : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min®®)

Xi L’ordonnée a 1’origine, renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite (mg/g); une

grande valeur de X; correspond a une couche limite épaisse.

Si la diffusion intraparticulaire est impliquée dans le processus d’adsorption, nous
devons obtenir une droite. Cette étape est I’étape limitante dans le cas ou la droite passe par

’origine.



1.2.4.4. Modéle d’Elovich

Le mod¢ele d’Elovich est I'un des modeéles les plus utilisés pour vérifier puis décrire la
chimisorption lors d’une adsorption. Ce mod¢le s’exprime selon 1’équation suivante dite

équation d’Elovich qui est donnée par [40]:

Avec :
o : est le taux initial d’adsorption (mg. g * .min™")

B: est la constante de désorption liée a I’étendue de la couverture de surface et de 1’énergie

d’activation pour la chimisorption (g. mg™).

Afin de simplifier I’équation d’Elovich, Chien et Clayton (1980) ont appliqué les conditions

aux limites (qr=0at=0) et (q:=qgrat=t), ce qui a donné 1’équation suivante :

1.2.5. Etude des isothermes d’adsorption

Tous les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a I’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

La quantité de produit adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par la relation suivante :

Avec :
Q : Quantité de polluant par unité de masse (mg/g)

Co: Concentration initiale (mg/L)



C,: Concentration résiduelle a I’équilibre (mg/L)
V : volume de I’adsorbat (L)

m : Masse de I’adsorbant (g)

1.2.5.1. Classification des isothermes

L’adsorption atteint, aprés un certain temps, un état d’équilibre ou les concentrations
de I’adsorbat dans la phase solide ne varient plus. Cet état d’équilibre peut étre décrit par une
isotherme d’adsorption ou I’on représente la concentration de 1’adsorbat dans la phase solide
en fonction de sa concentration dans la phase liquide a 1’état d’équilibre.
Une classification des isothermes dans le cas d’adsorption en phase liquide a été élaborée par
Giles et ses collaborateurs en 1974 [41]. De facon tres globale, ces isothermes se subdivisent

en quatre types pour les différents solutés a solubilité Limitée.

Type
S L

SOUS-groupes
N
NARE

max r /\

Se -
S -~

Figure 1.4 : Classification des isothermes d’apres Giles et ses collaborateurs. [41]

Les quatre types d’isothermes peuvent s’interpréter de la maniére suivante ;

A- TYPE S
Il est obtenu lorsque les molécules du soluté s’accrochent au solide par I’intermédiaire
d’un seul groupement. L’adsorption est appréciable et devient progressivement plus facile

lorsque la quantité adsorbée croit. Ceci est d0 a un effet de synergie coopératif ou les



molécules adsorbées facilitent 1’adsorption des molécules suivantes a cause de 1’attraction
laterale
B- TYPE L
I1 est le plus fréquent et I’adsorption dans ce cas devient plus difficile lorsque le degré
de recouvrement augmente. Ce comportement se rencontre dans le cas ou 1’adsorption du
solvant est faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement mais plutdt a
plat.
C- TYPEH
Il s’obtient lorsqu’il y a chimisorption du soluté. On le rencontre également dans
certains cas d’échange d’ions et dans ’adsorption des molécules lorsque le soluté s’agglomeére

en micelles uniques.

D- TYPEC
Il est caractérisé par un coefficient de partage constant du soluté entre le solide et la
solution. On le rencontre dans le cas de I’adsorption sur les fibres textiles et sur d’autres

substrats constitués de régions cristallines, séparées par des réactions amorphes poreuses

1.2.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Plusieurs modeles théoriques ou empiriques sont utilisés pour décrire 1’adsorption
d’un soluté en phase liquide ou gazeuse sur un matériau solide. La représentation la plus
utilisée est I’isotherme d’adsorption qui exprime, a température constante, la relation entre les

concentrations de soluté restante et celle adsorbée.

Certain auteurs [42] ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre adsorbat et adsorbant; il s’agit de relations non cinétiques appelées isothermes.
En pratique, une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de substance ; elle se

sature [43]. Les relations les plus utilisées sont presentées dans la section suivante:

A- Modeéle de Freundlich (1926)
Le modéle simple et empirique de Freundlich [44] (VAN BEMMELEN, 1888 ;
FREUNDLICH, 1909) [45] est le plus communément utilisé. On considére qu’il s’applique)
de nombre cas, notamment dans le cas d’adsorption multicouche avec possibles interactions

entre les molécules adsorbées.



Q=K. .C,exp(/n)
Q : Quantité adsorbée (mg/g).
Kt : Constante de Freundlich extrapolée pour une concentration égale a 1’unité.
1/n : Constante de Freundlich liée a I’affinité du soluté pour 1’adsorbant.
Ce: Concentration a 1’équilibre du soluté dans la phase liquide (mg/L)

La formule exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des
variations de ge en fonction de Ce

logQ, =logK. +nlogC,

B- Modéle de Langmuir (1915)

Le second modéle le plus communément utilisé est celui de Langmuir les hypotheses
initiales sont [42] :

o L’adsorption en sites localisés a lieu pour I'un ou l'autre des solutés (coadsorbats) et
n'autorise pas la fixation d'autres solutés sur un site déja occupé

o L'adsorption est monocouche

o L’énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
particules adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d'interactions entre

particules adsorbées)

En appelant Qn la capacité maximale d'adsorption (mg/g), et K la constante de I'équilibre
d'adsorption, on obtient :

Q. =Q,K(C,/1+KC,)

............................................................................. (1.12)
La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :
C 1 1
—2=—0C, +—
Q Q. = Qb
e m L (1.12)

C- Modele de Temkin
La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutdét que logarithmique, comme appliqué dans I'équation de
Freundlich. L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par I'équation suivante [46]



RT
q. = Eln(KCe) (1.13)

RT RT
qe=E-|nK+E-|”Ce ......................................................... (1.14)
Qe =B.NK HBNC, oot eeemsssssens (1.15)

A : Constantes d'isotherme de Temkin (L.g™)

B : Constante liée a la variation d’énergie d’adsorption (J/ mol™)
Ce: concentration a I'équilibre des ions métallique (mg/l)

T : la température absolue (K)

R: constante de gaz parfait (8.314 K J/ mol)

1.2.6. Etude thermodynamique

De facon générale, une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une
variation de I’énergie de Gibbs (AG). Cette variation dépend de 1’état initial et de 1’état final :
AG: Enthalpie libre de 1’état final - enthalpie libre de I’état initial.

Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, 1’énergie de Gibbs est
composée de deux termes, un terme enthalpique (AH) qui exprime les énergies d’interaction
entre les molécules et la surface adsorbante, et un terme entropique (AS) qui exprime la
modification et I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface.

L’importance relative des deux termes dépend du systéme adsorbat-adsorbant
envisagé. [47]

La faisabilité d’une réaction est définie par AG, qui correspond a la variation d’enthalpie et
autrement dit, la variation d’énergie a pression constante. Un systéme thermodynamique
évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas. Pour qu’une réaction soit

réalisable isolément, la condition est que AG soit négatif.
AG = AH —TAS (1.16)

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

AG : Variation d’enthalpie
AS : Variation d’entropie

D’une fagon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0).
[48].
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11.1. PREPARATION DES ADSORBANTS

11.1.1. Synthése de I’acide polyacrylique (PAA)

Le polymére a été synthétise selon la procédure donnée par Moulay et ses
collaborateurs [49] comme suit:

Dans un ballon tricol de 500 mL muni d’un réfrigérant, on introduit 10 g d’acide
acrylique (AA), 50 mL de méthanol et 0,22 g d’azobisisobutylronitrile (AIBN) utilis¢ comme
initiateur. L’oxygéne dissous dans le milieu réactionnel, est éliminé par barbotage avec de
I’azote. Le mélange est porté a une température de 60 °C pendant deux heures. Le polymeére
est ensuite récupéré par précipitation dans le toluene, purifié par dissolution-précipitation dans
le systeme méthanol/ toluene, filtré et seché a 1’étuve a 40-45 °C jusqu'a un poids constant

pendant deux jours.

11.1.2. Modification chimique des polymeéres
Les polyméres ont été modifiés selon la procédure donnée par Moulay et ses

collaborateurs [49].

Dans un ballon de 500 mL muni d’un réfrigérant, on introduit 0,5 g du PAA (6,94.10'3
mole de AA), solubilisé dans 50 mL d’eau distillée, suivi par ’addition de 1,21 g du DHBQ
(8,67.10°° mole) solubilisé dans 50 mL d’éthanol ou bien 0,93 g (8,6.10° mole) du BQ
solubilisé dans 50 mL d’éthanol (dans le cas d’un rapport molaire [greffant]/ [AA] égal a
1,25). On ajoute & ce mélange 0,039 g (2,3.10™ mole) de nitrate d’argent, ensuite on compléte
avec de I’eau distillée jusqu'a 150 mL. Le mélange est porté & une température de 70-80 °C
sous agitation a 1’aide d’un agitateur magnétique. Dés que la température désirée est atteinte,
on ajoute une solution saturée de persulfate de potassium 1,88 g (6,96 - 10-3 mole) goutte a
goutte durant la réaction. Une fois la réaction achevée, le contenu du ballon est refroidi a I’air
libre pendant une nuit. Le polymere est récupéré comme suit :

o Evaporation de 1’éthanol.

o Ajout de 50 mL d’eau distillée au mélange. Apres 24 heures, le greffant
(BQ ou DHBQ) non réagi, se précipite.
Elimination du BQ / DHBQ non réagi par filtration.

O

o Etalement de la solution polymere filtrée et évaporation de I’eau dans I’étuve a
45 °C pendant 4 jours.
o Récupération du polymeére.
Les polymeres modifiés seront abrégés par le THB-PAA /HQ-PAA.



Tableau I1.1: Conditions de modification du PAA a différents rapports molaires en

BQ [15].
Rapport Masse du PAA | Masse du BQ Masse Masse du
molaire 9 9 d’AgNOs (9) K2SOg (9)
[BQI/ [AA]
1 0.5 0.75 0.039 1.88
1.25 0.5 0.93 0.039 1.88
1.5 0.5 1.11 0.039 1.88

La variation du taux de substitution (Ts) du PAA par HQ en fonction du rapport

molaire est résumée dans le tableau 11.2.

Tableau 1.2 : Ts du PAA modifié par HQ en fonction du rapport molaire a t = 3h.

Rapport molaire 1 1.25 1.5
[BQVIAA]
Absorbance 2.828 2.898 2.882
Concentration en HQ 10.78 11.05 10.99
(x 10 (mol/L)
Ts (%) 29.62 30.57 30.36

Les résultats [15] montrent que le HQ-PAA utilisé dans les essais d'adsorption a un

taux maximum en HQ obtenu pour un rapport molaire de 1,25 ; un Ts de 30,57 % et un

temps de reaction de 3 h.




Tableau 11.3: Conditions de modification du PAA a différents rapports molaires en

DHBQ [15].
Rapport Masse du PAA Masse du Masse Masse du
molaire (9) DHBQ (g) d’AgNO:; (g) K,SOs (9)
[DHBQ)/ [AA]

0.25 0.5 0.24 0.039 1.88

0.5 0.5 0.48 0.039 1.88

0.75 0.5 0.72 0.039 1.88

1 0.5 0.97 0.039 1.88

1.25 0.5 1.21 0.039 1.88

1.5 0.5 1.45 0.039 1.88

La variation de Ts du PAA modifié par THB en fonction du rapport molaire est

résumée dans le tableau 11.4.

Tableau I1.4 : Ts du PAA modifié par THB en fonction du rapport molaire a 3h.

Rapport molaire 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5
[DHBQ]J/[AA]

Absorbance 0.22 0.34 2.12 4.45 5.58 5.38
Concentration 3.10 4.67 29.11 60.95 76.44 73.59
en THB (x10

(mol/L)
Ts (%) 4.75 7.40 33.77 47.97 50.67 50.30

Les résultats [15] montrent que le THB-PAA utilisé dans les essais d'adsorption a un

taux maximum en THB obtenu pour un rapport molaire de 1.25, un Ts de 50.67 % et un

temps de réaction de 3 h.




11.1.3. Réticulation des polymeéres

Les conditions de la décarboxylation oxydative décrite par Minisci [50] ont été
appliquées pour le PAA, le HQ-PAA le THB-PAA, pour obtenir des polymeres réticulés.

Dans un ballon de 500 mL muni d’un réfrigérant, on introduit 5 g du PAA/ HQ-
PAA/THB-PAA, solubilis¢ dans 100 mL d’eau distillée, on ajoute a ce mélange 0,39 g
(2,3.10° mole) de nitrate d’argent, ensuite on compléte avec de I’eau distillée jusqu'a 150 mL.

Le mélange est porté a une température de 70-80 °C, sous agitation a 1’aide d’un
agitateur magnétique. Des que la température désirée est atteinte, on ajoute une solution
saturée de persulfate de potassium 1,88 g (6,96.10"° mole) goutte & goutte durant la réaction.
Au bout d’une heure de réaction, le polymeére se précipite au fond du ballon et il est récupéré
par une simple filtration, ensuite lavé a 1’eau distillée plusieurs fois et séché a 45 °C pendant

4 jours.

11.1.4. Caractérisations des polymeres
11.1.4.1. Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV des différents films étudiés sont obtenus a 1’aide d’un
spectrophotométre UV visible JASCO, en solution d’eau bidistillée de concentration de (0,3-
0,55) g/L dans des cellules en quartz de 1 cm d’épaisseur. Les concentrations en HQ et THB
dans I’acide polyacrylique ont été déterminées a partir du maximum d’absorption de ces films
a 288 nm, Les courbes d’étalonnage d’hydroquinone et du tétrahydroxybenzene dans 1’eau

bidistillée, présentées en annexe A.

11.1.4.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres FTIR du PAA, HQ-PAA, THB-PAA, ont été enregistrés sur un appareil
JASCO 4200. Des films minces ont été étalés sur des plagques en téflon ou en utilisant des
pastilles en KBr. Les spectres des échantillons ont été obtenus a une résolution de 1 cm-1 et

moyennant un balayage dans le domaine 4000-400 cm-.

11.1.4.3. Résonance magnétique nucléaire (RMN)
L’analyse des échantillons a été effectuée par un spectrometre Bruker 400MHz.

Une quantité de 60 mg du polymere, a été solubilisée dans du méthanol deutéré pour le PAA,
THB-PAA et HQ-PAA.



11.1.4.4. Microscope électronique a balayage (MEB)
La morphologie des polymeéres étudies a €té investie par un microscope électronique a
balayage (MEB) JOEL JSM-6700F. Ce dernier est un microscope électronique a balayage a

effet de champ (MEB-FEG) fonctionnant a une accélération de tension de 200 kV.

11.1.4.5. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de diffraction des rayons X (XRD) des polyméres étudiés, ont été
enregistrés sur un diffractometre Bruker D8 (rayonnement K, 2 = 0,154 nm, 40 k, 100 mA).
Les expériences ont été effectuées directement sur les échantillons polymeéres finement

découpés, dans la gamme de 2 de 5° a 90° a la vitesse de balayage de 0,02°/s.

11.2.4.6. Mesure de viscosité

Les viscosités du PAA et ses résines modifiées, ont été mesurées a 1’aide d’un
viscosimeétre capillaire a niveau suspendu de type Ubbelhode, de marque SCHOTT GERATE
(CT1650). La mesure de viscosité a été etudiée pour le PAA et ses résines modifiées, dans le
dioxanne a une température de 30 °C. La viscosité intrinseque [n] des polymeres €tudiés, a été

déterminée a partir du tracé de la variation de la viscosité en fonction de la concentration.

11.2.4.7. Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

L’analyse thermique des échantillons par DSC, a été effectuée sur un appareil
NETZSCH DSC 204 F1, muni d'un module électronique de refroidissement a I'azote liquide.
Le double calibrage (température et enthalpie) a été effectué avec l'indium et une capsule
d’aluminium vide a été utilisée comme référence. Les échantillons des différents polymeres
de masses comprises entre 5 et 10 mg ont été chauffés sous un débit d’azote de 2 mL /min
jusqu’a 120 °C avec une vitesse de chauffe de 20 °C/min puis refroidi a 1’aide de 1’azote
liquide jusqu'a 25 °C. Les valeurs des températures de transition vitreuse (Tg) ont été
estimees au cours du deuxiéme chauffage avec une vitesse de chauffe de 5° C/min jusqu'a

250 °C et déterminées selon la methode des tangentes.



11.2. APPLICATION A L'ADSORPTION

11.2.1.Préparation des échantillons des polymeres (adsorbants)

Le PAA, THB-PAA et le HQ- PAA sont des résines de couleur marron fonce, souples
et malléables. Les polymeéres sont coupés de facon a avoir des morceaux qui pésent 0,1g en
évitant la forme granulaire pour ne pas avoir des difficultés lors des prélevements durant les

opérations d’adsorption.

11.2.2. Préparation des solutions (adsorbat)

Les solutions de cuivre, plomb et cadmium sont préparées par dilution de la solution mére,
qui est de 3.83, 1.60 et 2.77 g du nitrate de cuivre Cu(NOs),, nitrate de plomb Pb(NO3), et
de nitrate de cadmium Cd(NOs3), dans 1 L d’cau distillée, respectivement. Toutes les solutions

sont conservées a 1’abri de la lumiére.

I1.2.3. Cinétiques d’adsorption

Pour déterminer le temps d’équilibre d’adsorption des trois ions métalliques cuivre,
cadmium et plomb nous introduisons dans une série de flacons placés sous agitation de 300
(tours/min), des masses d'adsorbant (PAA, THB-PAA et HQ-PAA) de 0.1g, auxquelles nous
ajoutons des mémes volumes (50 ml) des solutions polluantes a des concentrations constantes
50 mg/L au pH du milieu. A des intervalles de temps qui varient entre 0 min et 24h, des
prélevements sont effectués, puis filtrés. Les filtrats sont analysés par SAA spectrométrie
d'absorption atomique aux longueurs d’ondes maximales appropriées 324.8 nm pour (Cu®"),
228.8 nm (Cd?*) et 283.3 nm pour (Pb*").

Le temps de contacte trouver par Bensacia et ses collaborateurs [15] est de 180 min a

pH=5.4 et a température 30°C pour les trois ions métalliques.

L’effet de la température sur la capacité d’adsorption des ions Cu®" a été étudié par la

variation de la température de la solution de 20 a 45°C pour un pH égal a 5,4.

I1.2.4. Isothermes d’adsorption
Les isothermes d'adsorption de cuivre sont effectuées en utilisant des suspensions
contenant 50 ml de Cu®* de concentration varie de 10 mg/L jusqu’a 100 mg/L a un pH égal

a 5,4 Les solutions ainsi obtenues sont placées sous 1’agitation pendant un temps de contact



bien déterminé (temps d'équilibre). Les prélevements effectués sont ensuite filtrés pour y étre

analysés par la suite.

I1.2.5. Modélisation de I’adsorption

La modélisation de cinétique et des isothermes d’adsorption a été effectuée en
appliquant un certain nombre de modeéles issus de la recherche bibliographique. Pour le calcul
des coefficients de corrélation R? et les paramétres caractéristiques des modéles, nous avons
utilisé le logiciel OriginePro 8 version (8.0724).



CHAPITRE III
Résultats et discussions



I11.1- RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.1.1. Cinétique d’adsorption

L’étude de I’évolution de la concentration des ions métalliques dans la phase
aqueuse en fonction du temps a permis de connaitre le temps d' équilibre. Les résultats
expérimentaux de la cinétique d’adsorption des ions (Cu®*, Cd** et Pb?*) sur les adsorbants
PAA, THB-PAA et HQ-PAA a un pH égal a 5.4, ont été illustres sur la figure 111.1 qui
représente 1’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps t [Qt=f(t)],

comme suit:
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Figure 111.1 : Capacité d’adsorption du PAA, THB-PAA et le HQ-PAA en fonction du
temps pour les ions de cuivre, cadmium et plomb (1=0 ; m=0,1g; V=50
mL.T=30°C). [15]

111.1.2- Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les données expérimentales concernant la quantité adsorbée des ions métalliques en
fonction de la variation du temps de contacte illustrées sur la figure I11.1, nous a permis,
d'une part, de décrire la cinétique d'adsorption et d’une autre part le processus d’adsorption.
Pour bien mener cette étude, nous avons choisi les quatre modeles suivants:

-Modeéle de la cinétique du pseudo premier ordre,

-Modeéle de la cinétique du pseudo second ordre,

-Modeéle de la diffusion intra particulaire,

-Mod¢le d’Elovich.



111.1.2.1- Modele cinétique du pseudo premier ordre (Modéle Lagergren)
Le modele cinétique du pseudo premier ordre est représenté par 1’équation

suivante :

In(Q. —Q,) =InQ, —k %_303 ......... (1.1

Qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
Q: : quantité adsorbée au temps t (mg/g),
ki: constante de vitesse de pseudo premier ordre (min™).

En tracant In(Q, —Q,) en fonction du tempst et si la relation de Lagergren est vérifiée,

I'allure des courbes doit étre une droite de pente- K;. Les figures (111.2, 111.3 et 111.4) ci-

dessous, représentent la variation de In(Q, —Q,) en fonction du temps.
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Figure 111.2 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du Cu®* par le modéle pseudo
premier ordre a pH=5.4. (a): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA.
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Figure 111.3 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du Cd** par le modéle pseudo
premier ordre a pH=5.4 (a): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA.

y =-0.009% + 1.6402

b

y=-0.0197x+2.4811

2 w R2 = 0.4627 >
= = R2=0.8626
g o0 ‘Q\“ime\’ﬁ %
g 100 200 400 @0 '
£ 2 £ 400
¢
il ¢ -5
t(min) t(min)
C
y=-0.0153x+2.1896
> 1 R? = 0.4304
‘g— 0 Lle T T ‘_|
g 100 200 400
5 +
-10
t(min)

Figure 111.4: Modélisation de la cinétique d’adsorption du Pb®* par le modéle pseudo premier

ordre a pH=5.4 (a): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA




Le tableau I11.1 regroupent les parametres de réaction pseudo premier ordre, calculés a

partir des pentes et des ordonnées a 1’origine des figures précédentes.

Tableau I11.1: Paramétres du pseudo premier ordre relatifs a I’adsorption des ions
Cu**, Cd* et Pb™

Qeexp Qecal Ki R*
(mg/g) (mg/g) (min™)
Cuivre
PAA 3.58 1.406 0.017 0.718
THB-PAA 19.54 5.981 0.026 0.793
HQ-PAA 17.17 5.963 0.025 0.775
Cadmium
PAA 2.88 2.911 0.022 0.717
THB-PAA 14.90 9.694 0.027 0.778
HQ-PAA 12.69 9.949 0.040 0.880
Plomb
PAA 7.04 5.156 0.020 0.462
THB-PAA 22.16 11.954 0.043 0.862
HQ-PAA 20.84 8.931 0.035 0.430

Le modeéle de pseudo premier ordre est largement répandu et la cinétique indique que
le taux d'élimination des solutés en fonction du temps est directement proportionnel a la
difference de la concentration de saturation et a la quantité du soluté adsorbée en fonction du
temps [51].

La variation de In(Q,—Q,) en fonction du temps n’est pas révélée linéaire et les
coefficients de régression R? ne sont pas satisfaisants, car leurs valeurs ne dépassent pas 0.88
et aussi nous avons constaté que les valeurs de la capacité d'adsorption expérimentales Qe exp
et celles calculées théoriqguement Qe o a partir du modele sont tres divergentes.

Nous constatons que la cinétique d’adsorption des trois ions étudiés ne répond pas au

modele Lagergren cinétique pseudo premier ordre.




111.1.2.2- Modele cinétique du

pseudo second ordre

Le modeéle est décrit selon Ho et McKay [38] par I’équation (111.2) comme suit :

t 1 1

o Q

Avec :

Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Q: : quantité adsorbée au temps t (mg/g).

ko: constante de vitesse de pseudo second ordre (g.mg™*.min™).

Les figures (I11.5, 111.6 et 1l

.7) représentes la variation de

t en fonction det, si

t

I'équation (111.3) est vérifiée, les courbes doivent avoir I'allure d'une droite de pente iet une
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Figure 111.5 : Modélisation de la cinétique d’adsorption des ions Cu®" par le modéle pseudo
(@): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA.

second ordre a pH=5.4.
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Figure 111.6 : Modélisation de la cinétique d’adsorption des ions Cd** par le modéle pseudo
second ordre a pH=5.4, (): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA.

a b
60 y=0.1146x+8.1408 20 y=0.0433x+0.5552
R?2=0.9725 R?=0.9995
15
& 40 &
210
~—
+ 20 - 5
0 t T : , . 0 T T T T 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
t (min) t (min)
C
20 y=0.044x+ 1.161
2 _
. 15 R?=0.9979
210
-
5
0 1 T T T 1
0 100 200 300 400
t (min)

Figure 111.7 : Modélisation de la cinétique d’adsorption des ions pb?* par le modéle pseudo
second ordre a pH=5.4. (a): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA



Les tableaux (I11.4) regroupent les parametres de réaction pseudo second ordre,

calculés a partir des pentes et des ordonnées a 1’origine.

Tableau I11.2: Parameétres du pseudo second ordre relatifs a 1’adsorption des ions
Cu?*, Cd* et Pb**

Qe exp Qe ca Ka R*
(Mg/g) (mg/g) (g-mg".
min™)
Cuivre
PAA 3.58 3.84 0.01 0.996
THB-PAA 19.54 20.61 0.002 0.999
HQ-PAA 17.17 18.34 0.002 0.998
Cadmium
PAA 2.88 3.29 0.006 0.974
THB-PAA 14.90 16.18 0.002 0.997
HQ-PAA 12.69 13.71 0.002 0.997
Plomb
PAA 7.04 8.72 0.001 0.972
THB-PAA 22.16 23.09 0.003 0.999
HQ-PAA 20.84 22.72 0.001 0.997

La représentation de ces résultats, illustrée par les figures ci-dessus, donne des droites
avec de trés bon coefficient de corrélation (R > 0,99) dans le cas du THB-PAA et HQ-PAA.
Cependant nous avons remarqué une faible valeur pour le PAA (R* > 0.97) dans le cas des
ions du plomb et du cadmium par rapport les ions du cuivre cela est peut étre expliqué par la
faible rétention des ions plomb et cadmium représentée par les valeurs du K,= 0.001,
K»=0.006 respectivement, par rapport celle du cuivre k; =0.01. Ce résultat est conforme
avec les travaux de H. Aksas et ses collaborateurs [52].

Le modeéle cinétique du pseudo second ordre nous a permis de calculer la valeur
théorique de la capacité d’adsorption Qg ¢o dans chaque cas, ces valeurs calculées sont tres

proches des valeurs expérimentales, de ce fait, nous constatons que l'adsorption des ions



métalliques étudiés sur le PAA et ses polyméres modifiés suit une vitesse d'adsorption du

second ordre et I'adsorption suit un processus chimique [53].

111.1.2.3- Modele de diffusion intraparticulaire
Afin d’étudier la diffusivité des ions métalliques du cuivre, du cadmium et du plomb
au sein des polymeres étudiés, les données cinétiques expérimentales ont été analysées a l'aide

du mod¢le de diffusion intraparticulaire d’adsorption qui est représenté par I'équation (111.4):

O (I e (111.4)

AVec:

Kint: la constante de vitesse de diffusion d’intraparticulaire (mg/g min®?).

Q: : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a un instant t.
Xi: représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite

Les figures 111.8, 111.9, et 111.10 représentent la variation du Q; en fonction de la racine
du temps t. Le modele de la diffusion intraparticulaire (modéle de Weber et Morris 1962)
permet de déterminer le mécanisme réactionnel qui régi 1’adsorption des différents ions

métalliques [54].
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Figure 111.8 : Application du modéle de diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption des ions
Cu® sur (a) : PAA, (b) : THB-PAA et (c) : HQ-PAA
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Figure 111.9 : Application du mode¢le de diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption des ions
Cd?* sur (a) : PAA, (b) : THB-PAA et (c) : HQ-PAA
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Figure 111.10 : Application du modéle de diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption des
ions Pb* sur (a) : PAA, (b) : THB-PAA et (c) : HQ-PAA

Les resultats calculés a partir du modele de la diffusion intraparticulaire sont

récapitulés dans les tableaux suivants :




Tableau 111.3: Paramétres du modele de diffusion intraparticulaire relatifs a

I’adsorption des ions Cu®*

t K int X Qe exp R
(min) | (mg.g™.min~**) | (mg.g™") (mg.g™)
PAA <180 0.284 0.170 0.968
3.58
> 180 0.001 3.50 0.021
<180 1.658 1.664 0.917
THB -PAA 19.54
> 180 0.003 19.49 0.529
<180 1.432 1.129 0.947
HQ -PAA 17.17
> 180 0.001 17.19 0.282
Tableau I11.4: Paramétres du modele de diffusion intraparticulaire relatifs a
I’adsorption des ions Cd?*
t K int Xi Qe exp R®
(min) | (mg.gtmin- %) | (mg.g™) (mg.g™)
PAA <180 0.180 0.186 0.913
2.88
> 180 0.013 3.074 0.794
<180 1.194 0.880 0.954
THB -PAA 14.90
> 180 0.007 15.01 0.587
<180 1.013 0.803 0.943
HQ -PAA 12.69
> 180 0.007 12.77 0.532




Tableau I11.5: Paramétres du modele de diffusion intra-particulaire relatifs a

I’adsorption des ions Pb?*

t K int Xi Qe exp R®
(min) | (mg.g".min " '? (mg.g?) (mg.g")
PAA <180 0.459 0.096 7.04 0.970
> 180 0.003 7.09 0.1
<180 1.939 2.047 22.16 0.909
THB -PAA
> 180 0.005 22.23 0.826
<180 1.712 0.931 0.966
HQ -PAA 20.84
> 180 0000 20.84 0.032

Les tracés des courbes Q= f (1°°) ne sont pas linéaires et mettent en évidence deux
trongons bien distincts. Un premier trongon a une allure linéaire, suivi par un plateau lorsque
le temps d'équilibre est atteint ou Kjy est aux alentours de zéro : ce qui est expliqué par la
saturation des polymeéres par les ions métalliques.

A partir des résultats trouvés nous avons remarqué que:

Afin de mieux comprendre les phénoménes mis en jeu dans le processus d'adsorption

selon ce modéle, nous avons étudié l'influence de la température et la concentration sur la

Pour un t <180 min, la constante de vitesse est de l'ordre décroissant du
THB-PAA> HQ-PAA>PAA, ce résultat est
d'adsorption élevée du THB-PAA due a l'existence du greffant THB dans le

expliqué par la capacité

polymére. Le R? > 0.90, cependant le X; est trés faible.

Pour un t > 180 min, le temps d'équilibre est atteint, le ki est nulle et le R?
est tres faible cela est expliqué par la saturation des polymeres et de ce fait les

résultats trouvés pour un t>180min sont considérées comme non significatives

[51].

constante de diffusion intraparticulaire comme suit :




111.1.2.3.1 Influence de la température sur la constante de diffusion
intraparticulaire

L’effet de la température sur la capacité d’adsorption des ions Cu?* a été étudié par la
variation de la température de la solution de 20 a 45°C pour un pH égal a 5,4.

Tableau I11.6 : Capacités d’adsorption du PAA et ses polymeres modifiés a

différentes valeurs de température pour les ions de cuivre. [15]

Température Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)
(°C) PAA THB-PAA HQ-PAA
20 3.17 17.69 15.76
30 3.58 19.54 17.17
45 5.54 23.25 20.25

On applique le modele de diffusion intraparticulaire sur ces résultats pour voir 1’effet
de la température sur la constante Kip.
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Figure 111.11: Application du modele de diffusion intraparticulaire a 1’adsorption de cuivre a
differentes valeurs de température (a) : PAA, (b) : THB-PAA et (c) : HQ-PAA



Tableau I11.7 Parameétres du modéle de diffusion intraparticulaire a différentes

valeurs de température pour le PAA

T t K int Xi Qe exp R®
C) | (min) | (mg.gt.min~ ") | (mg.g™) | (mg.g™)
20 <180 0.242 0.106 3.17 0.976
PAA 30 <180 0.284 0.170 3.58 0.968
45 <180 0.383 0.013 5.54 0.995

Tableau 111.8 Parameétres du modéle de diffusion intraparticulaire a différentes

valeurs de température pour le THB-PAA

T t K int Xi Qe exp R?
(°C) | (min) | (mg.g*min”*?) | (mg.g?) | (mg.g?)
20 | <180 1.487 1.02 17.69 0.953
THB-PAA | 30 | <180 1.683 1.39 19.54 0.938
45 | <180 1.909 1.60 23.25 0.938




Tableau 111.9 Parameétres du modéle de diffusion intraparticulaire a différentes

valeurs de température pour le HQ- PAA

T t K int Xi Qe exp R?
(°C) | (min) | (mg.g".min"**) | (mg.g™ (mg.g™)
20 | <180 1.277 1.08 15.76 0.939
HQ-PAA
30 | <180 1.481 1.06 17.17 0.956
45 | <180 1.662 1.44 20.25 0.937

On remarque a travers ces résultats que le ki croit avec l'augmentation de la
température car celle-ci augmente la mobilité des chaines macromoléculaires par consequent
facilite l'adsorption des ions métalliques au sein des chaines macromoléculaires des
adsorbants [55].

111.1.2.3.2. Influence de la concentration initiale sur la constante de

diffusion intraparticulaire

Les résultats expérimentaux de I’adsorption de cuivre trouvés a différentes
concentration par N. Bensacia [15] sont regroupés dans le tableau I11.14 et la représentation
graphique du modele de diffusion intraparticulaire et ces paramétres sont représentés par la
figure 111.12 et les tableaux 111.15, 111.16 et 111.17.

Tableau I11.10 : Capacités d’adsorption du PAA et ses polyméres modifiés a

différentes valeurs de concentration initiale de cuivre

Concentration Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)

initiale (mg/L) PAA THB-PAA HQ-PAA
10 3,23 16,89 15,89
50 3,58 19,54 17,17
80 4.20 21.75 18.98
100 6,77 23,80 20,84
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Figure 111.12 : Application du modéle de diffusion intraparticulaire a I’adsorption de cuivre a
différentes valeurs de concentration initiale par (a) : PAA, (b) : THB-PAA et (c) : HQ-PAA



Tableau 111.11: Parametres du modeéle de diffusion intraparticulaire a différentes

valeurs de concentration pour le PAA

Co t K int Xi Qe exp R?
(mg/L) | (min) | (mg.g*min"**) | (mg.g®) | (mg.g™)
10 <180 0.259 0.14 3.23 0.971
PAA 50 < 180 0.284 0.17 3.58 0.968
100 < 180 0.508 0.11 6.77 0.995

Tableau 111.12: Parametres du modeéle de diffusion intraparticulaire a différentes

valeurs de concentration initiale pour le THB-PAA

Co t K int Xi Qe exp R?
(mg/L) | (min) | (mg.gt.min %) | (mg.g") | (mg.g™)
10 | <180 1.411 1.02 16.89 0.951
THB-PAA | 50 | <180 1.683 1.39 19.54 0.938
80 | <180 1.909 1.38 21.75 0.955
100 | <180 2.040 1.74 23.80 0.937




Tableau I11.13: Paramétres du modéle de diffusion intraparticulaire a différentes
valeurs de concentration initiale pour le HQ-PAA

Co t K int Xi Qe exp R®
(mg/L) | (min) | (mg.g*min”*?) | (mg.g?) (mg.g™)
10 | <180 1.298 0.93 15.89 0.904
HQ-PAA | 50 | <180 1.481 1.07 17.17 0.955
80 | <180 1.561 1.26 18.98 0.942
100 | <180 1.909 1.60 20.84 0.904

Pour chaque concentration la valeur de Kj,; augmente jusqu’a une valeur maximale
puis diminue lorsque le temps d'équilibre est atteint. Cependant quand C, augmente, les
valeurs de Kj;; augmentent et cela pour les trois adsorbants étudiés. Ces résultats sont en
accord avec le fait que I'équilibre d'adsorption est d'abord déplacé en augmentant Co, jusqu'a
obtenir des rétentions maximales (saturation) par les sites complexants des polymeres, qui
sont en quantité finie [56]. A la saturation, tous les sites disponibles sont occupés par les ions
de Cu?* et les ions supplémentaires ne peuvent plus étre fixés, ce qui entraine une chute de
Kint.

A partir de ces constatations, Ce modele a été testé en tragant Qt en fonction de la
racine de t. Les courbes obtenues (Figures II1.8, II.9, et II.10) n’étant pas linéaires, la
diffusion des ions métalliques a travers les polymeres étudiés ne peut pas étre I’étape
déterminante. En conclusion, nous pensons que les constantes de vitesse rapportées dans les
Tableaux (II1.8, II1.9, et II1.10) correspondent bien a 1’association chimique entre les ions
métalliques et les sites complexants des polymeéres. Ce résultat est conforme avec les travaux
de [57].




111.1.2.4- Modele d’Elovich

Le mod¢ele d’Elovich est I'un des modeéles les plus utilisés pour vérifier puis décrire la
chimisorption lors d’une adsorption. Ce mod¢le s’exprime selon 1’équation suivante dite

équation d’Elovich qui est donnée par [40]:

o X (B ) e (111.5)

Avec :
o : est le taux initial d’adsorption (mg g * min™).

B: est la constante de désorption liée & 1’étendue de la couverture de surface et de 1’énergie

d’activation pour la chimisorption (g mg'l).

Afin de simplifier 1’équation d’Elovich, Chien et Clayton (1980) ont appliqué les

conditions aux limites (qr=0at=0)et (gr=q;at =t), ce qui a donné I’équation suivante :

Q =%In(aﬂ)+%ln(t) ............................................................................................ (111.6)

En tracant les courbes Q;= f (In t), on obtient une pente de 1/ B et par conséquent le
a, est l'ordonné a l'origine. Les résultats trouvés sont illustrés sur la figure 111-13. Les

constantes o, B et R? sont regroupées dans le tableau ci-dessous:

Tableau 111.14 : Paramétres a, B et R? selon le modéle Elovich pour les polyméres
PAA, THB-PAA et HQ-PAA

Cu 2+ Cd2+ Pb2+
o B |R? o B R® o B R®
PAA 049 | 151 | 094 |0.18| 155 | 0.86 | 0.26 | 0.51 | 0.90
THB-PAA 15.92 | 0.37 | 093 | 275 | 0.37 | 0.93 | 48.89| 0.38 | 0.92
HQ-PAA 5.35 | 0.36 | 0.93 [253| 045 | 0.93 | 3.06 | 0.25 | 0.92
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Figure 111.13: Application du modéle d’Elovich a I’adsorption des ions métalliques
(a) : Cu?*, (b) : Cd**et (c) : Pb**




L’existence des groupements fonctionnels tels que les groupements carboxyliques,
tetrahydroxybenzénes et les hydroquinones sur les polymeres étudiés nous a amené a
examiner 1’applicabilit¢é d’un mod¢le adapte aux surfaces hétérogenes, tel que le modele
d’Elovich. En effet, les cations métalliques peuvent réagir sur la surface des polymeres. Ceci
donne une possibilité a la réaction chimique de contrdler le mécanisme d’adsorption [54].

Afin de décrire le processus d'adsorption , nous avons étudié le modele cinétique du
premier ordre, le second ordre, la diffusion intraparticulaire et Elovitch, nous avons constaté
d'aprés ces résultats que le meilleur modele qui décrit le processus d'adsorption c 'est bien le
modeéle cinétique du second ordre ( R?> 0.99 et Qcal est proche du Qexp), qui indique que le
mécanisme d'adsorption pourrait dépendre de I'adsorbant et I'adsorbat, et I'étape limite est la
chimisorption impliquant des forces de valence par le partage ou I'échange des électrons [58].

Les cations métalliques peuvent réagir avec deux groupements fonctionnels, soit les
groupements carboxyliques et les groupements THB dans le cas du THB-PAA ou bien les
groupements HQ pour le HQ-PAA, ce qui explique les grandes valeurs de la capacité
d'adsorption Q. des deux polymeres par rapport au PAA qui posséde un seule type de
groupement fonctionnel. Le modele de diffusion intraparticulaire est employé pour prévoir
I'étape limite, dans ce présent travail, les courbes obtenus doivent étre linéaires et passent par
l'origine alors que ce n’était pas notre cas, cela est peut étre expliqué par la différence entre le
début et la fin de I'opération d'adsorption présentée par le terme de flux de transfert de matiere
[59]. Cependant les données cinétiques ont été bien décrites par le modéle d'Elovich (R*>
0.90).

111.1.3. Etude des isothermes d’adsorption de cuivre

Les isothermes d’adsorption des ions du cuivre sur le polymere PAA et ses polymeres
modifiés THB-PAA et HQ-PAA sous forme Q (mg/g) = f(Cr), effectuées sur des solutions de
concentration initiale de cuivre varie de 10 mg/L jusqu’a 100 mg/L a un pH égal a 5,4.sont

représentées respectivement sur la figure suivante :
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Figure 111.14 : Isothermes d’adsorption des ions de cuivre par (a) : PAA, (b) : THB-PAA et

(©) : HQ-PAA




L’examen des isothermes d’adsorption des ions de cuivre Cu** Q(mg/g) = f(Cr)
montre qu’ils présentent pratiquement les mémes allures qui sont de type ” S " selon la
classification de Giles [41]. Il est obtenu lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement dite 1’isotherme de Langmuir, et pour
vérifier cette hypothese et comprendre la facon dont les molécules adsorbées sont réparties
entre les phases liquide et solide lorsque le processus d'adsorption atteint un équilibre, les
données expérimentales d’équilibre pour les ions du Cu®* adsorbés sur le polymére PAA et ses
polymeres modifies THB-PAA et HQ-PAAA ont été analysées en utilisant les modéles

Freundlich, Langmuir et Temkin exposes dans la partie bibliographique.

111.1.3.1. Modele de Freundlich

L’équation de Freundlich est exprimée par la relation suivante :

log Q, =log Ke +1l0gC, e, (I11.7)

En tracant log (Qe) =f (log Ce), les résultats obtenus sont représentés par les figures

(II1.15), d’ou la pente de la droite est n et I’ordonnée a I’origine log K¢,
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Figure 111.15 : Modélisation de I’adsorption du cuivre par le modéle Freundlich
(@): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA



111.1.3.2. Modele de Langmuir

Langmuir propose le modéle suivant

C,_ 1., 1

- C.+
Q. Qn D (I1L.8)

En tracant (Ce/Qe) =f (Ce), les résultats obtenus sont représentés par la figure (II1.16), d’ou
la pente de la droite est 1/Qn et I’ordonnée a ’origine log 1/Qn.b.
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Figure 111.16 : Modélisation de 1’adsorption du cuivre par le modele Langmuir
(a): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA



111.1.3.3. Modele de Temkin

Ce modele est représenté par 1’équation suivante

Q. =B.InK+B.InC,

(111.9)

La figure (I11.17) représente la variation de Qe en fonction de In (Ce), si I'équation
(111.9) est vérifiée les courbes doivent avoir I'allure d'une droite de pente B et une ordonnée a

I’origine égale a B.In (Ce).
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Figure 111.17 : Modélisation de I’adsorption du cuivre par le modele Temkin
(a): PAA, (b): THB-PAA et (c): HQ-PAA

Les coefficients de corrélation et paramétres d’adsorption extraits a partir des traces
linéaires des trois modéles Freundlich, Langmuir et Temkin aprés adsorption du Cu®* sur le
PAA, THB-PAA et HQ-PAA sont regroupés dans le tableau suivant.



Tableau 111.15 : Paramétres de la modélisation relative aux isothermes d’adsorption du
cuivre pour le PAA, THB-PAA et HQ-PAA (pH=5.4, m=0.1g, T=30°C et V=50 mL)

Qexp Freundlich Langmuir Temkin
(mg/g)
n Ky R Om b R A B R
(mg/g) | (L.mg™)
PAA 6.77 | 6.514 | 2.512 | 0.480 | 6.157 0.067 0.762 | 19.995 | 0.690 | 0.407
THB-PAA | 23.80 |12.437 | 16.644 | 0.950 | 25 0.268 0.994 | 281.42 | 1.596 | 0.923
HQ-PAA | 20.84 |17.301 | 15.559 | 0.816 | 22.37 0.181 | 0.9935 | 48.233 | 1.037 | 0.918

Qexp : valeur de la capacité d'adsorption a I'équilibre prise du tableau 111.14

L’isotherme d'adsorption décrit la relation entre I'adsorbant et I'adsorbat c'est a dire le
rapport entre la quantité adsorbée et celle qui reste dans la solution a I'équilibre [60]. dans le
présent travail, trois modeles ont été étudiés a savoir Langmuir, Freundlich et Temkin ou les
paramétres de la modélisation relatifs aux trois isothermes d’adsorption étudiés pour les ions
Cu?* & travers le PAA, THB-PAA et HQ-PAA sont regroupés dans le tableau 111-19, les
résultats trouvés indiquent que le processus d'adsorption est mieux présenté par le modele de
Langmuir qui indique une homogénéité de distribution des groupements fonctionnels ou

sites actifs a la surface des polymeres étudiés [60].

Analysant les coefficients de corrélation, il a été trouvé que pour I’isotherme de
Langmuir le R?> 0.99 pour le THB-PAA et HQ-PAAA et > 0.76 pour le PAA, cependant
cette valeur est la plus proche du 1 comparée & celle trouvée pour Freundlich et Temkin R?=
0.48 et 0.4 respectivement. Aussi la quantité adsorbée maximale calculée selon le modéle de
Langmuir est également plus proche de celle trouvée expérimentalement ou les valeurs du
Qcal sont : (6.157, 25, 23.37) mg/g pour les adsorbants (PAA, THB-PAA, HQ-PAA)

respectivement et les valeurs Qexp sont : (6.77, 23.8, 20.84) mg/g respectivement.




Donc le modéle de Langmuir décrit convenablement 1’adsorption des ions métalliques
du cuivre sur le PAA, THB-PAA et HQ-PAA, ce résultat est on parfait accord avec les
résultats [61]. Selon les restrictions de Langmuir, nous avons probablement une adsorption
monocouche, sur des sites localisés dont 1’énergie d’adsorption est identique et indépendante

de la présence de particules adsorbées sur les sites voisins [42].
I11.1.4 Etude thermodynamique d’adsorption du cuivre

Les parametres thermodynamiques du processus d’adsorption de cuivre sont calculés a
partir des résultats obtenus a différentes températures (20°C, 30°C et 45°C°) voir tableau
111.10.

Afin de bien mener ce travail, les paramétres thermodynamiques étudiés sont:

Les changements de ’enthalpie standard AG® | I’entropie standard AS® et I’énergie

standard libre AH ° due au transfert de I’unité du corps dissous & partir de la solution sur

I’interface de solide-liquide

La variation d’énergie libre de Gibbs d’adsorption AG est donnée par la relation

suivante :
AG = —RT N K ettt (111.10)
CO0-Ce_V e
Avec K=—7—%—= x
Ce m Ce .. (11L.11)
Avec

K : le coefficient de distribution du soluté dans 1’adsorption et dans la solution.

Co et Ce: la concentration initiale et la concentration a 1’équilibre

R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.mol™*.K™)

T : température (K)

L’enthalpie libre AG® (kJ.mol-1) d'adsorption des ions Cu®* par les polyméres étudiés a été

calculée comme suit :



AG® = AH® —TAS®
................................................... (I1L.12)

_AS°_AH®, 1
R g — (111.13)

D’ou In K

Le tracé des droites IN K = f (1/ T) permet d’obtenir les valeurs AH © (pente de la

droite) et AS® (ordonnée & I’origine) est illustré sur la figure II1.18 et les paramétres

thermodynamiques sont regroupés dans le tableau 111.20.
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Figure 111.18: Evolution du logarithme de la constante thermodynamique en fonction de

I’inverse de la température.



Tableau I11.16 : Paramétres thermodynamiques de I'adsorption de cuivre par les polymeres

a différentes températures

T UT Lnk AG® AH° AS° R
(°C) (Kh (kd/mol) |(kd/mol)| (I/mol)

20 0.0034 | 0.192 -0.467

THB-PAA 30 0.0033 | 1.898 4781 | 48.06 | 16455 |0.993

45 0.0034 | 0.630 -1.665

20 0.0031 / /

HQ-PAA 30 0.0033 | 0.130 -0.327 25.47 85.25 [0.999

45 0.0031 | 0.757 -2.001

Les valeurs négatives de AG® pour ’adsorption des ions Cu?* par les polymeéres
modifiés indiquent que le processus d'adsorption est favorable (Tableau 111.20). Les valeurs
décroissantes de AG° montrent que la réaction d'adsorption est thermodynamiquement
favorisée avec l'augmentation de la température. Les valeurs positives de AH® (48 kJ/mol)
pour le THB-PAA et 25 kJ/mo pour le HQ-PAA prouvent que les réactions d'adsorption sont
endothermiques pour les ions Cu®. Les valeurs positives de AS° (164 J/mol) pour le
THB-PAA; 85 (J/mol) pour le HQ-PAA montrent que l'adsorption des ions Cu? *par les
polymeres modifiés s’accompagne d’une diminution de l'ordre dans le systtme. Comme
'adsorption des ions métalliques doit logiquement conduire a une augmentation de 1’ordre
dans le systeme, puisque ces ions perdent leur liberté de mouvement, I’augmentation globale
du désordre est probablement due a la libération simultanée de protons, qui sont tres mobiles,
par les sites complexant de la membrane qui accueillent un ion métallique.

D’un point de vue mécanistique, I'adsorption des ions métalliques correspond a un
faible échange de chaleur (mesuré par AH®) et sa force motrice est le gain de désordre
provenant de la libération de protons par les sites de complexation occupés.

La complexité de ces phenomenes est en faveur de I’hypothése d’une chimisorption
des ions, ce qui est compatible avec un équilibre de complexation. Ce résultat est conforme

avec les travaux effectués par H.Basbousse et ses collaborateurs [57].




CONCLUSION

Cette présente étude avait pour objectif principal d’étudier la modélisation de la
cinétique et les isothermes d’adsorption des ions métalliques du cuivre, du cadmium et du
plomb sur le PAA et ses polyméres modifiés avec une approche thermodynamique sur le
processus d’adsorption

Les résultats expérimentaux relatifs aux différentes cinétiques d’adsorption des ions
métalliques étudiés obéissent au modele pseudo second ordre avec des coefficients de
corrélation proche de 1’unité et des valeurs de la capacité d’adsorption sont trés proches des
valeurs expérimentales, et d’autre coté la cinétique d’adsorption de cuivre de cadmium et de
plomb est bien décrit par le modele d'Elovich, ce qui explique que le processus d’adsorption
des ions métalliques sur le polymere PAA et ses polymeéres modifiés se déroule sur la surface
entre ces ions et les groupements fonctionnels carboxyliques, tetrahydroxybenzénes et les
hydroquinones.

L’étude des isothermes d’adsorption montre que I’isotherme de Langmuir est
favorable pour d’écrire 1’adsorption de cuivre sur les déférents adsorbants qui indique une
homogénéité de distribution des groupements fonctionnels ou sites actifs a la surface des
polymeres étudieés.

L’étude thermodynamique nous a permis de constater que le processus d’adsorption
est spontané et exothermique avec 1’augmentation globale du désordre.

En perspectives, il serait intéressant de poursuivre cette étude concernant 1’adsorption
des métaux lourds par des polymeéres greffés en examinant particulierement les points
suivants :

e Etudier la co-adsorption en mélanges binaire pour étudier la compétition entre
les métaux lourds et leur affinité vis-a-vis des polymeres.

e Tester notre adsorbant dans I’élimination des autres micropolluants organiques
et inorganiques.

e Utiliser les polymeéres sous d’autre forme par élaboration des grains a partir des

polyméres et des polymeres modifies.
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