REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

Ministére de ’enseignement supérieur et de la recherche scientifique

UNIVERSITE de BLIDA 1
Faculté de technologie

Département de Génie des procedes
Mémoire
En vue de I’obtention de diplome de master 2

Specialité : Génie des matériaux

Intitulé du mémoire

Adsorption en systeme discontinu
(batch) sur des adsorbants a base

d’oxyhydroxydes de Fer
Présenté par : Encadré par :
Melle Ould baba ali Yasmine Pr.Zermane Faiza
Mlle Ramdane Saida Mlle Chahih Amina Amel

Année universitaire 2020-2021



aaldl)
4 (e 82 ke AS ye dakil 8 ) 3ieY) ¢ (ol 5 5haS ¢ Al jn g Al all a3 (e ¥ Cangl)
Cuia) dhaall Gl e ((2S5l) o) e (MO) diall JE s « (NP4) Jsis s sis
(HFO _sliall ne anasll auS 5 508 5 aFeOOH

O Fiaall (ialall AT 790 e 38 Al ) Y aea Jasd aUailly Aaldd) ) eV A ja il (alSs
Bl da s gsluie Jundl JS5 Jiey Freundlich zise of damosdll Uil dader ks
) ey

Doy yinid ¢ JE 5 dfise ¢ (uaS5l) Dlans 5 s dalisal) il

RESUME

L’objectif principal de cette étude consiste a étudier, 1’adsorption en systemes mono composé
simple du 4-nitrophenole (4NP), du méthyle orange (MO) sur les deux oxyhydroxydes
ferriques (goethite FeOOH et hydroxyde de fer amorphe HFO) ainsi que la caractérisation de
ces derniers par DRX, BET et MEB.

Les résultats de la cinétique d’adsorption en systéme seul révélent des taux d’élimination qui
dépassent les 90% pour les deux adsorbats sur les deux adsorbants leur modélisation montre
que le modele de Freundlich représente mieux les isothermes d’adsorption.

Les mots clés : Oxyhydroxydes, Goethite, HFO, méthyle orange, 4-nitrophenole, adsorption.

Abstract

The main objective of this research is to study the adsorption of 4-nitrophenol (4NP and
Méthyle orange (MO on two type of iron oxyhydroxydes (Goethite and HFO in single
compound systems and characterized theme by DRX and BET, MEB.

The results of kinetics adsorption in single compound system reveal that the removal rates
exceed 90 % for both adsorbates on both adsorbents, their modeling shows that the Freundlich
model give a better representation of the adsorption isotherms

Key words: (oxy) hydroxides, Goethite, HFO, methyl orange, 4-nitrophenole,adsorption.
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INTRODUCTION GENERALE

De nos jours, la prise de conscience du danger que représente la pollution de notre espace
de vie est devenue une réalité qui doit se manifester par une lutte sous toutes ses formes
par I'ensemble des acteurs sociaux et industriels.

La pollution, phénoméne complexe, est une dégradation d’un milieu naturel par des
substances chimiques et des déchets industriels affectant a des degrés divers toutes les
zones urbaines, industrielles, rurales et I’environnement aquatique. Elle touche aussi bien
le sol, I’eau que D’air et peut atteindre les fossés, les rivicres, les fleuves, les canaux, les
marais, les lacs, la mer ainsi que les eaux souterraines. [1]

La pollution et la contamination des eaux causées par les déchets industriels nécessitent
une attention particuliere. L’industrialisation cause de nombreux problémes
environnementaux qui affectent de pres ou de loin la santé et le bien-étre de I’homme.

Les effets nocifs et indirects qui touchent la santé humaine sont liés a la contamination des
eaux par des polluants peu biodégradables qui peuvent se stocker et se concentrer dans les

organismes vivants. [2]

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer des
influents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, 1’ozonation, échange d’ions, les méthodes
¢électrochimiques et I’adsorption.

Dans ce contexte de nombreux travaux scientifiques sur les traitements des eaux usees se
sont orientés vers 1’élimination des colorants. Tous les résultats obtenus par I’adsorption en
systemes mono soluté et mélange binaire sont influencés par plusieurs parameétres tel que :
le pH, la température, les types d’adsorption....etc. Les recherches s’intéressent de plus en
plus a I’identification et a 1’élimination de ces polluants impliqués directement dans
’apparition du déséquilibre des écosystémes.

Le but de notre travail consiste a effectuer des essais d’adsorption sur des oxyhydroxydes
de fer ( HFO et Goethite)

De fagon générale, le plan de ce mémoire s’articulera de la maniére suivante :

En premiere partie, nous présenterons des généralités sur les oxyhydroxydes, 1’adsorption
ainsi que les Polymeres.



La deuxiéme partie sera consacrée a la présentation du matériel et des méthodes utilisées
dans cette étude. De plus, les caractéristiques des appareillages et produits utilisés, les
méthodes de caractérisation des différentes matrices préparées, de quantification des
solutés et des protocoles expérimentaux utilisés seront aussi présentes.

La troisieme partie sera consacrée a la présentation des différents résultats:

+ La caractérisation des supports solides par DRX, BET, MEB
+ Les résultats des différentes expérimentations réalisées.

Cette étude sera cl6turée par une conclusion. Enfin une conclusion générale sera exposée,
accompagnée de propositions d’axes de recherche qui pourraient compléter cette étude).



CHAPITRE 1: Mise au point

bibliographique.




1. I.’adsorption
La pollution des eaux par des polluants d’origines diverses est la source de plusieurs

nuisances pouvant engendrer de graves maladies ou méme la disparition de certaines

especes.

La présence de ces polluants dans les eaux superficielles ou souterraines dans la nature
peut étre nocive a la vie humaine ainsi qu’a la faune et la flore. Leur élimination fait appel
a plusieurs méthodes ; parmi elles 1’adsorption qui est I’une des techniques d’élimination

de ces polluants.

Dans ce qui suit, nous développerons les principales caractéristiques et propriétés des

adsorbants freqguemment utilisés.

1.1 Définition :

L’adsorption est un phénomene physico-chimique interfacial et réversible. Dans lequel il y
a agglomération d’un soluté (communément appelé adsorbat) exposé dans une phase fluide,
liquide ou gazeuse, a la surface interne d’un matériau adsorbant. [1] L’adsorption est due a

des sites chargés sur la surface de 1’adsorbant.
La capacité d’adsorption est directement liée au nombre de ces sites par unité de surface.

Les phénomeénes d’adsorption sont exothermiques. Ils se produisent avec un dégagement
de chaleur, ce qui peut conduire a un échauffement du solide et a une réduction des
quantités adsorbées. [2] L’exothermique d’un systéme est caractérisée par les chaleurs
d’adsorption qui peuvent étre mesurées par des techniques calorimétriques ou estimées a

partir de I’isotherme de I’adsorption a différentes températures. [1]

Le phénoméne de régénération des adsorbants qui se produit sous I’action de la

température ou de la pression s’appelle la désorption. [3]

1.2 Types d’adsorption :

La classification des adsorptions se fait selon les types de liaisons mis en jeu durant le

phénomeéne d’adsorption

» L’adsorption physique : Ce phénomene met en jeu des liaisons faibles, de
type Van Der Waals. Dégageant une chaleur de 8 a 10 Kcal.mol ™. [4]

La physisorption étant spontanée ne nécessite pas d’énergie d’activation.



L’adsorption physique n’endommage pas la structure moléculaire initiale.

[5]

» L’adsorption chimique: Elle est basée sur les liaisons covalentes.
L’adsorption chimique est irréversible. La présence de sites réactifs
démontre 1’existence de liaisons. En outre, la chimisorption est plus
exothermique que la physisorption, soit de 40 a 200 kJ.mol-1. [6]

Bien que cette différence soit catégoriqguement utile, il est inévitable
d’évoquer les deux types d’adsorption, car les deux sont réalisables
simultanément. [7] L’adsorption chimique est uniquement mono-
moléculaire car la présence des laissons de valence entre ’adsorbat et

I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires.[8]

L’adsorption chimique peut étre qualifiée de :

v/ Adsorption dissociative: la molécule est adsorbée sous forme dissociée.

v/ Adsorption associative (moléculaire): les atomes constituant la molécule

sonde restent liés entre eux.[9]

Tableau 1.1: récapitulatif des propriétés de la chimisorption et
physisorption.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaisons Liaison de Van | Liaison chimique
Der Waals
Température de | Relativement faible | Plus élevée que la
processus comparée a la | Température d’ébullition
température d’ébullition | de
de I’adsorption I’adsorbat
Individualités des | L’individualité des | Destruction de
molécules molécules est conserveée | I’individualité des
molécules
Désorption Faible Difficile
Cinétique Rapide, indépendante Tres lente
de la température
Chaleur d’adsorption Inférieure & 10 Supérieur & 10
Kcal /mole Kcal/mole




1.3 Description du phénoméne d’adsorption :

L’adsorption s’effectue selon plusieurs étapes cinétiques, qui peuvent intervenir

simultanément ; soit quatre étapes illustrées sur la figure suivante :

ide
Cocur du Bguide (rapide)

I 2 Transfert externe
Film (kp)

3 Diffusion Intragromulaire

3a Diffusion porease

(Dp)

b Diffusion de surface
(Ds)
Particule

4 Adsorption
(rapide)

Figure 1.1 : Les 4 étapes de I’adsorption (adapté de Weber, 1984).

1- Transfert du soluté du cceur de la phase liquide vers le film liquide lié¢ a I’adsorbant
solide.

2- Transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface de I’adsorbant.

3- Diffusion du soluté sous I’effet du gradient de concentration.

4- Adsorption proprement dite. [10]

1.4 Types d’adsorbants :

L’adsorption se fait sur des supports adsorbants qui sont rencontrés dans la littérature

scientifique tel que :

> Le charbon actif

> Les argiles

> Les zéolites

> Les résines

> Les geo matériaux

> Les nano tubes de carbone

> Les oxyhydroxydes de fer



Tableau 1.2 Applications et caractéristiques des différents adsorbants. [19]

Adsorbants | Surface BET | Volume des | Diamétres des Principales

(m2/g micropores micropores applications
Charbon actif 300-500 50-60 10-30 Organique/air,
Organique/eau,

Alumine actif 250-350 20-35 10-80 Gaz/liquide,

H,0
Silice Gel 700-850 40-50 22-26 H,0/gaz
Zéolites 500-600 28 3 H, 0/O0léfines ,
3A(K) Alcool

1.5 Paramétres influencant 1’adsorption :

Durant 1’étude de 1’adsorption, plusieurs paramétres influent sur le processus d’adsorption,

particulierement sur la cinétique et la capacité de rétention de la substance sur le support.
Les parameétres suivants sont les plus notables :

a. Influence du pH :

De maniere générale, le pH a une influence directe sur 1’adsorption. Cette derniére est

indépendante du pKa des composés de 1’adsorbat.

Le pH a une influence sur I’adsorbat et 1’adsorbant pendant le phénomene d’adsorption de

plusieurs micropolluants de types organiques ou/ et inorganiques. [11]

Notamment la valeur du pH de point de charge zéro qui est déterminée par les
caractéristiques de 1’adsorbant. Par exemple, la charge de surface de I'adsorbant est décrite

par I'ion qui se trouve sur la surface de la structure de la particule absorbante.

b. Influence de la température :

La température du milieu a une influence importante sur I’adsorption. En résumé, une
augmentation de la température ménerait a :

- L’augmentation de la vitesse d’adsorption.
- Ladiminution de la quantité adsorbée. [12]



c. Influence de la structure de 1’adsorbant :

La nature physico-chimique de I’adsorbant influe profondément sur le taux et la capacité
de I’adsorption, ou 1’adsorption est effectuée par la présence de groupes fonctionnels et

d’autres structures caractéristiques. [13]

d. Influence de la nature de 1’adsorbat :

L’adsorbat se fixe sur 1’adsorbant selon leur affinité. Moins une substance est soluble dans
le solvant, mieux elle s’adsorbe. La nature de 1’adsorbat a un effet important sur le

rendement. [4]

1.6 Classification des isothermes d’adsorption :

Les isothermes d'adsorption sont des diagrammes expérimentaux qui représentent les
variations du substrat adsorbé par poids d'adsorbant en fonction de la concentration ou de
la pression. Elles sont exprimées généralement sous formes d'équations mathématiques,
non cinétiques, lesquelles sont obtenues a partir d'expériences realisées en réacteur

statique. Elles permettent essentiellement de :

- Choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.
- Déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un

substrat.

- Identifier le type d'adsorption pouvant se produire. [14]
La relation obtenue par un bilan de matiere appelée Isotherme d’équilibre est :
Q. :%x(CO—Ce) Eq 1.1
Ou :
V : Représente le volume de la solution L
m : La masse du solide adsorbant g
C-: Concentration initiale en soluté en phase liquide. (Mg/L™1)

C.: Concentration résiduelle en soluté en phase liquide. (Mg/L™1)



Type 1 : Ce type est le plus simple et le plus complet, il est typique d’un adsorbant
microporeux. Elle fournit une bonne estimation du volume total des micropores du solide

et elle représente le cas d’une adsorption en couche mono moléculaire d’adsorbat. [15].

Type 2 : Ce type est le plus fréquemment rencontré, quand I’adsorption se produit sur des
surfaces non microporeuses, [16], elle est caractéristique d’une supériorité de 1’attraction

par I’adsorbant vis-a-vis des attractions intermoléculaires de 1’adsorbant. [15].

Type 3: Ce type est relativement rare. Il représente le cas ou [’interaction
adsorbant /adsorbat est faible par rapport a 1’interaction adsorbat /adsorbat [15]. Cette
isotherme est caractérisée par une énergie d’adsorption égale au minimum de 1’énergie de

liquéfaction du gaz [17].

Généralement, les isothermes 1, 2 et 3 sont réversibles ou la désorption suit la méme

courbe que 1’adsorption.

Type 4et 5 : les isothermes de type 4 et 5 sont respectivement analogues, dans leurs parties

initiales, a celles des types 2 et 3. Elles sont caractérisées par des interactions

adsorbant/adsorbat.
q q
’” //
5 /f/_dd _//
g A ! //-i_l——/
i PP, | PIP,
0 0
q q
" ) 5
i ~ =
/ "/—’—_——’-
P i PP, | PIP,
0 0
q
".j /
- PiP,

Figure 1.2 : Courbes représentatives des types d’isothermes d’adsorption.



10

1.7 Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption montrent 1’état d’équilibre, sous différent parametres donnés.

Ils sont utilisés lors de la détermination de la nature du phénomeéne d’adsorption. Il existe
cinq formes d’isothermes. Dans notre cas, il s’agit d’une adsorption d’un soluté en solution
aqueuse, l’isotherme est souvent de type 1 (Langmuir) ou isotherme de type 2

(Freundlich).
La grande majorité des isothermes peut étre classée en cing types :

Modele de Langmuir : I’isotherme de type 1 est la plus simple, la plus compléte. Elle est

typique d’un adsorbant microporeux. Elle fournit une bonne estimation du volume total de
micropores du solide et elle représente le cas d’une adsorption en couche mono

moléculaire d’adsorbat [18]

A I’équilibre la modélisation du modéle de Langmuir se traduit par 1’équation suivante :

_ 1
1+K1.Co

Eq.1.2

R,

Le premier physicien américain Irving (1881-1957) élabore un mod¢le d’isotherme basé

sur quatre hypothéses suivantes [19]:

- Adsorption de soluté en couche mono moléculaire.
- Absence d’interaction a la surface entre les molécules.
- Energie d’adsorption équivalente.

- Adsorption d’une seule molécule par sites actifs.

Modéle de Freundlich : C’est I’isotherme la plus fréquemment rencontrée. Quand

I’adsorption se produit sur des surfaces non microporeuses [16], elle est caractérisée par
une supériorité de I’attraction par 1’adsorbant vis-a-vis des attractions intermoléculaires de

I’adsorbant [15]
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Les hypothéses de ce modeéle sont les suivantes :

- Interactions possibles entre les molécules.
- Surface hétérogeéne.
- Adsorption en sites localisés.

La modélisation de cette isotherme est la suivante :

q.= Kp.Cl'!  eq.1.3[20]

2 Les Oxyhydroxydes :

Les oxydes de fer sont largement répandus dans la nature au niveau des sols, des roches,
des lacs et des océans, ou bien dans 1’air sous forme de poussiéres. [21] Le fer est le
quatrieme élément le plus important de la croGte terrestre (5,6% en masse). [22] Parmi les
roches magmatiques, on le trouve le plus souvent sous forme de silicates (Fe I1) tels que les
pyroxénes, les amphiboles, les biotites et olivines ou bien associés aux sulfures tels que la
pyrite, FeS2. [21] Les oxydes, hydroxydes ou oxo-hydroxydes de fer apparaissent lors de
I’altération de ces roches pour se retrouver ensuite au niveau des sols. Ils peuvent subir
alors des cycles d’oxydo-réduction suivant les conditions du milieu ou la présence de
microorganismes par exemple, oscillant entre la forme Felll (phase peu mobile avec une

faible solubilité) et Fell phase mobile dans le milieu géologique. [23]

2.1  Définition :
L’hydroxyde ou 1’oxyhydroxydes de fer est un composé chimique obtenu suite a la liaison
du fer en phase solide (Fe(l11)) a I’oxygéne [24]. Sa formule chimique sous forme anhydre

est FeO(OH). I1 s’agit d’un oxyde hydroxyde de fer a I’état d’oxydation +3.

Il existe aussi sous forme hydratée FeO(OH).nH20 ; le monohydrate FeO(OH).H20 peut
également étre décrit comme 1’hydroxyde de fer (I111) Fe(OH)3 et il est également appele
Oxyde de fer hydraté [25]. Il joue un réle trés important dans le cycle naturel du fer pour
un systéeme biologique parmi les oxyhydroxydes de fer existants. L’hématite(Fe20s),
maghémite (Fe20s), la goethite (FeOOH) sont les plus courants. [26]. Ces oxydes sont
largement répondus dans la nature au niveau des sols, des roches, des lacs, des océans, ou

bien dans I’air sous forme de poussiere. [27]. Les oxyhydroxydes sont les principaux
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minéraux adsorbants des oxisols kaolintiques, pauvres en matiére organique et que I’on
trouve en Amazonie. Ils contrdlent I’adsorption des éléments nutritifs, des substances

humiques et celle des métaux lourds. [28]

2.2 Classification des oxyhydroxydes :

A ce jour, on connait 13 sortes d’oxy-hydroxydes de fer. Les plus importants parmi les-
oxyhydroxydes sont : la goethite (o -FeOOH), 1’akaganéite (B -FeOOH), la lepidocrocite (y
—FeOOH), la feroxyhyte (6 —FeOOH), et parmi les oxydes : la ferrihydrite (Fe5SHO8 — 4
H20), I’hématite (a. -Fe203), la maghémite (y —Fe203) et la magnétite (Fe304).[29]

Constitués d’atomes de fer, d’oxygene et/ou de groupements hydroxyle OH, ils se
différencient par leur composition, la valence des ions fer et par leur structure

cristallographique. [27]

La formation des oxydes et des oxyhydroxydes de fer dans les systémes aqueux des ions
Fe(I11), commence par les ions Fe(ll)-aqueux qui polymérisent pour former les

hydroxydes peu solubles a travers la déprotonation (Schwertmann et al. 1999).[30]

Il existe plusieurs types d’oxyhydroxydes de fer dans 1’environnement. Les principeaux

types sont présentés dans le tableau 1.

Tableau 1.3 : Les oxydes et les oxyhydroxydes de fer les plus importants [31]

Oxydes Oxyhydroxydes
Fe5HO84H20 Ferrihydrite aFeOOH Goethite
a-Fe203 Hematite BFeOOH Akaganeite
y-Fe203 Maghemite yFeOOH Lepidocrocite
Fe304 Magnetite dFeOOH Ferroxhyte

2.3  Goethite (a-FeOOH) :
Parmi les oxyhydroxydes de fer, la goethite marron-jaune rencontrée dans presque tous les

sols et les formations de surface, la goethite occupe une place importante dans la famille

des oxyhydroxydes de fer. [32] Elle est le minéral de fer le plus large dans les sols. Avec
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d’autres oxydes de fer, elle influence grandement la couleur du sol qui se situe entre le
brun jaunatre et le brun [33].

Elle se présente naturellement avec 7 a 13% de molécules d’ALOOH. Cependant «les

palets» de goethite du delta du Niger en contiennent un pourcentage plus faible [34].

Les matériaux de type goethite ont généralement une grande surface spécifique (= 130

m?/g en moyenne) due a la taille de leurs particules de 1’ordre du nanométre [35].

Figure 1.3 : Structure de la Goethite selon Schwertmann et Cornell [31].

2.4 Hydroxyde de fer amorphe (ferrihydrite ou HFO) :

La ferrihydrite est un oxyhydroxydes de Fer Ill nano particulaire (2 a 6 nm) rencontré
couramment dans le milieu naturel (eau, sol, seédiments) [36]. Elle est également utilisée

comme précurseur d’autre oxyhydroxydes de fer cristallisés.

La ferrihydrite est particulierement importante comme accepteur d’électrons dans les sols,
les sédiments et les aquiféres, parce qu’elle est plus bio-disponible pour les bactéries
réductrices de métaux dissimilaires (DMRB) que pour les bactéries cristallines. [37] Les
oxyhydroxydes de fer amorphe donnent un rendement d’adsorption supérieur aux

oxyhydroxydes de fer cristallisées. [38]

Il existe plusieurs travaux qui montrent l'importance des Oxyhydroxydes de fer dans
I'élimination par adsorption des polluants organiques et/ou inorganiques présents dans les

écosystemes, soit :
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En 2003, Dayton selon Cornell a utilisé la magnetite Fe304 chargée positivement,
a pH acide, pour attirer les composés organiques chargés négativement. Apres
saturation, les magnétites ont été récupérées par des aimants apres entrainement de
la matiére organique. [21]

De leur c6té, Jacobi et Reichnbach selon Cornell [21] ont utilisé une tonne d’un géo
matériau composé de grains d’argile broyés, de ciment, de Fer et d’Aluminium en
vue d’¢éliminer 130 Kg de métaux lourds par adsorption. Dans ce processus, il a été
montré que le Fer métallique se transforme en totalement en oxydes de Fer

concentrés en métaux lourds.
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2.1 Préparation des adsorbants :
2.1.1 Préparation de la Goethite :

Le procédé consiste a mélanger 100ml de Fe (N0O3),9H,0 (1M) avec 180ml de NaOH

(5M) (99 %) sous agitation et bullage d’azote afin d’éviter une carbonatation.

Le mélange est ensuite dilué a 2L avec de I’eau distillée, puis placé a I’étuve a 70°C
pendant 60 heures. La précipité obtenue est séparée du surnageant, ensuite centrifugée
pendant 20 minutes, puis lavée trois fois dans 500 ml d’eau distillée afin d’¢liminer 1’excés
de nitrates. [50,51] Aprés séchage a 1’étuve a 60 °C pendant 24 heures, le solide est broyé
jusqu’a I’obtention d’une poudre homogene puis récupéré dans un flacon sombre. Ceci

selon le protocole de Schwertmann et Cornell. [51]

2.1.2 Préparation de I’hydroxyde de fer amorphe HFO :

Le procédé consiste a dissoudre lentement sous agitation et bullage d’azote, 60 g de

pastilles NaOH dans 500 ml de solution de Fe (N0O5) ,9H,0 (0,5M).

La séparation des deux phases solide / liquide est réalisée par décantation. Aprés un
lavage a I’eau bi-distillée et centrifugation, le solide obtenu est séché dans une étuve a
25°C. Apres le séchage, la poudre est broyée, ensuite récupérée dans un flacon sombre et
protégée de toute éventuelle contamination. [50,21]

2.2 Caractérisation des Adsorbants :

2.2.1 L’analyse minéralogique :

L’analyse minéralogique s’effectue grace a la diffraction des rayons X (DRX). Cette
derniere permet d’identifier les phases minérales qui composent les solides

d’oxyhydroxydes (Goethite et HFO).

Cette méthode est basée sur le phénoméne de diffusion cohérente des rayons X par les

couches électroniques des atomes.

Les spectres de poudre de diffraction X sont enregistrés a I’aide des diffractometres :

SIEMENS D5000. La puissance utilisée est de 30 KV et I’intensité est de 20 mA
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2.2.2 Observation en microscope électronique a balayage (MEB) :
La microscopie electronique a balayage est une technique de microscopie électronique

basée sur le principe des interactions électrons-matiere, capable de produire des images en

haute résolution de la surface d’un échantillon.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de
I’échantillon a analyser, qui en réponse, réémet certaines particules. Celles-ci sont
analysées par différents détecteurs et permettent de reconstruire une image de la surface en
trois dimensions.

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’obtenir des informations sur la
morphologie des poudres et des grains. Le principe de cette technique, basé sur la forte
interaction entre les électrons secondaires émis et rétrodiffuses, permet de reconstituer
I’image de 1’objet.

Les tensions de travail sont généralement comprises entre 10 et 30 kV, ce qui permet
d’avoir des grossissements qui peuvent aller jusqu’a 30 000 fois. L ’appareil utilisé est un
microscope de type QUANTA 650.

2.2.3_ Mesures texturales BET :
Les surfaces spécifiques des poudres ont été obtenues par la méthode BET grace a un

analyseur de type ‘Coulter SA area analyser’.

Le principe de cette méthode consiste & mesurer 1’isotherme de sorption d’un gaz c’est-a-
dire la quantité de molécules de ce gaz fixées en fonction de la pression sur la surface dont

I’aire nous est inconnue.

Cette quantité adsorbée est calculée par différence entre le flux du gaz entrant et celui

sortant & une température donnée en fonction de la concentration initiale du gaz.

La mesure est réalisée avec un appareil de marque Micrometrics de type Flow Sorb I
2300. Avant chaque essai, les matériaux subissent un dégazage préalable a 200 °C.

L’isotherme, c’est-a-dire la formule mathématique utilisee pour décrire la courbe
expérimentale obtenue, est du type BET du nom de ses créateurs Brunoer, Emet et Teller
(Brunoer, 1938).



18

2.4 Application a I’adsorption :

L’application des matrices absorbantes a été réalisée en batch en systéme mono

composé simple :

2.4.1 Méthode de dosage :
e Spectrophotométrie UV-visible

Le spectrométre UV-visible utilisé pour déterminer les différentes concentrations de 4-NP
et MO est un « Shimadzu UV-1900 UV-VIS spectrophotométre ».

Pour toutes les analyses, nous avons utilisé les mémes cuves en quartz d’épaisseur (1=1
cm). Les longueurs d’ondes maximales d’absorption de ces deux solutés sont obtenues

directement par balayage automatique entre 190 et 1000 nm.

Cette méthode rapide et reproductible permet une analyse immédiate et fiable des
échantillons qui sont dosés au fur et a mesure de leurs préléevements pour éviter toute

éventuelle photo dégradation.

Au préalable, des courbes d’étalonnages ont été réalisées en fonction de la concentration de

chaque micropolluant.

2.4.2 Protocoles expérimentaux :

e Cinétique d’adsorption :

Les cinétiques d’adsorption des deux solutés ont été reéalisées, dans le pH du milieu
aqueux, a température ambiante, a I’aide d’un secoueur de type Edmund Bihler SM30A
sur lequel sont placés des flacons en verre sombre d’une contenance de 250 ml, I’objectif

étant de déterminer le temps pseudo-équilibre.

Le procéde consiste a preparer des suspensions de 100mL de la solution polluante (Méthyl
Orange ou 4-Nitrophénol) de concentration C= 20mg/L avec 0,1 g d’adsorbant (Goethite

ou HFO). Les flacons sont placés sur le secoueur. (Figure2.3)

Les mesures d’absorbance se font en spectrométrie UV-Visible aux longueurs d’ondes

correspondantes a chaque polluant (Méthyl orange, 4-Nitrophenol).

Les mesures de pH ont été effectuées pour chaque prélevement.
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Figure 2.1 : Schéma du secoueur utilisé lors de la cinétique d’adsorption.

e Isotherme d’adsorption :

Nous avons utilisé le méme processus qu’en cinétique, c’est-a-dire la préparation de
suspensions pour chaque adsorbat mais en variant la masse allant de 0.005 a 1g
d’adsorbant (Goethite et HFO) avec 100 ml de chaque adsorbat.

Les prélevements effectués sont réalisés a 1’aide d’une seringue et filtrés sur des
membranes de cellulose 0,45 pum, ensuite analysés par spectrophotométrie UV-Visible aux

longueurs d’ondes maximales pour chaque adsorbat.
Ainsi le pH est mesuré pour chaque suspension. Les suspensions obtenues sont agitées

Gréace a un secoueur pendant un temps moyen de 200min sous oscillations de 250 cps.

e Influence de la concentration initiale :

Le procédé consiste a préparer des suspensions de 100mL de la solution polluante
(Méthyl Orange ou 4-Nitrophénol) en variant la concentration des adsorbats. Les valeurs

de concentration utilisées varient entre 5 et 20 mg/l en ajoutant une masse d’adsorbant
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déja optimisé lors de la réalisation des isothermes d’adsorption. Les suspensions obtenues
sont agitées grace a un secoueur pendant un temps moyen de 200min sous oscillations de
250 cps.min~1. Les prélévements effectués sont réalisés a 1’aide d’une seringue et filtrés
sur des membranes de cellulose 0,45 pm, ensuite analysés par spectrophotométrie UV-
Visible aux longueurs d’ondes maximales pour chaque adsorbat afin de déterminer la

concentration optimale.
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3.1 Caractérisation Physico-chimigue :

La caractérisation des deux oxydes de Fer se réalise afin de déterminer les
modifications dans les structures finales des adsorbants, ainsi que leurs rendements
d’adsorption par rapport aux micropolluants utilisés dans les deux systémes mono-

composés simples et binaires.

3.1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

Les diffractogrammes obtenus correspondent aux Oxyhydroxydes (Goethite et HFO) sont

donnés dans les figures 3.1

Intesité (u.a)

\.. ,”. II|||-' ) i Mol Goethite

\\__._L . PR HFO

Figures 3.1.1 : Diffractogrammes montrant les pics de Goethite et HFO.

L’examen des diffractogrammes obtenus montre I’apparition de certaines raies situées
entre 20 > 20A attribuées aux différents oxyhydroxydes de Fer. Ceux-ci existent avec des
pourcentages variant entre 8 et 11 % principalement pour la Goethite (a-FeOOH) et

hydroxyde de Fer amorphe (HFO).
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3.1.2 Microanalyse au microscope électronique a balayage :

Cette observation au microscope €lectronique a balayage a été réalisé afin d’examiner
la morphologie des deux Oxyhydroxydes de Fer, les imagines obtenues lors de cette
examen sont dressés dans la figure 3.2 :

Figure 3.1.2 images MEB montrant la morphologie des deux Oxyhydroxydes de Fer

A : HFO ; B : goethite.

Apres I’observation au microscope ¢lectronique a balayage nous remarquons que les

structures sont plutdt opaques et non réguliére.

3.1.3 Mesures texturales BET :

L’une des caractéristiques les plus importantes d’un support solide adsorbant est la surface

spécifique, cette derniére joue un role essentiel dans 1’élimination des polluants.

De nombreuses méthodes sont utilisées pour la quantifier. Nous la quantifierons en
utilisant celle de Brunauer-Emmett-Teller (BET) qui permet d’accéder aux surfaces
spécifiques des solides poreux.
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Les résultats obtenus de la surface spécifiques par BET des deux Oxyhydroxydes de Fer

utilisés lors de notre travail sont donnés dans le tableau 3.1 ci-dessous

Tableau 3.1 : Valeurs des surfaces spécifiques obtenues pour les Oxyhydroxydes de Fer

Goethite et HFO

Adsorbants

Surfaces spécifiques

(m2.g-1)

Goethite

38

HFO

200
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Conclusion

L’objectif majeur de notre travail était d’aborder une étude sur 1’adsorption sur des

poudres a base d’Oxyhydroxydes de Fer, de type Goethite et HFO.

Au cours de cette étude, les supports adsorbants ont été caractérisés par plusieurs méthodes
afin de déterminer les caractéristiques physicochimiques. A travers les résultats de

caractérisations obtenus nous pouvons avancer les conclusions suivantes :

v' Les résultats de la DRX ont montré que la structure cristalline de la Goethite et la
structure amorphe de HFO.

Apres I’étude du comportement des poudres a base d’Oxyhydroxydes de type Goethite et

HFO dans I’adsorption de MO et 4-NP, nous a permis d’arriver aux points suivants :

v' Les résultats de la cinétique d’adsorption ont démontrés de fagon générale, qu’un
temps de 300min est largement suffisant pour atteindre 1’état de pseudo-équilibre
pour les quatre adsorbants.

v Les cinétiques d’adsorption de 4-NP sont bien décrites par le modéle cinétique de
pseudo-premier ordre avec des coefficients de corrélation R? ~0,98.

v' Les cinétiques d’adsorption de MO sont bien décrites par les deux modéles de
cinétique de pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre avec des coefficients
de corrélation R? ~0,98.

v’ Les résultats obtenus lors de la cinétique d’adsorption ont montré que les
rendements d’élimination du Méthyl orange ont atteint 96% et 88% pour
4-Nitrophenol par des supports adsorbants a base d’oxyhydroxydes de Fer sont
satisfaisants.

v" Un temps de contact Adsorbant-adsorbat de 300 min est suffisant pour atteindre
un équilibre d’adsorption.

v" Les résultats obtenus lors des isothermes d’adsorption relatives a chaque polluant,
ont permis en premier lieu, de déterminer la masse ideale pour une adsorption
favorable, en deuxiéme lieu, la modélisation de ces résultats a montré que seul le

modeéle de Freundlich est représentatif pour les deux adsorbats Méthyl orange et 4-
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nitrophenol, avec des coefficients d’ajustements satisfaisants soient R? > 0,99
pour 1’adsorption de Méthyl Orange sur les deux adsorbants a base de Goethite et
HFO et R? > 0,96 pour I’adsorption de 4-Nitrphenol.

Arrivés a la fin de notre travail, il est clair que cette étude est loin d’étre
achevée et mérite d’étre poursuivie sur des systémes plus complexes.
Nous pensons qu’il serait judicieux de poursuivre cette étude en effectuant les
travaux suivants :
» Adsorption en systeme binaire, ternaires ou multi composé de plusieurs
couples d’adsorbats en batch.
» Adsorption en systeme binaire, ternaires ou multi composé de plusieurs
couples d’adsorbats en dynamique.
» Adsorption en systtme mono-composé simple, sur adsorbants a base

d’Oxyhydroxydes de Fer en Dynamique.
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