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LISTE DES ABREVIATIONS

CMC Concentration micellaire critique
Tk Température de Krafft
IR Spectrophotométrie Infrarouge
UV-Vis Spectrophotométrie Ultraviolet et Visible
EDS Analyse élémentaire
ATG Analyse Thermogravimétrique
ATD Analyse Thermogravimétrique différentielle
BET Brunauer Emmett Taller
HPLC Chromatographie en phase liquide a haute performance
CPG Chromatographie en phase gazeuse
SM Spectroscopie de masse
Tur Turbidité
o Conductivité
Vb Vitesse de balayage
CPB Bromure de cétylpyridinium
CP Cation de cétylpyridinium
SDS Dodécylsulphate de sodium
DS Anion dodécyl sulphate
MB Bleu de méthylene
APE Alkylphénols éthoxylés
KTAB Bromure cétyltriméthylammonium
CPC Chlorure de cétylpyridinium
LAS Alkylbenzene sulfonate liniaire
SDBS Dodécylbenzéne Sulphonate de sodium
TX-100 Triton X100
ABS Alkylbenzene sulfonate
EC Electrocoagulation
HLB Balance hydrophile/lipophile
HE Huile/eau
TOT Tétraédrique octaédrique tétraédrique
IUPAC International union of pure & applied chemistry
rpm Tours par minute
AMF Adsorption floculation micellaire
CE Capacité d’échange
NTU Nephelométrique turbidité unité
Al-DS Aluminium dodécylsulphate
DRX Diffraction de rayons X
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INTRODUCTION GENERALE

Les activités industrielles générent des pollutions diverses, susceptibles de créer des
nuisances importantes a 1’environnement. Cette pollution pése aujourd’hui de plus en plus lourd sur
les conditions de la vie quotidienne de toute I’humanité. Celle-ci s’illustre par une grande diversité
de rejets industriels ou domestiques tels que les émissions de gaz toxiques, des produits chimique
ainsi que des composes pharmaceutiques. L’eau est un sujet d’attention particulier puisqu’elle
intervient dans les chaines de production de la majorité des activités industrielles, ce qui génére des
quantités importantes d’effluents dont une partie est rejetée dans le milieu environnant apres avoir
contribué a la fabrication, au nettoyage, au transport ou encore au refroidissement dans différents
procedes. Cette situation a obligé les industriels a maitriser leurs rejets et a traiter les déchets
générés. 1l a été intéressant de récupérer certains composés présents dans les effluents qui

présentent un caractére nuisible pour I’environnement ou afin de les réutiliser.

Les tensioactifs sont des substances chimiques qui se retrouvent dans les effluents de
plusieurs industries (textiles, papier, détergents, agroalimentaire, lavage des sols). lls rentrent dans
la fabrication de I’aprés shampoing, des antipelliculaires et dans certaines teintures et déodorant. La
réglementation actuelle dans le domaine de I’environnement impose une réduction de leur
concentration résiduelle a cause des nuisances qu’ils peuvent causer, sachant qu’ils sont irritants
pour la muqueuse oculaire et posent des problemes respiratoires. Les concentrations des tensioactifs
dans les effluents dépendent des conditions de traitement des eaux usées. On a commencé a
s'intéresser a leur présence dans le milieu naturel lorsque des problémes de formation de mousse et
de toxicité vis-a-vis des organismes aquatiques sont apparus. Depuis, ils ont fait I'objet de
nombreux travaux relatifs a leur niveau de concentration, a leur devenir dans le milieu naturel et a
leur toxicité. De nombreuses techniques ont été utilisées pour 1’épuration des ces tensio-actifs a
partir des solutions aqueuses. C’est dans ce contexte que nous avons voulu apporter notre

contribution a I’¢limination des tensioactifs a partir des solutions aqueuses.

Le premier chapitre est une étude bibliographique sur les caractéristiques et les domaines
d’application des tensioactifs ainsi que leur effet néfaste vis-a-vis de 1’environnement. L utilisation
des tensioactifs comme intermédiaire pour I’élimination des polluants et 1’étude des réactions
électrochimiques sur la surface de différentes électrodes ont été entreprises. De nombreuses
méthodes récentes d’élimination des tensioactifs et des méthodes de caractérisation sont citées. Une
¢tude de D’application de 1’électrocoagulation et 1’adsorption appliquée a la dépollution a été

effectuée.
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Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’étude approfondie de 1’élimination de cétylpyridinium
bromure (CPB) par électrocoagulation a partir des solides d’aluminium ¢€lectrogénérés utilisant des
¢lectrodes solubles d’aluminium dans une solution de NaCl 0.1 M ainsi que 1’¢électrocoagulation
assistée par des ions phosphate. Une étude d’adsorption comparative de CPB sur des coagulants
synthétisés chimiquement et électrochimiquement a été réalisée pour voir le comportement de CPB
vis-a-vis de ces coagulants et expliquer des phénoménes observés lors de 1’électrocoagulation. Une
alumine modifiée par des ions phosphates est utilisée pour 1’élimination de CPB. Une autre étude
d’élimination a été accomplie avec succes sur la maghnite algérienne et le produit synthétisé a été
utilisé pour traiter une solution de désencrage. L’organophile préparé par élimination de CPB a éte

efficacement utilisé pour I’¢élimination d’un autre polluant qui est le rouge ponceau.

Le troisiéme chapitre est une étude d’élimination de dodécylsulfate de sodium (SDS) en
présence d’alumine électrogénérée dans un milieu neutre & basique et dans un milieu acide. Une
autre étude a été effectuée sur 1’élimination de SDS sur des coagulants chimiques ainsi que des
coagulants modifiés par le CPB. Cette étude d’élimination de SDS a permis un recyclage d’une

solution de désencrage.

Durant toutes ces études d’élimination des tensioactifs cationiques et anioniques, des
méthodes d’analyse ont été employées. La spectrophotométrie UV-Vis, la spectrophotométrie IR,
L’analyse thermogravimétrique (ATG et ATD), diffraction de rayons X (DRX), la méthode de BET
et des dosages acido-basique ont été utilisés pour caractériser les solutions polluées par ces
tensioactifs et les coagulants chimiques et €lectrochimiques synthétisés. D’autres parameétres tels

que la turbidité, le pH, la conductivité ont été contrdlés durant 1’électrolyse.

2
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Chapitre. 1. Etude bibliographique: Tensioactifs (Caractéristique,
Application, pollution, méthodes d'élimination), Electrocoagulation et
Adsorption
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I.1. INTRODUCTION

Les molécules tensioactives (encore appelées molécules amphiphiles) possedent deux parties
d’affinités opposées. La téte de la molécule est composée d’un groupement d’atomes a caractere
hydrophile. La queue de la molécule est composée en général d’une ou plusicurs chaine(s)
aliphatique(s), a caractere hydrophobe. Les tensioactifs sont largement utilisés dans des procédés
industriels pour leurs caractéristiques physico-chimiques favorables telles que la détergence,
I'écume, les effets d'émulsification, de dispersion et de solubilisation [1,2]. Ce sont des substances
chimiques qui se retrouvent dans des effluents de plusieurs industries (textiles, papier, détergents,
agroalimentaire, lavage des sols). Les tensioactifs rentrent dans la fabrication de 1’aprés shampoing,
antipelliculaires et dans certaines teintures et déodorant. Les tensioactifs sont largement utilisés
comme intermédiaire pour étudier des réactions électrochimiques sur la surface de différentes
électrodes. Leurs caractéres micellaires ont permis de supprimer le maximum d’adsorption de la
premiére étape polarographique a quatre électrons de réduction de nitrobenzéne monosubstitué [3].
L’étude de la solubilisation en milieu aqueux des composés organiques tels que le nitro-1
naphtalene et le nitro-9 anthracéne en présence de dodécylsulfate de sodium (SDS) et le
cetyltriméthylammonium bromure (KTAB) a été réalisée en observant une solubilité qui dépend de
la nature et de la concentration des tensioactifs ainsi que la nature du compose organique lui-méme
[4]. Les tensioactifs cationiques (exemple le CPB) ont été adsorbés sur des électrodes de carbone
vitreux [5] et de platine [6] sur ce dernier le CPB ¢limine les réactions d’oxydoréduction
d’¢électrode de platine dans une solution neutre et alcaline. Le cétylpyridinium bromure (CPB) est
adsorbé sur la bentonite pour 1’élimination du chromate, molybdate [7] et le black 5 [8]. Aussi,
Zaghouane et al. [9] ont récemment utilisé l'argile organophile (Maghnite) pour éliminer le
polychlorophénol actuellement connu comme polluant difficile a éliminer. L’effet inhibiteur de
CPC a été étudié dans une solution de HCI 1M sur des électrodes d’acier doux, donnant de bons
résultats [10]. Ces applications étendues de tensioactifs ont produit une pollution environnementale
générant plusieurs problemes dans les usines de traitement des eaux usées [11-17]. Les données
expérimentales ont montré que les tensioactifs peuvent dégrader des micro-organismes a des

concentrations tres faibles (1-5 mg/L) [18].

Actuellement, la suppression des tensioactifs a partir des eaux usées devient tres importante
car elle permet de réduire largement leur impact environnemental. Pour cela, de nombreuses
techniques ont été utilisées pour I'élimination des tensioactifs a partir de solutions aqueuses. Parmi
elles, la dégradation biologique [19], I'ozonation [20], la coagulation, la flottaison [21,22] et Fenton
oxydation [23]. Tous ces processus sont souvent considérés comme des techniques impliquant des
colts élevés et peuvent également étre une source de pollution secondaire pour leur utilisation
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excessive de produits chimiques [24-26]. Le processus d'adsorption semble étre une méthode
efficace pour I'élimination des agents tensio-actifs, en particulier dans le cas de faibles
concentrations de ces agents. Un certain nombre de systemes d'adsorption ont été explorées pour
I'élimination des tensioactifs utilisant des adsorbants tels que le charbon actif [27-29], les
hydroxydes doubles lamellaires [30], la silice [31], les oxydes minéraux, les biomasses naturelles
[32], le carbone active, les déchets granules de caoutchouc [28,33] et l'argile [34-38,7]. Duman et
al. [39] ont ainsi discuté le processus d'élimination de CPB en utilisant du charbon granulaire.
L’autoxydation catalytique du SDS dans un milieu aqueux réalisée sur un support d’aluminium
dopé par des oxydes de Zinc et de Cobalt a donné lieu & la formation de SO,* (ou HSO) et CO,
avec la génération d’ions hydroxyles et 1’adsorption de I’oxygene [40]. Le processus de peroxi-
électrocoagulation a permis une amélioration de I’oxydation du SDS sur des électrodes de fer en
présence du radical hydroxyle (OH") [41]. Un processus d’oxydation des surfactants tels que
I’alkylbenzeéne sulfonate (ABS) et I’alkylbenzéne sulfonate linaire (LAS) dans les eaux usées en
présence de sulfate de fer et le peroxyde d’hydrogéne a été entrepris par Sheng et al [23]. Les
résultats d’élimination de dodécylsulfate de sodium (SDS), cétyltriméthylammonium bromure
(KTAB) et Triton X100 (TX-100) a partir d’un milieu aqueux par adsorption sur le shungite ont
présenté un rendement trés important. Cependant, 1’adsorption du SDS et TX-100 apparait faible
sur ’oxyde d’aluminium [42]. Un autre travail a été réalisé sur I’adsorption du SDS sur 1’oxyde
d’aluminium a différentes valeurs de pH dont les résultats obtenus étaient trés promoteurs surtout a
pH 4 [43]. L’analyse du SDS a été effectuée par chromatographie en phase liquide a haute
performance (HPLC) [43]. Le dodécylbenzene sulfonate de sodium (SDBS) a été adsorbé sur le
charbon actif préparé au laboratoire a différentes propriétés physicochimiques et différentes
température. Ces travaux ont montré que 1’adsorption est spontanée, exothermique et augmente
avec la diminution de la température [44]. Coughlin et Ersa ont expliqué le mécanisme d’adsorption
des tensioactifs aromatique par des interactions de Van Der Waals de type n-i entre les électrons n
d’aromatiques de 1’adsorbat et les électrons m délocalisés de 1’adsorbant (charbon actif) [29]. Le
mécanisme et I’identification d’adsorption de SDS et SDBS sur la sépiolite ont été étudiés par
Orhan et al [45]. L’adsorption de CPB a été étudiée sur des particules de la glaise de bentonite pour

voir I’effet de la composition de la bentonite sur I’adsorption [46].

L'électrocoagulation (EC) est une méthode de traitement électrochimique bien connu
utilisant des matériaux d'anode soluble, afin de générer des ions métalliques impliqués dans une
étape de coagulation [47-51]. Selon Holt et al. [50], ’EC est une combinaison de processus
physico-chimiques, y compris I'électrochimie, la coagulation et la flottation. L’EC est une technique

efficace dans le traitement d'une grande variété d'effluents comme il a été montré dans des études
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récentes [52-55]. Il est souvent souligné que les produits chimiques ne sont pas nécessaires dans
I’EC lorsqu'il est appliqué directement dans une station d'épuration. Ce n'est pas tout a fait vrai car
les anodes sacrificielles sont consommeées dans tous les cas, et parfois un traitement efficace a
besoin d'un contréle du pH [56] et de l'addition d'un électrolyte [57]. Généralement, I'électrolyte
n'est plus consommé au cours de 1’électrocoagulation, mais il peut jouer un role clé dans 1'efficacité

du traitement [58-61] ou dans la structure de I'alumine électrogenérée [62].

Certains polluants sont résistants a 1’¢électrocoagulation [63]. C'est le cas de composés qui ne
sont pas impliqués dans une réaction électrochimique et quand ils ne sont pas adsorbés sur de
I'alumine électrogénérée. Pour surmonter ces difficultés, une nouvelle classe d’EC apparait ou des
produits chimiques sont utilisés comme aides dans le processus. L'addition d'ozone [64-68], le
peroxyde d'’hydrogene [68-70], un coagulant chimique [71] ou le kaolin modifié [72] améliore
fortement 1’électrocoagulation assistée correspondante. Il est intéressant de noter que les ions
d’aluminium électrogénérés dans une solution provoquent initialement la naissance de quatre

complexes suivant les réactions:

AP+ H, 0 — AI(OH)* + H* (Eq. 1.1)
AI(OH)* + H,0 — AI(OH)"; + H* (Eq. 1.2)
AI(OH)," + H,0 —» AI(OH);? + H* (Eq. 1.3)
AI(OH):® + H,O0 — Al(OH); + H* (Eq.1.4)

Lorsque la concentration des ions d’aluminium augmente, des espéces polymériques apparaissent

suivant les réactions données ci-apres [73,74]:
A= AI(OH),® M- Al(OH),*— Al3(OH),>*— Al13(0)4(OH)2"*— Al(OH); (Eq. 1.5)

Les espéces monoméres ((AI(OH)?*, AI(OH),* AI(OH)s, and AI(OH),") et celles des polyméres
(Al,(OH),**, Al3(OH),>* and Ali304(OH),.") se forment avant la précipitation de 1’hydroxyde

d’aluminium solide amorphe [75].

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés a I’application de 1’¢lectrocoagulation
pour I’élimination de bromure de cétylpyridinium (CPB) et le dodécylsulfate de sodium (SDS) se
trouvant dans un milieu aqueux utilisant des électrodes en aluminium soluble. L’¢électrolyse d’une
solution de NaCl 0.1 M a permis d’¢lectrogénérer une suspension solide d’alumine alors qu’une
solution neutre de phosphate fournit un solide du type AIPO,4. C’est un nouvel exemple d'une

électrocoagulation chimiquement assistée, ou la présence d'ions phosphate améliore fortement la
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suppression de cétylpyridinium (CP) a partir de solutions synthétiques. Une étude comparative a été
faite sur les deux tensioactifs utilisant des coagulants synthétisés chimiquement au laboratoire.
L’alumine modifiée et la maghnite algérienne ont été aussi utilisées pour le méme procédé avec une
application importante au traitement des solutions de désencrage et a I’¢limination du rouge

ponceau.

1.2. TENSIOACTIFS

1.2.1. Caractéristiques générales
1.2.1.1. Généralités

Les tensioactifs sont des composés amphiphiles qui peuvent modifier la tension superficielle
entre deux surfaces. lls présentent deux parties de polarité différentes, une lipophile (apolaire) qui
retient les matieres grasses et 1’autre hydrophile (polaire) miscible avec I’eau. Les propriétés des
tensioactifs sont dues a leur structure amphiphile. Cette structure leur confére une affinité
particuliére pour les interactions de type huile/eau et eau/huile provoquant 1’abaissement de
I’énergie libre d’interaction. Un agent tensioactif est une molécule qui, méme utilisée en faible
quantité, modifie d’une maniére importante la tension superficielle et en particulier celle de 1’eau.
Les tensioactifs sont utilisés dans de nombreuses industries (textile, cuir, métallurgie, pétrole etc..)
et sont présents dans les formulations de produit de consommation courante tels que les détergents,
les cosmétiques, les produits pharmaceutiques etc... Les tensioactifs sont parfois dénommés selon la

fonction qu'ils remplissent.

Un détergent (ou agent de surface, détersif, surfactant) est un composé chimique,
généralement issu du pétroledoté de propriétés tensioactives, ce qui le rend capable d'enlever les
salissures. La détersion est un élément d'hygiene fondamental, puisqu'il permet d'éliminer une
grande partie des bactéries présentes sur les surfaces nettoyées, en particulier la peau, les ustensiles

servant a la préparation et a la consommation des repas.

Les agents moussant sont caractérisés par la formation de mousse. La dispersion d’un
volume important de gazdans un faible volume de liquide, nécessite la présence d’agents

tensioactifs qui s’adsorbent a 1’interface.

Les agents mouillants sont responsables du mouillage de solides par des liquides qui
correspondent a I'étalement du liquide sur le solide. En diminuant la tension superficielle, les agents

mouillants permettent un plus grand étalement du liquide.
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Les agents dispersants permettent de fixer les particules hydrophobes contenues dans une
solution hydrophile telle que I’eau c’est-a-dire une solution aqueuse de particules en suspension.
Ces agents préviennent la floculation des particules ou regroupement en de plus grosses parties, qui

pourraient alors facilement sédimenter dans le fond de la solution.

Un émulsifiant permet de mélanger deux liquides non miscibles, par exemple de I'eau et de
I'huile. Un des liquides est dispersé dans le second sous forme de petites gouttelettes.

Les tensioactifs sont classés suivant la nature de la partie hydrophile en quatre types:
Les tensioactifs anioniques: la partie hydrophile est chargée négativement.
Les tensioactifs cationiques: la partie hydrophile est chargée positivement.

Les tensioactifs amphoteres: la partie hydrophile comporte une charge positive et une charge
négative et la charge globale est nulle.

Les tensioactifs non ioniques: la molécule ne comporte aucune charge nette.

Les tensioactifs anioniques libérent une charge négative (anion) en solution aqueuse. Ils ont
une balance Hydrophile/Lipophile (HLB) relativement élevée (8 a 18) car ils ont une tendance
hydrophile plus marquée. lls orientent I'émulsion dans le sens H/E, Huile/Eau (si HLB>18 alors

détergent).

Les tensioactifs cationiques libérent une charge positive (cation) en solution aqueuse. Ils ont
les propriétés bactériostatiques et émulsionnantes. lls ont une affinité avec la kératine chargée
négativement et se combinent pour former un film lisse. On les utilise dans les aprés shampoing, les

antipelliculaires, certaines teintures, les déodorants. lls sont irritants pour la muqueuse oculaire.

Les tensioactifs amphotéres, suivant le pH du milieu ou ils se trouvent, libérent un ion

positif et un ion négatif.
- En pH alcalin, ils se comportent comme des anioniques,
- En pH acide,ils se comportent comme des cationiques.

Les tensioactifs amphoteres ont une HLB élevée et ils sont donc utilisés comme détergents, mais ils

sont moins agressifs que les anioniques donc ils sont recommandés pour les peaux fragiles.

Les tensioactifs non ioniques sont des molecules qui ne comportent aucune charge nette. On
dit que c'est I'un des meilleurs détergents. Ces molécules ont une concentration micellaire critique

(CMC) faible par rapport aux tensioactifs ioniques. Un agent tensioactif non ionique connu et tres
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fréguemment utilisé en chimie et en biologie est le Tween (Tween 20, 60, 80...) ou ester de
saccharose, il fait partie de la famille des esters de sucre. Ils sont constitues d'un groupement
osidique hydrophile et d'une chainegrasse hydrophobe.Les esters de sucre ont plusieurs avantages

en tant que tensioactifs:
- matieres premieres peu codteuses et renouvelables
- biodégradabilité compléte en aérobiose et en anaérobiose
- molécules ne présentant ni toxicité ni caractere irritant
- absence de go(t et d'odeur
- molécule non ionique
- large gamme de structures disponibles
1.2.1.2. Température de Krafft

Le point de Krafft peut étre défini comme la température Ty au-dessus de laquelle la
solubilité des amphiphiles (tensioactifs) augmente considérablement dans I'eau [76]. La solubilité
de I'amphiphile dans I'eau augmente avec la température et elle atteint la concentration micellaire
critique a la température de Krafft figure I1.1. Lorsque la solubilité sur la courbe est supérieure a la
CMC les formes amphiphiles micellaires et I'activité amphiphile de la substance dissoute dans I'eau
n'augmente plus. Le point de Krafft est un point triple, car a cette température trois "phases”
coexistent [77]: amphiphile solide hydraté, molécules amphiphiles individuelles en solution
(monomeres) et les molécules amphiphiles impliquées dans des micelles. La valeur de Ty augmente
avec ’augmentation de la longueur de la chaine de la partie lipophilique du tensioactif. Cette
température est en fonction du contre ion du tensioactif, ainsi les cations alcalino-terreux donnent
des point de Krafft différents: pour le laurylsulfate de sodium, Ty = 9°C s’il s’agit du sodium. Pour

le calcium, le strontium et le baryum Ty est de 50, 64 et 105°C, respectivement.
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Fig. 1.1. Le point de Krafft est la température a laquelle la solubilité de I'amphiphile devient

supérieure a sa concentration micellaire critiqgue (CMC).
1.2.1.3. Concentration micellaire critique

La quantité de tensioactifs a un réle primordial car en dessous d'un certain seuil les micelles
ne se forment pas. Ce seuil est appelé CMC (concentration micellaire critique), il s'agit de la
concentration optimum en tensioactifs qui permet la formation de micelles. Au dela de ce seuil, il
est inutile d'ajouter des tensioactifs car I'efficacité n'est plus améliorée. La Concentration Micellaire
Critique (CMC) peut étre déterminée en realisant la mesure de la tension de surface [78] pour une
série de différentes concentrations de tensioactifs. Initialement, pour des concentrations faibles, les
molécules de tensioactifs viennent préférentiellement enrichir la surface de 1’eau. Pendant cette
phase on observe une décroissance linéaire de la tension de surface en fonction du logarithme de la
concentration en tensioactifs. Une fois la valeur de la CMC atteinte, la surface est saturée en
tensioactifs et toute augmentation de la concentration n’a aucune incidence sur la tension de surface

figure 1.2,

31 Dans cette zone la concentration de tensioactif n'est plus
satisfaisante pour baisser la tension superficielle

Zone de la CMC du tensioactif

la tension superficielle continue
de décroitre faiblement
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Fig. 1.2. Détermination de la CMC d’un tensioactif par mesure de la tension superficielle
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La spectrophotométrie UV-Vis figure 1.3 [79] et la mesure de la conductivité figure 1.4 ont

été utilisées pour déterminer la CMC des tensioactifs [38, 80].

Intensité

La concentration de tensioactif
est insufaisante pour une CMC

L'intensité continue a
augmenter apés la CMC

Zone de la CMC

Concentration de tensioactif

Fig. 1.3. Détermination de la CMC d’un tensioactif dans 1’eau a 25°C utilisant ’'UV-Vis
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La concentration de tensioactif
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La conductivité continue
Zone de la CMC a augmenter faiblement

N -

Concentration de tensioactif

Fig. 1.4. Détermination de la CMC d’un tensioactif par mesure de la conductivité dans I’eau a 25°C

1.2.2.Méthodes d’analyse des tensioactifs

Les concentrations des agents de surface dans les effluents domestiques et surtout dans les

eaux douces et autres sont relativement faibles par rapport a celles de I'ensemble de la matiere

organique. Leur dosage nécessite donc des méthodes sensibles et suffisamment sélectives pour

éviter les interférences potentielles avec d'autres produits. Les techniques analytiques qui

permettent le dosage global d'une famille de tensio-actifs (anioniques, non-ioniques) sont

représentés ci-dessous.

1.2.2.1. Les tensioactifs ioniques
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Les méthodes d’analyse des tensioactifs anioniques sont regroupées dans les trois principaux
types:
* les méthodes colorimétriques,
* |les méthodes par absorption atomique,
* les méthodes polarographiques.

1.2.2.1.1. Méthodes colorimétriques

La méthode colorimétrique la plus connue et la plus employée est la méthode au bleu de
méthylene. Initialement mise au point par Evans (1950) et Degens et al. (1953) [81] pour I'analyse
des effluents d'égout, elle a été améliorée et appliquée aux eaux de rivieres par Longwell et Maniece
(1955) [82]. Les détergents anioniques forment avec le bleu de méthylene une paire d'ions colorée
extractible au chloroforme. Pour éliminer les interférences dues a d'autres substances qui réagissent
avec le bleu de méthyléne (protéines, acides humiques), I'extrait chloroformique est lavé par une
solution acide de bleu de méthylene, il est ensuite dosé par spectrophotométrie (650 nm). La
méthode au bleu de méthyléne est facile a mettre en ceuvre, cependant, elle présente certains
inconvénients. 1l a ainsi été observé que la réaction de formation du complexe ne se produit plus dés

que la partie hydrophobe de la chaine a subi une dégradation significative.

Ainsi, une chaine en C8 réagit encore trés faiblement alors qu'une chaine en C6 ne réagit
pratiquement plus. Par ailleurs, cette méthode est sensible a la présence de divers produits
organiques. Si les sulfures peuvent étre éliminés par addition d'eau oxygénée, il n'en est pas de
méme pour les sulfonates, les sulfates, les phosphates organiques, les phénols, les cyanates et les
thiocyanates etc. Ces tensioactifs réagissent avec le bleu de méthylene et contribuent pour donner
des résultats par excés. Les amines et d'autres substances chargées positivement telles que les
protéines peuvent donner lieu a des résultats par défaut puisqu'elles entrent en compétition avec le
bleu de méthyléne pour la formation de paires d'ions avec les anioniques. D'autres colorants que le
bleu de méthyléne ont été utilisés comme, par exemple, I'éthylviolet (Motomizu et al, 1982) [83], la
rhodamine B (Rubio-Barroso et al, 1988 a) [84], la safranine-T (Rubio-Barroso et al, 1988 b) [85].
Ces méthodes sont plus sensibles que la méthode au bleu de méthyléne, cependant, les interférences
n'ont pas été étudiées de maniere exhaustive. La comparaison entre les résultats obtenus par ces
méthodes et ceux obtenus par une méthode de dosage spécifique serait a entreprendre pour tester la

validité de ces méthodes colorimétriques globales.
1.2.2.1.2 Méthodes par absorption atomique

Ce type de méthode fait intervenir la formation de paire d'ions entre l'agent tensioactif

anionique et un composé contenant un ion métallique. Aprés extraction de la paire d'ions par un

2
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solvant organique, le métal complexé est dosé par spectrophotométrie d'absorption atomique sans
flamme. La concentration en anionique est déterminée par rapport a une courbe d'étalonnage
réalisée avec un produit standard (Mannoxol OT, dodécyl sulfate de sodium). Deux méthodes ont

été notamment mises au point:

La méthode de Le Bihan et Courtot-Coupez repose sur la formation d'une paire d'ions entre
l'agent tensioactif et I'orthophénantroline cuivrique; le solvant dextraction est la
méthylisobutylcétone. La préecision donnée par les auteurs est de 5 % au niveau de 100 pg/L._La
méthode de Gagnon, est fondée sur la formation d'une paire d'ions constituée de I'agent tensio-actif
et de la bis-éthylénediamine cuivrique et extractible au chloroforme. La limite de détection est de
0,3ug/L.

1.2.2.1.3 Méthodes polarographiques

Différentes techniques polarographiques permettent de mesurer toutes les substances
présentant des propriétés tensioactives en milieu aqueux. Deux méthodes ont été mises au point
pour I'analyse des eaux douces et marines. La premiere est basée sur la suppression en présence de
substances tensioactives du maximum polarographique se produisant lors de la réduction d'ions

mercuriques en solution aqueuse.

Cette méthode repose sur le fait que les substances tensioactives en solution viennent s‘adsorber a
I'électrode de mercure, ce qui entraine une diminution du courant de capacité. Cette diminution est
en fonction de I'importance de I'adsorption et donc de la concentration en substances tensioactives

de I'échantillon. La calibration est effectuée avec un produit standard.
1.2.2.1.4 Analyse spécifique

La plupart des méthodes d'analyse spécifique ont été mises au point pour le dosage des
homologues et des isomeres de tensioactifs. Ces méthodes spécifiques sont:
- la chromatographie liquide haute performance (CLHP)
- la chromatographie en phase gazeuse (CPG), souvent associée a la spectrométrie de masse (SM)
- la spectrométrie de masse seule.

1.2.2.2. Les tensioactifs non ioniques

Quatre types de méthodes sont couramment utilisées pour le dosage des non-ioniques:
- les méthodes potentiométriques
- les méthodes colorimétriques

- les méthodes par absorption atomique
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- les méthodes polarographiques
1.2.2.2.1. Méthodes potentiométriques

La méthode potentiométrique la plus utilisée pour doser les non-ioniques éthoxylés a été
mise au point par Wickbold (1972) [86]. Selon cette technique, les agents de surface non-ioniques
sont d'abord concentrés dans l'acétate d'éthyle par entrainement gazeux. L'échantillon aqueux est
placé dans un appareil d'extraction et I'acétate d'éthyle est additionné. Les molécules de tensioactif
sont alors entrainées de la phase aqueuse vers la phase organique par les bulles d'un courant gazeux
arrivant a la base de I'appareil d'extraction. Cette méthode permet de récupérer en moyenne 95 %
des tensioactifs non-ioniques [87]. Les molécules de tensioactifs ainsi extraites sont ensuite
précipitées par le tétraiodobismuthate de baryum. Aprés séparation puis dissolution du précipité, la
mesure potentiométrique du bismuth présent permet de déterminer la teneur en non-ioniques. La
gamme de concentrations mesurables est comprise entre 0,020 et 200 mg/l. Cette méthode est
cependant relativement longue et délicate et donc peu applicable en routine.

1.2.2.2.2. Méthodes colorimétriques

La méthode au cobaltothiocyanate d'ammonium qui permet de doser les non-ioniques
éthoxylés a été le sujet de nombreux travaux. Son principe repose sur la formation d'un complexe
entre le cobaltothiocyanate d'ammonium et les composés éthoxylés. Ce complexe est extrait par du
benzéne d'une solution aqueuse saturée en chlorure de sodium. Le benzéne a été remplacé par la
suite par le dichlorométhane (Mildwisky, 1969) [88] et le dichloroéthane (Sigoillot, 1987) [89].
L'extrait coloré peut étre dosé en UV a 320 nm ou, avec moins de sensibilité, dans le visible a 620
nm. Une autre méthode colorimétrique utilisée, comme celle au picrate de potassium (Favretto et al,
1976, 1978) [90] basée sur la propriété des groupements éthoxylés de complexer les cations alcalins
(Na" et surtout K*). La molécule de tensioactif acquiert alors une charge positive et elle peut étre
appariée a un anion comme le picrate. La paire d'ions est ensuite extraite dans un solvant organique
et la teneur en picrate est mesurée par son absorbance a 378 nm. Une autre méthode utilisée aussi
pour I'analyse des eaux résiduaires est la méthode au réactif iodoioduré (Baleux, 1972) [91]. Elle est
basée sur le fait qu'en solution aqueuse, les non-ioniques forment avec le réactif iodoioduré un

complexe coloré susceptible d'un dosage spectrophotométrique (500 nm).
1.2.2.2.3 Méthodes par absorption atomique

Une premiere méthode est basée sur la formation de complexe entre les non-ioniques
polyéthoxylés et le cobaltothiocyanate d'ammonium, comme la méthode spectrophotométrique
précédemment suivi de dosage du cobalt par absorption atomique qui permet de déterminer la

concentration en non-ionique [92]. Crisp et al (1979) [23] ont décrit une deuxiéme méthode
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similaire dans laquelle le cobaltothiocyanate est remplacé par le zincothiocyanate. Les deux
méthodes citées ci-dessus sont suffisamment sensibles pour étre appliquées a des eaux naturelles
faiblement polluees. Elles répondent cependant aux mémes critiques quant aux problémes

d'étalonnage et d'interférences que la méthode spectrophotométrique.
1.2.2.2.4. Analyse spécifique

Parmi les non-ioniques, ce sont principalement les alkylphénols éthoxylés (APE) qui ont été
analysés de maniére spécifique. Les méthodes mises au point se divisent en trois groupes, selon
qu'elles sont fondeées sur l'utilisation:

- de la chromatographie liquide haute performance (HPLC)
- de la chromatographie en phase gazeuse (CPG)
- de la spectrométrie de masse (SM) utilisée seule

1.2.3. Applications industrielles de tensioactifs

Le tween 80 et d’autres tensioactifs non ioniques sont souvent utilisés dans la créme glacée
pour protéger les protéines du lait. 1ls sont utilisés aussi dans certaines gouttes pour le traitement
des yeux. Les tensioactifs sont largement utilisés par les industries de textile comme agents de
mouillage, dispersants, émulsifiants et détergents. Les Nonylphénols et le docusta sont utilisés en
pharmacie pour traiter la constipation. Ils sont aussi utilisés dans la fabrication des peintures, la
production de pates de papier et le traitement des métaux. Ils sont aussi appliqués dans les
extractions, la production du pétrole, celles de certains produits cosmétiques tels que les
shampooings et certains produits de nettoyage domestique. En biochimie, les agents de surface ont
permis 1’é¢tude de propriétés moléculaires des protéines membranaires et des lipoprotéines, en
qualité d’agents solubilisant et comme sondes pour les sites de liaisons hydrophobes [93]. Les
propriétés des agents de surface, ainsi que d'autres effets pertinents a lI'expérimentation, ont été
soigneusement étudiées [94,95]. Les tensioactifs ont contribué avec succes a la purification des
récepteurs dans leurs formes actives tels que le neuropeptide récepteur [96] et les récepteurs opiacés
[97]. Tous les volorécepteurs complexes et la réaction des centres d’isolation exigent 1'utilisation
d'un tensioactif, afin de séparer la protéine systeme du reste de la membrane [98]. Les agents de
surfaces ont été utilisés dans I’investigation de dénaturation de la bactériorhodopsin [103] et dans la
stabilit¢ thermique des expériences de rhodopsin [99,100]. Les opérations d’échange et
d’élimination des tensioactifs liés aux protéines membranaires sont d’une importance cruciale. Elles

ont été appliquées avec succes a une grande variété de ces protéines [101,102].

En électrophoreése, diverses techniques nécessitent 1’emploi de tensioactifs pour

I’identification et la caractérisation des protéines comme par exemple le SDS-PAGE [103]. Les
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opérations d’échange d’ions en phase inverse et la technique d’exclusion utilisée en
chromatographie en phase liquide haute performance HPLC exigent la présence de tensioactifs pour
solubiliser les protéines membranaires et augmenter I’efficacité de séparation [104,105]. En
utilisant des tensioactifs a courte chaine hydrocarbonée, des protéines membranaires ont été
cristallisées [106]. D’autres tensioactifs sont également employés en biochimie pour la
solubilisation des enzymes dans des solvants apolaires et I’isolement de protéines hydrophobes
[107]. lls sont largement appliqués en pharmacie dans les systéemes auto-émulsionnant qui forment
des micro-émulsions huile-eau. Leurs pouvoirs de solubilisation et de dispersant permettent
d’améliorer D’absorption orale des molécules lipophiles. Cette forme galénique permet

I’augmentation de la biodisponibilité orale du principe actif.

1.3. ELECTROCHIMIE EN PRESENCE DE TENSIOACTIFS

Les études électrochimiques en présence de tensioactifs ont permis une modification de la
surface des électrodes par adsorption particulierement en présence des tensioactifs anionique et
cationique. Les ¢électrons libres ou de conduction au sein du métal sont sous 1’action d’un champ
périodique de forces provenant d’ions fixes au sein d’un réseau symétrique. Lorsqu’une nouvelle
surface est généree, les électrons et les ions & la surface subissent des forces asymétriques. Dans le
cas de la présence des tensioactifs, la différence de pénétration des cations et des anions dans la
couche de surface peut former un dipéle ionique de surface qui génére un potentiel de surface. Cette
différence de position envers ’interface est grande lorsqu’un des ions est amphiphile (tensioactif)
tels que les tensioactifs cationiques et anioniques. L’ion amphiphile s’adsorbe en monocouche a la

surface et génere donc un potentiel de surface important [108].
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Fig. 1.5. Adsorption de tensioactifs cationiques induisant un potentiel de surface négatif.

1.3.1. Etudes voltamétriques

Le cation pyridinium (complexe de porphyrine substitué) est réductible dans un milieu
organique en donnant naissance a un radical neutre sur une électrode de platine vers un potentiel de
— 0.76V/ECS [109]. Le pyridinium substitué par un alkyl se réduit avec un transfert mono-

électronique donnant un dihydropyridyl radical dans un milieu acide, on obtient un pyridinium
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substitu¢ par un alkyl avec deux doubles liaisons a I’intérieur du cycle. Avec le radical

dihydropyridyl on peut avoir la dimérisation [109] suivant le schéma donné ci-dessous.

18
_ _ 1H* "MNADH"
R 1;‘1 nle‘ &,’ J/\/\ll Biomimetic
]
xr’ﬁ”
S 1/@ =" i
Hi’

R
1 , Hm Biamimedic
NAD CritipdrcpyTidhyl
Radcal

Fig. 1.6. Réduction électrochimique de tensioactif cationique.

Le pyridinium peut étre réduit en présence de sels d’ammonium a des potentiels plus faibles
donnant la pyridine [110]. Le mécanisme de réduction de bromure de cétylpyridinium a été proposé
par Baizhao Zeng et al [111]. L’échange d’un ¢électron permet d’avoir un radical
dihydrocétylpyridinium qui a son tour peut donner un dimere a travers une réaction irréversible ou

un anion dihydrocétylpyridinium suivi d’une protonation suivant la réaction ci-dessous:
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Fig. 1.7. Mécanisme de réduction électrochimique de tensioactifs cationiques.

L’autoxydation catalytique du SDS [40] et I’utilisation de peroxi-électrocoagulation dans un
milieu aqueux a permis ’amélioration de 1’oxydation du SDS en présence du radical hydroxyle
(OH’) et du groupe époxyde (OC") (comme cités dans I’introduction) [41]. D’autres oxydations ont

été entreprises par Sheng et al [23] (comme citées en introduction) en étudiant 1’effet du pH et la
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quantité de sulfate de fer et de peroxyde d’hydrogene utilisé. Cela signifie que ’oxydation des

tensioactifs est difficile en absence d’un catalyseur.

1.3.2. Electrocoagulation

L’¢électrocoagulation est une technique trés proche de la coagulation floculation; elle permet
d’¢lectrogénérer des especes par électrolyse en solution utilisant des ¢€lectrodes solubles comme
I’aluminium ou le Fer. Le premier document rapportant 1’utilisation de I’EC pour le traitement des
effluents est un brevet américain réalisé en 1880 par Webster [112] qui a utilisé des électrodes en
fer. La méme année, une station d’épuration fut construite sur la base de ce brevet a Salford
(Grande-Bretagne) pour traiter les eaux polluées urbaines. Bollina (1947) [113] a réalisé une
comparaison economique des deux procedés et estimé que pour les installations de petites tailles,
I’¢électrocoagulation peut s’avérer plus compétitive que les procédés classiques. Les recherches se
sont poursuivies sur les effluents de caractéristiques tres différentes. C’est ainsi que Sadek (1970)
[114] a proposé un traitement des eaux usées en éliminant les phosphates par électrocoagulation.
Strokach (1975) [115] en URSS, a évoqué divers électrocoagulateurs permettant le traitement et le
recyclage des eaux usées pour une éventuelle réutilisation en agriculture. Vik (1984) [116] a réalisé
un travail conséquent démontrant la possibilit¢ de produire de 1’eau potable par le procédé
d’¢lectrocoagulation a partir des eaux naturelles norvégiennes fortement chargées en substances
humiques. Xu et al. (2002) [117] a employé¢ le procédé d’électrocoagulation pour le traitement des
effluents issus des industries agro-alimentaires. Ainsi 1’électrocoagulation s’est finalement peu
développée jusqu’au début des années 90. Les efforts récents concernant le développement des
procédés propres de traitement des eaux, ont permis a I|’électrocoagulation de prendre de
I’importance, offrant ainsi un coilt d’investissement et de traitement compétitif, et une large
efficacité d’¢limination de polluants. Depuis, la technologie des procédés d’EC ne cesse d’étre
développée et améliorée dans des domaines industriels variés: agroalimentaire [118], semi—
conducteurs [119], textile [120]...... ). En (2010), Aoudjehane et al [121] ont traité par EC la
déstabilisation d’une émulsion d’huile de coupe algérienne et a travers cette étude plusieurs
parametres ont été abordés. Un travail récent a été réalisé par Zhang et al (2013) [122] pour

’élimination des phosphates a partir des eaux rurales par EC en utilisant de 1’énergie solaire.

Le procédé d’¢lectrocoagulation est bas¢ sur le principe des anodes solubles. Il s’agit,
d’imposer un courant (ou potentiel) entre deux électrodes (fer ou aluminium) immergées dans un

électrolyte contenu dans un réacteur pour générer des ions (Fe?*, Fe*, AI®*

), susceptibles de
produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation—floculation des polluants que
I’on souhaite éliminer. L’électrolyse peut également coaguler les composés solubles oxydables ou

réductibles contenus dans I’effluent. Le champ électrique crée un mouvement d’ions et de particules




Traitement électrolytique d’une solution contenant des tensioactifs

chargées. Cette action permet de rassembler les matiéres en suspension sous forme de flocs qu’on
élimine ensuite par un procédé physique classique (décantation, flottation, filtration). La figure 1.8

présente le principe du procédé avec des €lectrodes d’aluminium.
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Fig. 1.8: Schéma du principe de I'électrocoagulation

Les anodes et les cathodes utilisées peuvent avoir differentes configurations. Elles peuvent
se présenter sous forme de plaques, de grilles, de boules, de sphéres a lit fluidise, de fil, de tige ou
de tube. Ces électrodes peuvent étre constituées de divers métaux qui sont choisis de maniere a
optimiser le procédé de traitement. Les deux métaux largement utilisés sont le fer et ’aluminium
[123]. Les principales réactions obtenues avec les electrodes aluminium dans un réacteur

d’¢électrocoagulation sont:

- A I’anode, I’oxydation du métal,
Al > AP+ 3¢ (Eq. 1.6)
- La formation de I’hydrogéne :
2Al + 30H — Al, O3+ 3/2H, + 3 ¢ Eq. 1.7)
- A la cathode, la réduction de I’eau,

H,0 + e — 1/2 H, + OH" (Eq. 1.8)
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La masse de métal dissoute et d’hydrogéne formé pendant une durée t d’électrolyse a un courant I

imposé peut étre déterminée, en utilisant la loi de Faraday (Eq. 1.9):

B I.t.M
 n.F (Eq. 1.9)

m

Avec:

m : masse du métal dissous ou de gaz formé (g)

| : intensité du courant imposé (A).

t : durée d’électrolyse (s).

M : poids moléculaire de I’élément considéré (g.mol™).

F : constante de Faraday (96500 C.mol™).

n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction considérée.

Le rendement faradique pour la dissolution du métal (Al dans notre cas), est égal au rapport
entre les quantités réelles de fer dissous et celles prévues par la loi de Faraday. Cette efficacité de
courant (EC) est le rapport de la masse expérimentale de 1’¢lectrode consommeée (Aleyp) avec la
masse theorique (Alie), donnée par la loi de Faraday (Eq. 1.9). Elle est définie par la relation
suivante:

EC (%) = (Alexp/Aline) 100 (Eq. 1.10)

Lorsqu’il s’agit d’¢électrodes d’aluminium a de faibles valeurs de pH, l'aluminium est

I**. Lorsque le pH augmente, AI** se combinent avec les

pratiqguement a I'état ionique trivalent A
ions OH™ pour donner successivement les espéces ioniques AI(OH)?*, AI(OH),* et AI(OH), (Eq.
1.1,2,4). La solubilité de I'aluminium trivalent est quasiment nulle pour les pH entre 6 et 7. Au-dela,
elle augmente grace a la formation des ions AI(OH),. Les cations AI** réagissent avec les
molécules d'eau et différents anions CI', SO,%, F', PO,>, des silices, des matiéres organiques. Les
constantes d'équilibre K des réactions avec I’eau, permettent de tracer le diagramme de répartition
des espéces monomeres, amorphes et solides de I'aluminium en fonction du pH figure 1-9. Plusieurs

autres formes d'aluminium sont susceptibles d'exister par polymérisation et hydrolyse.
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Fig. 1.9. Diagrammes de prédominance des espéces d’aluminium et effet du pH [124].

Les tensioactifs sont des composés amphiphiles possedant un groupe hydrophile et un
groupe lipophile ce qui leur donne une tendance a s’adsorber aux interfaces. Une étude de réduction
de concentration de tensioactifs tels que le Tween 20 et le Tween 60 par électrofloculation dans une
cellule munie d’électrode en acier a été faite par Moulai et al [125]. Cette méthode consiste a
produire par électrolyse de la solution a traiter, des microbulles de gaz plus fines et nombreuses

permettant ainsi d’adsorber des tensioactifs a ’interface gaz-liquide par augmentation de 1’aire
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superficielle formée par les bulles. L’emploi de I’¢lectrocoagulation pour 1’élimination des

tensioactifs n’a pas été sollicité a notre connaissance.
1.4. ARGILES

L'argile est une roche sédimentaire, composée pour une large part de minéraux spécifiques,
silicates en genéral d'aluminium plus ou moins hydratés, a structure feuilletée (phyllosilicates) ce
qui explique leurs qualités d'absorption et leur plasticité. Il définit aussi un domaine
granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des grains est inférieur a
deux micromeétres (< 2um) [126]. En tant que matic¢re premiere brute, 1’argile est donc un mélange
de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition
infiniment diverse. L’intérét accordé ces derniéres années a I’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature et en particulier en Algérie,
I’importance des surfaces qu’elles développent, la présence de charges électriques sur cette surface
et surtout [’échangeabilit¢ des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations
compensateurs, sont les principaux éléments responsables de ’hydratation, du gonflement, de la
plasticité et de la thixotropie. lls conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles [127]. Les argiles
fixent I'eau par adsorption a leur surface et augmentent de volume par gonflement. Elles constituent

ainsi une réserve d'eau.

L'argile seche développe une tension de succion importante pour l'eau qui peut s'opposer a
celle des racines des plantes. Avec adjonction croissante d'eau, la tension de succion diminue,
I'ensemble eau-argile devient plastique, puis visqueux et finalement les particules dargile se
dispersent dans I'eau en formant une solution colloidale. L'argile imprégnée d'eau qui se desséche,

se rétracte et se casse par des fentes de retrait [127].
1.4.1. Types d’argiles

- Les argiles cationiques: Elles sont répondues dans la nature, utilisées dans la fabrication de
brique de céramiques de ciments. Elles entrent aussi dans 1’élaboration de certains médicaments
[128].

- Les argiles anioniques: elles sont plus rares dans la nature mais synthétisables au laboratoire.
Elles présentent les mémes caractéristiques que 1’argile cationique ainsi que la propriété d’adsorber

quelque cations et anion tout en les retenant dans certaines conditions d’échange [128].

1.4.2. Structure de ’argile

Les argiles sont des silicates possédant un réseau cristallin résultant essentiellement de

I’arrangement de deux motifs structuraux, d’une part le motif tétraédrique formé de quatre atomes
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d’oxygene centré soit sur I’alumine, soit sur le silicium, d’autre part le motif octaédrique dont les
sommets sont constitués par six atomes d’oxygéne. Certains peuvent &tre liés a un atome
d’hydrogene (groupements hydroxyde). Le centre de ce motif est occupé par un cation trivalent
(AI**, Fe*") ou bivalent (Mg?"). Les minéraux argileux sont des phyllosilicates d'aluminium dont les
feuillets sont constitués de couches d'octaédres AI(OH)¢ et de couches de tétraédres SiO, reliées par

les atomes d’oxygene et d’hydroxyde mises en commun:

- Les tétraédres [SiO4]* qui forment des couches tétraédriques T.
- Les octaédres [AlOg]* ou [MgOe]* dont certains oxygénes peuvent étre remplacés par OHet qui

forment des couches octaédriques O [129].
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Fig. 1.10. Couche octaédrique [134]
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Fig. 1.11. Couche tétraédrique [134].

1.4.3. Classification des argiles

Les argiles sont des phyllosilicates constitués de feuillets empilés parallélement les uns sur
les autres par des translations ou des rotations. Les feuillets sont constitués soit d’une couche
tétraédrique et d’une couche octaédrique ou bien d’une couche octaédrique entre deux couches
tétraedriques. Les argiles ont éte classees en fonction de I’épaisseur et des propriétés physiques des

feuillets qui sont de trois familles [130].
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1.4.3.1. Famille des kaolins ou TO (1/1)

La formule de base de la kaolinite est 2SiO,Al,032H,0, la plus pauvre en silice a deux
couches dans le feuillet élémentaire, une couche de Al(OH)s octaédrique disposée au-dessus de
chaque couche de SiO, tétraédrique. Cela signifie que les kaolinites présentent une teneur élevée en
alumine (Al,O3) qui peut atteindre 35 & 38% dans le cas d'argile réfractaire de bonne qualité. Les
feuillets sont fixes les uns par rapport aux autres et ne peuvent fixer ni eau ni cation dans leurs
intervalles. Les possibilités de gonflement et le pouvoir absorbant des bases sont donc réduits. Les
kaolinites sont donc trés résistantes a la chaleur [130]. Les deux feuillets élémentaires sont séparés

par une distance réticulaire notée doo; de 7 A approximativement.

1.4.3.2. Famille des Smectites TOT (2/1)

La caractérisation principale de cette famille réside dans un feuillet comportant une couche
octaédrique entre deux couches tétraédriques (TOT), et la distance interfoliare est de 10 A

approximativement.
1.4.3.2.1. La montmorillonite (MT):

Les montmorillonites sont des minéraux proches des micas, dont les liaisons entre les
feuillets sont affaiblies [130]. Les montmorillonites ont des capacités de liaison quinze fois
superieures a celle de la kaolinite. La formule structurale est la suivante: Si;O1s[AL.
»(OH)]CEXnH;0. Les particules de la montmorillonite possedent une structure épaisse d’environ 1
nm et de longueur variable de 0.1 pym a 500 nm ce qui leur confére un facteur de forme
(longueur/épaisseur) tres élevé. Les feuillets sont séparés par une distance caractéristique, appelée

distance ou espace interfoliaire d, régie par les forces de Van Der Waals [131].

Lorsqu’on atteint un état exfolié, les feuillets présentent alors une surface spécifique tres
importante (700 m?/g). Ce phénomene génere alors des charges négatives au coeur du feuillet qui
sont contre balancées par des ions alcalins ou alcalino-terreux (Na*, Ca?*,...) logés dans I’espace
interfoliaire. Ces ions conférent un caractére hydrophile a la montmorillonite [131]. La CEC d’une
argile est définie comme la quantit¢ de cations susceptibles d’étre échangés. Elle est
conventionnellement exprimee en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile séche (méq/100g).
Cette capacité d’échange cationique est considérée de maniere globale, et concerne a la fois les
cations de I’espace interfoliaire, les cations de surface et de la bordure de feuillets. La contribution
des cations interfoliaires a la capacité d’échange peut théoriquement étre déduite de I’analyse
chimique, en supposant que tous les cations interfoliaires sont échangeables, ce qui n’est pas

toujours le cas pour des raisons diverses : sodium, potassium, calcium interfoliaire sont
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inéchangeables dans les micas, en présence de modes d’empilement des feuillets qui rendent

certains cations inaccessibles a 1’échange [132].

1.4.3.2.2. L’illite: Les illites sont des micas fins dont les espaces interfoliaire ne sont pas saturés par
les ions potassium [130]. Sa formule est KAI,(AISiO10)(OH),, les feuillets élémentaire sont
composés d’une couche d’alumine (octaédrique) comprise entre deux couches de silice
(tétraédrique), la seconde couche de silice étant inversee par rapport a la primaire. Les trois couches

sont liées entre elles par des atomes d’oxygene.
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Fig. 1.12. Structure de I’illite [130].

1.4.3.3. Famille des chlorites (2/1/1)

Dans ce cas, la structure est de type 2:1 avec une couche additionnelle soit de brucite soit de

gibbsite occupant I’espace interfoliaire [133].
I.5. ADSORPTION

Le phénoméne d’adsorption peut étre défini comme un processus de partage du polluant
entre la solution et le matériau. Plusieurs études ont montré que I’efficacité de 1’adsorption dépend
non seulement des caractéristiques de 1’adsorbant utilisé, mais aussi de celles du polluant et de la
solution Dabrowski A. et al. (2005) [134]. Cette efficacité d’adsorption peut étre évaluée en

réalisant les cinétiques et les isothermes d’adsorption.

1.5.1. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique d’adsorption permet d’établir les conditions d’équilibre avant de réaliser
les isothermes d’adsorption. Elle permet aussi d’obtenir des informations sur les mécanismes

d’adsorption, en particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le processus
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d’adsorption. La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la concentration de 1’adsorbat dans

la solution en fonction du temps de contact avec 1’adsorbant.

1.5.1.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

L’ensemble de la littérature sur la cinétique d’adsorption considére que la sorption a
I’interface liquide/solide, avec une réaction localisée dans des pores, comprend cinétiquement
quatre étapes importantes, sans exclure le transport du soluté au sein de la solution notamment

quand le systéme est agité:

1- La premicere €tape correspond au transport des solutés de la solution jusqu’a la couche limite

ou film superficiel qui entoure la particule de I’adsorbant (CA).

2- La deuxiéme étape comprend le transport des solutés a travers la couche limite jusqu’a

I’extérieur de la particule de 1’adsorbant.
3- La troisieéme étape est la diffusion des solutés a I’intérieur des pores.
4- La quatrieme étape correspond a I’arrivée des solutés sur la surface interne de I’adsorbant.

1.5.1.1.1. Modéle de pseudo premier ordre

Lagergren (1898) [135] a présenté 1’équation de la vitesse de pseudo premier ordre pour

décrire le processus de la cinétique d’adsorption du systéme liquide-solide. Elle peut étre présentée

comme suit:

dq

d—tt =k, (d. — a,) (Eq. 1.11)
ou:

ky: est la constante de vitesse du modéle de pseudo-premier ordre (mn™).

Qe: est la capacité d’adsorption a 1’équilibre (mmol/ g).
gi: la capacité d’adsorption au temps t (mmol/ g) et t le temps (mn).

Apres intégration avec les conditions initiales g; = 0 a t = 0, I’équation devient:

i r
¢ =q.(1-¢™) (Eq. 112)
La linéarisation de 1’équation précédente donne:
_ — _
log(q. — q.) = logq. — -t (Eq. 1.13)
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En tracant log (ge-q:) en fonction de t, on obtient une droite qui donne k; et ge.

1.5.1.1.2. Modéle de pseudo second ordre

La vitesse de la réaction d’adsorption de pseudo-second ordre dépend de la quantité de
soluté adsorbée sur la surface de I'adsorbant et de la quantité adsorbée a I'équilibre. Le modéle de

pseudo-second est représenté sous la forme suivante:

d
% =k,(9. —a,)° (Eq. 1.14)
ou

ko: constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption g/mmol.mn.

g:: quantité adsorbée au temps t en mmol/g.

ge: quantité adsorbée a I’équilibre en mmol/g.

t: temps de contact en minute.

Apres intégration on obtient:

q = 1_#
t ot 1 (Eq. 1.15)

La linéarisation de I’équation précédente donne [136]:

t 1 1

LI
G k. xd G, L

En tracant t/g; en fonction de t, on obtient une droite qui donne k; et Qe.

ge et g; sont respectivement la quantité adsorbée a I’équilibre et au temps t.

k1, ko sont respectivement la constante de vitesse du premier ordre et de deuxieme ordre.
1.5.1.1.3. Modé¢le d’Elovich

L’équation qui représente ce modele est donnée par I’expression suivante [137]:

dt (Eq. 1.17)

ou a est la vitesse initiale d’adsorption en mmol/g.mn et B est la constante de vitesse de désorption

(mmol/g.mn). Pour simplifier 1’équation, on suppose que t <<a At et en appliquant les conditions

aux limitesgr=0at=0etq; = qat=t, I’équation devient:
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q, =%ln(aﬂ)+%ln(t) (Eq. 1.18)

En tracant ;= f (In t), on peut déterminer les valeurs de a et f3.

1.5.1.1.4. Modéle de diffusion intraparticulaire

L’équation qui décrit ce modele est la suivante:

e = kp t1/2 +C (Eq |19)

ou
Kp est la constante de la diffusion intraparticulaire (mmol/g mn).

C: est l’intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées. Elle représente 1’épaisseur de la couche

limite. En tracant g en fonction de t*2

limite C.

, on peut determiner la constant kj, et 1’épaisseur de la couche

1.5.2. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d'adsorption relie la quantité qe d’une espeéce adsorbée par unité de surface, de
masse ou de volume d’adsorbant a la concentration Ce de cette espéce en solution a I’équilibre. Elle
présente la réponse globale de 1’adsorbant a la présence de 1’adsorbat. Les conditions a respecter

pour réaliser une isotherme d’adsorption se résument a:

- I’équilibre doit étre atteint, d’ou ’importance d’étudier la cinétique de sorption avant de tracer

I’isotherme.

- les parametres physico-chimiques doivent étre maintenus constants, notamment la température et
le pH, la force ionique étant fixée au départ. La notion d’équilibre ne doit pas occulter 1’aspect
dynamique du phénomene d’adsorption: 1’équilibre est établi quand la quantité instantanée de soluté

qui s’adsorbe est €gale a la quantité instantanée de soluté désorbée.

L’équation d’une isotherme d’adsorption ne comporte aucune supposition directe quant au
mode de liaison impliqué entre 1’adsorbant et la surface, c’est une approche phénoménologique.
L’allure générale de 1’isotherme ou 1’équation utilisée pour la décrire a permet la classification de
ces isothermes. IUPAC a établi une classification des isothermes d’adsorption physiques avec une
nomenclature qui utilise les désignations (type 1) a (type VI), (figure 1.8) fondée sur 1’allure
générale des isothermes. Les bases théoriques pour la classification des isothermes d’adsorption de
solutés en solution diluée ont été posées par Giles et al. (1960) [138]. Selon leur pente initiale, ces

auteurs distinguent quatre grandes catégories d’isothermes (figure 1.9).
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Fig. 1.12. Forme générale des isothermes d’adsorption selon la classification [IUPAC.
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Fig. 1.13. Les quatre types d’isothermes (d’aprés GILES et al, 1960) [138].
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Une isotherme de type C est linéaire, une isotherme de type (L) est une isotherme classique
de type Langmuir. Une isotherme de type (H) est un cas particulier de 1’isotherme de type (L)
caractérisee par une tres forte affinité et pour laquelle la surface est rapidement saturée. Une
isotherme de type (S) présente un point d’inflexion, ce qui signale un processus avec au moins deux
mécanismes. L’enthalpie d’adsorption sur la surface nue est faible mais augmente dés qu’une

certaine quantité d’adsorbat est fixée.
1.5.3. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

De nombreuses modélisations sont utilisées et parfois développées dans la littérature. La

plupart de ces modeles sont présentés ci-apres.
1.5.3.1. Modéle de Langmuir

Le modele d'adsorption de Langmuir est basé sur I'hypothése que l'adsorption maximale
correspond a une monocouche de molécules de soluté saturé sur la surface d'adsorbant. Par
conséquent, ce modele d’isotherme a été choisi pour I'estimation de la qmax (Capacité maximale
d'adsorption) correspondant a la formation d’une monocouche compléte sur la surface adsorbante.
L'équation de I’isotherme est donnée comme suit [139]:

Cg

Ty (Eq.120)

QS = lil'{.E. Qmax

Omax €St la quantité maximale pour former la monocouche

K\ la constante de Langmuir
1.5.3.2. Modéle de Freundlich
L'isotherme de Freundlich est une équation empirique qui suppose que la surface

d'adsorption devient hétérogene au cours du processus d'adsorption. L’isotherme de Freundlich est

exprimée par I'équation suivante [140]:

q. =K " (Eq. 1.22)

ou
Kk est une constante pour le systeme relative a I'énergie de la liaison, elle peut étre définie comme
le coefficient d'adsorption ou de distribution et elle représente la quantité de CPB adsorbé sur

I’adsorbant pour une concentration d'équilibre.

1/n indique l'intensité d'adsorption du CPB sur I’absorbant ou sur la surface hétérogene, qui devient

plus hétérogéne lorsque la valeur de 1/n se rapproche de zéro. Une valeur de 1/n inférieure a 1
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indique une isotherme de Langmuir normale, tandis que 1/n supérieur a 1 indique une adsorption

coopérative.
1.5.3.3. Modele de Redlich-Peterson

Le modéle de Redlich-Peterson [141] est également une isotherme empirique intégrant trois
parametres. Il combine des ¢éléments d’équations a la fois de Langmuir et de Freundlich, et le

mécanisme d'adsorption est un hybride et ne suit pas une adsorption d’'une monocouche idéale:

= Lk Eq. 1.22
T = wealcd) (Fq. 122)

Ou:

A représente la constante de I'isotherme de Redlich-Peterson en (L/mmol), B est également une
constante comportant une unité de (L/mg)¥ et g est un exposant qui est compris entre 0 et 1. Ce est
la concentration a I'équilibre de la phase liquide de I'adsorbat (mmol/L) et ge est la quantité de
I'adsorbat a I'équilibre sur une quantité de I'adsorbant (mmol/g). A des hautes concentrations en
phase liquide de l'adsorbat, 1’équation de Redlich-Peterson (Eg. 1.20) se réduit a I'équation de

Freundlich, a savoir:

A

A ~l-g
. C, (Eg. 1.23)

Qe =

ou A/B et (1 - g) représentent, respectivement, les paramétres de Kg et de 1/n du modele de
Freundlich. Pour g = 1, (Eqg. 1.20) se réduit a I'équation de Langmuir, K_ = B qui est la constante
d'adsorption de Langmuir en (L/mmol) liée a I'énergie d'adsorption et A = K| Qmax, OU Omax €St la

capacité maximale d'adsorption de Langmuir de I'adsorbant en (mmol/g).
1.5.3.4. Modeéle de Sips (Koble-Corrigan)

Le modele de Sips (SIPS, 1948) [142] parfois appellé (Koble-Corrigan) est peu cité. Il est

généralement mieux validé quand n > 1 et avec la forme suivante:

e = gmax(KL.Ce)"/(1 + (K._.Ce)") (Eq. 1.24)

0U Omax (mg/g ot mmol/g) est la capacité maximale d’adsorption pour la monocouche, K, ((L/mg)")
est la constante d’isotherme de Sips qui représente I'énergie d'adsorption et n est la constante
empirique. La valeur de Ks, gmax €t n peuvent étre obtenus par régression non linéaire. Il est
possible de retrouver son expression en appliquant la loi d’action de masse, comme pour
I’expression de Langmuir dont il est issu, mais en considérant que n molécules de soluté sont

adsorbées par site, ce qui revient a écrire que la stoechiométrie de la réaction d’adsorption est de (n)
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molécules de soluté pour un site libre sur 1’adsorbant. Cette interprétation permet de comprendre

pourquoi la valeur de n est plut6t supérieure a 1.
1.6. CONCLUSION

Cette ¢tude bibliographique montre bien que les tensioactifs n’ont pas été étudiés par
électrocoagulation utilisant des électrodes solubles. L’¢élimination des tensioactifs sur le phosphate
d’aluminium synthétisé chimiquement ou électrochimiquement n’a également pas été abordée.
L’élimination de bromure de cétylpyridinium n’a pas été étudiée ni sur I’alumine ni sur le
phosphate d’aluminium et non plus sur une alumine modifiée. La maghnite algérienne n’a pas été
utilis¢é comme procédé d’¢limination de CPB ainsi I’organophile formé n’a pas été utilisé pour le
traitement des solutions de désencrage. C’est dans ce contexte, que vient notre contribution sur le
traitement de deux tensioactifs différents par électrocoagulation sur des électrodes solubles et sur
des coagulants chimiques ainsi que sur la maghnite. L.’organophile formé est appliqué au traitement

d’une solution de désencrage et a I’élimination du rouge ponceau.

4

:
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CHAPITRE.II.

Etude du comportement du bromure de cétylpyridinium au cours des
électrolyses réalisées avec une anode soluble d'aluminium, sur des

coagulants chimiques et sur la maghnite.
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11.1. INTRODUCTION

Le cétylpyridinium (CP) est un tensioactif cationique qui libére une charge positive (cation)
en solution aqueuse provoquant des interactions moléculaires comportant donc un terme de nature
électrostatique. Il a les propriétés bactériostatiques et emulsionnantes des autres tensioactifs
cationiques. Ce tensioactif est largement utilisé dans les processus industriels et domestiques pour
leurs caractéristiques physico-chimiques favorables tels que la détergence, le moussant,
I’émulsification et la dispersion. Le cétylpyridinium est un tensioactif largement adsorbé sur des
argiles pour éliminer des polluants par adsorption tels que le molybdate et le chromate [1], ainsi il
forme un film sur le polyacrylamide pour mobiliser I’hémoglobine [2]. Le CPB a été aussi adsorbé
sur des électrodes de carbone vitreux [3]. L’ion pyridinium est adsorbé sur le platine [4] en
¢liminant des réactions d’oxydoréduction dans une solution neutre et alcaline. Cette ¢limination est
d’autant plus importante que la concentration de I’ion pyridinium est plus élevée. Sun et al. [5] ont
étudié l'adsorption du cetylpyridinium sur I’argent et ont montré que l'orientation du cation par
rapport a la surface de 1’¢lectrode dépend du potentiel. Il a ét¢ montré que le cétylpyridinium,
adsorbé sur le charbon actif favorise I’élimination du black 5 donnant de bons résultats par rapport
au charbon actif seul [6]. L’effet inhibiteur du cétylpyridinium a été étudié dans une solution de

HCI 1M sur des électrodes en acier doux, conduisant & des efficacités inhibitrices importantes [7].

Cette utilisation intensive de CPB a des fins domestiques et industrielles pose un grave
probléme de pollution de I'environnement et des zones aquatiques [9,10], car ce tensioactif ne se
dégrade pas rapidement. 1l subit une biodégradation lente en raison de sa nature bactéricide ainsi il
est plus toxique que d'autres tensioactifs a I'égard des plantes et des animaux [8]. Il peut aussi poser

des problémes dans les stations de traitement des eaux usées [11].

L’ensemble de ces travaux de recherche rapportés sur le cétylpyridinium en vue de
I’épuration des polluants peuvent présenter une €élimination indirecte de ce dernier. A cet effet, nous
citons les travaux réalises par Mahmoud M. Saleh [12] qui traitent un procédé d’élimination du
cétylpyridinium sur le charbon granulaire suivant un processus d’adsorption, il a été constaté une
efficacité d’¢limination de 98%. Trés récemment, Duman et al. [13] ont démontré 1’élimination de
plusieurs tensioactifs cationiques par adsorption sur un tissu de carbone activé a partir de solutions
aqueuses en précisant que 1’¢élimination du cétylpyridinium est réalisée avec de meilleures
performances par rapport aux autres tensioactifs. D’autres adsorbants ont ét¢ utilises tels que Na-
bentonite [14], surface de la pyrite [15], interfaces sable-eau [16] et une colonne de fractionnement

multiple de la mousse [17]. La degradation photocatalytique de cétylpyridinium a éte etudiée sur le
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dioxyde de titane au cours d’un photo-catalyseur [18,19]. L utilisation du Ferrate (V1) a permis une
dégradation oxydative de CPB [20].

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés a I’application de 1’¢lectrocoagulation
pour éliminer le cetylpyridinium se trouvant dans un milieu aqueux utilisant des électrodes en
aluminium solubles. L’¢lectrolyse d’une solution de NaCl 0.1 M permet d’électrogénérer une
suspension solide d’alumine alors qu’une solution neutre de phosphate fournit un solide de type
AIPO, suivie d’une électrocoagulation assistée. A notre connaissance, 1’étude du bromure de
cétylpyridinium par ¢électrocoagulation n’a pas ¢ét¢ mentionnée dans la littérature. Une autre étude
d'élimination de CPB a partir de solutions aqueuses a été réalisée en utilisant la maghnite comme
adsorbant, ainsi le matériau obtenu (Maghnite-CPB) a été appliqué a 1’élimination de 1'encre noire
et des colorants contenus dans des solutions de désencrage de papier journal. La Maghnite
organophile synthétisée a été utilisée pour éliminer le rouge ponceau (colorant révélateur) a partir
d’une solution aqueuse. La maghnite utilisée (bentonite ou montmorillonite) est une argile minérale
tres appréciée par sa capacité d'absorption importante [21-23] provoquant de nombreuses

applications dans divers domaines.

Des paramétres tels que la turbidité, le pH, la conductivité ont été contrdlés durant
I’¢lectrolyse. La spectrophotométrie UV-Vis a été employée pour I’analyse de la concentration de
cetylpyridinium pendant les électrolyses et les adsorptions. L’analyse thermogravimétrique (ATG,
ATD), la spectrophotométrie IR, la désorption, 1’analyse par diffraction de rayons X (DRX), la
microscopie a balayage électronique et microanalyse (EDS) et la calcination ont été utilisés pour
caractériser les solides obtenus. A notre connaissance, ce procédé d’élimination n'a pas été rapporté

dans la littérature.

11.2. MATERIELS ET METHODES
11.2.1. Réactifs chimiques utilisés

Le bromure de cétylpyridinium solide (CPB) Aldrich 98% en poids est utilisé durant toutes
nos études en tenant compte de la concentration micellaire (CMC) dans 1’eau. Les propriétés

physico-chimiques du bromure cétylpyridinium sont les suivantes:

Structure chimique Masse moléculaire CMC Solubilité dans
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I’eau A (nm)

Br
-
— 384.45 g/mol

0.7 mM

5 g/l (20°C)

259

Les autres réactifs chimiques utilisés pendant cette étude sont rassemblés dans le tableau suivant

Tableau 11.1. Réactifs chimiques utilisés

Nom du réactif chimique Marque Pureté Masse moléculaire
% (g/mol)
Chlorure de sodium NaCl Fluka 99 58.5
Chlorure d’aluminium héxahydraté PROLABO 99 241.43
AICl3, 6H,0
Dihydrogénophosphate de sodium PROLABO 99 156.01
bihydraté NaH,PO,,2H,0
Hydogénophosphate de sodium Merk 99 141.96
Na;HPO,
Nitrate de sodium NaNOj3 Fluka 99 85.01
Acide chlorhydrique HCI Alfa Aesar 36 (d=1.18) 36.5
Hydroxyde de sodium NaOH CARLO ERBA 97 39.997
Acide nitrigue HNO3 Fluka 65 (d=1.4) 63.01
Acide sulfurique H,SO4 CARLO ERBA 96 (d=1.83) 98.078
Poudre de fer carbonyle Fluka 97.88 195.8
Poudre de Zinc Riedel de Haen 97 65.38
Poudre d’aluminium PROLABO 99.5 27.04
Poudre de Fer PROLABO 99.0 55.80

5
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11.2.2. Electrolyses

Les électrolyses a courant imposé ont été réalisées dans des cellules électrochimiques misent
en série figure 11.1. Les électrodes (cathodes et anodes) sont en aluminium industriel de surface 15
cm? (Largeur 3cm; Longueur 5cm) espacées de 13 cm. Elles ont été décapées dans une solution de
soude 2 M puis rincées a 1’eau déionisée, séchées dans une étuve et en fin pesées. La température de
la solution a été prélevée avant chaque électrolyse. Un générateur de courant (MICROLAB 300V-
1A) est branché a cette série de cellules d’¢lectrolyses. Un pH-métre (Mitrohm 827) muni d’une
¢lectrode combinée est utilisé pour suivre I’évolution du pH durant 1’¢lectrolyse. La turbidité a été
également mesurée par un turbidimétre de type HACH 2100P. Un conductimétre (MeterLab CDM
210) et une cellule de conductivité a 2 pdles en platine (E61M013) sont ainsi utilisés pour suivre la
variation de la conductivité lors de 1’électrolyse. Les solides obtenu aprés chaque électrolyse ont éte
filtrés, lavés séchés et en fin pesés. Les €lectrodes d’aluminium ont été lavées séchées puis pesées
avant et apres chaque électrolyse. Ceci nous a permis de déterminer la masse des solides obtenus.

Le CPB est ajouté dans les cellules d’¢lectrolyse a 1’état solide.

Fig. 11.1. Schéma expérimental de cellules électrochimiques (1)- générateur de courant,(2)- cellules
électrochimique, (3)- anodes en aluminium, (4)- cathodes en aluminium, (5)- barreau magnétique,
(6)- agitateur magnétique.

11.2.3. Synthese des coagulants

Le phosphate d’aluminium est synthétisé électrochimiquement par €lectrolyse d’une solution
neutre de phosphate de NaH,PO, 0.1 M, Na,HPO, 0.1 M avec 0.1 M de NaCl pour éviter la
passivation des électrodes d’aluminium avec un pH entre 6.3 et 9.5. Le phosphate d’aluminium est
préparé chimiquement par action d’acide phosphorique sur le chlorure d’aluminium en milieu

acide, ce pH a été ajuste a 5, valeur pour la quelle on aura le minimum de dissolution de AIPO,.
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L’hydroxyde d’aluminium est préparé¢ électrochimiquement par électrolyse d’une solution
de NaCl 0.1 M au pH neutre a basique, utilisant des ¢€lectrodes en aluminium. La préparation d’une
alumine par voie chimique est réalisée dans une solution de chlorure d’aluminium, en ajoutant une
solution de NaOH 1 M jusqu’un pH 5, qui correspond au minimum de dissolution de 1’aluminium

suivant son diagramme de solubilité.

La surface d’une alumine synthétisée ¢lectrochimiquement a été modifiée par ajout de
NaH,PO4 4 mM ou H3PO4 4 mM pour tester I’élimination de CPB sur cette alumine modifiée. Les
solides obtenus ont été filtrés, lavés et en fin séchés puis ils sont analysés par spectrophotométrie

IR, diffraction des rayons X ainsi qu’une analyse thermogravimétrique.
11.2.4. Méthodes d’analyses
11.2.4.1. Analyse par diffraction de rayons X

La phase solide, fraiche et amorphe formée d’alumine et AIPO4 et autres a été analysée sur
un diffractomeétre de Rayons X sur poudre dont dispose I’ENSC de Rennes, de marque INEL XRG
3500 qui fourni une tension maximale de 4 kV. Le faisceau de rayons X émis par le tube est limité
par une fente de divergence afin de contréler la surface irradiée de I'échantillon situé au centre du
goniometre. Le faisceau est focalisé par une fente réceptrice placée devant le détecteur qui
enregistre l'intensité. Ce détecteur est associé & un monochromateur secondaire. Le diffractometre
est équipé d'un tube a rayons X avec une anti-cathode en cuivre. Les Rayons X collectés par le
détecteur sont convertis en impulsions électriques qui permettent de tracer les diagrammes de
l'intensité du rayonnement diffracté en fonction de 1'angle de diffraction: I = {(20) qui sont la base

de I'analyse par diffraction des rayons X
11.2.4.2. Détermination de la surface spécifique par la méthode de BET

La méthode de BET a été utilisée pour déterminer la surface spécifique des coagulants
chimiques ou électrochimiques. La surface spécifique des coagulants (sous forme de poudre) est
estimée a partir de la quantité d’azote adsorbée en relation avec sa pression a la température
d’ébullition de I’azote liquide et sous une pression atmosphérique normale. Les informations sont

interprétées selon le modele de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET).

Le matériel utilisé est le suivant:
- Instrument: AS1 KR/MP version 5.52 avec un Software version 2.01
- Stand de conditionnement d’échantillons Micromeritics FlowPrep 060, réglée a une température

entre 140 et 145°C.
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- Balance d’analyse (précision de 0.1 mg)..
-Tube de test adapté a 1’instrument.

- Bouchon pour le tube de test.

- Support pour le tube de test.

Préparation des échantillons

On place 3 tubes de test vides (avec leur bouchon) dans I’appareil de conditionnement
d’échantillons sous flux de gaz et on laisse sécher sous un flux d’azote pendant 1h ou jusqu’un
poids constant puis on fait sortir les tubes du four et on les laisse refroidir durant 5 min. Un tube de
test sera utilisé pour ’analyse et les deux autres pour calibrer la pression PO. Au moyen de la
balance analytique (précision de 0.1 mg, on pese un tube de test vide avec son support et son
bouchon et on note la masse WT en (g). A ’aide de la spatule, on ajoute une quantité suffisante de
poudre dans le tube de test (la surface totale devrait étre comprise entre 5 et 100 m?). On pése le
tube de test contenant la poudre avec son support et son bouchon (précision de 0.1 mg) et on note la
masse WB en (g). On place le tube de test fermé avec son bouchon sur le stand de conditionnement
d’échantillons avec un flux de gaz pendant 4 a 48 h en fonction de la nature de 1’échantillon. On fait
sortir le tube de test du four, on laisse refroidir 5 min puis on le place (avec bouchon) sur son
support et on le pése (précision de 0.1 mg) en notant la masse WC en (g). La masse de poudre a
insérer dans le systeme de mesure peut étre calculée a partir de: WP=WC-WT (g). On place les
deux autres tubes de test sur I’installation afin de procéder a la mesure de PO (mesure de la pression

de saturation).
11.2.4.3. Détermination du pH de charge nulle (PCN)

La méthode la plus utilisée est basé sur un dosage acido-basique dans une solution de
NaNO; avec utilisation d’un pH-métre Mitrohm 827. Elle consiste a déterminer la consommation
de protons d’une suspension et la comparer a la consommation des protons de la solution seule et en
fin on détermine la quantité de protons consommeés par la surface des particules et la charge de
surface. Il suffit de présenter la courbe de titrage acido-basique d’une suspension de coagulants en
tracant (Cb — Ca) la concentration de la base ajoutée dont on soustrait la quantité d’acide ajouté
(respectivement NaOH et HNO3). Le point d’intersection de la courbe obtenue pH en fonction de
(Cb — Ca) lorsque (Cb — Ca) est nulle donne le point de charge nulle de solide. Ainsi on peut
déterminer la densité de charge sur la surface exprimée en (C/m?) pour chaque valeur de pH par

I’expression:

6 = (F/Ap)[(ca'Cb)suspension - (Ca'Cb)bIanc]- (Eq ||.1)




Traitement électrolytique d’une solution contenant des tensioactifs

Ou F est la constante de Faraday (96480C/mol), A la surface spécifique de solide (en m%g) et p la

concentration de la suspension (en g/l) [24].
11.2.4.4. Analyse spectrale

Un spectrophotometre UV-Vis PerklinElmer Lambda 35 équipé de deux cellules en quartz a
¢été utilisé pour suivre 1’évolution de la concentration de CPB durant les €lectrolyses ainsi qu’apres
’utilisation de chaque coagulant chimique. Les échantillons pris de la solution d’¢électrolyse avant
chaque analyse sont centrifugés dans une centrifugeuse Sigma 16P Fisher Bioblock Scientific. Le
cétylpyridinium absorbe a 259 nm dans I’UV-Vis. Un spectrophotometre infra rouge (FTIR)
Shimadzu utilisant du KBr comme solvant a été utilis€¢ pour I’analyse des solides obtenus avec le

CPB et la maghnite avec le CPB.
11.2.4.5. Analyse thermogravimétrique

Un appareil thermogravimétriqgue Shimadzu ATD/ATG50, Japon avec une vitesse de
chauffage de 6°C/min est utilisé pour vérifier la présence de CPB dans les solides obtenus apres

électrolyse et aprés adsorption sur des coagulants chimiques et de 1’alumine modifiée.
11.2.4.6. Analyse voltampérométrique

Les voltamogrammes de CPB ont été enregistrés dans une solution de NaCl 0.1 M sur une
électrode de carbone vitreux utilisant un potentiostat EG*G model 362 avec une table tragante X-Y
recorder. La solution est agitée magnétiquement avec un barbotage a 1’azote pendant 15 minutes et

a température de 22°C. Le pH de la solution est mesuré par un pH-metre.
11.2.4.7. Adsorption
I1.2.4.7.1. Cinétique d’adsorption et modélisation

La cinétique d’adsorption de CPB sur 1’alumine et sur le phosphate d’aluminium synthétisé
chimiquement et électrochimiquement ainsi que 1’adsorption de CPB sur la maghnite brute et le

rouge ponceau sur I’organophile ont été modélisées suivant plusieurs modeles:

- Modéle pseudo premier ordre exprimé par 1’équation (Eq. 1.13)
- Modéle pseudo deuxiéme ordre exprimé par I’équation (Eq .1.16)
- Modéle d’Elovich exprimé par 1’équation (Eq. 1.18)

- Modéle de diffusion intraparticulaire exprimé par 1’équation (Eq. 1.19)
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11.2.4.7.2.1sotherme d’adsorption et modélisation

Les capacités d’adsorption constituent le facteur primordial dans le choix de 1’adsorbant et
dans la détermination de ses performances et caractéristiques. L’étude des propriétés d’équilibre
adsorbant/adsorbat apparait essentielle et importante pour décrire un systéeme donné. Les équilibres
sont généralement représentés par les isothermes d’adsorption, donnant la relation entre la quantité
d’adsorbat fixée sur le solide et sa concentration résultante en phase liquide ou gaz. Les données
expérimentales de I’isotherme d’adsorption ont ét¢ modélisées pour se rapprocher des valeurs

réelles des paramétres d’adsorption, pour cela plusieurs modéeles ont été testés.

Le modéle de Langmuir décrit correctement 1’équilibre adsorbant/adsorbat, lorsque
I’adsorption se produit en une seule couche, dans des sites d’adsorption énergétiquement
équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par site. De plus, il n’y a aucune
interaction entre les molécules adsorbées. Il s’agit de I’un des modéles d’isothermes les plus connus

traduit par 1’équation (Eq.1.20).

Le modele de Freundlich est une loi purement empirique, il a été utilisé pour vérifier le
caractere hétérogene de 1’adsorption. Dans ce cas, les sites ne sont pas énergétiquement équivalents

et I’adsorption se fait sur plusieurs couches au niveau du solide. Ce mode¢le est décrit par I’équation

(Eq. 1.21).

Les modeles de Redlich-Peterson et Sips caractérisés par les deux équations (Eg. 1.22) et
(Eq. 1.24) sont également utilisés pour une meilleure description de systéme adsorbant/adsorbat

puisque ils rassemblent les propriétés de Langmuir et Freundlich.
11.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS

I1.3.1. Investigation d’élimination de CPB pendant I’électrolyse d’une solution de NaCl et

phosphate

11.3.1.1. Investigation d’élimination de CPB pendant I’électrolyse d’une solution de NaCl

(électrocoagulation)

La spectrophotométrie UV-Vis a été utilisée pour déterminer la CMC de cétylpyridinium en

présence de NaCl 0.1 M, le résultat obtenu figure 11.2 montre une CMC de 0.016 mM.
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Fig. 11.2. Détermination du CMC de CPB dans une solution de NaCl 0.1 M a 22°C par

spectrophotométrie UV-Vis.

Dans une solution de NaCl 0.1 M, les électrolyses du CPB a différentes concentrations sont
réalisées a 22°C dans une durée de 570 mn avec un courant d’¢lectrolyse de 200 mA. La variation
de masse de dissolution des anodes d’aluminium théorique est 0.637 g, celle expérimentale est au
d’environ 0.77g. La variation de la masse des cathodes d’aluminium par corrosion est de 0.28g.

Notons qu’une cellule de référence est placée en série avec les autres a titre comparatif.

Durant 1’¢lectrolyse, on a pu suivre la variation de la turbidité (tur en NTU), le pH et la
conductivité (o en S/m) en fonction du temps d’électrolyse et de la teneur en (CPB). Les résultats

sont rassemblés dans le tableau I1.2.
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Tableau I1.2. Variation de pH, turbidité et la conductivité en fonction du temps d’électrolyse et la

composition de CPB dans une solution de NaCl 0.1 M.

Temps
d’¢lectrolyse

Concentration de CPB (mM)

0(1) 4 (1 mmol) (2) 8 (2 mmol) (3) 16 (4mmol) (4)
(mn)
pH tur c pH tur c pH tur o pH tur c
0 6.57 1 1.30 6.62 2 1.25 6.69 4 1.30 6.61 8 1.33
15 8.51 23 1.25 8.23 37 1.13 7.97 81 1.15 7.51 148 1.18
30 8.69 51 1.20 8.41 123 1.09 8.12 195 1.12 7.71 357 1.14
45 8.76 84 1.18 8.46 193 1.08 8.21 353 1.08 7.76 682 1.13
60 8.77 127 1.12 8.50 318 1.08 8.22 518 1.08 7.81 1001 112
75 8.79 183 1.08 8.50 462 1.03 8.21 767 1.06 7.88 1141 1.10
90 8.80 249 1.03 8.52 605  0.98 8.21 812 1.04 7.91 1603 1.06
150 8.87 603 0.97 836 1037 0.92 8.09 1380 0.94 7.94 2478 0.98
210 8.86 1050 0.96 8.32 0.91 7.98 0.94 7.69 0.97
270 8.88 0.96 8.27 0.90 7.94 0.93 7.59 0.96
330 8.90 0.96 8.22 0.90 7.92 0.92 7.55 0.92
390 9.18 0.90 8.48 0.93 8.16 0.97 7.73 0.99
450 9.10 0.90 8.40 0.87 8.00 0.88 7.57 0.92
510 9.08 0.90 8.40 0.83 7.92 0.87 7.46 0.91
570 9.10 0.89 8.41 0.90 8.00 0.92 7.53 0.96
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Fig. 11.3. Variation de la conductivité en fonction du temps d’électrolyse dans une solution de NaCl

0.1 M en présence et en absence de CPB

7 —o— Without CP
——- 4 mMCP
6.5 —— 8 MMCP
—— 16 mMCP
6 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temps d'électrolyse (mn)

Fig. Il. 4. Variation du pH pendant 1’¢électrolyse d’une solution 0.1 M de NaCl en présence et en
absence de CPB a 0.2 A.
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Fig. 11.5. Variation de la turbidité pendant 1’électrolyse d’une solution de 0.1 M NaCl en présence
et en absence de CPB a 0.2 A.

L’électrosynthése des ions AI**

et OH provenant de I'anode et de la cathode sont représentés
respectivement par les (Eqgs. 11.2 et 11.3). Il est possible d'envisager la synthese de I'alumine dans un
milieu contenant une faible teneur en ions, selon I'équation (Eq. 11.4). La formation de I'alumine
hydratée aprés la réaction globale de I'équation (Eq. I1.5) ne comporte pas toutes les especes

ioniques, sauf les ions électrolytiques.

Al — AP + 3¢ (Eq. 11.2)
3H,0 + 3¢ — 30H +3/2H, (Eq. 11.3)
2APF" + 60H —  AlOsxH,O + (3-x) H,O (x = 0,1, 2 or 3) (Eq. 11.4)
2A1 + 6H,0 —  AlOsxH;0 + (3—x)H,O + 3H, (Eq. 11.5)

Les concentrations des ions hydroxyles et des ions aluminium augmentent par suite de
I’augmentation du pH et de la dissolution des électrodes respectivement, qui provoquent
normalement une augmentation de la conductivité, alors que les résultats montrent une diminution
de celle-ci figure I1.4. Ce phénomene peut s'expliquer par le fait que ces ions sont impliqués dans
des structures de faible mobilité favorisée en milieu basique (équations (Eq. 11.4) et (Eq. 11.5)). Ce
phénomene a été remarqué par F. Zidane et al [25] et signalé par Lekhlif et al. [26]. La turbidité a
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augmenté fortement de 2 a 1000 NTU pendant 60 min d'électrolyse en fonction de la concentration
initiale de CP, alors que la cellule de référence (sans CP) est caractérisée par une faible turbidité
figure 11.5. Cette augmentation de la turbidité indique la formation de mélanges d'espéce polymeére
dominant (Als5045(0H)45Cl) et d’espéces monomeéres (AICI(OH),.2H,0, AI(OH)3), en suspension
caractérisées par F. Zidane et al [27] favorisé par la présence de CP. La plupart des especes
monomeres et des espéces polymeres sont formées avant la précipitation de I'alumine amorphe sous
forme de solide. Le pH a augmenté rapidement dans la cellule (sans CP) pour obtenir un pH de 9,
tandis que dans les cellules de concentrations 4, 8 et 16 mM, l'augmentation de pH est obtenue
lentement donnant lieu & des valeurs de pH de 8.41, 8 et 7.53 respectivement figure 11.4. Ce
phénomene a été expliqué par E. Tchomgui-kamga et al [28] lorsque les chlorures ont été utilises
comme électrolyte. L'augmentation du pH est due a I'implication des chlorures dans la formation de
précipité au cours d'un échange des anions hydroxydes avec des anions chlorures. Compte tenu de
la formation de AI(OH),Cl au lieu de la formation de AI(OH); suivant la réaction globale (Eq. 11.6)
qui confirme la formation d'anions hydroxyde en excés. Un argument en faveur de ce mécanisme a
été obtenu par analyse EDS qui a montré la présence de chlorure dans les solides correspondants

selon E. Tchomgui-Kamga et al ainsi qu’au vu des résultats de F. Zidane et al [27].

2Al + 6H,0 + 2CI'— 3H, + 2AI(OH),Cl + 20H" (Eq. 11.6)

Compte tenu de la réaction (Eqg. 11.2) sur une anode d'aluminium avec la production d’ions
aluminium et une seconde réaction sur la cathode en aluminium (Eq. 11.3) avec la production d’ions
OH’, avec lesquels il se forme des especes polymériques d'alumine. La présence des ions CP peut
probablement provoquer une autre réaction de réduction qui consomme une quantité d'électricité sur
la cathode présentant une seconde réaction de réduction au niveau des équations de la cathode (Egs.
I1.3 et 11.7) et on aura un rendement en courant plus faible (Eq. 1.7).

2CP" + 26 — (CP) (Eq. 11.7)

La réaction (Eq. 11.4) ralentit la production des ions OH" (Eq. 11.3) ainsi une réaction d'’hydrolyse
peut produire une quantité de H* (Eq. 11.8). Ces résultats expliquent I’augmentation moins rapide du

pH en présence de CP.

AP 3H,0 — AlOH); + 3H' (Eq. 11.8)

La tension entre les deux électrodes est restée stable autour de 16 V, malgré cette légére diminution
de la conductivité avec le temps d'électrolyse. Le filtrat a été analysé par spectroscopie UV-Vis a

une longueur d'onde de 259 nm durant le temps d’électrolyse. Les résultats montrent une diminution

67
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des concentrations initiales qui passent de 4, 8 et 16 mM a 1.79, 4.03 et 6.21 mM respectivement,

donnant une efficacité de 55, 49 et 61% pendant un temps d’¢électrolyse de 570 mn (tableau I1.3).

Tableau 11.3. Résultats d’¢lectrolyse d'une solution de NaCl 0.1 M sur une électrode d'aluminium
en présence de CPB, a 0.2 A et 22°C pendant 570 mn.

Numeéro de Concentrations Absorbance Concentrations finales Diminution
la cellule initiales de CPB (mM) de CPB (mM)
%
1 00 00 00 00
2 4 0.233 1.79 55
3 8 0.445 4.03 49
4 16 0.890 6.21 61

La solution de 1’¢lectrolyse est filtrée et le solide récupéré est lavé, séché dans une étuve a
80°C pendant 5 heures et enfin pesé. Les résultats sont regroupés dans le tableau 11.4. La masse de
tensioactif retenu par le solide est déterminée en comparant les masses des solides des cellules qui

contiennent le CPB et la cellule de référence.

Tableau 11.4. Résultats gravimétrique des solides aprés électrolyse d’une solution de NaCl 0.1 M

N° Cellule 1 2 3 4
Masse initiale utilisée de (CPB) en(g) 0.00 0.384 0.768 1.537
Masse de solide obtenue aprés électrolyse en (g) | 2.606 2.638 2.789 3.179
Masse retenue de (CPB) en (g) 0.00 0.032 0.183 0.573
Diminution (%) 0 10 23 37

On constate une augmentation du poids de solide obtenu apres électrolyse avec I’augmentation de la
concentration initiale de CPB montrant la présence de tensioactif dans le solide mais avec une
efficacité faible (tableau 11.4). Cette élimination est effectuée par une adsorption sur 1’alumine mais
avec de faibles rendements par rapport aux résultats montrés dans le tableau 11.3. Cette élimination

est probablement accompagnée par une réduction de CPB (Eq. 11.7).

Un gramme de chaque solide a été calciné dans un four a 700°C, les résultats obtenus ont
permis de déterminer la masse de tensioactif éliminé. La masse d’eau retenue par I’alumine est

calculée a partir de la réaction suivante:
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700°C
Al,03,3H,0 - Al,O; + 3H,0 (Eqg. 11.9)

Donc a partir d’un gramme de Al,O3,3H,0, on récupere 165 mg d’eau calculée a partir de la masse

de la cellule 1 aprés calcination. Le tableau 11.5 regroupe les résultats obtenus.

Tableau 11.5. Résultats de calcination du solide (alumine) aprés électrolyse en présence de CPB.

masse récupérée  Masse de matiere  Masse de % de masse
N° de la apres organique et matiere de matiére

cellule calcination résidu (H,0) organique organique Aluor/:ﬂne
(9) (9) (9)
1 0.835 0.165 0.00 0.00 83
2 0.720 0.280 0.115 11 72
3 0.706 0.294 0.129 12 70
4 0.623 0.377 0.212 21 62

Les résultats de la calcination sont en accord avec les résultats du tableau 11.3. La quantité de
CPB retenu par 1’alumine apparait faible et elle forme une solution turbide dont les particules en
suspension ne précipitent pas facilement, méme en utilisant la centrifugation. Nous avons remarqué
une augmentation de la turbidité avec I’augmentation de la concentration de CPB. Ce phénoméne
en suspension nous a empéché de suivre la variation de la concentration de CPB en fonction du
temps de 1’électrolyse par spectrophotométrie UV-Vis ce qui nous a amené a réaliser une autre

électrolyse a des concentrations plus faible de CPB.

L’¢électrolyse a été lancée dans trois cellules d’électrolyse, une de référence et deux autres
qui contiennent le tensioactif a différentes concentrations en appliquant une intensité de courant 200
mA et a une température de 22°C. La variation de pH, la turbidité et la conductivité des trois

cellules sont résumées dans le tableau 11.6.
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Tableau 11.6. Variation du pH, de la turbidité et de la conductivité en fonction du temps

d’¢lectrolyse et la composition de CPB dans une solution de NaCl 0.1 M.

Temps de Concentration de CPB (mM)
I’électrolyse sans (1) 0.5 (2) 1(3)

(mn) pH tur c pH tur c pH tur c
0 660 1 1.18 6.68 2 1.25 6.60 4 1.30
30 857 130 1.20 845 354 094 840 357 1.04

150 9.13 612 0.96 872 770 092 861 920 0.98

210 9.16 1025 0.95 870 1180 091 867 2670 0.98

270 9.18 1200 0.95 875 1290 0.87 8.62 2858 0.96

450 9.21 1350 0.89 878 1370 0.85 834 2960 0.94

510 9.23 0.88 8.79 0.83 8.70 0.90

570 9.24 0.88 8.84 084 873 0.90

810 9.24 0.87 9.18 0.85 8.56 0.89

La variation de concentration en fonction du temps d’¢lectrolyse est suivie par

spectrophotométrie UV-Vis utilisant deux concentrations initiales (0.5 et 1 mM). Les résultats sont

représentés par les figures 6,7. Ces figures montrent la diminution de la concentration de CPB avec

le temps d’électrolyse en augmentant la masse d’alumine électrogénérée dans la solution impliquant

une adsorption de CPB sur I’alumine et probablement une réduction de CPB sur 1’¢lectrode

d’aluminium suivant la réaction (Eq. 11.7). Les spectres tracés en fonction du temps de 1’électrolyse

montrent bien la diminution de la concentration mais sans aucune autre bande d’absorption qui

puisse caractériser le produit de réduction de CPB. Dans ce cas, on pense que le produit de

réduction qui est un dimere suivant la réaction figure 1.7 s’adsorbe rapidement sur 1’alumine. Ce

phénomeéne a été observé sur le graphe d’analyse thermogravimétrique ou il a été constaté une

masse importante décomposée entre 250 et 300°C figure II.14 bien que le CPB s’adsorbe

faiblement sur 1’alumine (20%).
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Fig. 11.6. Spectre UV-Vis de I’¢électrolyse d’une solution de NaCl 0.1 M en présence de CPB
Concentration initiale de CPB =1 mM et | = 0.2A.
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Fig. 11.7. Spectre UV-Vis de 1’électrolyse d’une solution de NaCl 0.1 M en présence de CPB
Concentration initiale de CPB =0.5 mM a | = 0.2A.

Le tableau 1.7, résume les résultats finaux de notre étude.
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Tableau 11.7. Electrolyse d’une solution de NaCl 0.1 M sur des électrodes d’aluminium en
présence de CPB a 0.2 A.

Numero Concentrations Concentrations
de cellule jnitiales de (CPB)  Absorbance finales de CPB (fin  Apsorbance  Diminution
avant électrolyse en  jnitiale d’¢lectrolyse) finale %
(mM) en (mM)
2 0.5 0.125 0.012 0.003 97
3 1.0 0.252 0.120 0.032 88

Les concentrations initiales 0.5 et 1mM passent a 0.012 et 0.120 mM, respectivement, pour
570 mn d'électrolyse avec une efficacité d'élimination de 97 et 88% respectivement. Cette variation
de la concentration du CPB en fonction du temps d’électrolyse est importante pouvant aller jusqu’a
épuisement total du tensioactif et cela peut étre expliqué par un phénoméne d’adsorption sur le
solide ou une transformation chimique ou électrochimique au sein de la solution figure 11.8. Une
plague chromatographique (CCM) a été préparée pour identifier le filtrat dans un éluant
eau/toluene/2-chloroéthanol (3/1/3, v/Iviv). La plaque n’a montré qu’une seule tiche qui représente
le CPB restant dans le filtrat. Cette tache a la méme forme et le méme facteur de rétention (Ry) que
ceux de CPB commercial. Le spectre UV-Vis entre 200 et 400 nm réalisé sur le filtrat, récolté a la
fin d’¢électrolyse, ne présente qu’une faible absorbance résiduelle du CPB alors que le reste du
tensioactif est adsorbé sur le solide. Notons également que ce processus est accompagné d’une
nouvelle bande faible en UV-Vis a 375 nm exprimant la formation d’un nouveau composé au cours
de 1’électrolyse. Ce résultat laisse penser que le CPB est probablement adsorbé sur le solide
d’alumine et réduit sur la cathode. Eventuellement, le fait que les €lectrolyses soit réalisées en
utilisant des électrodes en aluminium, il rendrait probable que des processus d’électroréduction du
cétylpyridinium puissent se produire étant donné que le transport d’électricité vers la cathode est

assuré par les deux cations présents en solution (les ions Na* et ceux du cétylpyridinium CP™).
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Fig. 11.8. Variation de la concentration de CPB en fonction du temps de 1’¢électrolyse dans une

solution de NaCl 0.1 M.

Ces deux courbes montrent bien la diminution de la concentration de CPB au cours de
I’¢lectrolyse formant entre temps une quantité importante d’hydroxyde d’aluminium au sein de la
solution. Ce travail montre aussi la possibilit¢ d’éliminer la totalité¢ de tensioactif en prolongeant le
temps d’¢lectrolyse. Ce phénoméne d’adsorption de CPB sur I’alumine a été vérifié par une
désorption d’un gramme de solide de la cellule N° 3 qui retient le CPB dans 150 mL a pH 0.5 (HCI)
et a chaud (51°C) donnant une absorbance de 0.599. Cette absorbance importante exprime la

présence du CPB, adsorbé en grande concentration sur le solide d’alumine.

A la fin de I’électrolyse, les électrodes ont été nettoyées et pesées alors que les solides ont
été filtrés, lavés, séchés et enfin pesés. La masse expérimentale des ions AI** électrogénérés dans
les cellules 2, 3 étaient d’environ 1.79 g (compris la masse des cathodes par effet de corrosion) et
celle de la cellule 1 de 1.73 g. La quantité électrogénérée expérimentale d’alumine était de 4.6 g ce
qui donne une capacité d’élimination de 0.0265mmol/g (10.2 mg/g) et 0.0478 mmol/g (18.38 mg/g)
correspondant respectivement aux cellules 2,3.

La calcination d’un gramme de chaque solide obtenu dans un four a 700°C a donné les

résultats regroupés dans le tableau I1.8.
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Tableau 11.8. Résultats de la calcination de I’alumine avec CPB obtenu aprés électrolyse.

masse recupéree masse de matiere masse de % de masse de

NE apres calcination organique et matiere matiere % de
cellule en (g) résidu organique organique  |’alumine
(H20) en (9) en (9)
1 0.702 0.298 0 0 70
2 0.712 0.288 0.115 11 71
3 0.728 0.272 0.099 10 72

Une autre électrolyse est conduite dans trois cellules en absence CPB (CPB ajouté apres
¢lectrolyse) sous une intensité de courant de 0.2 A pendant un temps d’¢lectrolyse de 570 mn
utilisant des électrodes de 15 cm?. Aprés électrolyse, le CPB est ajouté aux deux premiéres cellules
a différentes concentrations, la troisieme cellule (cellule 1) est prise comme référence. La masse
expérimentale des ions Al**dans les cellules 2 et 3 était d’environ 1 g (compris la masse des

cathodes par effet de corrosion) et celle de la cellule 1 de 1.33 g.

A la fin de I’¢lectrolyse le CPB est ajouté, la concentration de CPB (CM; en mM) a été
déterminée par spectrophotométrie UV-Vis a une longueur d’onde de 259 nm. La variation de pH et
la conductivité (K en S/m) en fonction du temps d’agitation a été déterminée durant 1’opération. Les

résultats trouvés sont regroupés dans le tableau 11.9.

Tableau 11.9. Variation du pH, de la conductivit¢ et de ’absorbance en fonction du temps

d’agitation et de la composition de CPB.

Temps Concentration initiale de (CPB) Concentration initiale de (CPB)
d’agitation 2 mM (cellule 2) 4 mM (cellule 3)

en(mn) o Abs  CM; pH o Abs CMy
0 9.30 0.90 0.278 2.00 9.35 0.91 0.517 4.000
30 9.27 1.03 0.225 1.61 9.34 1.00 0.458 3.543
60 9.24 1.04 0.223 1.60 9.33 1.00 0.454 3.512
90 9.16 1.09 0.221 1.58 9.28 1.03 0.453 3.504
120 9.19 1.11 0.220 1.58 9.32 1.04 0.452 3.497
150 9.10 1.12 0.218 1.56 9.33 1.05 0.450 3.481

3780 8.83 1.17 0.220 1.58 8.95 1.11 0.452 3.497
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Ces résultats montrent bien que la concentration de CPB n’a pas beaucoup bougé malgré un
temps important fixé pour cette opération. Le CPB ne s’adsorbe pas et ne subit aucune modification
chimique ou ¢lectrochimique lorsqu’il est ajouté au solide d’alumine électrogénéré précédemment.
La tension entre les deux é€lectrodes n’a pas beaucoup changé (7 et 6V), cette 1égeére diminution peut
expliquer I’augmentation légere de la conductivité. Le pH a diminué légerement, du probablement a

la 1égére diminution de la concentration de CPB qui a un caractere basique.

On pense qu’un phénoméne d’électroréduction de CPB accompagne le processus
d’adsorption sur I’alumine ce qui hous a ameneé a suivre le comportement de CPB en présence des

réducteurs fort. Si on consideére les réactions d’oxydoréduction d’aluminium et de CPB suivantes:
Al - Al 4+ 3¢ (Eq. 11.10)
CP* 2e — CP (Eq. 11.11)
La réaction globale sera:

2Al + 3CP" — 2AI" + 3CP (Eq. 11.12)
Si on consideére les réactions d’oxydoréduction de Zinc et de CPB suivantes:

Zn - Zn? + 2¢ (Eq. 11.13)
CP* 2e — CP’

La réaction globale sera:

Zn + CP* o Zn? + CP (Eq. 11.14)
Si on considere les réactions d’oxydoréduction de Fer et de CPB suivantes

Fe — Fe'?  +2¢ (Eq. 11.15)
CP* 2e — CP’

La réaction globale sera:

Fe + CP* — Fe*? + CP’ (Eq. 11.16)

A partir des reactions (Eq. 11.12, 14 et 16), on peut déterminer les quantités de réducteurs

nécessaires pour réduire le CPB.

Trois solutions de 100 mL de CPB 0.3 mM , la premiere basique pH 13 a laquelle on ajoute

0.54 mg de poudre d’aluminium (0.2 mM), la deuxiéme acide pH 1.15, a laquelle on ajoute 1.968
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mg d’une poudre de zinc (0.3 mM) et la troisieme acide a pH 1.5, a laquelle on ajoute 0.8 mg de
poudre de Fer (tenant compte de la stecechiométrie de la réaction globale). La concentration de CPB

a été suivie par spectrophotométrie UV-Vis et les résultats sont regroupés dans le tableau 11.10.

Tableau 11.10. Variation de la concentration lors de la réduction de CPB par 1’aluminium et le zinc

respectant la stoechiométrie de la réaction.

Temps en (mn)  Concentration de CPB aprés réduction en (mM)

Al (réducteur) Zn (réducteur) Fe (réducteur)

0 0.3 0.3 0.3
60 0.260 0.295 0.3
120 0.253 0.295 0.3
180 0.253 0.295 0.3
1000 0.256 0.297 0.3

Le CPB n’a pas été réduit si on tient compte de la steechiométrie de la réaction globale, cette

situation nous a amené a augmenter la quantité des réducteurs.

Dans le but d’augmenter la réduction de CPB dans le mélange, trois solutions de 100 mL de
CPB 0.3 mM sont préparées. On a ajouté a la premiere une quantité de poudre d’aluminium pH
13.35 (par ajout de NaOH), a la deuxiéme une quantité de poudre de Zinc a pH 1.18 et a la
troisieme une quantité de poudre de Fer pH 1.5 Les mélanges sont soumis a une agitation
magnétique. Une analyse spectrophotométrique UV-Vis est réalisée sur des prélevements des trois
solutions en fonction du temps et les résultats sont regroupés dans le tableau 11.11. Notant que la

solution qui contient I’aluminium comme réducteur donne une couleur jaune.
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Tableau I1.11.Variation de concentration de CPB lors de la réduction par 1’aluminium, le zinc et le

fer. La concentration initiale de CPB est de 0.3M.

Temps
d’agitatio

n en (mn)

60
120
180
240
800

1000

Concentration de CPB apres réduction en (mM)

Quantité

d’ Aluminium

(réducteur) (9)

Quantité de Zinc
(réducteur) (9)

Quantité de Fer

(réducteur) (g)

0.027

0.045

0.043

0.043

0.043

0.043

0.043

0.135

0.069

0.047

0.047

0.047

0.050

0.028

0.270

0.032

0.029

0.028

0.028

0.028

0.028

0.065

0.268

0.258

0.258

0.251

0.250

0.240

0.327

0.188

0.140

0.124

0.071

0.054

0.023

0.656

0.03

0.021

0.018

0.013

0.005

0.003

0.056

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

0.280

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

0.560

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

Ces résultats montrent, une réduction de CPB (90%) en présence d’un réducteur fort comme

I’aluminium ou le zinc. Il est constaté que lors de 1’¢lectrolyse sur des €lectrodes d’aluminium une

quantité¢ .de CPB a été réduite et une autre a été adsorbée sur I’hydroxyde d’aluminium. On

remarque un solide jaune pale, du probablement a la formation d’hydroxyde d’aluminium avec le

produit de réduction de CPB. Cette constatation permet d’expliquer la présence d’un produit

organique décelé par IR et par ATG sur I’hydroxyde d’aluminium formé lors de 1’électrolyse dans

un milieu neutre a basique alors que sur 1’alumine utilisée comme coagulant chimique le CPB n’a

pas été adsorbé. On note aussi que le CPB n’a pas été réduit sur le fer. En conclusion le CPB est

réduit sur ’aluminium et le zinc en donnant un autre produit €liminé sur I’hydroxyde d’aluminium

alors que le CPB ne se réduit pas sur le fer. Le produit de réduction de CPB sur I’aluminium a été

analysé par diffraction des rayons X (figure I1.9).qui montre la présence d’alumine avec le produit

de réduction donnant un diagramme différent.
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Fig. 11.9. Diagramme de rayons X de I’alumine synthétisée chimiquement (a), solide lors de

réduction de CPB en présence d’aluminium (b) avec une méme longueur d’onde.

I1.3.1.2. Investigation d’élimination de CPB par électrolyse dans une solution de NaCl 0.1 M

en présence de phosphate (électrocoagulation)

La concentration micellaire de CPB dans le mélange de NaCl 0.1 M, NaH,PO, 0.1 M et
Na,HPO, 0.1 M a été déterminée par spectrophotométrie UV-Vis (figure 11.10) donnant une valeur
de 0.018 mM.
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Fig. 11.10. Détermination de la CMC de CPB dans un mélange de NaCl 0.1, NaH,PO4 0.1 M et
Na;HPO, 0.1 M a 22°C par spectrophotométrie UV-Vis.

L’¢lectrolyse est lancée dans trois cellules, une de référence (1) et deux autres (2,3) qui
contiennent le CPB a 0.2 A et & 25°C dans une solution de NaCl 0.1 M, Na,HPO4 0.1 M et
NaH,PO, 0.1 M. La masse expérimentale des ions Al¥*dans les cellules 2 et 3 était d’environ 0.66 g
(compris la masse de la corrosion des cathodes), celle de la cellule 1 était de 1.33 g. La différence
des masses entre la cellule de référence d’une part et les deux cellules qui contiennent le CPB est
due probablement a une adsorption de CPB sur 1’¢électrode d’aluminium et par la suite 1’électrode
est protégée [3,4]. La variation du pH, de la turbidité et de 1’absorbance en fonction de temps
d’¢électrolyse a été mesurée durant 1’électrolyse et il a été obtenu les résultats regroupés dans le

tableau 11.12;

Tableau 11.12. Variation du pH, de la turbidité¢ et de ’absorbance en fonction du temps de

I’électrolyse et de la composition de CPB en présence des ions phosphates

Temps de sans (CPB) 0.5 mM (CPB) 1 mM (CPB)
I’électrolyse (1) (2) 3
(mn)

pH tur Abs  pH tur Abs pH tur Abs

0 6.36 4 0 6.37 4 0.133 6.38 4 0.273
60 6.56 550 0 6.59 409 0.059 6.57 662  0.166
120 6.69 1122 0 6.72 774 0.028 6.75 924  0.053
180 6.74 1314 0 702 918 0.024 7.03 1014 0.016
240 746 1536 0 778 1020 0.016 7.79 1374 0.017
300 9.04 1950 0 9.17 1290 0.013 9.18 1270 0.012
360 9.29 1700 0 933 1320 0.011 9.32 780  0.011
420 9.58 1300 0 9.60 1400 0.008 9.58 800  0.008
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Les prélévements pris de la solution ont été sédimentés dans une centrifugeuse a une vitesse
de 5000 tours /mn. Une analyse spectrophotométrique UV-Vis avec une dilution de 0.2 mL de
solution dans 3 mL d’eau déionisée a été utilisée pour suivre la variation de la concentration en

fonction du temps de I’électrolyse. Les résultats sont représentés par les deux courbes de la figure
1.11:

1.2

=-=0.5mM CP

=m=1mM CP

Concentration (mM)
° o ©°
2 o o

o
N

o

200 400 600

o

Temps de I'électrolyse (mn)

Fig. 11.11. Variation de la concentration de CPB en fonction du temps de 1’¢lectrolyse dans une

solution tampon de phosphate en présence de 0.1 M de NaCl.

Le tableau I1.12 résume les résultats trouvés aprés électrolyse d’une solution de NaCl 0.1 M en

présence des ions phosphates.

Tableau 11.13. Résultats de 1’¢électrolyse d’une solution tampon de phosphate 0.1 M NaCl sur une

¢électrode d’aluminium en présence de CPB.

Numéro concentrations  Concentrations finales de

de Absorbance initiales de (CPB) Diminution
cellule (CPB) en (mM) en (mM) %

2 0.008 0.5 0.012 94

3 0.008 1.0 0.120 97
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La diminution de CPB sur le phosphate d’aluminium est importante et on peut aller jusqu'a
une concentration trés faible avec un prolongement du temps de 1’¢lectrolyse (figure I1.11). Ce
résultat montre la possibilit¢ d’éliminer le CPB sur AIPO4 dans un milieu aqueux par

électrocoagulation avec un trés bon rendement (tableau 11.13).

Un gramme de chaque solide est calciné dans un four & 700°C pendant 24 heures et les
résultats sont donnés dans le tableau 11.14 (la masse calcinée est celle de la matiére organique apres

un trés bon séchage):

Tableau 11.14. Résultats de la calcination du solide AIPO, avec CPB.

masse masse de masse de % Masse de la  Rendement
N° de récupérée matiere matiere matiere d’élimination % de
cellule apres organique et organique organique de CPB AIPO,
calcination résidu retenue par le retenue
en (q) (H20) solide _ %
par le solide
en (9)
1 0.802 0.198 0 0 0 80
2 0.778 0.222 0.024 2.2 50 77
3 0.729 0.271 0.073 7.3 76 63

Les solides des cellules 2, 3 ont donné une matiére noire compacte alors que le solide de la
cellule 1 donne une matiére blanche a grise. Cela peut s’expliquer par la présence de CPB dans les

solides des cellules 2, 3.

Dans le but de vérifier le phénomeéne d’adsorption de CPB sur AIPOy, une désorption a été
réalisée sur un gramme de solide de la cellule N°3. Cette masse est solubilisée dans 150 ml, a pH 11
et a chaud (51°C) donnant une absorption en UV-Vis de 0.346 qui correspond a une concentration
de 0.1 mM. Ce résultat important explique la présence de CPB dans le solide AIPO, formé par

électrocoagulation.

De la méme maniére, une électrolyse a été lancée dans une cellule sans tensioactif pendant
une méme durée d’¢lectrolyse (420 mn). Le solide est ensuite filtré, séché et pesé (m = 3.20 g) et a
la fin il est ajouté a une cellule qui contient le CPB de concentration 1 mM. Le contenu est soumis a
une agitation magnétique puis la variation de la concentration de CPB est suivie en fonction de

temps d’agitation par spectrophotométric UV-Vis. Les résultats sont regroupés dans le tableau 11.15.
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Tableau 11.15. Variation de concentration de CPB (Co=1mM) en fonction de temps d’agitation en

présence de AIPO,
temps d’agitation en absorbance  concentration
(mn) en (mM)
0 0.273 1
120 0.014 0.051
180 0.011 0.040
240 0.010 0.036
300 0.006 0.021
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Fig. 11.12. Variation de concentration de CPB en fonction du temps d’agitation en présence de

phosphate d’aluminium (AIPO4)

La courbe en figure 11.12, montre une diminution importante au bout de deux heures
d’agitation. Cette diminution est provoquée probablement par une adsorption sur le phosphate
d’aluminium électrogénéré. Dans ce cas, il est trés clair que I’élimination de CPB est effectuée par
une adsorption rapide utilisant le coagulant AIPO, (figure 11.12). Apres filtration, lavage et séchage
dans une étuve a 80°C, le solide est pesé, donnant une masse de 3.37 g. La calcination d’un gramme
du solide obtenu dans un four a 700°C a donné un solide de masse 0.772 g, sachant que la
calcination de la méme masse de la cellule 1 a donné une perte de masse de 0.198 g, donc la masse

de CPB decomposée est de 0.03 g (considérant que la masse calcinée est celle de la matiére
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organique aprés un tres bon séchage): Cette calcination explique la présence de CPB sur les
phosphates d’aluminium avec un pourcentage de 3% par rapport a la masse de 1’adsorbant. Notant
que la masse du solide récupéré apres agitation est augmentée de 0.17 g avec un pourcentage de
5%. La matiere obtenue apres calcination apparait noire alors que celle de la cellule de référence
donne une couleur blanche a grise, se qui explique la présence de CPB dans le solide.

Dans le but de vérifier le phénomene d’adsorption de CPB sur AIPOy, une désorption a été
menée sur un gramme de solide qui retient le CPB solubilisé¢ dans 150 mL d’une solution de soude
a pH 11 et a chaud 51°C, donnant une absorption en UV-Vis de 1.069 qui correspond a une
concentration de 0.25 mM. Cette absorption importante explique la présence de CPB dans le solide
AIPQ,.

Une autre électrolyse a été menée dans une solution de NaCl 0.1 M sur des anodes en
aluminium et des cathodes en acier et en graphite a 25°C. L’électrolyse est lancée dans six cellules:
deux de référence avec des anodes d’aluminium et des cathodes en aciers et en graphite sans
tensioactif et quatre autres cellules en présence de CPB de concentrations 0.5 M et 1 M sous une
intensité de courant de 0.2 A et un temps d’¢lectrolyse de 570 mn. Les résultats de la variation du

pH, de la turbidité et de la conductivité sont regroupés dans les tableaux 11.16,17 et 18.

Tableau 11.16. Variation du pH en fonction du temps d’électrolyse et de la teneur en CPB.

Temps pH
d’¢lectrolyse  SansCPB  05mMCPB 1mMCPB 05mMCPB 1mM CPB Sans CPB
(mn) cathode  cathode enfer cathodeen  cathode en cathode en cathode en
en fer (2) fer graphite graphite graphite

@ @ @ ©) ©)

0 557 5.57 557 5.57 5.57 557

0 Apres ajout 557 5.58 5.83 5.71 5.70 557

30 8.37 8.32 8.16 5.73 5.80 5.59

60 8.49 8.37 8.19 6.02 5.82 6.85

120 8.56 8.44 8.16 6.52 6.59 7.54

180 8.73 8.45 8.20 7.05 7.12 7.75

240 8.74 8.42 8.21 7.12 7.14 7.71

300 8.76 8.41 8.20 7.14 7.18 7.53

420 8.77 8.47 8.22 6.99 6.96 6.92

570 8.77 8.48 8.23 6.82 6.88 6.83

Le pH augmente progressivement avec le temps d’¢électrolyse ce qui donne un milieu

basique du principalement a la décharge des protons (milieu acide) au niveau de la cathode. Cette
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augmentation est plus importante en présence d’une cathode en acier. Le pH est plus important en
utilisant une cathode de fer plutot qu’une cathode de graphite impliquant une quantité plus faible de

OH  sur le graphite que sur le fer.

Tableau I11.17. Variation de la turbidité (en NTU) en fonction du temps d’électrolyse et de la teneur
en CPB.

temps Turbidité
de I"électrolyse Sans CPB 0.5mM CPB 1mM CPB 0.5mM CPB 1mM CPB sans CPB
(mn) cathode en  cathode en fer cathode cathode en cathode cathode
fer 2) en fer graphite en graphite en graphite
1) ®) (4) () (6)
0 1 1 1 1 1 1
0 1 1 1 1 1 1
30 62 42 25 78 79 80
60 80 110 87 234 231 262
120 364 328 269 1341 1125 446
180 713 773 700 1512 2457 797
240 1000 1224 1017 1800 2862 1100
300 1161 1000 1206 2070 3429 1440
420 1860 1611 1845 1926 3834 2223
570 3969 2439 2538 2016 3033 2268

La turbidité augmente avec le temps d’électrolyse suite a la formation d’un solide en
suspension (Alumine). Cette augmentation est plus importante en présence de CPB utilisant une

cathode de graphite que celle utilisant une cathode en acier.

Tableau 11.18. Variation de la conductivité (o en mS/cm) en fonction du temps de 1’électrolyse
d’une solution de NaCl 0.1 M et de la teneur en CPB.

Temps de Conductivité de la solution en mS/cm

Pélectrolyse ~ "ganscPB 05mMCPB ImMCPB  05mMCPB  1mM CPB sans CPB
(mn) cathode enfer  cathode en fer cathode cathode en cathode en cathode en
@) ) en fer (3) graphite (4) graphite (5) graphite (6)

0 1.546 1.546 1.546 1.546 1.546 1.546

0 1.546 1.567 1.585 1.612 1.570 1.546

30 1.843 1.820 1.819 1.791 1.751 1.849

60 2.430 1.919 1.912 1.891 1.840 1.817

120 1.870 1.880 1.888 1.861 1.806 1.792

180 2.416 2.429 1.772 1.940 1.897 1.889

240 1.919 1.914 1.914 1.891 1.848 1.831

300 1.906 1.904 1.910 1.890 1.840 1.842

420 2.162 2.156 2.150 2.114 2.075 2.046

570 1.961 1.951 1.960 1.935 1.990 1.849
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La conductivité n’a pas beaucoup bougé ni avec la variation de la concentration de CPB ni avec la
nature de I’¢lectrode (cathode). L’augmentation du temps d’électrolyse provoque une augmentation
plus au moins faible de la conductivité avec la méme grandeur en fonction de la concentration de
CPB due aux ions hydroxydes électrogénérés sur la cathode qui restent apres la formation de
Al(OH),CI equation (Eq. 11.6). L’analyse spectroscopique UV-Vis de solution de CPB durant
I’électrolyse a permis de suivre 1’évolution de la concentration de CPB en fonction du temps

d’¢lectrolyse. Les résultats sont regroupés dans le tableau II.19.

Tableau 11.19. Résultats de I’analyse spectroscopique d’une solution neutre de phosphate a4 0.1 M
en NaCl sur une anode d’aluminium et cathode en acier et graphite en présence de CPB en fonction
du temps d’électrolyse.

Cathode en acier Cathode en graphite

Temps Cellule 2 Cellule 3 Cellule 5 Cellule 6
& électrol
CIECHOYSe  cy=05mM Co=1mM Co=0.5mM Co=1mM

en (mn)

Abs Ct Abs Ct Abs Ct Abs Ct

0 0.183 0.5 0.417 1 0.202 0.5 0.380 1
30 0.169 0461 0346 0.829 0.187 0.462 0.360 0.947
60 0.168 0.458 0.286 0.685 0.157 0.388 0.359 0.944
120 0.143 0390 0.260 0.623 0.127 0.313 0.277 0.728
180 0.117 0319 0.257 0.616 0.096 0.237 0.225 0.591
240 0.108 0.294 0.228 0546 0.069 0.170 0.209 0.549
300 0.103 0.281 0.207 0.496 0.067 0.165 0.195 0.513
420 0.090 0.245 0.195 0467 0.061 0.150 0.146 0.392
570 0.052 0.141 0.183 0438 0.040 0.098 0.124 0.326

Abs est I’absorbance de CPB.
Ct (en mM) est la concentration de CPB durant un temps d’électrolyse t
Co est la concentration initiale de CPB.

La figure 11.13, montre la diminution de la concentration de CPB en fonction du temps
d’électrolyse. Cette diminution apparait plus importante en présence d’une cathode en graphite que
celle en acier. A signaler I’importante diminution de la concentration de CPB en présence d’une
cathode en aluminium par rapport aux cathodes en acier et en graphite, ce qui nous laisse penser a

une réduction de CPB au niveau des électrodes. Les travaux réalisés sur la réduction de CPB
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montrent cette possibilité en donnant un radical neutre ou la formation d’un dimeére. L’analyse
spectroscopique UV-Vis montre la diminution de la concentration de CPB en gardant la méme
bande d’absorption a 259 nm et I’absence d’autres bandes d’absorption, ce qui implique la
disparition de CPB par adsorption méme s’il est sous forme réduite. Le rendement d’élimination
peut aller jusqu’a 80% avec une concentration initiale de 0.5 mM et jusqu’a 67% avec une

concentration initiale de 1 mM du probablement a la quantité de solide électrogénéré.

1.2
—=— 0.5 mM CP; steel cathode
1 —8— 1 mM CP; steel cathode
g —— 0.5 mM CP; graphite cathode
e —&— 1 mM CP; graphite cathode
<= 0.8 -1
=
o
T
G 0.6 -
=
(b]
2 0.4 -
(@]
O
0.2 4 A
L\
O v v
0 200 400 600

Temps d'électrolyse (mn)

Fig. 11.13. Variation de la concentration de CPB en fonction du temps d’électrolyse dans une

solution de NaCl 0.1 M avec des anodes en aluminium et des cathodes en acier et graphite.

A la fin de I’¢lectrolyse, les électrodes ont été lavées, séchées et pesées, donnant une
variation de masse expérimentale de 1’ordre de 0.77 g pour les anodes en aluminium et 0.015 g pour
les électrodes en acier. La variation de la masse théorique d’aluminium pendant I’électrolyse est de
0.637 g d’apres la loi de Faraday (Eq. 1.9). La masse ¢électrogénérée d’ions aluminium
expérimentale est supérieure a la masse théorique pour toutes les électrolyses réalisées sur une
électrode en aluminium, donc un rendement en courant supérieur a 100%. Aprés filtration, les
solides ont été lavés, séchés et pesés, donnant les masses suivantes: m; = 1.928 g, m, = 1.880 g, m;
= 1861 g, my = 1.883 g, ms = 1.896 g, mg = 1.906 g (avec 1,2.....6 numéro des cellules
d’électrolyses). La masse du solide de la cellule de reférence (1) sans CPB est plus importante que
les masses des solides des autres cellules qui contiennent le CPB alors qu’on a pensé le contraire

étant donné que 1’adsorption de CPB sur les solides augmente la masse du solide. Il est probable
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qu’une quantité de CPB est adsorbée sur les électrodes limitant leur dissolution et donc moins de

masse de solide (protection des electrodes ou inhibition).

La calcination de 0.5 g de masse de chaque solide des cellules dans un four a 700°C a donné
les résultats suivants: m; = 0.380 g, m, = 0.379 g, mz = 0.371 g, my = 0.386 g, ms = 0.384 g, mg =
0.371 g. Cette différence importante entre la masse calcinée et la masse apres calcination prouve la
décomposition de la matiere organique représentée par le CPB et probablement le produit de
réduction de CPB sur les électrodes dans les solides électrogénérés. La masse decomposée de CPB
des solides de toutes les cellules est genéralement de méme grandeur malgré la grande différence
entre les concentrations de CPB utilisées dans chaque cellule. Cette derniére observation peut étre
expliquée par 1’électrogénération de la méme quantité de solide par suite de 1’application de la

méme quantité d’électricité entre les €lectrodes.

Une analyse thermogravimétrique couplée & une analyse thermique différentielle a été
réalisée jusqu’a 600°C avec une vitesse de montée en température de 10°C/min. Trois pertes de
masses successives sont observées (figure 11.14), associées a trois pics endothermiques qui montrent
un pic de décomposition vers 100°C attribué¢ a la décomposition de 1’eau et a une importante
décomposition de masse entre 200 et 300°C attribuée au CPB et probablement le produit de
réduction de CPB sur I’aluminium (vérifié plus tard lors d’utilisation des réducteurs forts), i en va
de méme d’ un autre pic vers 450°C attribué a la combustion de la matiére organique résiduelle qui
commence a 450°C. Les pertes de masse sont respectivement 10%, 26% et 13%. L’analyse
thermogravimétrique de CPB avec AIPO, solide est donnée par la figure 11.15, qui présente une
Iégere disparition de masse observée entre 200 et 300°C correspondant a la décomposition de CPB
avec une perte de masse de 4%. Un pic endothermique important est observé vers 100°C
correspondant a la disparition de I’eau avec une perte de masse de 24%. Nous notons que d’apres

les travaux de Atia et al [1] le CPB se décompose entre 200 et 350°C.

Le spectre IR (figure 11.16) de I’alumine synthétisée par électrolyse en présence de CPB
montre deux bandes de vibration de valence entre 2860 et 2930 cm™ caractérisant les C-H
aliphatiques de CPB provenant probablement de la chaine aliphatique du produit de réduction de
CPB sur I’aluminium (par la suite, il a été¢ vérifie que le CPB s’adsorbe avec de faibles quantités sur

I’alumine).
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Fig. 11.14. ATG et ATD de CPB retenu par I’alumine pendant 1’¢électrolyse d’une solution de NaCl

0.1 M avec une anode en aluminium et une cathode en graphite et en fer.
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Fig. 11.15. ATG et ATD de CPB retenu par AIPO4 pendant 1’¢lectrolyse d’une solution de NaCl 0.1

M avec une anode en aluminium et une cathode en graphite et en fer.

Le spectre IR de AIPO, synthétisé par électrolyse en présence de CPB présente deux bandes
de vibrations moyennes entre 2853 et 2925 cm™ caractérisant les C-H aliphatiques de CPB (figure
11.17).
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Fig. 11.16. Spectre IR de CPB sur I’alumine pendant 1’électrolyse
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Fig. 11.17. Spectre IR de CPB sur AIPO, électrogénéré lors de 1’électrolyse d’une solution de
phosphate a 0.2 A.

I1.3.2. Investigation d’élimination de CPB sur des coagulants chimiques

11.3.2.1. Détermination de charge nulle de différents solides synthétisés

Le titrage acido-basique d’une solution de NaNO3 0.01 M plus 0.1 g de solide est utilisé
pour déterminer le pH de charge nulle (PCN ou PZC), ou la charge de surface des oxydes ou des
hydroxydes. La quantité de protons consommes par la surface est déterminée par la mesure de la

quantité¢ du proton consommée d’une suspension comparée a une solution seule, ainsi on détermine
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la charge de surface a travers la relation (Eq. 11.1). Cette relation a permis de quantifier la quantité
de protons adsorbée en comparant avec la solution sans solide et de convertir cette valeur en
quantité de charge. Cb, Ca sont les concentrations de la base (NaOH 0.1 M) et de 1’acide (HNO3 0.1
M) ajouté respectivement a la solution. Le point d’intersection des courbes des figures II. 19, I1. 21

avec 1’abscisse a densité de charge nulle a permis de déterminer le point de charge nulle.

—e&—Le blanc
—8— AIPO4 synthétise chimique
——AIPO4 synthése électrochimique

pH

Cb' Ca (m M)

Fig. 11.18. Courbe de titrage acido-basique d’une suspension de 0.1 g de phosphate d’aluminium
synthétisé chimiquement et électrochimiquement dans une solution de NaNO3 0.01 M a 20°C

—&— AIPO4 synthése électrochimique
—— AlIPO4 synthése chimique

Densité de charge de surfac (C/m2)
N

0 L L v L L
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-1
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Fig. 11.19. Densité de charge de surface de 0.1 g de phosphate d’aluminium synthétisé
chimiquement et électrochimiquement en fonction du pH dans une solution de NaNO3 0.01 M a
20°C, calculée d’apres la courbe de titrage figure 11.18 (détermination du pH de charge nulle).
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Fig. 11.20. Courbe de titrage acido-basique d’une suspension de 0.1 g d’alumine synthétisée

chimiguement et électrochimiquement dans une solution de NaNO3 0.01 M a 20°C.
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Fig. 11.21. Densité de charge de surface de 0.1 g d’alumine synthétisé chimiquement et
électrochimiquement en fonction du pH dans une solution de NaNO3; 0.01 M a 20°C, calculéee
d’apres la courbe de titrage figure 11.20 (détermination du pH de charge nulle).

Ces courbes présentent une diminution de charge de surface avec 1’augmentation du pH
provoquant une diminution des sites chargés positivement au profit des sites chargés négativement.
Cette diminution de charge de surface est plus remarquée (rapide) sur I’alumine et le phosphate

d’aluminium synthétisés chimiquement que ceux synthétisés électrochimiquement. Les pH de

charge nulle des solides synthétisés sont regroupés dans le tableau 11.20.
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11.3.2.2. Détermination de la surface spécifique des solides synthétisés

La méthode de BET a été utilisee pour déterminer la surface spécifique de nos solides et les
résultats sont regroupés dans le tableau 11.20. La figure 11.19, montre que le pH de charge nulle de
AIPO, synthétisé chimiquement et électrochimiquement est respectivement 4.75 et 7.55. La figure
11.20, montre que le PCN d’alumine synthétis¢é chimiquement et ¢électrochimiquement est
respectivement 5.4 et 8.1. Les résultats de PCN de tous les adsorbants sont regroupés dans le
tableau 11.20

Tableau 11.20. Résultats de détermination de surface spécifique et pH de charge nulle de différents
solides.

Solides Surface spécifique (m?/g) PCN

AIPO, synthétisé chimiquement 100 4.75
AIPQ, synthétisé électrochimiquement 27 7.55
Alumine synthétisé chimiquement 5 5.40
Alumine synthétisé electrochimiquement 217 8.10

11.3.2.3. Analyse par DRX et EDS des solides synthétises

Ces solides ont été analysés par diffraction des rayons X qui montre un état amorphe de
I’alumine synthétisée chimiquement, un état cristallin de I’alumine synthétisée électrochimiquement
(figure 11.22 et 11.24). et un état amorphe du phosphate d’aluminium synthétisé chimiquement et
¢électrochimiquement (figure I1.26 et I1.28). L’analyse EDS des solides d’alumines synthétisés
chimiquement et électrochimiquement montre en plus de I’oxygene et de 1’aluminium, la présence
de sodium et de chlore avec une quantité importante de ce dernier. Cette quantité appréciable de la
du chlore prouve sa participation dans la structure de 1’alumine démontrée dans la section (I1.3.1.1)

et représentee par la réaction (Eq. 11.6).
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Fig. 11.22. Diagramme des rayons X de I’alumine synthétisée chimiquement
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Fig. 11.23. Analyse EDS de I’alumine synthétisée chimiquement
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Fig. 11.24. Diagramme des rayons X de I’alumine synthétisée électrochimiquement
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Fig. 11.25. Analyse EDS de I’alumine synthétisée électrochimiquement
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Fig. 11.26. Diagramme de rayons X de AIPO, synthétisé chimiquement
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Fig. 11.27. Analyse EDS de AIPO, synthétisé chimiquement
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Fig. 11.28. Diagramme de rayons X de AIPO, synthétisé électrochimigquement
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Fig. 11.29. Analyse EDS de AIPO, synthétisé électrochimiquement
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La méme constatation sur les résultats de ’analyse EDS des phosphates d’aluminium
synthétisés chimiquement et électrochimiquement avec la présence en plus de I’oxygéne,

d’aluminium et de phosphore le sodium et le chlore.
11.3.2.4. Investigation d’élimination de CPB sur I’alumine

Une solution de 100 ml de chlorure d’aluminium a différentes concentrations est utilisée
pour la synthése de solides d’aluminium en suspension par ajout d’une solution de NaOH 1 M
jusqu’a pH 5, qui correspond au minimum de dissolution d’aluminium suivant son diagramme de la
solubilité. Le bromure de cétylpyridinium 0.3 mM est ajouté a la solution initiale de chlorure
d’aluminium pour voir son comportement vis-a-vis du solide d’aluminium généré. Le filtrat séparé
par une centrifugeuse est analyse par un spectrophotomeétre UV-Vis, les résultats trouvés sont

regroupés dans le tableau suivant:

Tableau. 11.21. Elimination de CPB 0.3 mM sur ’alumine

Co absinitiale VNaOH turbldlté absfinale Cfinale Cd
(mMM)  pHintia de ajouté PHfinal finale de (mM)  (mM)
CPBr (ml) (NTU)  CPBr
0 6.3 1.22 0 6.30 1.28 1.22 0.300 0.300
50 3.58 1.25 155 5.70 380 1.10 0.264 0.304
100 3.20 1.27 33.0 5.45 800 0.96 0.226 0.302
200 2.78 1.26 58.0 5.45 1200 0.77 0.183 0.289

Crinatle- 1a concentration finale trouvée de cétylpyridinium apres une heure d’agitation

Cd- concentration calculée de cétylpyridinium déterminée en tenant compte de la dilution
Co- concentration de chlorure d’aluminium

Abs - absorbance

Avec I’augmentation de pH, la turbidité augmente indiquant la formation d’un solide en suspension

correspondant probablement a I’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)3) (alumine) formé selon:

AP + 30H — Al(OH);3 (alumine) (Eq. 11.17)

Ce résultat montre que le cétylpyridinium reste en solution donc n’a aucune activité vis-a-vis de

I’alumine.
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11.3.2.5. Investigation d’élimination de CPB sur AIPO, (coagulant)

Une solution de 100 ml d’acide phosphorique 0.2 M (1.35 ml de H3PO,4 concentré) et de
chlorure d’aluminium a différentes concentrations a été utilisée pour la synthése de phosphate
d’aluminium. Le bromure de cétylpyridinium 0.3 mM est ajouté a la solution pour voir son
comportement vis-a-vis du phosphate d’aluminium généré. Le pH est ramené a 5 par ajout de
NaOH 1 M. Tenant compte de la dilution, on a pu calculer les concentrations finales. Les résultats

obtenus sont résumés dans le tableau 11.22;

Tableau 11.22. Elimination of CPB 0.3 mM sur le phosphate d’aluminium

Co V NaoH turbidité Crinale Cd Abattement

(MM)  pHina  @DSinidatle  @jOUté  PHfina finale abSfinge  (MM)  (MM) %
(ml)

0 2.56 1.24 0 2.56 1 1.23 0.300 0.300 00
50 1.33 1.24 31.0 5.05 733 0.14 0.033 0.044 85
100 1.01 1.24 42.5 5.06 2590 0.28 0.067 0.096 68
150 0.88 1.24 535 5.05 4600 0.71 0.183 0.263 12
200 0.60 1.22 67.5 5.01 4910 0.65 0.168 0.267 10

La turbidit¢ augmente avec 1’augmentation de pH et elle est plus importante avec
I’augmentation de la concentration de AlCl; provoquant probablement la formation de AIPO,4 entre
autres ce solide peut contenir une quantité d’alumine. La disparition de cétylpyridinium apparait

plus importante a des concentrations plus faibles de chlorure d’aluminium.

Un travail a été réalisé avec une concentration d’acide phosphorique de 12 mM (ajout de 12
ml d’une solution 0.1 M de H3PO,) dans les quatre cellules et des concentrations plus faibles que
précédemment de chlorure d’aluminium. La concentration de CPB dans toutes les cellules est
toujours maintenue a 0.267 mM (volume total de solution 112 ml) et nous avons obtenu les résultats

suivants:
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Tableau 11.23. Elimination de CPB 0.3 mM sur AIPO, généré

Co V NaoOH turbidité Ciinale Cd Abattement
(mM)  pHinia  @bSinidatle  @jouté  pHeina finale abSfile  (MM)  (MM) %
(ml)
0 3.77 1.10 0 3.77 0.2 1.10 0.267 0.267 00
3 3.40 1.12 2 5.20 115 0.36 0.085 0.084 67
6 3.21 1.13 25 5.10 160 0.41 0.096 0.094 64
12 2.95 1.14 3.5 5.12 304 0.41 0.096 0.092 64

En augmentant la concentration d’acide phosphorique HsPO4 & 0.2 M (ajout de 1.35 ml) et gardant

les mémes conditions que précédemment, on a obtenu les résultats suivants:

Tableau 11.24. Elimination de CPB 0.3 mM of sur le phosphate d’aluminium

Co V NaoH turbidité Crinale Cd Abattement
(mMM)  pHintiar ~ aDSinitiate ~ @JOUtE  PHfinal finale  absgpye (mM)  (mM) %
(ml)
0 2.40 1.21 0 2.40 0.4 121 0.300 0.300 00
3 2.30 1.22 21 5.58 122 0.18 0.044 0.038 84
6 2.21 1.23 22 5.24 204 0.16 0.039 0.037 85
12 2.03 1.23 22 5.09 400 0.16 0.039 0.032 86

Les concentrations finales ont été calculées en tenant compte de la dilution.

L’étude expérimentale de la cinétique d’adsorption de CPB sur AIPO, synthétisé

chimiguement, présente une forte adsorption dans les premiéres minutes et atteint 1’état d’équilibre

rapidement, en particulier a des concentrations inferieures a la CMC. La quantité de CPB adsorbée

sur le phosphate d’aluminium a 1’état d’équilibre dépend de la concentration initiale comme le

montre la figure 11.30. Notons que la quantité adsorbée en fonction du temps est donnée par la

relation suivante:

_ (G -C)*V

O m

(Eg. 11.18)
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Co, Ci sont les concentrations initiales et a I’instant t de CPB en (mol/L) respectivement, V est le

volume de la solution en (L) et m la masse de I’adsorbant en (g)

0.25 4 .
Concentration initiale de CPB (mM)
——0.3 -=-05
0.2 —-0—0.7 v—o— 0.9 —o
©0.15 o —0
2
L —
c 01
o £ A
0.05
o 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600
Temps (mn)

Fig. 11.30. Cinétique d’adsorption de CPB a différentes concentrations sur 0.2 g de AIPO,
synthétisé chimiquement a 22°C dans 50 ml de solution a pH 7.5.

La cinétique d’adsorption de CPB sur AIPO,4 synthétisé électrochimiquement est moins
rapide. Elle présente une capacité d’adsorption a 1’équilibre inférieure a celle trouvée avec AIPO,
synthétisé chimiquement. La vitesse d’adsorption apparait trés lente et surtout a concentrations plus

grandes que la CMC comme le montre la figure 11.31.
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Fig. 11.31. Cinétique d’adsorption de CPB a différentes concentrations sur 0.2 g de AIPO4
synthetisé électrochimiquement a 22°C dans 50 ml de solution a pH 7.5.

100




Traitement électrolytique d’une solution contenant des tensioactifs

La modélisation des données expérimentales de la cinétique d’adsorption de CPB a
différentes concentrations initiales sur AIPO, synthétisé chimiquement et électrochimiquement
suivant les deux modéles de pseudo premier ordre (Eg. 1.13) et de pseudo second ordre (Eq. 1.16)

sont donnés par les figures 11.32-11.35.

20000 -
Concentration initiale de CPB (mM) y=17.217x+274.9
A03 mO0.5 R=09992
16000 A
0 0.7 €09
12000 A
— (a) y=9.0207x+ 109.2
g R2=0.9989
8000 1 =75.462x + 98.938
RZs 0.9991
4000 A
y=5.221x+ 326.61
R?=0.9778
O L] L] L] L]
0 200 400 600 800 1000

Temps (mn)

Fig. 11.32. Modéle de pseudo deuxiéme ordre de la cinétique d’adsorption de CPB sur AIPO4

synthétisé électrochimiquement a différentes concentrations initiales de CPB et a 22°C.

7000 A y = 15.459x + 11.84
Concentration initiale de CPB (mM) R2=1
6000 A —— 0.3 —m-05
—0—0.7 ——0.9
5000 1 ( ) y = 9.0659x + 9.0273
a ey
. 4000 -
g— y = 6.5831x + 7.2139
3000 A R? = 1
2000 A
y = 5.2058x + 14.305
1000 R? = 0.9999
0 L] L] L] L] L}
0 100 200 300 400 500

Temps (mn)

Fig. 11.33. Mode¢le de pseudo deuxiéme ordre de la cinétique d’adsorption de CPB sur AIPO4
synthétisé chimiquement a différentes concentrations initiales de CPB et a 22°C.
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Temps (mn)
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Fig. 11.34. Modele de pseudo premier ordre de la cinétique d’adsorption de CPB sur AIPO4
synthétisé électrochimiquement a différentes concentrations initiales de CPB et a 22°C.
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Fig. 11.35. Modele pseudo premier ordre de la cinétique d’adsorption de CPB sur AIPO,4 synthétisé
chimiquement a différentes concentrations initiales de CPB et a 22°C.
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Les deux tableaux regroupent toutes les constantes de la cinétique d’adsorption de CPB sur

AIPO, synthétise chimiquement (AIPO4sc) et électrochimiquement (AIPOssel) suivant les deux

modeéles de la cinétique d’adsorption pseudo premier ordre et deuxiéme ordre.

Tableau I11.25. Paramétres de la modélisation de la cinétique d’adsorption de CPB sur AIPOgsel

Concentration
initiales de
CPB en (mM)

0.3
0.5
0.7
0.9

Modele pseudo premier ordre

Modele pseudo deuxieme ordre

ge(exp)  Qe(the) Ks Qe Ka
(mmol/g)  (mmol/g)  (g.min/mmol) R? (mmol/g)  (g.min/mmol) R?
0.0575 0.02278 0.0055 0.7053 0.0580 0.9205 0.9994
0.1105 0.0445 0.0046 0.9195 0.1112 0.6370 0.9991
0.1540 0.0750 0.0055 0.9024 0.1554 0.3604 0.9994
0.1870 0.1603 0.0046 0.9695 0.1949 0.0693 0.9804

Tableau 11.26. Paramétres de la modélisation de la cinétique d’adsorption de CPB sur AIPO4SC

Concentration
initiales de
CPB en (mM)
0.3
0.5
0.7
0.9

Modéle pseudo premier ordre

Modéle pseudo deuxiéme ordre

Qe(exp) Qe(the) Ky 0e K,

(mmol/g)  (mmol/g)  (g.min/mmol) R?  (mmol/g) (g.min/mmol) R?
0.0575 0.0514 0.01151 0.738 0.0647 16.63 1
0.1105 0.0182 0.01335 0.5227 0.1103 7.499 1
0.1540 0.0131 0.01197 0.5741 0.1520 4,947 1
0.1870 0.0064 0.01358 0.5205  0.1925 1.555 0.999

Les parametres de vitesse d’adsorption déterminés suivant le modele de la cinétique de

pseudo deuxiéme ordre apparaissent plus importants que ceux du modele de cinétique de pseudo

premier ordre c’est-a-dire que la cinétique d’adsorption suit le modele deuxiéme ordre avec un

coefficient de corrélation R? trés proche de I’unité. La quantité de CPB adsorbée & 1’équilibre (qe)

(en mmol par unité de masse d’adsorbant) a été obtenue par 1'équation suivante:

Qe
m

_ (G -C)*V

(Eq. 11.19)

ou Cop (mmol/L) et C. (mmol/L) sont les concentrations initiales et d'équilibre de CPB,

respectivement, V (L) est le volume de la solution et m (g) représente la masse de I'adsorbant.
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L’isotherme d’adsorption de CPB a différentes concentrations initiales (0.3 a 3 mM) sur 0.2

g de AIPO, synthétisé chimiquement montre une capacité d’adsorption maximale expérimentale de

0.43 mmol/g (165.3 mg/g), figure 11.36.

N
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[
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Expérimentale

Modeéle de Freundlich

V>

Modéle de Langmuir

0,10

0,15 0,20 0,25 0,30
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Fig. 11.36. Isotherme d’adsorption de CPB sur 0.2 g de AIPO,4 synthétisé chimiquement dans 50 ml

de solution a 22°C a pH 7.9 a différentes concentrations de CPB (CMC < C < CMC).

Un traitement de ces isothermes d’adsorption utilisant les trois modéles de Langmuir (Eq.

1.20), de Freundlich (Eq. 1.21) et de Sips (Eq. 1.24) a été effectué pour déterminer la capacité

d’adsorption maximale et la constante d’équilibre. Pour un systéme solide-liquide, I'équilibre

d'adsorption est I'un des aspects physico-chimiques importants dans la description du comportement

d'adsorption. Les parameétres obtenus a partir des différents modéles fournissent des renseignements

importants sur les mécanismes de sorption, les propriétés de surface et les affinités de I'absorbant.

Tableau 11.27. Paramétres d’adsorption de CPB sur 0.2 g de (AIPO4)sc dans une solution de 50 ml,
22°C et a pH 7.9 a différentes concentrations initiales de CPB (CMC < C < CMC).

Modele de Langmuir

Modele de Freundlich

Modele de Sips

Omax (MMoI/g) K. R® Ke n R  gmx(mMmollg) K. n R®
(mmol/g)
2.124 0.971 0.97 1.5 0.912 0.97 0.615 194 162 0.99
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Le modeéle de Sips semble étre plus adapté pour ce systeme que les deux autres modéles avec un
coefficient de corrélation R? = 0.99. Le modeéle de Sips dans ce cas est valide avec n>1, ainsi le
systeme est caractérisé par la formation d’une monocouche avec une surface homogene et une

capacité d’adsorption de 0.615 mmol/g.

L’isotherme aux concentrations C > CMC est de type III. Elle correspond a un solide non
poreux ou macroporeux, caractéristique de faibles interactions adsorbat/adsorbant. L'adsorption est

plus facile sur la premiere couche adsorbée que sur la surface.

Dans la zone des concentrations faibles C < CMC, le CPB est adsorbé sous forme d’ions
individuels. La partie polaire de CPB se fixe sur la surface (avec des interactions électrostatiques)
avec une charge opposée a la surface de 1’adsorbant jusqu’a ce qu’une concentration critique soit
atteinte. A des concentrations plus élevées C>CMC I’adsorption augmente et le CPB est associé a
I’adsorbant par des interactions latérales entre les chaines hydrocarbonées. Les ions adsorbés se
regroupent pour former des agrégats en une grande partie de la méme maniére qu’ils s’associent a
des micelles dans la solution entiere (figure 11.37). Cette isotherme d’adsorption présente cinq
régions différentes et chacune donne un mécanisme d’adsorption sur 1’adsorbant caractérisant un

tensioactif.

La région I: caractérise une surface recouverte par un monomere de tensioactif qui apparait tres

étroite.

—— b 0 @8

La région II: caractérisée par la formation de monomere et d’hemimicelle:

-

La région IlI: caractérise la formation seulement des hémimicelles

JIgIYIgiN

La région IV: caractérise la formation d’hémimicelles et d’admicelles

3
>
3
>
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La région V:caractrise la formation seulement des admicelles

Fig. 11.37. Caractéristiques d’adsorption de chaque région de I’isotherme d’adsorption de la figure
1. 36.

L’isotherme d’adsorption, de CPB sur AIPO, syntheétisé électrochimiquement présente une
vitesse d’adsorption plus lente que celle obtenue sur AIPO4 synthétisé chimiquement et surtout a
des concentrations supérieures a la CMC figure I1.38. Il montre une capacité d’adsorption maximale
de 0.245 mmol/g (94.19 mg/g) qui diminue avec 1’augmentation de la concentration de tensioactif
apres la CMC. Ce phénomene a été expliqué par Zhang et al [29] en deux aspects: le premier aspect
(1), consiste en ’augmentation de la concentration de tensioactif; la force ionique augmente et la
profondeur de la double couche diminue résultant d’une transformation de la surface micellaire, le
deuxiéme aspect (2), montre que le lavage de la surface de matériel solide dans une solution de

tensioactif peut provoquer une augmentation des surfaces d’adsorbant a I’état nu.

0,254 Modeéle de Sips
Expérimentale

0,20 —

Modeéle Freundlich
u

Modéle de Langmuir

e

g (mmol/g)

v — v
02 00 02 04 06 08 10 12 14 1,6
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Fig. 11.38. Isotherme d’adsorption de CPB sur 0.2 g de AIPO, synthétise électrochimiquement dans
une solution de 50 ml a 22°C a pH 7.9 et a différentes concentrations de CPB.

La désorption de CPB a ¢été réalisée sur 0.14 g d’un solide de AIPO4 (contenant le CPB)

dans 50 ml d’eau a 22°C apres quelques minutes d’agitation a pH 7.3, 1’analyse spectroscopique
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UV-Vis a donné une absorbance de 0.184. En se basant sur les conditions initiales d’adsorption (Co

= 0.6 mM, Abs = 2.33), la quantité désorbée a 1’équilibre est de 0.910 mg.

La modélisation non linéaire est appliquée pour déterminer le meilleur fitting de I'isotherme
d’adsorption, en déterminant la meilleure équation appliquée a 1’isotherme d’adsorption et en
évaluant les coefficients de corrélation R%. Trois modeéles ont été utilisés pour ce systéme & savoir le
modele de Langmuir (Eq. 1.20), celui de Freundlich (Eq. 1.21) et le modéle de Sips (Eq. 1.24). Les
résultats de la modélisation des courbes figure 11.38, correspondant aux trois modeles sont donnes

dans le tableau suivant:

Tableau 11.28. Paramétres d’adsorption de CPB sur 0.2 g de AIPO4 synthétisé

électrochimiquement dans 50 ml de solution a 22°C a pH 7.9. a différentes concentrations de CPB.

Modeéle de Langmuir Modéle de Freundlich Modéle de Sips

KF 2
(mmol/g) n R
0.2199 15.381 0.737 0.2004 0.1516 0.6293 0.199 3.56 89 0.98

2
G (MMON/G) K, R? Omax(Mmol/g) K. n R

Le modeéle de Sips apparait plus adapté que les deux autres modéles avec un coefficient de
corrélation R? égale 4 0.98. Le modéle est valide puisque n>1 ainsi, 1’adsorption est caractérisée par
la formation d’une monocouche avec une surface homogéne. La capacité d’adsorption suivant ce
modéle est égale & 0.199 mmol/g (tableau 11.28).

La cinétique d’adsorption de CPB sur I’alumine a été suivie dans une solution de CPB 0.3
mM contenant 0.2 g d’alumine synthétisée chimiquement et I’ensemble est laissé sous agitation
magnétique pendant 360 mn. L’analyse spectroscopique UV-Vis a donné les résultats suivant
(tableau 11.29).

Tableau 11.29. Cinétique d’adsorption de CPB sur 0.2 g de I’alumine

Temps d’agitation Absorbance Concentration finale Capacité d’adsorption
(mn) (mM) a I’équilibre (mmol/g)
0 1.235 0.300 0
10 1.235 0.299 0.00017
60 1.233 0.299 0.00017
180 1.233 0.299 0.00017
360 1.235 0.299 0.000024
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Ces resultats montrent que le CPB ne s’adsorbe pas sur I’alumine. L’analyse spectrophotométrique
IR de AIPO,4 synthétisé chimiquement et électrochimiquement montre la présence de CPB dans ce

solide caractérisé par des bandes de vibrations de valence de C-H aliphatique (3000 et 2800 cm™)

figure 11.40.
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Fig. 11.40. Spectre IR de CPB sur AIPO,4 synthétisé chimiquement et électrochimiquement.

Une analyse thermogravimétrique couplée a une analyse thermique différentielle de CPB sur
AIPO, synthétisé électrochimiquement a été réalisée a 700°C avec une vitesse de variation de
température de 10°C/min. Trois pertes de masses successives sont observées: 7.8% avec deux pics
endothermiques entre (60 et 150°C) correspondant a la désorption des molécules d’eau, 12.8%
attribuée a la décomposition de CPB entre (200 et 350°C) avec un pic exothermique et une
troisiéme perte de masse attribuée probablement a la combustion de matiére organique résiduelle a
partir de 400°C caractérisee par un pic exothermique (figure 11.41). L’analyse thermogravimétrique
de CPB sur AIPO, solide synthétisé chimiquement est donnée par la figure 11.42, qui présente une
légére disparition de masse observée entre 200 et 350°C correspondant & la décomposition de CPB
avec une perte de masse de 8% avec un pic exothermique. Un pic endothermique important est

observé vers 100°C correspondant a la disparition de 1’eau avec une perte de masse de 20%.
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Fig. 11.41. Analyse thermogravimétrique de CPB sur AIPO, synthétisé électrochimiquement
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Fig. 11.42. Analyse thermogravimétrique de CPB sur AIPO, synthétisé chimiquement

I1.3.4. Adsorption de cétylpyridinium bromure sur I’alumine modifi¢e

Le cétylpyridinium bromure s’adsorbe faiblement sur I’alumine comme coagulant chimique.
Dans ce contexte, on a étudi€ la possibilité de porter une modification de la surface de I’alumine par

des ions phosphate pour améliorer I’adsorption de CP sur I’alumine.

Dans 50 ml d’eau on a introduit une quantit¢é de 0.2 g d’alumine Synthétisée
électrochimiquement et 0.312 g de dihydrogénophosphate de sodium (4 mM) avec un pH 6.74. La

solution est agitée pendant 2 heures, le solide obtenu aprés filtration et séchage a été analysé par
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diffraction de rayons X figure 11.43. Les deux diagrammes d’alumine modifiée (figure 11.43) et celle
non modifiée figure 11.43 (a,b) montrent une différence entre les deux diagrammes rayons X qui
permet de confirmer la présence d’ions phosphates sur la surface de 1’alumine. Tous les

diagrammes correspondent a une forme cristalline.
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Fig. 11.43. Diagramme de rayons X de I’alumine synthétisée ¢lectrochimiquement (a) et une

alumine modifiée par des ions phosphates (b).

L’analyse élémentaire de 1’alumine modifiée par les phosphates a montré la présence du

phosphore dans le solide avec un pourcentage de masse pouvant atteindre 1.57 (figure 11.42).
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Elément % Masse % Atomique
a b c a b c

OK 72.20 68.45 67.05 81.50 78.62 77.55

Al K 26.56 30.33 31.38 17.78 20.65 21.52

PK 1.23 1.22 1.57 0.72 0.72 0.94

Totaux 100.00
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Fig. 11.44. EDS de I’alumine synthétisée électrochimiquement modifiée par des ions phosphates
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La figure 11.45 présente la variation de pH en fonction de la capacité d’adsorption de CPB
sur une alumine modifiée par des ions phosphates. La meilleure adsorption apparait dans un milieu

neutre a basique et montre une capacité d’adsorption de 0.06 mmol/g a partir de pH 6.9.

0.07

0.06 -1

——0.3 mM CPB

0.01 -

Capacité d'adsorption (mmol/g)

o

6.6 6.8 7 7.2 7.4 7.6
pH

Fig. 11.45. Effet du pH sur la capacité d’adsorption de CPB (Co = 0.3 mM) sur I’alumine modifiée
par des ions phosphates

Les caractéristiques d’adsorption de CPB sur I’alumine modifiée par des ions
phosphates ont été étudiés dans trois cellules La premiére contient une solution de 50 mL d’ acide
phosphorique 4 mM avec 0.2 g d’alumine synthétisé électrochimiquement, le pH de la solution
étant de 3.26, la deuxiéme et la troisitme cellules contiennent une solution de 50 mL de
dihydrophosphate de sodium 4 mM avec 0.2 g d’alumine synthétisée électrochimiquement, le pH de
la solution étant de 6.74. Le contenu dans les trois cellules est soumis a une agitation magnétique
pendant quelques minutes. L’analyse spectrophotométrie UV-Vis de la concentration en fonction du
temps d’agitation apres 1’ajout de CPB 0.3 mM dans la premiere et 0.3 et 1 mM de CPB dans la
deuxiéme et la troisieme a montré une élimination de CPB dans la deuxieme et la troisiéme cellule
traduit par une adsorption sur I’alumine modifiée comme la montre la figure I11.46. La concentration
de CPB dans la premicre cellule reste constante, ¢’est-a-dire que le CPB n’a pas été éliminé par
adsorption du probablement au pH de la solution. Le pH de cette solution a été ajusté jusqu’a pH
7.45 (pH de la deuxiéme cellule). L’adsorption n’a pas fonctionné dans la premicre cellule a cause
du pH acide qu’elle présente, défavorable pour une adsorption. Ainsi ce pH peut provoquer la

dissolution de 1’alumine d’aprées le diagramme de solubilité des solides d’aluminium figure 1.9.
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Fig. 11.46.Cinétique d’adsorption de CPB sur I’alumine modifi¢e a 22°C et a pH 6.74.

Les caractéristiques de la cinétique d’adsorption de CPB sur I’alumine synthétisée
électrochimiquement et modifiée par des ions phosphates ont été modélisées suivant deux modéles
de pseudo premier ordre figure 11.47(b) et pseudo deuxiéme ordre figure 11.48 (a). Les parametres

de la cinétique d’adsorption sont regroupés dans le tableau I1.30.

8000 1
Concentration initiale de CP (mM) _
y =15.365x +128.3

6000 - ——0.3 B 1 R? = 0.9992
g 4000 -1

2000 4

y = 4.0808x + 113.84
R? =0.9877

0 200 400 600
Temps (mn)

Fig. 11.47. Modgéle de pseudo deuxiéme ordre de la cinétique d’adsorption de CPB sur une alumine
synthétisée électrochimiquement modifiée par des ions phosphates a différentes concentrations
initiales de CPB et a 22°C.
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temps (mn)
O | | | |}
05 i 100 200 300 400
' concentration initiale de CPB
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U 9
% 2 y=-0.007x- 0.7765
325 - . R?=0.945
-3 -+
-3.5 - y=-0.006x- 1.5484
R?=0.8909
-4 -

Fig. 11.48. Mod¢le de pseudo premier ordre de la cinétique d’adsorption de CPB sur une alumine
synthétisée électrochimiquement et modifiée par des ions phosphates a différentes concentrations
initiales de CPB et a 22°C.

Tableau 11.30. Les paramétres obtenus de la cinétique d’adsorption de CPB sur I’alumine modifiée
par des ions phosphates.

Concentration

g Modeéle pseudo premier ordre Modeéle pseudo deuxieme ordre
initiales de
CPB en (mM)
de(exp) ge(the) Ky Qe K,
(mmol/g)  (mmol/g)  (g.min/mmol) R*  (mmol/g) (g.min/mmol) R
0.3 0.0641 0.0282 0.01381 0.8909 0.0650 1.840 0.9996
1 0.2300 0.1673 0.01612 0.9450 0.245 0.1462 0.9914

Les paramétres de la cinétique d’adsorption déterminés suivant le modele deuxieme ordre
apparaissent plus importants que ceux du modéle de premier ordre, c’est-a-dire que la cinétique

d’adsorption suit le modele de deuxiéme ordre (tableau 11.30).
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Fig. 11.49. Isotherme d’adsorption de CPB sur 1’alumine modifiée par des ions phosphates a 22°C et
pH 6.85

Les résultats de la modélisation de la courbe (figure 11.49) suivant les trois modeéles sont

portés dans le tableau suivant:

Tableau 11.31. Paramétres de la modélisation de 1’isotherme d’adsorption obtenue de CPB sur

I’alumine modifiée par des ions phosphates.

Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich Modéle de Sips
Omax(Mmol/g K, R? Ke n R? Omax KL n R?
0.251 6.2130 0.8259 0.5622 1.896 0.7935 0.266 135 84 0.98

Le modele de Sips apparait plus important que ceux de Freundlich et Langmuir avec un coefficient
de corrélation R? = 0.98.
L’analyse de CPB sur I’alumine modifiée par des ions phosphates par spectrophotométrie IR

montre une vibration de valence de C-H aliphatique entre 2850 et 2950 cm™ (figure 11.50).
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Fig. 11.50. Spectre IR de CPB adsorbé sur I’alumine modifiée par des ions phosphates.

11.3.5. Etude voltampérométrique de cétylpyridinium

Nombre d'onde (cm™)

Une étude voltampérométrique de cétylpyridinium a été réalisée afin de déterminer sa

réponse électrochimique (électro-réductibilité) dans deux milieux différents a savoir une solution de

NaCl 0.1 M a différents pH et une autre solution tampon de phosphate 0.1 M en présence de NaCl

0.1 M sur une électrode de carbone vitreux. Nous pensons que cette étude nous confirme

I’¢limination de cétylpyridinium lors de 1’électrolyse sur des électrodes d’aluminium dans une

solution neutre a basique de NaCl et dans un autre tampon de phosphate. Cette étude nous a permis

d’expliquer I’élimination de cétylpyridinium lors de I’utilisation de réducteurs forts comme

I’aluminium et le zinc et pourquoi pas, de donner un mécanisme de réduction correct de

cétylpyridinium. Les voltamogrammes enregistrés dans NaCl 0.1 M a différents pH et a 22°C

présentent un pic de réduction a -1050 mV/ECS et un autre d’oxydation a -70 mV/ECS (figure

11.51).

Fig. 11.51. Voltamétrie cycligue de CP 3 mM dans NaCl 0.1M, pH 7.5, v, = 100 mV/s, sur

électrode de carbone vitreux et une plage de potentiel (600, -1400).

116 |



Traitement électrolytique d’une solution contenant des tensioactifs

Lorsqu’on effectue un balayage de potentiel entre (-800 et 1700 mV/ECS) le pic
d’oxydation disparait ce qui prouve que ce pic est bien le pic d’oxydation du produit de la réduction

de cétylpyridinium observée a -1050 mV/ECS figure. 11.52.

Fig. 11.52. Voltamétrie cyclique de CP 3 mM dans NaCl 0.1M, pH 7.5, vy, = 100 mV/s avec un

balayage entre (-800 et 1700 mV), sur électrode de carbone vitreux.

Le tracé des voltamogrammes en fonction de la concentration de cétylpyridinium a donné
une augmentation de courant de pic cathodique et anodique ce qui explique la réduction de

cétylpyridinium figure 11.53.

Fig. 11.53. Voltamétrie cyclique de CP a des concentrations (0.6, 1.2, 2.4 et 3 mM) dans NaCl 0.1
M, pH 7.5, v, =100 mV/s, sur électrode de carbone vitreux et un balayage de potentiel de +600 a -
1400 mV.

Le mécanisme de réduction de cétylpyridinium peut étre écrit suivant la réaction (Eg.11.20)
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</ N—R o+ € — - o N—R
— C— ...(Eq. 11.20)

Les enregistrements répétés des voltamogrammes & pH 7.5 de CP 3 mM en étalant le
domaine de balayage du coté réduction montrent une augmentation de courant de pic anodique alors
que le courant de pic cathodique reste constant (figure 11.54), expliquant la disparition rapide du
produit de réduction déposé sur la surface de 1’électrode, produisant probablement un dimeére

suivant la réaction (Eq. 11.21).

< N—R t - o N—R —» R—N B Y a— - N—R
— — — \— (Eq. 11.21)

Fig. 11.54. Voltamétrie cyclique répété de CP 3 mM dans NaCl 0.1M, pH 7.5, v, =100 mV/s avec
un étalement de potentiel du c6té réduction de 100 mV/ECS pour chaque cycle, un balayage de

potentiel de +600 a -1400 mV sur électrode de carbone vitreux.

Le dimere obtenu apres la réduction de CP est oxydé suivant la réaction (Eq. 11.22)

R S— W R > 2 </ N—R o+ 2
—/ \— — (Eq. 11.22)

Cette oxydation de dimére a 70 mV/ECS est différente de 1’oxydation obtenue par la réaction (EQ.

11.20) qui donne naissance au cétylpyridinium qui a son tour se réduit pour donner le radical cité par
la méme réaction, suivi d’une réaction chimique donnant le dimeére. Ce résultat confirme la présence
d’un substrat (produit de réduction) adsorbé sur 1’alumine caractérisé par IR et 1’analyse

thermogravimétrique autre que le CPB ou les deux en méme temps.
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Le balayage de potentiel répété entre -400 et -1400 mV/ECS montre une diminution

importante de courant prouvant 1’accumulation de produit de réduction (dimere) sur la surface

d’¢lectrode étant donné que ce dimere n’a pas été oxydé (figure 11.55).

1pA
lJ‘200 \'
m —|-

Fig. 11.55. Voltamétrie cyclique répété de CP 3 mM dans NaCl 0.1M, pH 7.5, v, = 100 mV/s avec

un balayage de potentiel de -400 a -1400 mV, sur électrode de carbone vitreux.

Les enregistrements répétés des voltamogrammes a pH 9.5 présentent une diminution de

courant de pic cathodique alors que le courant de pic anodique reste constant ceci est du

probablement a la formation d’un autre produit (figure 11.56).

Fig. 11.56. VVoltamétrie cyclique de CP 3 mM dans NaCl 0.1M, pH 9.5, v, =100 mV/s, sur une

électrode de carbone vitreux et un balayage de potentiel de +1000 a -1600 mV.
A pH 2.5 le premier cycle voltampérométrique de CP (3 mM) donne un pic cathodique (ipc)
tres important et un pic anodique (ipa) trés faible. L’enregistrement répété des cycles montre la

disparition du pic anodique rapidement, dés le deuxiéme cycle et la diminution brutale de iy
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expliquant un processus rédox rapide donnant un autre produit non oxydable (figure. 11.57). Il est
probable que le dimere obtenu est protoné rapidement suivant cette réaction:
R_N'_\_/_\ +/_\ /_\+

2H"
N—R —2H p r N 3—/ R
—/ N=/ =/,

(Eg. 11.23)

Fig. 11.57. Voltamétrie cyclique répétée de CP 3 mM dans NaCl 0.1M, pH 2.5, v, = 100 mV/s, sur

électrode de carbone vitreux et un balayage de potentiel de +1000 a -1600 mV.

Les voltamogrammes enregistrés dans une solution neutre de phosphate 0.1 M et NaCl 0.1
M de CP présentent un pic de réduction cathodique a -1040 mV/ECS et un pic anodique a -120
mV/ECS, il y a donc un petit décalage par rapport a ce qu’on a trouvé avec un milieu NaCl 0.1 M.
Les enregistrements répétés des voltamogrammes montrent une diminution des courants de pic
anodiques et cathodiques, c’est-a-dire que le produit d’oxydation se transforme avec une

élimination rapide de CP par réduction (figure 11.58).

Fig. 11.58. Voltamétrie cyclique répété de CP (3 mM) dans NaCl 0.1M, pH 9.5, v, =100 mV/s, sur

électrode de carbone vitreux et un balayage de potentiel de +1000 a -1600 mV.
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11.3.6. Elimination de CPB sur la montmorillonite algérienne (la maghnite)

L'élimination du bromure de cétylpyridinium (CPB) a partir de solutions aqueuses a été
étudiée a l'aide d'un adsorbant minéral (maghnite) obtenu & partir de Maghnia (ouest de I'Algérie).
La cinétique d'adsorption de CPB sur la maghnite a été modélisée suivant deux modeles: cinetique
de pseudo premier ordre et cinétique de pseudo second ordre. L'isotherme d'adsorption de CPB sur
la maghnite a été réalisée et modelisée par les modéles de Freundlich, Langmuir et de Redlich
Peterson. Les résultats obtenus ont été appliqués au traitement d'une solution de désencrage utilisant

la maghnite organophile (maghnite traitée par le CPB).
11.3.6.1. Composition de la maghnite

Le maghnite utilisée est un composé minéral de silicate d'aluminium et de magnésium
hydraté. Sa formule est la suivante: (Sis0.5)(Al, . MgZ*)(OH),CE,nH,0, (CE capacité

d'échange) [30]. La microanalyse de ce matériau est donnée dans le tableau suivant [31].

Tableau 11.32. Composition chimique de la maghnite.

Species | SiO; Al,O; | Fe,0O3 | Cao MgO | Na,0O | K0 TiO, L.O.I*

% 65.20 |17.25 |2.10 1.20 3.10 2.15 0.60 0.20 8.20

(wiw)

* perte au feu (Loss On Ignition)
I1.3.6.2. Méthodes d’études

L'adsorption de la CPB a été réalisée dans des béchers de 100 ml. Le pH a été contr6lé par
un pH-metre (Mitrohm 827). Les concentrations de CPB ont été déterminées au cours de la
cinétique d'adsorption, I’isotherme d'adsorption par un spectrophotométre UV-Vis (11.2.4.4.) et les
spectres IR des solides ont été enregistrés par un spectrophotométre FTIR (11.2.4.4) aprés chaque
adsorption. L'analyse thermogravimétrique (TGA) a également été effectuée dans une atmosphére
dair (11.2.4.5) avec une vitesse de chauffage de 6°C/min. L'espacement interfoliaire dgo; de la
maghnite aprés adsorption de CPB a été déterminé par analyse de diffraction des rayons X (DRX).
Les conditions expérimentales de ces mesures ont été effectuées en utilisant un diffractometre
automatique Intel (détecteur CPS 120 et Source XRG 3000) avec une source de tube de cuivre (A =
1.54 A). L'espacement dog; inter-réticulaire de la maghnite a été calculé selon la loi de Bragg (d =

M2sin6). La turbidité de la solution a été mesurée avec le méme appareil cité en (11.2.2) et la surface
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spécifique de maghnite a été estimée par le modele de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET)

avec la méthode et le méme appareillage cité dans (11.2.4.2).
11.3.6.3. Détermination de pH de charge nulle de la maghnite

Le point de charge nulle (pHpzc) a été estimé en utilisant des techniques de 1’équilibre acido-
basique. Pour cela, 0.2 g de maghnite ont été traités avec 50 ml d’une solution de NaNO3; 0,1 M
(utilise comme électrolyte inerte). Les valeurs de pH initiaux (pHinitial) pour sept solutions ont été
ajustées dans la gamme de pH 3 & 11 par ajout d’un faible volume de NaOH 0,01 M ou HNO3 0,01
M. Les suspensions ont ét¢ abandonnées pendant 24 heures pour atteindre I’état d’équilibre
thermodynamique sur un agitateur magnétique fonctionnant a 350 tours par minute. A la fin du
temps d'équilibre, les sept mélanges ont été filtrés et les valeurs de pH finales (pHrina) des filtrats

ont été mesureées.
11.3.6.4. Effet du pH sur I’élimination de CPB par la maghnite

Le pH des suspensions est ajusté a des valeurs dans la plage 3 & 9,5. Les suspensions ont été
agitées pendant 165 min puis centrifugées. Les concentrations a I'équilibre CPB dans la solution ont

été analysées par spectrophotométrie UV-Vis a 259 nm.
I1.3.6.5. Cinétique d’adsorption de CPB sur la maghnite

Pour chaque expérience, 50 ml de la solution CPB a différentes concentrations ont été agités
continuellement a 160 tours par minute en utilisant 0.2 g de maghnite a 22°C. Des échantillons ont
été préleves a des intervalles de temps appropriés, puis centrifugés a 4000 rpm pendant 10 min et
I'absorbance de la CPB a été mesurée. Les caractéristiques de la cinétique d'adsorption de CPB sur

la maghnite ont été modélisés a travers deux modéles:

- modele pseudo premier ordre donné par la relation (Eq. 1.13)

- modele pseudo deuxiéme ordre donné par la relation (Eq. 1.16)
I1.3.6.6. Isotherme d’adsorption

Les données expérimentales de I’isotherme d’adsorption de CPB a partir d’une solution
aqueuse ont été modélisées par le modele de Freundlich et le modéle de Langmuir. La

détermination du coefficient de corrélation R? a permis de choisir le meilleur modeéle de ce systéme.

Modele de Langmuir suivant la relation (Eg. 1.20) et le modéle de Freundlich suivant la relation
(Eq. 1.21).




Traitement électrolytique d’une solution contenant des tensioactifs

11.3.6.7. Résultats et discussion
11.3.6.7.1. Détermination de pHpzc de la maghnite

Dans cette étude, le sel de bromure de cétylpyridinium a été utilisé sans autre purification.
En outre, sa concentration micellaire critique (CMC) a été prise en compte avec toutes les
expériences accomplies. Le pH de charge nulle a été trouvé égal a 8,2 comme représenté sur la
figure 11.59.

pHf - pHi

pHi

Fig. 11.59. pH de charge nulle (pHpzc) de la maghnite a 22°C.

La surface spécifique a été déterminée par la méthode BET, ou la valeur obtenue est égale a
52,95 m?/g. 1l nous semble important de noter que I'ion concerné par le phénoméne de retrait est le

cation résultant de la CPB d'ionisation. Ainsi, ce cation est le cetylpyridinium (CP™).

11.3.6.7.2. Effet de pH sur I’élimination de CPB

L'effet du pH sur 1’élimination de CPB a travers deux concentrations initiales choisies (0.3 et
0.15 mM) est représenté sur la figure. 2. La concentration de CPB diminue en solution par
adsorption sur la maghnite avec l'augmentation du pH du milieu. L'efficacité d'élimination a été
jugee trés dépendante de la concentration en ions hydrogéne de la solution. Le rendement elevé
d'adsorption a été estimé a 60% a pH autour de 8.5. Cette valeur de pH a été choisie comme pH
optimum pour des études ultérieures. L'effet du pH est expliqué en considérant la charge de surface
du matériau adsorbant. A des faibles valeurs de pH (pH < 8.2), I’adsorption est apparue faible, due
probablement a l'augmentation de la densité de charges positives (protons) sur les sites actifs de
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surface et donc, des répulsions électrostatiques ont eu lieu entre les ions CPB et des groupes de

charge positive (SiOH,") sur la surface de la maghnite comme illustré ci-dessous:
SiOH + H" — SiOH," + OH" (Eq. 11.24)

A de valeurs de pH plus élevées (pH > 8.2), la surface de la maghnite devient chargée négativement
et les répulsions électrostatiques diminuent avec 1’augmentation des valeurs de pH. Cela est di a la
diminution de la densité de charge positive sur la surface active. Par consequent, l'efficacité
d'adsorption de surfactant augmente considérablement et le mécanisme d'adsorption impliqué peut

étre représenté comme suit:

SiOH + OH — SiO + H,0 (Eq. 11.25)
SiO" + CP* — Si-O-CP (Eq. 11.26)
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Fig. 11.60. Effet de pH de 1’adsorption de CPB sur 0.2 g de maghnite avec des concentrations
initiales de 0.3 et 0.15 mM dans 50 mL de solution a 22°C.

11.3.6.7.3. Adsorption de CPB sur la maghnite a pH égal ou inferieur a pHpzc.

La figure 11.61 montre une adsorption maximale aux environs de 0,048 mmol/g apres 15
minutes de temps. Le pH diminue (inférieur a 8), et lI'adsorption de la CPB est arrétée. Par la suite
on assiste probablement a un phénomene de désorption. Ce phénomeéne peut s'expliquer par la
densité de charge de la surface de la maghnite qui devient positive lorsque le pH est inférieur au
PHpzc.
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Fig. 11.61. Cinétique de 1’adsorption de CPB sur 0.2 g de maghnite dans 50 ml de la solution a un
pH inférieur au pHpzc a 22°C.

11.3.6.7.4. Cinétique d’adsorption de CPB sur la maghnite

Dans ce cas, la valeur de pH a été maintenue supérieure a 8.2 par addition de gouttes d'une
solution concentrée de NaOH pour maintenir la charge négative sur la surface de la maghnite. Les
expériences de cinétique d'adsorption ont été réalisées dans des solutions bien agitées jusqu'a 1’état
d’équilibre thermodynamique, comme I’indique la figure. 11.62. Le taux d’adsorption de CPB sur la
maghnite est initialement tres élevé. 1l est du aux sites actifs importants chargés négativement
existant sur la surface de la maghnite. Cette vitesse d’adsorption devient faible par suite d’une
diminution de vitesse de diffusion de CPB a travers les pores. Ces cinétiques semblent étre régies
par un pseudo équilibre (ge - gi) # 0 dans laquelle les ions CPB continuent leur adsorption sur la
surface de la maghnite, avant d'atteindre son maximum dans les 10 minutes, pour toutes les

concentrations qui correspondant a I'état d'équilibre figure. 11.62.
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Fig. 11.62. Cinétique de 1’adsorption de CPB sur 0.2 g de la maghnite dans 50 mL de solution a des

valeurs de pH supérieur au pHpzc

Les caractéristiques de la cinétique d’adsorption de CPB sur la maghnite ont ét¢ modélisées
suivant le modéle de pseudo premier ordre (Eq. 1.13) et le modéle de pseudo second ordre (Eqg.
1.16). Les figure 11.63 et 11.64, présentent la modélisation des résultats des données expérimentales
de la cinétique d'adsorption de CPB a différentes concentrations initiales sur la maghnite. La
relation de log (ge - qt) en fonction de t du modeéle de pseudo-premier ordre de la cinétique
représentée par 1’équation (Eq. 1.13), determine les valeurs de la constante de vitesse k; et la
quantit¢ maximale d’adsorption a 1’équilibre (qe) a partir de la pente et 'ordonné a 1’origine
respectivement. Les courbes de la (figure 11.63) montrent que les coefficients de corrélation R sont
inférieurs a I’unité (Tableau I1.33) La relation de t/q; en fonction de t du modéle de pseudo-second
ordre de la cinétique d'adsorption donnée par I'équation (Eq. 1.16) et démontré par la (figure. 11.64)
montrent que les coefficients de corrélation R® sont dans ce cas, égal & l'unité au moment de
I'équilibre (10 min) pour toutes les concentrations initiales de CPB (tableau 11.33). Les valeurs de ge
(Qe, exp) €XPErimentales sont en bon accord avec les valeurs calculées (Qe, caic) Obtenues a partir du
pseudo-second ordre ainsi la grande différence entre les deux coefficients de corrélation, déterminés
a partir des deux modeéles impliquent que la cinétique d'adsorption de CPB sur la maghnite suit le

modele de pseudo-second ordre [32].
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Fig. 11.63. Mode¢le de pseudo premier ordre de la cinétique de 1’adsorption de CPB a différentes

concentrations initiales sur la maghnite a pH supérieur a pHpzc et a 22°C.

©
%
—_—
3 o 0.3mM %
E e 0.5mM %)
E v 0.7mM %)
~— v 09mM %)
O 2
. o X/
= v ,
E %) 7
— ] N o4
i > 7‘7 7
v
P TSR SRS NS S SR SRS S R S S S
50 100 150 200 250

Temps (mn)

Fig. 11.64. Mode¢le de pseudo second ordre de la cinétique de I’adsorption de CPB a différentes
concentrations initiales sur la maghnite a pH supérieur a pHpzc a 22°C.
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Tableau 11.33. Paramétres de la modélisation de la cinétique d’adsorption de CP & différentes

concentrations initiales sur la maghnite

Co(mmol/l) Qesexp Modeéle de pseudo deuxiéme ordr:‘ Modéle pseudo premier ordre 2
(mmOl/g) qe,calc k2 R qe,calc k1 . R
(mmol/g) (g/mmol.min) (mmol/g) (g/mmol.min)
0.3 0.07 0.075 20.4 1 0.00686 0.0287 0.739
0.5 0.13 0.124 18.4 1 0.00649 0.0249 0.601
0.7 0.17 0.176 16.4 1 0.0081 0.0267 0.548
0.9 0.23 0.222 22.1 1 0.00643 0.0264 0.488

11.3.6.7.5. Isotherme d’adsorption de CPB sur la maghnite.

Pour le systeme solide-liquide, I'équilibre d'adsorption est I'un des aspects physico-
chimiques les plus importants de la description du comportement d'adsorption. Dans ce travail, trois
modeles d’isothermes bien connus, ceux de Langmuir, Freundlich et Redlich-Peterson sont utilises
et évalués. Les parametres obtenus a partir des différents modeles fournissent des informations
importantes sur les mécanismes de sorption, les propriétés de surface et les affinités de I'agent de

sorption

La figure 11.65 montre que I'isotherme d'adsorption de CPB sur la maghnite est de type |
[33] et il présente une capacité d'adsorption maximale de 0.438 mmol/g (168.4 mg/g). Ce résultat
est d probablement a la surface spécifique importante de la maghnite déterminée par la méthode de
BET qui est estimé & 53.0 m?/g. Ceci indique que I'isotherme CPB a une forte affinité vis-a-vis de la
surface de la Maghnite lorsque le pH de la solution est supérieur au PZC, en particulier a de faibles
concentrations de CPB, la structure de la maghnite est composée de feuillets d'hydroxydes chargés
négativement. Lorsque le CPB est éliminé de la solution aqueuse sur la maghnite, I'adsorption peut
se produire probablement et principalement en réponse aux attractions coulombiennes entre
I'adsorbat cationique (CPB) et les surfaces externes de la maghnite chargées négativement. Les
résultats de la modélisation non linéaire de I’isotherme d’adsorption de CPB sur la maghnite
obtenues utilisant le modele de Langmuir, Freundlich et Peterson sont rassemblés dans le tableau
11.34 et représenté par la figure 11.65. Ces résultats semblent étre en accord avec le modele de
Peterson correspondant au coefficient de corrélation R? égale 0.99. Ce résultat montre la nature
hétérogéne de la surface de la maghnite correspondant a un mécanisme hybride qui ne suit pas la

formation d’une monocouche de molécules de CPB adsorbées sur la surface de 1'adsorbant [29].
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Fig. 11.65. Mod¢les de Langmuir, Freundlich et Peterson appliqués a I’isotherme de I’adsorption de
CPB sur la maghnite au pH 8.7 a 9 et a 22°C.

Tableau 11.34. Paramétres de modélisation de I’isotherme d’adsorption suivant Langmuir,

Freundlich et Peterson de CPB sur la maghnite.

Modeles

Langmuir

Freundlich

Peterson

Omax = 1.29 mmol/g

K. =0.25 L/mmol
R?=0.975

Kg = 0.25 mmol/g

n=1.27
R?=0.964

A =0.257 L/mmol
B =0.003 L/mmol

g=5.82

R?=0.997

Quant a la figure 11.65, elle semble présenter deux régions et chacune exprime un

mécanisme d'adsorption différent envers le systeme adsorbat-adsorbant tel que discuté dans la

littérature [34,35,13]. La premiére couche (région I) présente une adsorption monomérique rapide et

facile a la surface de la maghnite aux faibles concentrations inférieures a CMC (C <CMC). Le CPB

est adsorbé sous la forme d’ions individuels, la partie polaire de CPB est fixé sur la surface

d'adsorbant par des interactions électrostatiques a l'aide de la charge opposee portée par la surface,

avant d’atteindre la concentration micellaire critique (CMC), comme illustré dans la figure 11.65.
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L’insertion de CPB a ¢été confirmée par I'analyse DRX de la maghnite organophile formée
avant d'atteindre la CMC (C <CMC). L'analyse DRX montre un décalage de 1’angle 26 qui passe de
6.8° pour la maghnite figure 11.66 (courbe a) a 6.1° pour la maghnite contenant CPB figure 11.66
(courbe b) indiquant une augmentation de la distance interfoliaire qui passe de 12,98 A a 14.47A
respectivement. Ce résultat confirme l'insertion de I’ion CPB dans I'espace interfoliaire, initialement
occupé par d'autres ions. Les chaines alkyle prennent I'agencement d'une monocouche de type
paraffine dans l'intercalaire de la maghnite selon les résultats rapportés par Z. Hu et al. [36]. A des
concentrations plus ¢élevées C> CMC, figure 11.65, 1’augmentation d'adsorption de CPB est associée
a l'adsorbant par des interactions latérales entre les chaines hydrocarbonées (hemimicelle et

admicelle) figure 11.67 (région I1).

I _ 0
600 | oo 1447 A

—— a :Maghnite
—— b :Maghnite avec CPB

500 |
400 |

300 |

Intensité

200 |

100 |

5 6 7 8 9 10
2 theta

Fig. 11.66. DRX de la maghnite (a) et de la maghnite contenant des ions de CPB (b) 0.3 mM (C <
CMC).

Region| caracterisee par la formation de
monomére de CPB

Reégion |l caractérisée par la formation
d’hemimicelle et admicelle

Fig. 11.67. Caractéristiques et mécanisme d’adsorption de CPB sur la maghnite
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Le spectre IR du solide obtenu apres adsorption montre deux bandes de vibration entre 2950
et 2850 cm™ qui caractérisent les vibrations d'élongation de la chaine aliphatique vC-H (partie
hydrophobe du tensio-actif), la premiére & 2929 cm™ et la seconde & 2856 cm™ qui correspondent
respectivement a vas(-CH2-) et vs(-CH2-) de CPB (figure 11.68 (b)). Le spectre IR de la maghnite
naturelle brute montre des bandes principales de I'aluminosilicate Si-O-Al et Si-O-Si qui absorbe
dans la gamme de 500-1300 cm™. Deux autres groupes de bandes, qui apparaissent dans le spectre
de la maghnite naturelle: 1630-1640, 3000-3700 cm™. Dans le premier groupe caractéristique v(H-
O-H) des vibrations de flexion de molécules d'eau adsorbées sur la maghnite naturelle (1637 cm™).
Dans le second groupe, la bande large est liée a I'asymétrie de chevauchement (v,s) et symétriques
(vs) de (H-O-H) en raison de la vibration d'étirement du OH des groupes OH appartenant a la
structure de la maghnite a (3620 et 3423 cm™) (figure 11.68 (a)), respectivement selon I'adsorption
du CTAB adsorbé sur la zéolithe [37].

70
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10 |
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oF (b) Maghnite avec CPB

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Fig. 11.68. Spectre IR du solide obtenu aprés adsorption of CP sur 0.2 g de la maghnite a 22°C.

Comme il est indiqué a partir des courbes TGA Figure 11.69, la maghnite et le CPB
présentent un comportement thermique différent dans la plage de température 250 a 350°C. La
maghnite provoque une perte de masse de 5% entre 25 et 150°C correspondant a la désorption de
I'eau d'hydratation interne et externe. La décomposition du CPB donne une perte de poids de 4%
entre 200 et 350°C. Dans la gamme de 350 et 600 ° C, les deux échantillons se comportent de fagon
similaire. Les pertes de poids observées supérieures a 400°C sont attribuées a la deshydroxylation
[38].
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Fig. 11.69. Analyse thermogravimétrique de la maghnite (a) et la maghnite avec CPB (b) apres

adsorption.
11.3.6.7.6. Application au désencrage

Comme exemple de recyclage des agents tensioactifs dans le traitement de I'eau, nous avons
tenté de réaliser de nouvelles expériences dans des solutions de désencrage contenant de l'encre
noire et des colorants, obtenus a partir de désencrage du papier journal. L'analyse de brevets et des
publications [39] souligne I'importance économique de I'opération de désencrage pour la poursuite
de son utilisation dans les industries de recyclage. Ainsi, dans le recyclage du papier, le désencrage
est une étape importante qui a besoin de beaucoup deau et de tensioactifs [40-42].
L'électrocoagulation peut étre efficace dans I'élimination selective de composés dans des procédés
de recyclage puisque les solutions traitées ont été utilisées de maniére efficace dans une seconde
opération de désencrage [43]. Par conséquent, les expériences de désencrage ont été réalisées sur le
journal qui contenait I’encre noir et des colorants. L'efficacité du désencrage est jugée a partir de la
variation de couleur de la pate a papier et de la turbidité des solutions résultantes. Le désencrage
devient plus efficace quand il est chauffé a 85°C avec deux solutions, la premiere sans CPB
(solution a) et la seconde, en présence du CPB (solution b) & une concentration de 2 g.L™. Aprés
filtration, les deux solutions apparaissent colorées comme le montre la figure 11.70. (ci-dessous).
Ainsi, 100 ml de chaque solution de desencrage du papier journal (a et b) a été traitée avec 0.5 g de
maghnite pendant deux heures. Apres décantation, la solution contenant CPB (Solution d) apparait
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limpide et incolore tandis que la seconde apparait toujours colorée (Solution c) comme le montre la
figure 11.70.

Fig. 11.70. Solutions de désencrage du papier journal: (a) Solution sans CPB; (b) Solution avec
CPB. Solutions de désencrage traitées: (c) Solution (a) traitée avec 0.5 g de maghnite; (d) Solution

(b) traitée avec 0.5 g de maghnite.

Afin de veérifier l'effet de CPB sur I'élimination de I'encre et des colorants, la solution
précédente (c) de nouveau, traitée avec 0,2 g de CPB mene au méme résultat précédemment obtenu
avec la solution (d) (voir Figure 11.70). Dans ce cas, certaines mesures telles que le pH des solutions
et leur turbidité ont été faits et sont regroupées dans le tableau 11.35. Ces observations permettent de
conclure que I'encre noire et les colorants sont adsorbés seulement sur la maghnite en présence de
CPB. Ainsi, il est clairement confirmé que le principal élément responsable du traitement d’une
solution de désencrage est la maghnite organophile (interactions hydrophobes- hydrophobes). Ce
résultat démontre la possibilité de recyclage de papier journal apres un processus de désencrage,
alors que 1’eau peut étre réutilisée aprés un traitement avec la maghnite en présence de CPB. En
conclusion, le tensioactif (CPB) utilisé pour le désencrage a servi a 1’élimination des colorants et de
I’encre noire, on assiste donc a la suppression des tensioactifs et des colorants provenant des

solutions de désencrage et des milieux aquatiques environnementaux.
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Tableau 11.35. Caractéristiques d’une solution de désencrage apres traitement avec la maghnite et
le CPB.

. Filtrat d’une solution de désencrage
Différentes

quutlons de Concentration Turbidité pH Observations des
esenf:r,age CPB (mM) solutions obtenues
traitées
a 0 115 7.84 colorée et turbide
b 5 106 7.15 colorée et turbide
Apres addition of 0.5 g de la maghnite dansaetb
c 0 100 8.25 colorée et turbide
d 0.61 13 7.98 claire non colorée

Solution (c) + 0.2 g CPB (5 mM)

0.73 18 8.4 claire non colorée
semblable au d

Nephelometrique Turbidité Unité (NTU)

L'élimination du CPB sur la maghnite semble trés importante avec une capacité de 0.48
mmol/g et donne des trés bons résultats lors du traitement d’une solution de désencrage avec la
maghnite organophile impliquant I’élimination de 1’encre noir et des colorants par la maghnite en
présence de CPB. Les résultats de l'adsorption de CPB sur la maghnite suivent le modéle de
Langmuir. Le modele de pseudo second ordre de la cinétique d’adsorption semble étre plus

approprié pour simuler I'adsorption de CPB sur la surface de la maghnite.

La figure I1.71 représente un schéma général de 1’¢lectrocoagulation de CP dans une
solution de NaCl 0.1 M en générant un solide d’alumine sur laquelle, on n’a pas observé
d’adsorption. L’alumine modifiée par des ions phosphates présente une forte adsorption par suite
d’une modification de la surface de I’alumine. L’élimination de CPB dans une solution de NaCl 0.1
M est plus importante en présence des ions phosphates (formation de AIPO,). La maghnite présente
un tres bon adsorbant de CPB. La méme figure montre une flottation d’une quantité de (Alumine
modifiée/CP) ou (AIPO4/CP) par effet de dégagement d’hydrogéne sur la cathode, ce qui a été
observé au niveau de la cellule. La méme figure montre une élimination de CP par électro-réduction

sur les électrodes d’aluminium.
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Fig. 11.71: Schéma du principe de 1’élimination par électrocoagulation de CPB dans une solution de
NaCl 0.1 M et NaCl 0.1 M en présence de PO,* utilisant des électrodes en aluminium et sur la
maghnite.

11.3.7. Elimination du rouge ponceau sur la maghnite modifiée par le CPB
11.3.7.1. Introduction

A travers cette partie nous allons tenter d’utiliser la maghnite modifiée par le CPB
(maghnite organophile (MTQ)) et la maghnite (MT) traitée par H,SO4 pour 1’élimination du rouge
ponceau. Une étude cinétique et thermodynamique sera employée pour décrire le mécanisme
d’adsorption. Des modeles seront appliqués, soit en cinétique, soit lors du tracé de 1’isotherme
d’adsorption pour mieux connaitre le phénoméne d’adsorption du rouge ponceau sur les deux
supports et ainsi essayer de déterminer les différents parametres qui gouvernent 1’adsorption tels

que la concentration initiale de 1’adsorbat, le pH et la température.

Le rouge ponceau (RP) ou (Ponceau 4R) est un colorant azoique, anionique de formule
chimique CyH12N4Nas013S,, et de masse molaire M = 760,56g/mol. C’est un colorant artificiel
pétrochimique qui présente une toxicité multiple: neurotoxique, inhibiteur de la respiration
mitochondriale et génotoxique [44] Dans la mesure ou la génotoxicité est provoquée par le rouge
ponceau, il est retiré de la liste en tant que colorant alimentaire [45]. La solubilité du (RP) dans I'eau
est de I’ordre 40 g/l a 25°C, cette solubilité est améliorée par la substitution des groupes —OH et

SO3Na [46]. Ce colorant a été éliminé d’une solution aqueuse par €électrocoagulation assistée par le
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kaolin modifié par le cobalt phosphomolybdate [46] et par adsorption utilisant du floculant d’acide

humique isolé de lignite [47]. La structure moléculaire du rouge ponceau est:

SO;” Na*
HO ‘ ‘

N{\N 8037 Na*

803_ Na*

Structure du (RP) [46].
11.3.7.2. Activation de la maghnite brute

Dans un ballon de 500 ml, 40g de MT brute préalablement dispersée dans 400 ml d’acide
sulfurique 1M de densité 1.84 (10 g pour 100 ml) sont mélangés sous agitation et & une température
de 90°C, pendant 2 heures. Le mélange MT/acide sulfurique est ensuite separé par centrifugation, la
phase solide est lavée plusieurs fois a I’eau distillée pour éliminer 1’excés d’acide sulfurique
imprégnant sa surface externe. Le lavage est terminé lorsque le filtrat ne donne plus de précipité
avec le chlorure de baryum. La MT activée, séchée a I’étuve a 80°C pendant 48 heures est broyée

puis conservée a I’abri de I’humidité jusqu' au moment de son utilisation [21,48,49].
11.3.7.3. Synthese de la maghnite organophile (MTO)

La maghnite organophile est obtenue par échange cationique en présence de bromure
cétylpyridinium. Une masse de 5 g de MT-H" est dispersée dans 500 ml d’eau distillée, a laquelle
on ajoute 2.73 g de CPB et le mélange est agité magnétiquement. Le mélange est chauffé a 50°C
pendant 8 h suivant des méthodes citées dans la littérature [50,51]. Apres repos de la solution
pendant une nuit, la suspension devient plus blanche. La maghnite organophile est lavée a I'eau
distillée jusqu'a disparition des ions bromure. L’efficacité des ringages est vérifiée par I’addition de
quelques gouttes d’AgNO3 au résidu de ringage. S’il se forme un précipité blanc de bromure
d’argent, les ringages sont répétés jusqu’a 1’élimination totale des ions bromure. Lorsque le lavage
est terminé la phase solide est séchée pendant 24 heures a 80°C [52]. Le protocole de préparation de

la maghnite organophile est résumé dans le schéma ci-apreés.
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Fig. 11.72. Protocole de la synthése de la MTO.

11.3.7.4. Spectroscopie infrarouge IR et RX des adsorbants

La spectroscopie IR est une technique importante utilisée pour I’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de 1’adsorbant. Ces groupes sont souvent responsables
des liaisons adsorbant-adsorbat. Les spectres IR sont enregistrés sur une gamme de nombre d’onde
allant de 400 & 4000 cm™ de la montmorillonite traitée par H,SO4 (MT) et organophile (MOT). La
bande située entre 3200 et 3800 cm™ avec un pic intense et des épaulements vers 3600 et 3400 cm™
caractérisent la montmorillonite, le signale & 3628 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des
groupements OH de la couche octaédrique, le pic d’absorption situé & 3427 cm™ est attribué aux
molécules d’eau adsorbées dans les galeries de la montmorillonite. La bande d’absorption située
entre 1600-1700 cm™ (1643 cm™) est attribuée aux vibrations de déformation des groupements OH
de ’eau de constitution plus les vibrations de liaisons de 1’eau adsorbée. L absorption 4 1030 cm™
(1035 cm™) caractérise la vibration de valence de la liaison Si-O. Les autres bandes situées & 522
cm™ et 464 cm™ caractérisent respectivement les vibrations de déformation des liaisons Al-O et Si-
O (figure 11.73).
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Fig. 11.73. Spectres IR de la maghnite traitée par H,SO4 (MT) et la maghnite organophile (MTO).

L’examen du spectre de la maghnite organophile fait apparaitre de nouveaux pics
d’absorption situés a 2916 cm™ et 2850 cm™ qui sont attribués aux vibrations de valence des
groupements —CH,-, la bande située & 1469 cm™ est relative & la vibration de déformation du méme
groupement (—-CHz-). Nous concluons que le CPB a bien été inséré dans les espaces interfoliaires de
la montmorillonite (figure 11.73).

L’¢laboration de la maghnite organophile a partir de la maghnite traitée par I’acide
sulfurique et le CPB a été confirmée par I'analyse DRX de la maghnite organophile formée avant
d'atteindre la CMC (C <CMC). L'analyse DRX montre un décalage de I’angle 26 qui passe de 6.45°
pour la maghnite (MT), figure 11.74 (courbe a), a 5.72° pour la maghnite (MTO) figure 11.74
(courbe b), indiquant I’augmentation de la distance interfoliaire qui passe de 13.68 A a 15.43A
respectivement. Ce résultat confirme l'insertion de I’ion CPB dans I'espace interfoliaire, initialement
occupé par des protons. Notant que la surface spécifique de la MT et de la MTO a été déterminée

par la méthode BET et a donné respectivement 55 m?/g et 110 m%/g.
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Fig. 11.74. DRX de la maghnite traitée avec H,SO, () et de la maghnite organophile (b)

I1.3.7.5. Isotherme de I’adsorption de CPB sur la MT

L’isotherme d’adsorption de CPB sur MT (figure I1.75) a été réalisée dans une solution de
50 mL avec des concentrations initiales de CPB de 0.3 & 1.9 mM. Les données expérimentales
d'adsorption de CPB ont été modélisées utilisant différents modeles d'adsorption. Les résultats
trouvés montrent une capacité d’adsorption expérimentale de CPB sur la maghnite protonée de 0.27
mmol/g et de 0.3 mmol/g d’aprés le modéle de Sips pour la formation d’une monocouche.
L’adsorption du CPB sur la MT peut étre décrite convenablement en utilisant le modele de Sips
avec n égal a 3.25 (valide a n>1) et un coefficient de corrélation de 0.98 obtenu par la régression
non linéaire (tableau I1.36). L’isotherme apparait de type (S) et présente un point d’inflexion, ce qui

signale un processus avec au moins deux mécanismes.
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Fig. 11.75. Modéles de Langmuir, Freundlich et Sips appliqués a 1’isotherme d’adsorption de CPB
sur la MT & 22°C.

Tableau 11.36. Paramétres de la modélisation de 1’isotherme d’adsorption suivant Langmuir,

Freundlich et le Sips de CP sur MT.

Modeéles appliqués a la maghnite traitée par H,SO4 (MT)

Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich Modéle de Sips
Omax K. (I/mmol) R* Ke(mmol/lg) n  R®  gm(mmollg) K. n R
(mmol/g)
86 0.26 0.8 34.5 1 0.86 0.3 160 325 98
5

L’isotherme d’adsorption suit le modele de Sips, elle est caractérisée par deux mécanismes
de la formation d’une monocouche qui peuvent étre expliqué par une étape d’une couche
monomeérique d’ions individuels dans 1’espace interfoliaire a des concentrations inférieure a la
CMC (figure 11.76) vérifiée par la DRX (figure 11.74). A des concentrations plus élevées C > CMC
(figure I1.76), ’augmentation d'adsorption de CP est associée a l'adsorbant par des interactions
latérales entre les chaines hydrocarbonées par la formation d’admicelle. Le schéma ci-apres décrit
les étapes de I’adsorption pour un modéle d’adsorption a deux étapes tel qu’il est envisagé par Gao,

Gu et al. [53].
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Fig. 11.76. Schéma de la disposition de CP dans 1’espace interfoliaire dans I’argile organophile.

11.3.7.6. Spectre UV-Visible du rouge ponceau

Le spectre UV-Vis du rouge ponceau (figure 11.77) présente deux bandes d’absorption la

premiére a une longueur d’onde maximal Amax = 345 nm et la deuxiéme a 521 nm avec une densité

optique importante. A partir de cette derniere longueur d’onde, nos études ont été réalisées et la loi

de Beer-Lambert est appliquée.

15 1

Absorbance
=

0,5 1

200 300 400 500
Longueur d'onde (nm)

Fig. 11.77. UV-Visible du rouge ponceau dans ’eau distillée.

I1.3.7.6. Droites d’étalonnages du rouge ponceau

600 700

Deux droites d’étalonnages du rouge ponceau ont été réalisées a deux différents pH (4 et 7).

Les résultats obtenus ont permis de suivre I’évolution de la concentration du rouge ponceau pendant

toutes les opérations d’élimination.
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11.3.7.7. Effet de quelques paramétres d’adsorption

11.3.7.7.1. Détermination du point isoélectrique

Le pH est un facteur trés important pour déterminer les propriétés d’adsorption des
adsorbants. Pour cette raison, il est important de connaitre leur point isoélectrique. Nous rappelons
que le point isoélectrique de I'adsorbant (pHp.) est le point pour lequel 1’adsorbant posseéde un
potentiel de charge nulle sur sa surface. La présence des ions OH et H* dans la solution peut

changer le potentiel de charges de surface des adsorbants [54].

Les résultats obtenus pour les deux adsorbants sont tracés sous forme de (pHs — pH) en

fonction de pHi; et sont représentés sur la figure 11.78.

2 MT 2 MTO
1
=" ’
) 1 2 3 5 6 7 8 9 1011 = 1 2 3 4 6 7 8 9 10
o = -1
=R <
] E _2
-4 3
-4
-6 5
PHi .
PHi

Fig. 11.78. Détermination du point isoélectrique du MT et MTO. (m=0.2 g, V=50 ml, T = 22°C,
Vagit = 200 tr/mn).

A partir de la figure 11.78, la valeur du point isoélectrique est donnée par I’intersection de
I’axe de pH; avec la courbe pHs- pH; = f (pH;), donc le point isoélectrique est: pHp,c = 2.9 pour la
MT, et pHpzc = 3.1 pour la MTO. Ce point divise la surface des adsorbants en deux domaines:

¢ pH < pHpg, le support est attracteur anionique, domaine des faibles valeurs de pH, les
groupes fonctionnels de surface des adsorbants seront protonés par un exces de protons H*.

¢ pH > pHye, le support est attracteur cationique, domaine des fortes valeurs de pH, les
groupes fonctionnels de surface des adsorbants seront déprotonés par la présence des ions

OH de la solution.
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11.3.7.7.2. Effet du pH de la solution sur I’adsorption

Pour comprendre le mécanisme d'adsorption, il est nécessaire de déterminer le domaine de
pH qui favorise mieux ’adsorption. A partir des points de charge nulle (pHp.) des adsorbants
(déterminés précédemment), on peut limiter les domaines de charge des adsorbants et avoir une idée
sur I’adsorption des colorants anioniques tels que le rouge ponceau. L’adsorption de ce colorant est

favorisee a pH < pHp, par des interactions électrostatiques dans une solution aqueuse.

L'effet du pH de la solution sur I’élimination du rouge ponceau a été¢ étudi¢ dans des
conditions identiques pour les deux maghnites choisies pour cette étude. Les résultats présentés par
la figure 11.79, indiquent que 1’évolution de 1’adsorption avec le pH des MT apparait trés semblable.
L’évolution de I’adsorption dans le domaine de pH étudiés est expliquée par le fait que lorsque le
pH est inférieur au pHy,c la MT est chargée positivement et la molécule du rouge ponceau en
solution est chargée négativement. L’adsorption peut s’envisager par une interaction €lectrostatique
entre le groupe sulfonique (négatif) et la charge positive de la MT. Cette interaction va diminuer
lorsque le pH augmente vers le pHy,c de la MT car la charge de surface de la MT devient nulle puis

elle change de signe lorsque le pH > pHpyc.

Par ailleurs, I’adsorption n’est pas seulement due a des interactions électrostatiques mais
aussi a des interactions dispersives (forces de Van Der Waals). La diminution de I’adsorption pour
des pH grands s’explique par la répulsion électrostatique entre la molécule du rouge ponceau
(négative) et la surface négative de la MT lorsque la solution devient de plus en plus basique. La
MT peut également réagir avec les molécules du rouge ponceau par l'intermédiaire de la liaison
hydrogene [55,56].

Les deux courbes figure 11.79 montrent la différence entre les quantités adsorbées pour
chaque adsorbant. Cette quantité apparait plus grande sur la MTO par rapport a la MT pour le méme
pH. Finalement, la figure I11.79 montre que le pH affecte considérablement I’adsorption du rouge
ponceau sur les deux adsorbants et 1’adsorption est maximale lorsque le pH< 3. La quantité

adsorbée dans les milieux acides est supérieure a la quantité adsorbée dans les milieux basiques.
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Fig. 11.79. Effet du pH de I'adsorption du rouge ponceau sur la MT et la MTO. (m=0.2g, V =50
ml, T =22°C, Co = 0.05 mmol/l, V 4t = 200 tr/mn).

I1.3.7.7.3. Effet de 1a concentration initiale sur I’adsorption (cinétique d’adsorption)
L’objectif principal de cette étude est de déterminer la durée nécessaire pour obtenir
I’équilibre d’adsorption a différentes concentrations et de déterminer la relation entre la

concentration initiale de la solution et la quantite adsorbée du rouge ponceau. Les résultants obtenus

sont représentés par les courbes g; = f (t).

144




Traitement électrolytique d’une solution contenant des tensioactifs

0,0054—— Concentration initiale du RP
en présence de MT

——0.09 MM —@— 0.07 mM

0,004 - 0.05 mM—y—0.03 mM

|
— © —a_, —*"

{ mmmn—
/
m

—_—

O

]

o {[g00—@—0—o—0—0 °
£ ,

£

Yyyv—V—V—y—V—V v

0,000~ T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (mn)
0,025
n R | | ] | | | ™
0,020 4
e® OO0 ——0—o—0—0 °
D 0,015-
=
£
0,010
E
c:' 1 TV'V*V_ —V A 4 vV——V
0.005 Concentration initiale
’ du RPen présence de MTO
- 0.09 MM -e-0.07 mM
0.05 MM ——0.03 mM
05000 T d T d T d T d T d T d T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (mn)

Fig. 11.80. Cinétique de I’adsorption du rouge ponceau sur la MT et la MTO en fonction des
concentrations initiales. (m = 0.2g, V=50 ml, V 4= 200 tr/min, T= 22 °C, pH = 2).

Les courbes représentatives de la cinétiqgue montrent que pour toutes les concentrations
initiales employées une augmentation de la quantité adsorbée avec le temps. Nous remarquons que
I’équilibre est atteint au bout de 10 mn, impliquant une adsorption trés rapide du rouge ponceau
figure 11.80. La quantité maximale a 1’équilibre augmente avec 1’augmentation de la concentration
initiale, donc 1’adsorption du rouge ponceau est favorisée aux fortes concentrations. Lorsque la

concentration du rouge ponceau est faible, il s’adsorbe uniquement en surface pour former une
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monocouche pendant un temps trés court. Lorsque la concentration initiale augmente, il s’adsorbe a
la surface puis il s’infiltre dans les pores et les micropores de la surface du matériau (MT et MTO)
ceci demande plus de temps [57]. On remarque aussi que les quantités adsorbées a 1’équilibre et a
différentes concentrations sur la MTO sont plus grande par rapport aux quantités adsorbées sur la
MT. Ces résultats peuvent étre expliqués par la grande surface spécifique de la MTO par rapport a
la MT.

I1.3.7.7.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin de décrire les cinétiques d’adsorption, on a adopté plusieurs modeles. Ils permettent de
modéliser les cinétiques de nombreux systemes et de déterminer certains parametres cinéetiques
comme la constante de vitesse et la quantité adsorbée a 1’équilibre. IlIs permettent également de
comprendre des phénomenes a I’interface entre 1’adsorbant et les molécules des polluants en termes
de diffusion et de mécanisme d’adsorption, tels que la réaction chimique, le contréle de diffusion et

le transfert de masse.
Les modeles utilisés sont:

Modele de pseudo-premier-ordre.

.
+ Modeéle de pseudo-second-ordre.
¢ Modéle d’Elovich.

.

Modele de la diffusion intraparticulaire.
11.3.7.7.4.1.Modéle du pseudo-premier ordre (PPO)

Ce modéle a été appliqué pour plusieurs systemes liquide-solide, notamment dans
I’adsorption de composés organiques, de pesticides ou de colorant, il est basé sur la composition des
milieux. Il a été supposé¢ dans ce modele que la vitesse d’adsorption a I’instant (t) est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre (ge) et la quantité adsorbée a
cet instant et que 'adsorption est réversible. Autrement dit, 1’adsorption est d'autant plus rapide que

le systeme est loin de I'équilibre. La loi de vitesse sous sa forme linéaire est décrite par 1’équation
(Eq. 1.13).

11.3.7.7.4.2. Modele du pseudo second ordre (PSO)

Ce modele a été appliqué dans 1’adsorption de divers composés organiques. Contrairement
au modeéle du premier ordre, il est valable sur toute la durée du phénoméne d’adsorption et suppose
un mécanisme de chimisorption. Le modele du pseudo second ordre est représenté par 1’équation
(Eqg. 1.16).
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11.3.7.7.4.3. Modéle d’Elovich

L'équation d'Elovich est également utilisée avec succes pour décrire les cinétiques du second
ordre en supposant que les surfaces solides réelles sont énergétiquement hétérogénes
11.3.7.5.4.4. Modéle de la diffusion interparticulaire

Les molécules du rouge ponceau sont probablement transportées dans les particules des
adsorbants (MT) par un processus de diffusion intraparticulaire. Pour savoir si ce processus de
diffusion existe dans le mécanisme d’adsorption du rouge ponceau sur les différents adsorbants,
nous avons étudié la cinétique d’adsorption en utilisant le modéle de la diffusion intraparticulaire de
Weber et Morris en utilisant 1’équation (Eq. 1.19) [58]:

Le tableau 11.38, résume les différentes constantes des modeles a savoir les constantes de
vitesse, les quantités adsorbées et les coefficients de corrélation R?. Le meilleur modéle établi pour
I’étude de la cinétique est choisi selon le facteur de corrélation. Les résultats obtenus sont représenté

dans la figure 11.81 pour les deux adsorbants.

Tableau 11.38. Parametres de la modélisation de la cinétique d’adsorption du rouge ponceau sur la
MTO et la MT.

La montmorillonite organophile (MTO)

Co Qe, exp Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
(mmol/l)  (mmol/g e car 10° Ky R2 Qe cat (MMOI/Q) K, R2
(mmol/g)
0.09 0.0223 3.63 0.0155 0,48 0.0222 1186 0.999
0.07 0.0173 2.44 0.0110 0,30 0.0172 204.73  0.999
0.05 0.0124 3.01 0.0266 0,73 0.0124 655.60 0.999
0.03 0.0074 2.95 0.0163 0,50 0.0073 32979 0.999

La montmorillonite traitée par H,SO, (MT)

Co e, oxp Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
(mmol/l)  (mmol/g Qe cat 10° Ky R? e cal K, R2
) (mmol/g) 10*(mmol/g)
0.09 0.00371 2.88 0.023 0.93 38.2 347.33 0,999
0.07 0.00254 2.75 0.023 0.41 25.6 2192.3 0,999
0.05 0.00152 0.64 0.021 0.24 15.7 687.6 0,999
0.03 0.00056 0.69 0.023 0.31 6,9 349.2 0,992
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Fig. 11.81. Modélisation de la cinétique d’adsorption du rouge ponceau sur la MTO et la MT: A)

modele du pseudo-premier-ordre, B) modéle du pseudo-second-ordre.

Tableau 11.39. Paramétres de modélisation de la cinétique d’adsorption du rouge ponceau sur la

MTO et la MT suivant Elovich et la diffusion intraparticulaire.

La montmorillonite organophile (MTO)

Co Elovich Diffusion intraparticulaire
(mmol/l) 1% étape étape
o B10° R Ky in 10* C 2 K,10° C R?
(mmol/g.mn)  (g/mmol.mn) (mmol/g.mn) (mmol/g) (mmol/g.mn) (mmol/g)
0.09 96.5 4.89 0.823 3.76 0.02 0.95 3 0.02 1
0.07 45.37 3.345 0.795 6.54 0.015 0.93 3 0.017 1
0.05 54.95 5.462 0.909 3.27 0.011 0.93 5 0.012 1
0.03 78.5 1.223 0.529 - - - - - -
La montmorillonite traitée par H,SO, (MT)
Elovich Diffusion intraparticulaire
(mmol/l) 1°"® étape 2°™ étape
a B10° R Kp in 10° C 2 K, 10° C R?
(mmol/g.mn) (g/mmol) (mmol/g.mn)  (mmol/g) (mmol/g.mn)  (mmol/g)
0.09 20.34 8.92 0.9055 10.2 0.0031 0.72 0.1 0.0038  0.999
0.07 3.38 3.42 0.4162 8.9 0.0021  0.79 0.2 0.0026  0.999
0.05 6.15 1.66 0.6763 5.8 0.0012 0.65 0.3 0.0016  0.999
0.03 6.65 2.73 0.486 3.8 0.0003 0.91 0.4 0.00005 0.999
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Fig. 11.82. Modélisation de la cinétique d’adsorption du rouge ponceau sur la MTO et la MT. A) le

mode¢le d’Elovich, B) le mod¢le de diffusion intraparticulaire.

D’apres tous les résultats, les tableaux 11.38 et 11.39 montrent que les valeurs des coefficients
de corrélation sont les meilleurs pour le modele de pseudo-second ordre pour les deux cas de MT.
De méme les valeurs de (qe) trouvées par ce modéle sont treés proches des valeurs expérimentales
pour les deux adsorbants MT et MTO. On peut donc dire que le modéle de pseudo-second ordre

décrit bien le processus d’adsorption du rouge ponceau sur la MTO et la MT.

11.3.7.7.5. Effet de la température sur I’adsorption

Il'y a deux effets majeurs de la température sur le processus d'adsorption. D’une part, son
augmentation favorise la vitesse de diffusion de I’adsorbat dans les pores de I’adsorbant et d’autre
part elle fait diminué la viscosité de la solution. Ces deux facteurs ont un effet important sur la

capacité d’adsorption.
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Fig. 11.83. Effet de la température sur 1’adsorption du rouge ponceau sur la MT et la MTO. (m = 0.2
g, V =50 ml, Co=0.05 mmol/l, Va4t = 200 tr/mn, pH 2).

D’apreés la figure I1.83, on remarque que la quantité adsorbée du rouge ponceau sur la MT augmente
avec I’augmentation de la température et se stabilise a une température supérieure a 300°C donnant
une quantite adsorbée de 0.0022 mmol/g, par contre sur la MTO la quantité adsorbée apparait stable

de I’ordre de 0.0124 mmol/g de CPB quelque soit la température.
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Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du rouge ponceau sur la MTO et MT ont
été calculés en fonction de la température d’aprés 1’équation (Eg. 11.27) donnée par Milonjic [59]

récemment corrigée par Canzano et al. [60]:

AGe= -RT Log ([TKp) 2.303 (Eq. 11.27)
Ko = Ge/ Ce (Eq. 11.28)
AG, 4, = AH 4 —TAS (Eq. 11.29)

T: température absolue (°K),

R: constante des gaz parfait (R=8.314 J/mol.°K),
Kp: coefficient de distribution.

[ est la masse volumique de 1’eau (solvant)

La forme linéaire de I’équation (Eq. 11.29) permet de calculer ’enthalpie OH? et I’entropie OHS°
d’adsorption du rouge ponceau sur la MTO et la MT.

AS° . ~AH?
2.303*R  2.303*R*T

g
log(1000*—¢) =
og( c)

e

(Eq. 11.30)

0

En tragant Log (1000*qe/ C.) = f (1/T), on obtient une droite d’ordonnée a 1’origine % et de

0

2.303*R*T "

partir de la relation (Eq. 11.29). Les résultats obtenus sont illustrés par la figure 11.84 et en fin

pente L’¢énergie libre de Gibbs AG® peut étre calculée pour chaque température a

regroupés dans le tableau 11.40.

] T
2,64 V= 17.556-4776.45x, R’=0.937

log (1000*q_/C )

-
E
1

1,2

T T T T T T T T T v T
0,00312 0,00318 0,00324 0,00330 0,00336 0,00342

1T (K")
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MTO
74 |y= -2.782+ 2214.476x, R’=0.955

-y
u

Log (1000*q /C )
5 2 & 5

>
)

\J v L v L v J v J v J
0,00312 0,00318 0,00324 0,00330 0,00336 0,00342

1T (K"

Fig. 11.84. Détermination des parameétres thermodynamiques de I’adsorption du RP sur la MT et la
MTO a partir de la relation de Van’t Hoff.

Tableau 11.40: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du rouge ponceau sur la MTO et
MT.

Parametres thermodynamiques

adsorbant T (K) OGe (KImol)  AH® (Kd/mol) & S° (I/mol.K)

295 -26.687
MTO 298 -26.528
308 -25.995 -42.4 -53.263
318 -25.462
295 7711
MT 298 -8.192
308 12.08 +91.455 +336.156
318 -24.98

D’aprés ces résultats, on remarque que la valeur de 1’énergie libre (OG®) est négative a
différentes températures de la MTO ce qui implique que la réaction est spontanée et elle est
indépendante de la température (les valeurs sont presque égales pour chaque valeur de température).

La valeur de I’enthalpie libre (OH®) est négative, impliquant un processus d’adsorption
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exothermique avec une diminution de désordre en phase adsorbée étand donné que AS° est
négative. Par contre sur la MT, la valeur de 1’énergie libre (OG®) est négative dans tous les cas
indiquant que la réaction est spontanee, la valeur de (OG°) diminue lorsque la température
augmente, ce qui montre que l’adsorption est favorable a hautes températures. Le signe de
I’enthalpie libre (OH®) est positif indiquant un processus d’adsorption endothermique,
I’augmentation de désordre en phase adsorbée est du a la valeur positive de AS°. Les valeurs de
O G° sont comprises entre -26 et -7 KJ/mol donc 1’adsorption est de type physique pour les deux
adsorbants (tableau 11.40) [61].

11.3.7.7.6. Isothermes d’adsorption et modélisation

Les deux systemes étudiés adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.
C’est dans ce contexte qu’on a établit des corrélations plus appropriées des données expérimentales
de I’isotherme d’adsorption du rouge ponceau sur la MT et la MTO a 1’équilibre et & température

constante. Les isothermes d’adsorption obtenue sont représentées par la figure I1.85:

&ri 7
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- - — Moele de Freundlich 4
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Fig. 11.85. Isothermes de 1’adsorption du rouge ponceau sur la MT et la MTO avec modélisation.
(m=0.2g, V =50 ml, Va4t = 200 tr/min, T = 22°C, pH = 2).

On remarque que 1’isotherme d’adsorption du rouge ponceau sur la MT est de type S (type
I11), elle est de type L (type 1) sur la MTO. Les paramétres obtenus a partir de la modélisation de
I’isotherme fournissent des informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés
de surface et les affinités adsorbant-adsorbat. Les modéles de Langmuir, de Freundlich et de Sips
sont les plus utilisés pour les systemes mono-soluté, c’est pour cela qu’on a choisi ces trois modeéles

pour évaluer les données expérimentales.

La régression non linéaire des équations de Langmuir (Eq.1.20), Freundlich (Eq. 1.21) et de
Sips (Eq. 1.24) est appliquée pour une meilleure modélisation de I’isotherme d’adsorption du rouge
ponceau sur les deux adsorbants MT et MTO. Les résultats sont regroupés dans le tableau 11.41
Tableau I11.41. Parametres de la modélisation non linéaires de Langmuir, Freundlich et de Sips du

rouge ponceau sur la MT et MTO.

Rouge ponceau sur la maghnite traitée par H,SO, (MT)

Modéle de Langmuir Modeéle de Freundlich Modeéle de Sips
Omax (Mmol/g)
K. (I/mmol) R? n Ke(mmol/g)  R*  gm K.  n R?
13 0.003 0.61 0.4 2.78 082 11 058 25 76

Rouge ponceau sur la maghnite organophile (MTO)

Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich Modeéle de Sips
Omax (MMoOl/g) K (/mmol)  R? n  Ke(mmollg) R? Olmax K. n R?
0.085 579 058 1.19 11.68 0.51 0.019 4327 40 0.96
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D’apres les résultats regroupés dans le tableau I1.41 la régression non linéaire de Freundlich
s’adapte mieux que les deux autres sur le systtme RP/MT avec un coefficient de corrélation de
I’ordre de 0.82 impliquant une surface hétérogeéne et une adsorption qui s’effectue en multicouche.
La régression non linéaire de Sips donne également un coefficient de corrélation égal a 0.96 pour le
systtme RP/MTO appréciable par rapport aux deux autres, ce qui permet de dire que ce modele
s’adapte bien a ce systtme RP/MTO (tableau 11.41). L’isotherme d’adsorption du systtme RP/MTO
est réalisée sous forme d’une monocouche et peut s’effectuer en deux mécanismes suivant le

modéle de Sips.

RP/MT

RP/MTO
Fig. 11.86. Elimination du rouge ponceau sur la MTO et la MT.

La photo (figure I1.86) a été prise lors de 1’étude de 1’adsorption utilisant 0.2 g des deux
adsorbants et a une concentration initiale de 0.05 mmol/l du rouge ponceau. On remarque
clairement que la solution qui contient la MTO est devenue transparente et claire, alors que la
solution qui contient MT est restée turbide et colorée. Ce résultat implique I’intérét pratique de
’utilisation de la MTO pour ce genre de dépollution. Dans ce cas, la MTO formée par une

¢limination de CPB utilisant la maghnite est utilisée pour I’élimination du rouge ponceau.

11.4.CONCLUSION

L’étude d’élimination de cétylpyridinium pendant 1’électrolyse d’une solution de NaCl 0.1
M a permis une élimination importante de CPB en fonction du temps d’électrolyse. L’utilisation de
I’alumine produite pendant 1’électrolyse comme adsorbant pour I’élimination de CPB a montré une
faible suppression. Ce résultat démontre la présence d’un autre procédé d’élimination de CPB

pendant I’électrolyse autre que 1’alumine, vérifié¢ plus tard par voltamétrie donnant une électro-
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réduction importante de CPB sur 1’¢lectrode d’aluminium. Une élimination trés importante de CPB
est observée dans la méme solution d’¢lectrolyse mais en présence d’ions phosphates. Cette
méthode a provoqué la formation de phosphate d’aluminium solide sur le quel le CPB a été éliminé
avec un trés bon rendement. L’adsorption de CPB sur ce méme solide généré chimiquement et
¢lectrochimiquement a donnée de trés bon résultat d’élimination de CPB par adsorption avec une
capacité de 0.45 mmol/g et 0.22 mmol/g respectivement. A travers cette étude, plusieurs
parametres ont été abordés tels que la turbidité le pH et la conductivité et ont permis d’expliquer
plusieurs phénomenes pendant I’¢lectrolyse. L’alumine modifiée par des ions phosphate a permis
d’améliorer D’affinit¢ de I’alumine montrant des trés bon résultats élimination de CPB par
adsorption. L'élimination du CPB sur la maghnite semble trés importante avec une capacité
d’adsorption de 0.48 mmol/g. La maghnite organophile (maghnite/CPB) formée aprés élimination
de CPB a conduit a un procédé de traitement d’une solution de désencrage, permettant d’éliminer
les colorants et 1’encre noire. Le résultat de 1'adsorption de CPB sur la maghnite suit le modéle
Redlich-Peterson. Le modéle de pseudo second ordre de la cinétique d’adsorption semblait étre plus
approprié pour simuler l'adsorption de CPB sur la surface de la maghnite. Donc a travers une
solution de désencrage on a pu éliminer le tensioactif et les colorants ainsi que I’encre noire. La
maghnite modifiée par le CPB (MTO) formée par une élimination de CPB utilisant la maghnite)
présente un trés bon adsorbant pour 1’élimination du rouge ponceau contenu dans une solution
aqueuse ( 0.019 mmol/qg), alors que sur la maghnite protonée, le rouge ponceau montre une affinité
trés faible. La cinétique d’adsorption du rouge ponceau sur la MTO et de pseudo second ordre et

I’1sotherme d’adsorption suit le modele de Sips.
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CHAPITRE III

Etude du comportement du dodécylsulfate de sodium au cours des
électrolyses réalisées avec une anode soluble d'aluminium et sur des
coagulants chimiques
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111.1. INTRODUCTION

Des traitements électrochimiques ont été appliqués sur des eaux usées qui contiennent des
tensio-actifs [1-3]. Malgré son efficacité dans diverses éliminations de polluants [4],
I'électrocoagulation a rarement été utilisée pour le traitement des surfactant [5,6]. Cette étude
présente la premiere utilisation de I'électrolyse a 1’aide d’une une anode en aluminium dans des
solutions synthétiques qui contiennent du dodécyl sulfate de sodium (SDS). qui est également
connu comme le lauryl sulfate de sodium. Ce traitement, connu aussi comme I'électrocoagulation,
offre l'avantage de la coagulation et la séparation des polluants sans utilisation de produits

chimiques.

SDS est un tensioactif synthétique largement utilisé dans les formulations des détergents
dans le commerce. SDS n'est pas trés toxique pour les humains, mais sa toxicité a été déterminée
pour les organismes aquatiques [7-9]. Des traitements pour son retrait des eaux usées ont été étudiés
[10,11,12,13]. L’élimination de SDS dans des milieux aqueux a été réalisée par coagulation [13],
oxydation [14] et surtout par adsorption sur des différents adsorbants et a différents pH [11,12]. Le
processus de peroxi-¢électrocoagulation a permis une amélioration de I’oxydation du SDS en
présence de peroxyde d'hydrogéne au cours de I'électrolyse avec une anode soluble en fer. Avec un
rendement de retrait de 80% [14]. Les solutions aqueuses contenant des quantités significatives du
SDS ont été traitées par électrolyse en utilisant des électrodes soluble I'aluminium pour la recherche
d'un enlévement sélectif de l'agent tensio-actif. Chaque résultat apparait intéressant dans un
processus de recyclage. Un contrdle du pH a permis une extraction sélective d'anions de
dodécylsulfate (DS). Une faible adsorption des anions DS a été remarquée sur I'alumine électro-
généré. Un recyclage de I'effluent de désencrage est présenté comme un exemple d'application
d’élimination sélective de DS par électrocoagulation.

111.2. MATERIELS ET METHODES

111.2.1. Réactifs chimiques

SDS est un réactif Fluka (98%), le bleu de méthyléne (MB) (99%) et le chloroforme (99%)
sont des réactifs analytiques fournis par Riedel de Haen et Aldrich, respectivement. Tous les autres
réactifs chimiques utilisés étaient commerciale et utilisé sans aucune purification. Toutes les
solutions aqueuses ont été préparées par dissolution dans de I'eau déionisée. La structure chimique

et les propriétés physicochimiques du SDS sont données ci-apres:
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Structure chimique du SDS

Caractéristiques physiques du SDS

Masse molaire 288.38 g/mol
Concentration micellaire critique (CMC) a 7.80 — 8.30. [15,16]
25°C en (mM) 1.39 (NaCl 0.1M)
Nombre d’agrégation a 25°C a la CMC 63 — 64 [15,16]
Rayon de la micelle a la CMC en nm 1.74 [17]- 2,22 [15,16]
Taux d’ionisation () de la micelle a 25°C 0.272+0,017 [18]
Température de Krafft dans I’eau (°C) 8-9 [15,14]
Solubilité dans I’eau 100%

Les autres réactifs chimiques utilisés dans cette étude sont rassemblés dans le tableau I1.1.

111.2.2. Electrolyses

Toutes les électrolyses ont été réalisées a courant constant fourni par un genérateur de
courant micro-Lab 300 V-1A. Quatre ou cing cellules électrochimiques identiques ont été
connectées en série. Les cellules (bécher) de 0,4 L de volume contiennent 0,25 L de solution
magnétiqguement agitée. Les cathodes et les anodes sont en aluminium industriel. La surface de
travail des électrodes d’aluminium est de 15 cm? (3x5 cm). Les électrolyses sont effectuées
généralement avec un courant constant de 0,1 ou 0,2 A, ce qui correspond a une densité de courant
de 66,6 ou 133.3 Am™, respectivement. Avant les expériences, les électrodes ont été plongées dans
une solution de NaOH 2M pendant 5 min, puis rincées a I'eau déionisée, séchée dans un four a
100°C et enfin pesées. Pendant I'électrolyse, le courant a été coupé périodiquement afin de prendre
de simples prélévements de la solution pour réaliser des mesures. La turbidité a été mesurée avec un
appareil HACH 2100P et les mesures de pH ont été effectuées avec une électrode combinée de pH
et un pH-métre Metrohm 827. A la fin de I'électrolyse, les solutions ont été filtrées, les phases

solides sont lavées a I'eau deionisée, séché dans une étuve a 100°C et enfin pesés avant leur analyse.
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11.2.3. Méthodes d’analyses

Les concentrations de DS en solution ont été déterminées a partir d’un complexe formé avec
le DS et le bleu de méthylene BM, extrait avec du chloroforme, a travers la procédure suivante: Le
principe de la méthode est basé sur le fait que les tensioactifs forment avec le bleu de méthylene un

complexe coloré extractible au chloroforme.

La réaction de bleu de méthyléne et le SDS est la suivante:

N
S0 80!
q .
H”C“N y & y N'CH3+R-0503'Na‘ HBC‘I\IJ NGNS N/CRI-!%SO +Na“+Cl-
CHy  Cl CH; CHs cl” CH; ’

Le complexe formé absorbe en spectrophotométrie UV-vis a 653 nm. Les travaux réalisés par
Abbott et les communications de Rnoux ont permis de mettre en ceuvre une technique pour le

dosage des tensioactifs anioniques [19]. Les réactifs utilises sont:
- chloroforme redistillé.
- acide sulfurique 0.5 M. R-OSOg3’

- Une solution tampon de borate (pH 10,6), borate de sodium 9,535 g, 50 ml de soude 1 M, dans un

litre d’eau distillée.

- Une solution mere filtrée de bleu de méthyléne 0,25 g/l.

- Une solution mere étalon de dodécylsulfate (SDS) de sodium ne dépassant pas 100 mg/1.
Deux solutions de bleu de méthyléne (BM) ont été préparées, 1’une acide et 1’autre basique.

Solution acide de (BM): A un litre d'eau distillée, on ajoute 100 ml de solution tampon de
borate puis 50 ml de solution mére de bleu de méthyléne. Une extraction répétée quatre fois avec 50
mL de chloroforme est effectuée avec une agitation suffisante pendant 2 minutes puis laissé au
repos pendant 5 minutes pour décantation. Aprées la derniere extraction par le chloroforme, on

ajoute 100 ml d'acide sulfurique 0.5 M. Cette solution ne peut étre conserveée plus de 24 heures.

La deuxieme solution de bleu de méthyléne est alcaline: Pour 600 ml de solution tampon de
borate, on ajoute 50 ml de solution mére de bleu de méthyléne. L’extraction est effectuée de la

méme maniere que la solution acide.
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Mode opératoire

La détermination d’une concentration d’un tensioactif par la méthode au bleu de méthyléne
est basée donc sur une courbe d’étalonnage réalisée sur des solutions qui contiennent entre 50 et

800 g/l de tensioactif.

Deux ampoules a décanter de 250 ml pour chaque dosage sont préparées, dans la premiére,
on prend 50 ml de la solution de bleu de méthyléne acide a laquelle on ajoute 100 ml de solution,
contenant de 5 & 80 pg/l de tensioactif anionique. Une extraction avec 10 ml de chloroforme est
réalisée en agitant 2 mn manuellement, dans I'ampoule et dans le plan horizontal. On prend la phase
chloroformique dans la seconde ampoule en agitant 1 mn de la méme facon. Le maximum de la
phase organique de la deuxieme ampoule est récupéré dans une fiole jaugée de 25 ml. On répete
I'extraction avec 10 ml, puis 5 ml de chloroforme et on compléte par du chloroforme jusqu'a 25 ml.
La phase organique est séchée sur du sulfate de sodium anhydre. Le SDS dans les extraits de
chloroforme ont été séchés avec du Na SO, puis analysé, par un spectrophotomeétre Lambda 35 a

653 nm utilisant des cellules Perkin Elmer.

Les phases solides séparées apres électrolyse ont été analysées par la spectroscopie IR en
utilisant un spectrophotométre FT-IR Shimadzu apres dispersion des solides dans le KBr séché a
100°C. L’analyse thermogravimétrique (ATG) est effectuée sous air atmosphérique en utilisant la
DTA/TGAS50 Shimadzu avec une vitesse de chauffage de 6°C.mn™.

Les spectres de diffraction de rayons X (DRX) sur poudre ont été enregistrés avec un INEL
XRG 3500 diffractometre en utilisant Cu Ka (1.540560 A) a 30 kV et 30 mA avec une plage
d'angle de 26 entre 5° et 120° et un pas de 0,02° (20).

111.2.4. Adsorption sur alumine électrogénéreée

L’alumine électrogénérée a été préparée par électrolyse sur des électrodes d’aluminium dans
0.25 L d’une solution 0.1 M de NaCl. Le courant a ét¢ maintenu a 1 A pendant cinq heures. A la fin
d’¢électrolyse, la solution a été filtrée et le solide a été lavé avec 1I’eau déionisée ensuite séché dans
un four a 100°C, donnant environ 6 g d’une poudre blanche. La surface spécifique du solide a été
déterminée par la méthode BET donnant une surface de 217 m? g, utilisant un instrument de type
AS1 KR/MP (tableau 11.21). Le point de charge nulle (pHpzc) a été déterminé par une méthode de
titrage potentiométrique réalisée dans une solution 0.01 M NaNO; [20] utilisant un pH-metre
Metrohm 827. 50 ml de suspension d'alumine ont été titrés avec 0,1 M HNO3; ou NaOH 0.1 M. La
densité de charge (C m™) sur la surface a été calculée pour chaque valeur de pH en utilisant

I'équation (Eq.11.1).
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111.2.5. Recyclage des effluents de désencrage

Les expeériences de désencrage ont été réalisées avec du papier journal qui contient des
colorants et des encres noires. Une dose 15 g L™ (aprés plusieurs essais) de papier a été traitée dans
une solution aqueuse de SDS & 5 g.L™chauffé & 60°C pendant 1 h. Aprés filtration de la pate a
papier, la solution résiduelle a été traitée par coagulation ou par électrocoagulation. AICl3 6H,0 a
été utilisé comme coagulant & une dose de 1.4 g L™ La solution a été agitée pendant 1 h avant
filtration. L'électrocoagulation a été réalisée avec des électrodes d'aluminium a un courant constant
de 0.1 A. Pour augmenter la conductivité, NaCl a été ajouté a 0.1 L mol™. La durée de I'¢lectrolyse
a été choisie pour dissoudre un équivalent-gramme d’aluminium calculé pour une quantité de
coagulant a préparer. Aprés la separation des solides formés au cours de la coagulation ou
I'électrocoagulation, les solutions résiduelles ont été testées dans une seconde expérience de

désencrage

111.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.3.1. Conditions expérimentales

Les expériences ont été réalisées a température ambiante dans quatre ou cing cellules
électrochimiques connectées en série. Une cellule a été utilisée comme référence (blanc) dans toutes
les expériences. SDS a été utilisé a différentes concentrations au-dessus de ses concentrations
micellaires critiques qui sont 8.3mM dans l'eau et 1.8 mM dans 0.1 M de NaCl [21]. Les
électrocoagulations sont généralement effectuées en présence de chlorure ou d’ions nitrates.
Pendant des expériences préliminaires, la formation de mousse qui a été observée en présence d'ions
nitrate est supérieur a celle observée en présence d'ions chlorures. Ainsi, toutes les électrolyses ont
été effectuées dans HCI 0.1 M ou 0.1 M de NaCl. Le dégagement d'hydrogéne a la cathode a été
impliqué dans la formation de mousse. Afin de réduire la quantité de mousse, I'électrolyse actuelle a
été contrdlée a 0.2 et 0.1 A dans HCI et dans NaCl, respectivement. Dans toutes les électrolyses, la
perte de poids expérimental d'électrodes en aluminium est supérieure a la valeur calculée par la loi
de Faraday. Cette observation est attribuée a la dissolution chimique au-dela de I'électro-dissolution
des électrodes d'aluminium [22]. Les réactions électrochimiques équations. (Eq. 111.2-111.4)
prouvent que la solution est plus acide et alcaline a proximité de la surface de lI'anode et de la
cathode, respectivement. Comme I'aluminium est connu pour étre soluble dans les milieux acides et
alcalins, la corrosion cathodique se produit pendant les électrolyses [23]. C'est ce qui explique le

poids inattendu (perte de la cathode).

2H;0" + 2e- — H, + 2H,0 (dans une solution acide) (Eq. 111.2)
2H,O + 2e- — H,; + 20H (dans une solution alcaline) (Eq. 111.3)
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Al — AP+ 3e- (Eq. 111.4)

111.3.2. Electrolyse en milieu acide

Les électrolyses ont été effectuées dans HCI 0.1 M, avec une intensité de courant de 0.2 A
avec des concentrations de 26.6, 41.1 et 53.2mM de SDS. La tension entre les électrodes a
augmenté de 10 a 30 V pendant 120 mn d'électrolyse résultant probablement d'une diminution de la
conductivité de I'électrolyte. En effet, les protons ont été consommés par une réduction a la cathode
(Eq. 111.2) tandis que des ions de AI** se produisent au niveau de 1’anode d’aprés I’équation

13

(Eq.I11.4). La diminution de la conductivité est due a une mobilité de Al°" qui est inférieure a celle

de H' [24]. Les variations de pH et de la turbidité durant les électrolyses sont présentées sur la
figure 111.1. En l'absence de SDS, le pH a augmenté de 1.25 a 2.28. Cette augmentation du pH est en
accord avec la consommation de protons par reéduction cathodique dans I'équation (Eq. 111.2).

i

Comme prévu pour une solution acide, ou des ions Al°" sont solubles, la précipitation de I'alumine

n'a pas eu lieu et la turbidité est assez faible environ 71 NTU. D'autre part, en présence de SDS, une
forte augmentation de la turbidité a été observée, elle a dépasse rapidement 1000 NTU, tandis que le
pH reste acide. Cette observation prouve que la formation d'un solide s'est produite avec la

I3

participation de Al°" et les anions DS. Ce solide qui précipite est nommé Al-DS dans ce travail.
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Fig. I11.1. Variation du pH (courbes a—c) et de la turbidit¢ (NTU) (courbes d-f) pendant
Iélectrolyse dans une solution de HCI 0.1M (courant 0.2 A; densité de courant 133.3A m%; les
concentrations de DS a and d 0; b and e 26.6mM; c and f 53.2 mM).
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Aprés 30 min d'electrolyse et en présence de 6.65 mmol de SDS, correspondant a une
premiére concentration de SDS de 26.6mM, la turbidité est d’environ 1.000 NTU, tandis que, en
présence del3.3 mmol, correspondant & une concentration en SDS de 53.2mM, la solution
électrolysée est restée tout a fait limpide avec une turbidité de 27 NTU. A 30 minutes, la formation
d'un précipité Al-DS s'est produit notamment lorsque la quantité de AI** résultant de I'anode était de
1.24 pour 6.65 mmol de DS et le rapport molaire SDS/AI®* était & 5.36. Au bout de 30 min, pour
une solution de SDS de 53.2mM le rapport molaire SDS/AI®** était de 10.7 et aucune précipitation

I** dans I'eau a été

ne s’est produite. Le comportement du systéme ternaire qui contient le SDS et A
étudié au cours de ces derniéres années [25-27]. Dans ce systéme, AI** neutralise la répulsion
électrostatique entre les micelles chargées négativement qui se floculent et offrent un sous-
steechiométriques Al-SDS agrégats facilement filtrables. Ces agrégats peuvent adsorber les
polluants organiques anioniques dans les eaux usées permettant leur élimination. Ce procédé de
séparation par adsorption est nommé floculation micellaire (AMF) [28]. Les principales
observations au sujet de la formation du précipité d'Al-DS sont en accord avec I’apparition d'une
précipitation lorsque le rapport molaire de SDS/AI®* est inférieur 6.7/1 [23]. L'absence de
précipitation lorsque le rapport molaire SDS/AI®* a été de 10.7 est également en accord du fait que
I'addition de sel d'aluminium permet la dissolution du précipité Al-DS [23]. Malgré les nombreux
travaux sur le systtme SDS et AI**, la composition du précipité Al-DS n'est pas clairement établie.
Cela peut étre di a l'existence de complexes polynucléaires hydrolytiques d’Al (111) qui peuvent
étre impliquées dans l'appariement d'ions avec I'anion DS. Dans la zone de pH d'électrolyse dans
HCI 0.1 M, APP* est probablement la principale espéce et la formation par étapes des espéces
intermédiaire AI(DS)** et AI(DS)," n'est pas exclue avant la précipitation de Al(DS)3,3H20. La
littérature [29] décrit la préparation d’aluminium tris (DS) trihydraté (Eq 111.5) sous forme de solide
blanc obtenu aprés le mélange de sel d'aluminium et d’une solution de SDS. Ce composé a été

préparé pour le comparer avec l'isolement d’Al-DS précipité.

APF* + 3DS + 3H,0 —  AIl(DS)33H,0 (Eq. 111.5)

En présence de SDS en solution, I'augmentation du pH était significativement plus faible que sans
SDS (figure 111.1). Cette observation est en accord avec I’hydrolyse des ions intermédiaires d'Al-DS
procurant des protons et des composés solides qui contiennent des DS et des anions hydroxyles Egs.

(6) et (7).

AI(DS)* + 2H,0 —  AI(DS)(OH), + 2H" (Eg. 111.6)
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AI(DS),' + H,0 —  AIDS),(OH) + H* (Eg. 111.7)

Pour confirmer la formation du précipité d'Al-DS au cours de I'électrolyse, une nouvelle série
d'expériences ont eté effectué et la concentration du DS dans la solution a été déterminée par
analyse. Les résultats sont présentés dans la figure 111.2. Quelle que soit la concentration initiale, les
résultats suivent les courbes S-shaped (formes S). Ces résultats ne correspondent pas a un
comportement de titrage impliquant la formation d’un précipité d’Al-DS. En effet, la diminution de
la concentration de DS se produit au méme temps d’électrolyse a environ de 50 min. Ce
comportement peut étre dii & I'apparition de la précipitation lorsque le rapport molaire de SDS/AI®*
est autour ou supérieur a six. A la fin de I'électrolyse, les concentrations de DS sont sensiblement
différentes de zéro, malgré la formation continue d’AI** provenant de I'anode. Dans tous les cas, les
abattements DS sont de I’ordre de 90% aprés 280 min d'électrolyse.
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Fig. 111.2. Variation des concentrations de 1’anion DS au cours de 1’¢lectrolyse a intensité de
courant constante 0.2 A: densité de courant 133.3A m™ dans HCI 0.1M. Les concentrations initiales

de SDS sont donnees sur le graphe avec un volume de solution de 0.25 L; électrodes: en aluminium.

111.3.3. Analyse du précipite de AI-DS

Les précipités de Al-DS ont été isolés apres 120 min d'électrolyse. Dans tous les cas, le
rapport molaire calculé SDS/AI®* était inférieur & 2.7. Ainsi, la quantité de AI** est suffisante pour

la formation d'un composeé trivalent comme Al(DS)3,3H,0. Apres filtration, et lavage, le solide
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isolé a l'aspect d'un gel. Les solides secs obtenus en présence de 6.9, 10.4, et 13.8 mmol de SDS
pesent 1.30, 2.06 et 2.77 g, respectivement, soit seulement 65-69% du poids théorique de
Al(DS)3,3H,0. Ces faibles rendements peuvent étre expliqués par la formation de précipités Al-DS
qui contenait un ou deux groupes DS, au lieu de trois. Les spectres IR des composés contenant du
DS montrent des bandes qui sont caractéristiques du groupe DS [30].

Le spectre IR du précipité Al-DS isolé dans une solution d'acide est en accord avec la
présence de groupement DS. Les bandes de vibration de valence & 2920 et 2850 cm™ sont attribuées
auX vas asymétriques et vs symétriques de -CH.-, respectivement. La bande d'absorption & 1460 cm™
est due & la déformation de la bande (-CH,), alors que la bande de vibration faible & 1380 cm™ est
attribuée a (-CHs) de déformation. Trois bandes entre 1250 et 950 cm™ ont été observées, une forte
a 1235 cm™ correspondant & une vibration de valence vas asymétrique de (-OSO3-) et les bandes &
1110 et 990 cm™ attribuées au vs symétrique de (-OSOs-) (figure 111.3).
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Fig. 111.3. Spectre IR du solide Al-DS apres électrolyse dans un milieu acide sur des électrodes en

aluminium.

Le chauffage de 0.5 g de Al-DS précipité a 500°C dans une étuve pendant 4 h produit 0,07 a
0,08 g dun residu autre que de I’Al,O3. Ce résultat montre que les précipités contenaient
principalement le compose organique DS. Mais cette quantité était plus élevee que préevu (0,029 g)
dans I'nypothese que le précipité Al-DS aurait la structure Al(DS)3,3H,0. L'hypothése que les ions
AI®* ont été impliqués dans la floculation de AI** contenant les micelles au cours de I'électrolyse ce

qui peut expliquer que les précipités présentent des composes non-steechiométriques.
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111.3.4. Electrolyse dans une solution neutre

Les électrolyses ont été réalisées dans du NaCl 0.1 M et en présence de SDS avec des
concentrations croissantes de 8 a 64 mM. L’intensité de courant d'électrolyse était contr6lée a 0.1
A. Les résultats de la turbidité et les mesures de pH sont présentés sur la figure 111.4. Comme il est
généralement observé, le pH et la turbidité augmentent de fagcon concomitante en I'absence de SDS.
Ce comportement est en accord avec une faible solubilité de Al(IIl) dans cette gamme de pH, de

sorte que la précipitation de I'alumine est produite au début de I'électrolyse.
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Fig. 111.4. Variation de pH (courbes a, b et c) et de la turbidité (NTU) (courbes d, e et f) dans NaCl
0.1 M (intensité de courant 0.1 A; densité de Courant 66.6 A m™; concentrations de DS: aet d: 0; b
et e: 16 mM; c et f: 64 mM).

En présence de SDS, le pH est plus basique au début de I'électrolyse, en raison de l'alcalinité
de DS. Au cours de I'électrolyse, le pH et la turbidité augmentent. Les résultats montrent que la
turbidité a augmenté en présence de DS observée a des concentrations (16 et 64 mM). Les résultats
pour les concentrations de 8 et 32mM ne sont pas représentés sur la figure 111.4. Avec une plus forte
concentration, a 64 mM, la turbidité apparait plus au moins constante, ce qui suggere qu'une grande
concentration de DS favorise la dissolution de I'alumine. A partir de ces resultats de turbidité, il est
difficile de conclure sur le comportement de SDS pendant I'électrolyse. L'électrocoagulation en
présence de faibles concentrations de SDS a déja été effectuée dans le but d'améliorer I'élimination
des solides en suspension [31,32]. Mais ces documents ne donnent aucune information sur la

suppression du SDS pendant I'électrolyse.
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Les concentrations de SDS ont été déterminées au cours de I'électrolyse. Les résultats
correspondants, sont représentes par la figure 111.5. Cette figure montre que les concentrations de
SDS n’ont pas diminué de fagon significative au cours de 90 min de 1’¢lectrolyse. Apres cela, la
diminution a été plus prononcée, lorsque le pH est alcalin favorisant la dissolution de I'alumine.
Cette observation suggere que les anions de DS ont été impliquée dans une réaction de substitution
en AI(OH), qui a conduit a la précipitation d'un composé qui contient des groupes de DS Eg.
(111.8).

AI(OH); + DST — AI(DS)(OH); + 2(OH) (Eq. 111.8)

——[SDS] = 8 mM

—=8—[SDS] = 16 mM
—/=[SDS] = 32 mM
—O=—[SDS] = 64 mM

Concentration (mM)

0 L) LJ LJ LJ

0 50 100 150 200
Temps d'électrolyse (mn)

Fig. I11. 5. Variation de concentrations du SDS durant 1’électrolyse dans NaCl 0.1 M (Intensité de

courant 0.1 A; densité courant 66.6 A m™); les concentrations initiales de SDS sont données sur le

graphe.

111.3.5. Précipité isolé dans une solution neutre

Aprés 90 min d'électrolyse les solides formeés ont été séparés par filtration et le filtrat a été
de nouveau soumis a une électrolyse pendant 100 min. Le poids total des solides séchés isolés sont
donnés dans le tableau I11.1. Ces résultats montrent que le rendement de formation des solides
précipités augmente avec la teneur de la solution de SDS. Cette observation montre que DS est
incorporé dans le précipité, mais les quantités isolées sont plus faibles que prévu pour la formation
de AI(DS)s. La nature des matiéres solides isolées est confirmée par leur carbonisation. La perte de
poids lors de la carbonisation a 500°C est en accord avec une teneur notable de DS dans les solides
isolé (tableau 111.1).
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Tableau I11.1. Quantité de solides obtenus apres électrolyse en solution neutre (190 min; intensité

courant 0.1 A; densité de courant 66.6 A m™).

Concentration Masse de solides % de résidu
SDS (9) Aprés chauffage
(mmol) a500°C

0 0.614 66

0.969 38
4 1.262 48
8 1.518 48
16 1.460 48

Les spectres IR des solides a montré des bandes qui caractérisent la présence de groupes DS

dans les échantillons. Les données étaient analogues a celles du précipité d'Al-DS comme décrit

dans la section 111.3.3.

L’analyse thermogravimétrique couplée a une analyse thermique différentielle des solides

obtenus apres €lectrolyse d’une solution de NaCl 0.1 M sur des électrodes d’aluminium en présence

de SDS. Cette analyse thermogravimétrique a été réalisée a 600°C avec une vitesse de température

de 10°C/mn. Trois pertes de masses successives sont observées (figure 111.6), associées a trois pics

endothermiques qui montrent un pic de décomposition vers 100°C attribué a la décomposition de

I’eau et une importante décomposition de masse entre 200 et 300°C attribuée au DS ainsi qu’un

autre pic entre 300 et 500°C attribué a la combustion de la matiere organique résiduelle. Les pertes

de masse étaient respectivement 6%, 34.5% et 12% (figure 111.6).
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Fig. 111.6. Analyse thermogravimétrique de DS sur I’alumine électrogénérée durant 1’¢électrolyse.

111.3.6. Adsorption des anions de DS sur I’alumine électrosynthétisée

Au cours de [I'‘électrolyse, les réactions aux electrodes sont contrlees par la
thermodynamique et la cinétique. L'oxydation de I'eau ou un anion chlorure est connue et associée a
une surtension élevée qui dépend de la nature de I'électrode. La comparaison des potentiels
standards bien connus mene a la conclusion que I'oxydation attendue est celle de I'aluminium.

L'oxydation avancée utilise des oxydants forts tels que I'ozone ou un radical hydroxyle pour
détruire SDS [14]. Dans une solution de KClI, le potentiel redox est mesuré a -0.2 V/ECS [33]. Cette
valeur négative prouve que la solution électrolysée de 1’électrocoagulation n'est pas un oxydant fort.
Ainsi, I'apparition d'une oxydation de DS est exclue pendant I'électrolyse avec des électrodes en
aluminium.

Depuis que I’oxydation de DS est exclue, I'anion DS retiré pendant I'électrolyse dans des
solutions neutres suggére l'implication d'une adsorption de DS sur 1’alumine électrogénérée.
L'adsorption de I'anion DS, seul ou en mélange a déja été étudiée sur différents types d'alumines
[34,11,35-37]. On peut en conclure qu’en plus des processus de coagulation par précipitation, une
AMF contribue a I'élimination des agents tensioactifs.

L’¢électrosynthese d’alumine a été réalisée par électrolyse dans une solution de NaCl 0.1 M avec des
électrodes d'aluminium. Le diagramme DRX figure I11.7 montre que le produit d’électrosynthese
d'alumine présente un mélange de boehmite AIOOH et bayerite AI(OH);. En outre, comme le

montrent leurs largeurs de raies, la boehmite contient des cristallites nanometriques. Ces
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caractérisations et en particulier les diagrammes DRX montrent que l'alumine électrosynthétisée est
différente de 1’adsorbant d'alumine qui a été étudiée en présence de SDS [34,11,35-37].

(a) Intensity

o Expdapimental pattern: {(al(oh)3e.dat)
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Fig. 111.7 Modele DRX de I'alumine électro-généré isolé apres électrolyse dans 0.1 M de NaCl. (a)
Identification des bayerite AI(OH); et (b) l'identification de la boehmite AIOOH.

La cinétique d'élimination des anions DS est montrée dans la figure 111.8 (a). Les données
expérimentales indiquent que le processus a été trés rapide au début puis ralentit en s’approchant de
I’équilibre. 1l a été observé que le temps nécessaire pour atteindre I'equilibre augmente avec
l'augmentation de la concentration initiale d'anions DS. Cela peut étre attribué a I'augmentation de
la répulsion coulombienne entre le groupe DS adsorbé et les anions DS tres proches de I'alumine

pour l'adsorption. Le pH de charge nulle de cette alumine est trouvé égal a 8.0 a 22°C.
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Fig. 111.8. Adsorption des anions DS sur I'alumine électrosynthétisée (0.2 g d'alumine dans 50 mL,
pH 6.45, 22°C). (a) Cinétique d'adsorption, (b) pseudo-second ordre de la cinétique d’adsorption
des anions DS et (c) pseudo-premier ordre de la cinétique d’adsorption des anions DS.
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Les deux modeles pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre ont été utilisés pour ajuster
les données expérimentales a pH 6.5 et a 20°C. Les formes linéaires des equations correspondantes
sont données par les équations (Eg. 1.13) et (Eq. 1.16) ou q; est la quantité d'adsorption a un moment
donné et . est la capacité d'adsorption a I'équilibre. Pour un pseudo-premier ordre, le tracé de log
(9e - qv) (figure 111.8 (c)) en fonction du temps donne une droite a partir de laquelle la constante de
vitesse kide pseudo-premier ordre est obtenue a travers la pente de la courbe. Le fiting des valeurs
expérimentales correspondant aux concentrations de 4 et 12 mM de DS a permis de donner un
coefficient de corrélation R® de 0.821 et 0.983, respectivement. Ces résultats indiquent que
I'adsorption ne suit pas le modele de pseudo-premier ordre.

Le tracé de 1’équation de pseudo-second ordre t/g; en fonction de t conduit a une droite et les
valeurs de k; et ge ont été calculées a partir de la pente et I'ordonnée a I’origine de cette droite. Le
fiting des données expérimentales correspondant a 1’équation de pseudo-second ordre apparait plus
performante que celle du premier ordre (figure 111.8 (b,c)). Les paramétres sont regroupés dans le
tableau I11.2. La constante de vitesse d’adsorption a été déterminée avec ce modele pseudo-second
ordre et a donné 0.175 g mmol™ min™ (50.55 g mg™ min™). Ces résultats sont en accord avec la

conclusion d'Adam et Paul a propos de I'étude cinétique d’adsorption de SDS sur I'alumine [35].

Tableau 111.2. Parametres de la cinétique d’adsorption des anions DS a 22°C sur I’alumine
électrosynthétisée.

Concentration

initiale de SDS Modéle pseudo premier ordre Modele pseudo deuxiéme ordre
(mM) 0e( exp)(mmol/g)
Qe(the)(mmol/g)  Ky(g.min/mmol) R®>  g{mmollg) Ky(g.min/mmol) R?
4 0.454 6.790 0.0078 0.82 0.474 0.175 1
12 0.755 1.801 0.0066 0.98 0.821 0.022 0.99

Les deux modeéles de Langmuir et de Freundlich sont les modéles les plus courants de la
sorption qui sont utilisés pour ajuster les données expérimentales. Les modeles de Langmuir et de
Freundlich sont donnés par les équations. (Eq. 1.20) et (Eq. 1.21), respectivement, ou K. est la
constante d'équilibre de Langmuir, gmax €st la capacité maximale d'adsorption, K est la capacité
d'adsorption de Freundlich et n est I'intensité d'adsorption.

Les courbes d'adsorption expérimentales de DS sur l'alumine électrosynthétisée ont été
modélisées selon les deux modéles de Langmuir et de Freundlich (figure 111.9), conduisant a des

constantes qui sont regroupees dans le tableau I11.3.
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Fig. 111.9. Mod¢le de Langmuir et Freundlich de I’isotherme d’adsorption de SDS sur 0.2 g
d’alumine électrosynthétisée a pH (6.45-7.5) et a 22°C.

Tableau 111.3. Parametres des deux modeles d'adsorption des anions DS a 22°C sur de I'alumine

électrosynthétisée.

Modéle Parametres Résultats
max (Mmol g™) 0.865
Langmuir KL 0.567
R’ 0.981
K (mmol g™) 0.448
Freundlich n 5.090
R’ 0.968

111.3.7. Investigation d’élimination de SDS sur AIPO,

L’investigation d’élimination de SDS a été réalisée sur le phosphate d’aluminium synthétisé
¢électrochimiquement vu sa surface importante. La cinétique d’élimination sur ce coagulant est
représentée par la figure 111.10. Elle présente une capacité faible sur le phosphate d’aluminium par
rapport a celle obtenue sur I’alumine. Les courbes montrent aussi une capacité d’adsorption qui
dure longtemps. Pour un pseudo-premier ordre, le tracé de log (qe - q¢) en fonction du temps (figure.
111.10 (c)) donne une droite a partir de laquelle la constante de vitesse kide pseudo-premier ordre est
obtenue a travers la pente de la courbe. Le fiting des valeurs expérimentales correspondant aux

concentrations de 4 et 12 mM de DS a permis d’avoir un coefficient de corrélation R? de 0.80 et
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0.97, respectivement. Ces résultats indiquent que I'adsorption ne suit pas le modéle de pseudo-
premier ordre. Le tracé de 1’équation de pseudo-second ordre t/g; en fonction de t conduit a une
droite et les valeurs de k; et g, ont été calculées a partir de la pente et I'ordonnée a 1’origine de cette
droite. Le fiting des données expérimentales correspondant a 1’équation de pseudo-second ordre
apparait plus performant que celle du premier ordre (figure I11.10 (b)). Les parametres sont
regroupés dans le tableau 111.4. La constante de vitesse d’adsorption a été déterminée avec le

modeéle pseudo-second ordre et a donné 0.225 g mmol™ min™ (64.88 g mg™ min™).

Tableau 111.4. Parametres de la modélisation de la cinétique d’adsorption des anions DS a 22°C sur

I’alumine électrosynthétisée.

Concentration

o Modéle pseudo premier ordre Modeéle pseudo second ordre
initiales de
CEPImmVD) ¢ (the)mmolig)  Kygminmmol) R:  qu(mmolig)  Ky(g.min/mmol) R
4 0.200 13.365 0.0052 0.80 0.205 0.255 0.99
12 0.335 4.229 0.0071 0.97 0.362 0.054 0.99
0.4
—8—[SDS] =4 mM
0.35 A ——[SDS] = 12 mM
0.3
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Fig. 111.10. Adsorption des anions DS sur AIPO, électrosynthétisée (0.2 g de AIPO, dans 50 mL,
pH (9.5-9.2), 22°C). (a) Cinétique d'adsorption, (b) pseudo-second ordre de la cinétique
d’adsorption des anions DS et (c) pseudo-premier ordre de la cinétique d’adsorption des anions DS.

Les courbes d'adsorptions expérimentales de DS sur AIPO, électrosynthétisée ont été
modélisées selon les deux modeles de Langmuir et de Freundlich (figure I11.11), conduisant a des

constantes qui sont regroupées dans le tableau I11.5.
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Fig. 111.11. Mode¢le de Langmuir et Freundlich de I’isotherme d’adsorption de SDS sur 0.2 g de
AIPO, électrosynthétisé a pH (9.2-9.5) et a 22°C.

Tableau I11.5. Paramétres de la modélisation de I’isotherme d'adsorption des anions DS a 22°C sur

de AIPQO, électrosynthétisee.

Modeles Parametres Résultats
Omax (Mmol g™) 0.326
Langmuir KL 1.793
R’ 0.990
Ke (mmol g 0.255
Freundlich n 13.69
R? 0.981

L’adsorption de DS sur I'alumine est freqguemment utilisée comme revétement de sa surface
afin de réaliser la co-adsorption des composes neutres. Les capacités d'adsorption et la surface
spécifique de certaines alumines sont rassemblées dans le tableau I11.6, pour une comparaison avec
I'alumine électrosynthétisée. A partir de ces résultats, il apparait que 1’adsorption de DS augmente
avec la surface spécifique de lI'alumine. La performance d'adsorption de I'alumine électrogenérée se
situe entre celle de lI'alumine micrométrique et celle de I'alumine nanométrique. Cette observation
est en accord avec la structure de lI'alumine électrogénérée qui contient des nano-cristallites de la

boehmite.
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Tableau 111.6. Comparaison entre une variété d’alumines utilisée comme adsorbant pour SDS

adsorbant Adsorption capacité Surface spécifique Référence
(mmol g™) (m?g™)

Alumine nanométrique 1.059 235 [43]
Alumine électrosynthétisée 0.860 217 Ce travail
Alumine micrométrique 0.591 155 [43]
y-alumine (AIOOH) 0.510 159 [44]
Phosphate d’aluminium 0.326 27.0 Ce travail
(AIPOA4) électrosynthétisée
Alumine commerciale 0.242 155 [45]
a-alumine AI(OH), 0.215 30.2 [46]
a-alumine (Al(OH)3 0.125 8.9 [47]

111.3.8. Investigation d’élimination de SDS sur AIPO, modifié par le bromure de
cétylpyridinium (CPB)

Dans le bute d’améliorer 1’adsorption de SDS sur le phosphate d’aluminium, ce dernier a été
modifié par le cétylpyridinium (CP) (Chap II le CP s’adsorbe bien sur le AIPO4). Une solution de
50 mL de SDS (100 mg/l) est agitée avec 0.2 g de AIPO, modifié par le CP a pH 7.45 et une
température 22°C. Les concentrations de SDS en fonction du temps d’agitation ont été déterminées
par spectrophotométrie UV-Vis a 653 nm apres complexation au bleu de méthyléne. Les résultats
obtenus montrent un abattement de SDS inférieur a 20%. La méme solution a été acidifiée par ajout
de HCI jusqu’a pH 3.80 inférieur au pH de charge nulle de AIPO, synthétisé électrochimiquement
qui était de 8.4 (le solide est chargé positivement). Les résultats d’analyse de la concentration de

SDS présente une élimination supérieure a 70% (tableau I111.7).

Tableau I11.7. Abattement de DS sur AIPO, modifié par CPB en milieu acide

Temps d’agitation pH Concentration  Abattement
en (mn)
en (mg/l) %
0 3.80 100 0
60 3.82 26.97 73
120 3.84 24.67 75
1000 3.73 22.01 78
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Ces résultats montrent un abattement important de SDS sur AIPO,4 dans un milieu acide et en

présence de CPB.

Une solution de 50 mL de SDS (50 mg/l) et de CPB (57.66 mg/l) donne une turbidité de 140
NTU et un pH de 7.50. Une quantité de 0.2 g de AIPO, modifié par CPB est ajoutée puis le mélange
est agité pendant 1000 mn, la turbidité était de 550 NTU. Le traitement du filtrat au bleu de
méthylene et extraction par le chloroforme donne en spectrophotométrie UV-Vis deux bandes
d’absorption une trés faible a 653 nm correspondant au SDS complexé et I’autre a 275.8

correspondant probablement au CPB. Les résultats sont regroupes dans le tableau I11.8.

Tableau 111.8. Abattement de DS sur AIPO, modifié par CPB en milieu basique

Temps pH  Turbidité Concentration Abattement Concentration  Abattement
d’agitation (NTU) SDS (mg/l) SDS CPB (mg/l) CPB
(mn) ”
0 %
0 (avant ajout 7.50 140 50 0 57.66 0
de AIPO,)
1000 7.86 1820 2.65 94 0.023 92

Constatant 1’élimination de SDS et de CPB sur AIPO,4 avec presque un méme rendement ce
qui nous a permis de dire que pour chaque molécule adsorbée de CPB correspond une molécule de
SDS adsorbée. La présence de CPB dans la solution ou s’effectue 1’adsorption de SDS sur AIPO,4
modifié par le CPB améliore 1’élimination du SDS et on assiste @ une double élimination de deux

tensioactifs dans un milieu basique.

L’analyse CPB en présence de SDS est effectuée a partir d’une solution d’eau et de
chloroforme, le spectre (figure I11.11) résume I’effet d’un tensioactif sur 1’autre. La présence de
SDS déplace la longueur d’onde maximale vers les valeurs les plus faibles, c’est un effet
hypsochrome. Le SDS exerce aussi un effet hypochrome en diminuant I’intensité d’absorption de

CPB (figure I1I.11) et la méme remarque dans ’eau.
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Fig. 111.11. Spectre UV-Vis de SDS et CPB dans différents milieux a 22°C.

La figure III.12 représente un schéma général de 1’électrocoagulation des ions DS dans une
solution acide ou neutre de NaCl 0.1 M en générant un solide Al-DS et I’adsorption de DS sur
I’alumine, le phosphate d’aluminium et le phosphate d’aluminium modifié par le cétylpyridinium
(CPB). La méme figure montre la flottation d’une quantit¢ de Al-DS par effet de dégagement

d’hydrogene sur la cathode, ce qui a été observé au niveau de la cellule.

I I L DC source de voltage
e LA el
Flottation des polluants
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St O
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AI(OH);(S) W
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Fig. 111.12: Schéma du principe de I'électrocoagulation et de 1’adsorption de DS dans une solution

de NaCl 0.1 M a différents pH sur des électrodes en aluminium.

111.3.7. Recyclage des effluents de désencrage

Comme exemple de recyclage de tensioactif dans le traitement des eaux, quelques
expériences de désencrage de papier journal ont été effectuées. L'analyse des brevets et des
publications [38] insistent sur I'importance du désencrage pour une nouvelle utilisation dans la

production. Ainsi, dans le recyclage du papier, le désencrage est une étape importante qui a besoin
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de beaucoup d'eau et de tensioactifs. Les expériences de désencrage ont été effectuées sur du papier
journal qui contenait des encres noires et des colorants. L'efficacité du désencrage et de recyclage a
été décelée par la variation de la couleur de la pate de papier et de la turbidité des solutions. Le
désencrage le plus efficace a été réalisé & 60°C en présence de SDS a5 g L™. Aprés filtration, 0.4 L
de la solution de désencrage a été traité par électrocoagulation a 0.2 A pendant 56 min, ou par
coagulation en utilisant 0.35 g de (AICI3), 6H,0. Apres filtration, les solutions ont été utilisées pour
un nouveau désencrage. Les résultats de mesure du pH et de la turbidité sont rassemblés dans le
tableau I111.9. Il a été remarqué que, aprés coagulation, la solution reste colorée. Le deuxiéme
désencrage n’a pas fonctionné avec la solution précédemment traitée par coagulation contrairement
a la solution qui a été traitée par électrocoagulation. Ces observations peuvent étre dues au fait que
l'acidification au cours de la coagulation a permis la précipitation d’aluminium dodécylsulfate.
L'alumine électrogénérée adsorbe donc I'encre noire et les colorants. Ainsi I'électrocoagulation a
permis de séparer des composés dans la suspension de solution de désencrage en gardant le SDS
dans cette solution. Ces expériences montrent que I'électrocoagulation peut présenter une méthode
efficace pour I'élimination sélective de composés dans un processus de recyclage.

Tableau I11.9. Caractéristiques de la solution apres désencrage et recyclage.

Operations successive Turbidité pH Observations sur la
solution
(NTU)
1% desencrage 280 9.60 Turbide colorée
Electrocoagulation ? 47 10.20 Incolore, clair,
2°™ desencrage ° 260 9.80 Turbide
1* desencrage 280 9.60 Turbide, colorée
Coagulation ° 3 4.03 Colorée, clair
2°™ desencrage ¢ 4 4.03 Colorée, clair

?Electrolyse a 0.2 A (densité de courant 133.3 A m™) durant 56 mn, aprés addition de NaCl.

111.4. CONCLUSION

Gréace a un contréle du pH de la solution, il est possible d'effectuer des électrolyses avec une
anode d'aluminium soluble pour I'élimination sélective de dodécylsulfate dans une solution aqueuse.
En solution acide, les ions AI** provenant de I'anode soluble et anions DS réagissent pour donner un
solide ayant une teneur élevée de DS & 229.5 mg kg™. Cette réaction a permis I’enlévement des
anions DS avec un abattement supérieure a 70%. Dans une solution neutre, la réduction d'anions DS
était moins efficace. L'adsorption des anions DS sur l'alumine et le phosphate d’aluminium

électrogénéré a été étudiée. La quantité adsorbée calculée par le modéle de Langmuir était de 0.86
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mmol g™ sur I’alumine et de 0.326 mmol/g sur AIPO,4. La modification du phosphate d’aluminium
par des ions CP a permis d’améliorer 1’¢limination du SDS sur AIPO,. L'intérét de cette élimination
sélective des anions DS a éte illustré par une expérience de recyclage d’une solution de désencrage.
Apres un premier désencrage par electrocoagulation les colorants et 1’encre noire ainsi que de petite
quantité de SDS (milieu basique élimination faible de SDS section I11.3.4) ont été éliminés sur
I’alumine. La solution traitée (contient aussi des quantités de SDS) a été utilisee efficacement pour

une seconde opération de désencrage.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude bibliographique a bien montré que les tensioactifs non pas étaient étudiés par
électrocoagulation utilisant des électrodes solubles. L’élimination des tensioactifs sur le phosphate
d’aluminium synthétis€¢ chimiquement ou électrochimiquement n’a pas ¢été aussi abordée.
L’¢élimination de bromure de cétylpyridinium n’a pas été étudiée ni sur I’alumine ni sur le
phosphate d’aluminium et non plus sur les alumines modifiées et la maghnite. C’est dans ce
contexte que ce travail a été réalisé pour une contribution a 1’élimination des polluants (tensioactifs)
dans des solutions aqueuses par électrocoagulation sur des électrodes solubles et sur des coagulants

chimiques ainsi que sur la maghnite.

L’¢étude d’¢limination de cétylpyridinium pendant 1’¢lectrolyse d’une solution de NaCl 0.1
M a permis une ¢limination importante en fonction du temps d’électrolyse. L’utilisation de
I’alumine produite pendant 1’¢lectrolyse comme adsorbant chimique pour I’¢limination de CPB a
montré une faible suppression alors que les résultats montrent le contraire lors d’électrolyse dans
une solution de NaCl 0.1 M. Ce résultat démontre la présence d’un autre procédé d’élimination de
CPB pendant ’¢lectrolyse autre que I’alumine vérifié plus tard par voltamétrie, donnant une électro-
réduction importante de CPB sur ’électrode d’aluminium. L’¢électrolyse d’une solution tampon de
phosphate, 0.1 M de NaCl (électrocoagulation assistée par de ions phosphate) a donné de tres bons
rendements d’élimination de CPB mais qui restent en fonction du temps de I’électrolyse. Cette
méthode a provoqué la formation de phosphate d’aluminium solide sur lequel le CPB a été éliminé.
Les tests d’adsorption de CPB qui ont été réalisés sur ce méme solide synthétisé chimiquement et
électrochimiquement ont donné de tres bons résultats d’élimination par adsorption. L’alumine
modifiée par des ions phosphates a fait augmenter considérablement I’¢limination de CPB. A
travers cette étude, plusieurs parameétres, tels que la turbidité, le pH et la conductivité ont permis
d’expliquer plusieurs phénomenes pendant I’¢lectrolyse telles que 1’¢lectroréduction de CPB et la
nature du solide électrogénéré. L'élimination du CPB sur la maghnite semble trés importante avec
une capacité d’adsorption de 0.48 mmol/g, 1’organophile ainsi formé a été efficacement utilisé pour
le traitement d’une solution de désencrage du papier journal. Ce traitement a permis 1’élimination
de I’encre noire et les colorants alors que la maghnite seule n’a pas fonctionné. L'adsorption de CPB
sur la maghnite brute suit le modele de Redlich-Peterson. Le modele de pseudo seconde ordre de la
cinétique d’adsorption semblait étre plus approprié pour simuler 1'adsorption de CPB sur la surface
de la maghnite brute. La maghnite modifiée par le CPB (MTO formée par une élimination de CPB
utilisant la maghnite) présente un trés bon adsorbant pour 1’élimination du rouge ponceau contenu

dans une solution aqueuse, alors que sur la maghnite protonée, 1’élimination apparait trés faible vis-
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a-vis de ce polluant. La cinétique d’adsorption du rouge ponceau sur la MTO est de pseudo second

ordre et I’isotherme d’adsorption suit le modéle de Sips.

Un contréle convenable du pH de la solution a permis d'effectuer des électrolyses avec une
anode d'aluminium soluble pour I'élimination sélective de dodécylsulfate dans une solution aqueuse.
En solution acide, les ions AI** provenant de I'anode soluble et les anions DS au sein de la solution
réagissent pour donner un solide ayant une teneur élevée de DS & 229.5 mg kg™. Cette réaction a
permis I’enlévement des anions DS par électrocoagulation avec un abattement supérieur a 70%.
Dans une solution neutre, la réduction d'anions DS était moins efficace. L'adsorption des anions DS
sur I'alumine et le phosphate d’aluminium €électrogénére a été étudiée donnant une quantité adsorbée
calculée par le modéle de Langmuir de 0.86 mmol g™ sur ’alumine et de 0.326 mmol/g sur AIPO,.
La modification du phosphate d’aluminium par des ions CP a permis d’améliorer 1’élimination du
SDS sur AIPO,4. L'intérét de cette élimination sélective des anions DS a été illustré par une
expérience de recyclage. Aprés un premier désencrage, les colorants et I’encre noire ont été
éliminés par électrocoagulation sur des solides électrogénérés, la solution traitée a été reutilisée
efficacement pour une seconde opération de désencrage étant donné que le SDS n’a pas été
efficacement éliminé sur I’alumine.

Les résultats présentés a travers ce travail montrent bien la possibilité d’utiliser
I”¢lectrocoagulation pour traiter sélectivement une solution contenant des tensioactifs en jouant sur
des parametres tels que le pH, la turbidité et la nature du solide électrogénéré. Le polluant
(tensioactif) ainsi éliminé par electrocoagulation ou coagulation (adsorption) peut présenter un
nouveau systeme pour traiter d’autres polluants dans des solutions aqueuses. La maghnite modifiée
par le CP peut créer de nouveaux procédés de traitement de solutions contenant des polluants et
surtout lorsque le pH est bien contrélé.
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