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Avant-propos

Deux poudres de silice cationisées, une poudre d'alumine et quatre résines échangeuses
d’ions ont été testées pour l'adsorption de contaminants présents dans les eaux blanches
des machines a papier. Deux contaminants modeles ont été choisis, [’acide
polygalacturonique représentant les substances dissoutes et l’acide abiétique les
substances colloidales. Les sept adsorbants choisis ont une variété de caractéristiques :
différents groupements fonctionnels (amine primaire, alumine, ammonium, amine
tertiaire), différentes porosités (micropores/macropores), différentes matrices (silice,
alumine, styréne-divinylbenzene, acrylique) et différentes tailles. Pour chacun de ces
substrats, l'adsorption des contaminants a €té vérifiée dans différentes conditions de
température, de concentration en sel et de pH. L'objectif du projet était de cibler quels
types de surface sont les plus compatibles avec les contaminants. Il s’agissait aussi
d’évaluer les mécanismes d’adsorption et de diffusion des contaminants par I’étude des

isothermes et des cinétiques a 1’aide de modeles reconnus.
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Résumé

La recirculation poussée des eaux blanches dans les industries papetiéres est une voie
d’avenir afin de réduire la consommation d’eau de ces dernieres. Cependant, la
fermeture des circuits d’eau blanche améne I’accumulation de matieres dissoutes et
colloidales (MDC) nuisibles, dont plusieurs sont anioniques. La solution proposée pour
retirer les MDC des circuits d’eau consiste a les adsorber sur un support contenant des
groupements cationiques. L’adsorption en milieu liquide est un phénomene complexe
qui dépend de plusieurs facteurs, certains relatifs a I’adsorbat (taille, charge), d’autres a
la solution (pH, concentration en sel, température) et d’autres encore a I’adsorbant
(porosité, taille, groupements fonctionnels, matrice). Afin de vérifier ’influence de ces
différents facteurs, sept adsorbants comprenant différentes caractéristiques ont €t€ testés
pour [’adsorption en mode discontinu de deux contaminants modeles. [’acide
polygalacturonique (PGA) représentait les substances dissoutes et I’acide abiétique les
substances colloidales. Les adsorbants testés consistaient en deux poudres de silice
modifiées (Sil-Amine-1 et Sil-Amine-4) comprenant respectivement des groupements
amine primaire et ammonium, une poudre d’alumine et quatre résines échangeuses
d’ions : IRA67 (gel, amine tertiaire), IRA402 (gel, ammonium), Dowex MSA
(macroporeuse, ammonium) et Dowex WBA (macroporeuse, amine tertiaire). Les
isothermes et les cinétiques d’adsorption ont été tracées et interprétées selon diftérents
modeles reconnus afin de décrire le déroulement de 1’adsorption. De plus, 1’adsorption a
été testée a différents pH, concentrations en NaCl et températures afin d’en déduire le

mécanisme.

Les résultats ont révélé qu’a un pH de 5,5, le PGA avait une taille d’environ 10 nm. Cela
ne lui permettait pas de pénétrer dans les micropores des silices et de ’alumine. Par
contre, la molécule pouvait diffuser dans les macropores des résines ainsi que dans les
micropores de I'IRA67, qui possede une matrice d’acrylique souple. Quant a I’acide
abiétique, la grande taille de ses colloides (130 nm) ne lui permettait pas de diffuser

dans les pores et seule la surface externe des adsorbants était utilisée.



\%

Tous les adsorbants testés pouvaient adsorber le PGA, les deux plus efficaces étant la
résine microporeuse IRA67, ayant une matrice d’acrylique (19 + 3,5 mgPGA/g aprés 15
minutes), ainsi que la résine macroporeuse Dowex MSA, comprenant des groupements
amine quaternaire (12 =2 mgPGA/g). L’efficacité des différents adsorbants dépendait
des conditions de pH, de température et de concentration en NaCl. De fagon générale,
dans des conditions favorisant les interactions ioniques (pH élevé et concentration en
NaCl basse), les groupements ammonium étaient plus efficaces, atteignant 38 mgPGA/g
pour la Sil-Amine-4. Par contre, dans des conditions favorisant les liens H (pH bas et
concentration en NaCl élevée), I’alumine (11 mgPGA/g) et la Sil-Amine-1
(40 mgPGA/g) étaient plus efficaces. Les conditions de pH et de concentration en NaCl
semblaient avoir moins d’impact dans les cas ou on observait une diffusion
intraparticulaire du PGA, la température étant le seul facteur influengant I’adsorption.
Une hausse de la température provoquait en effet une meilleure diffusion dans le film

externe et dans les macropores.

L’adsorption des colloides d’acide abiétique semblait quant a elle moins dépendante des
caractéristiques chimiques des adsorbants que de la flexibilité de leur surface. En effet,
la résine Dowex MSA, qui aurait dii avoir une bonne affinité avec I’acide abiétique, €tait
inefficace. Par contre, la résine IRA67, dont la matrice d’acrylique souple et déformable
amenait une grande surface de contact avec les colloides d’AA, pouvait en adsorber
45 + 7 mgAA/g. L’adsorption des colloides d’acide abiétique semblait donc €tre due a

I’adhésion, ou « tackiness ».

Les résultats ont aussi montré que les matrices inorganiques de silice €taient susceptibles
a I’érosion dans les milieux ou il y a beaucoup de friction. Cela amenait la perte de
49+ 2 % des groupements fonctionnels sur la Sil-Amine-4 et 26 £1 % sur la Sil-
Amine-1, apres 315 minutes en solution aqueuse. Ceci pourrait étre di a la dissolution
rapide de la silice suite & 1’érosion, ou encore a la formation de particules de silice
fonctionnalisée de diametre inférieur & S pm, qui n’auraient donc pas été retirées par la

filtration avant dosage.
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Chapitre 1 - Introduction

1.1 Contexte

Depuis la fin du siecle dernier, les préoccupations d’ordre environnemental reliées a
I’industrie papetiere sont de plus en plus importantes. Entre autres, on déplore la
quantité considérable d’eau fraiche utilisée pour la production du papier, ainsi que la
quantité d'effluents produits. En effet, I’industrie papetiere est le secteur manufacturier
ou la consommation d’eau est la plus importante, utilisant a elle seule 33,4 % de I’eau
prélevée a des fins industrielles [1]. L'American Forest & Paper Association a d'ailleurs
identifié la réduction des effluents comme l'un des cinq points prioritaires a améliorer
d'ici 2020 concernant l'environnement, avec un objectif global de 75 % [2]. L'impact
positif qui en résulterait y est qualifi¢ d'élevé. L’industrie cherche donc a réduire sa
consommation d’eau fraiche et sa production d'effluents en fermant progressivement les
circuits d’eau blanche. A ce sujet, d’importants progrés ont déja été faits dans les usines
québécoises, ou la consommation d’eau a été réduite de 48,2 % entre 1981 et 2006,
malgré une augmentation de la production de 28 % [3]. On utilisait donc en 2007 une

moyenne de 48,9 m’® d'eau par tonne de papier produit [3].

Plusieurs raisons peuvent pousser une usine vers la fermeture des circuits d’eau.

Wohlgemuth et al. [4] en ont exposé quelques-unes :

- les colts de traitement des effluents qui augmentent, en raison des
réglementations plus séveres;

- D’approvisionnement en eau limité, surtout dans les régions urbaines;

- la compétition au niveau environnemental entre les industries;

- les incitatifs gouvernementaux;

- les efforts de conservation d’énergie.

En effet, les usines de pates et papiers au Québec doivent respecter des normes de plus

en plus séveéres. Au fédéral, les usines sont soumises au Réglement sur les effluents des
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Jabriques de pdtes et papiers (Loi sur les péches), qui établit des normes de demande
biologique en oxygéne (DBO), de matiéres en suspension (MES) et de létalité aigué sur
la truite arc-en-ciel. De plus, ce réglement inclut un programme d'études de suivi des
effets sur 'environnement (ESEE), qui vise a vérifier I'impact des effluents sur le milieu
récepteur [5]. L'usine est responsable de mettre en ceuvre son ESEE, qui comprend
I'é¢tude des poissons, des invertébrés benthiques et des dioxines et furannes dans les
tissus des poissons, I'évaluation de la toxicité sublétale de I'effluent, ainsi qu'une mesure
de la qualité de l'eau et des sédiments. La législation fédérale comprend aussi le
Reéglement sur les dioxines et furannes chlorés dans les effluents des fabriques de pdtes
et papiers et le Reglement sur les additifs antimousse et les copeaux de bois utilisés dans
les fabriques de pdtes et papiers (Loi canadienne sur la protection de 'environnement)
[6]. Du coté provincial, les usines québécoises sont soumises au Reéglement sur les
Jabriques de pdtes et papiers (Loi sur la qualité de I'environnement), adopté en 1979 et
révisé en 1992 [3]. Les normes sont différentes selon que l'usine est considérée existante
(construite avant 1992) ou nouvelle. Le tableau 1.1 présente les normes associées aux
usines existantes. Les normes de MES et de DBOs y sont exprimées en kg par tonne de
production. Pour ce qui est de la limite moyenne, il s'agit de la moyenne quotidienne sur
les 30 derniers jours. La demande chimique en oxygene (DCO), les métaux (aluminium,
cuivre, plomb, zinc et nickel) et les acides gras et résiniques (AGR) doivent aussi étre
mesurés mensuellement. De plus, les papetieres qui blanchissent la pate a |'aide de
produits chlorés doivent mesurer les composés organiques halogénés adsorbables
(COHA). Finalement, depuis 1993, les fabriques de pates et papiers doivent aussi
obtenir une Attestation d'assainissement, un permis environnemental qui édicte les
conditions d'exploitation, valide pour 5 ans [3]. Toute cette réglementation représente
une contrainte importante lors du rejet des effluents, le volume de ces derniers pouvant

étre réduits en les réutilisant a I’intérieur de ’usine.

L’approvisionnement en eau limité est une autre raison principale pouvant pousser les
industries a en réduire leur consommation. En effet, ’augmentation de la population et
les changements climatiques font de I’eau une ressource qui est de plus en plus
menacée. Bien que le Canada soit [’un des pays qui possédent la plus grande ressource

en eau, on y observe aussi I'une des plus grandes consommations d’cau par personne
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[7]. De plus, la grande densité de population au sud de la province accroit la demande a
cet endroit, alors que la plupart des cours d’eau coulent vers le nord [7]. Cela amene
donc un écart important entre les secteurs ou la demande est forte et ceux ou I’eau douce

est disponible.

Tableau 1.1  Normes provinciales pour les effluents

Paramétre Norme | Fréquence d'évaluation
MES quotidien - <16 kg/tsa | quotidien
MES moyen | < 8 kg/tsa | N/A
DBOs quotidien | <8 kg/tsa | quotidien
DBO; moyen | <5 ke/tsa | N/A
pH | 6-9,5 | continu 7
Température | < 65°C - continu
|
Toxicité aigué | <1UTa | mensuel_
Hydrocarbures | <2 mg/L | hebdomadaire _

Nota : tsa : tonne métrique de production a une teneur en eau de 10 %
Uta : unité toxique aigiie

Cette eau doit étre partagée parmi différents usages, qui sont en ordre décroissant la
production d’énergie thermique, I’usage industriel, I’'usage municipal, I’agriculture et les
mines [7]. Les problemes de partage de la ressource hydrique sont donc fréquents,
surtout en milieu urbain. Par exemple, les industries consommant le plus d’eau se
trouvent majoritairement dans le bassin du Saint-Laurent et des Grands Lacs. A cet
endroit, on retrouve donc une eau de moins bonne qualité et dont la quantité est plus
restreinte, attribuable principalement aux industries, mais aussi aux usages municipaux.
Cela augmente le colit de I’eau pour les industries et oblige les municipalités & trouver
de nouvelles sources d’approvisionnement. En effet, 26 % des municipalités ont éprouvé
des pénuries d’eau au Canada entre 1994 et 1999, en raison de sécheresses, de

problemes d’infrastructures ou d’une consommation accrue d’eau [7]. Afin de réduire
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I’impact négatif des industries sur le partage de la ressource hydrique, Environnement
Canada a suggéré en 2004 de fixer un prix a l’eau, ainsi que de revoir ses méthodes
d’allocation [7]. Il est donc probable que dans un avenir rapproché, I’approvisionnement
en eau devienne plus difficile et colteux pour les industries papetiéres, augmentant ainsi

’importance de réduire sa consommation.

1.2 Utilisation de I’eau dans l'industrie papetiére

’eau est un composant primordial dans I'industrie papetiére. En effet, le procédé de
fabrication du papier se produit en milieu aqueux (voir Figure 1.1). Les attractions
polaires lient les molécules d’eau entre elles et avec les groupements hydroxyles en
surface des fibres (A). Lors du séchage, ces groupements hydroxyles sont amenés a
former des liens hydrogéne, ce qui confére sa force a la feuille (C). Il est donc nécessaire

d’avoir une quantité d’eau suffisante pour y disperser les fibres.
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Figure 1.1 Formation de liens hydrogéne dans le papier [8]
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Outre la fabrication de la pate et sa dilution, I’eau est utilisée a plusieurs fins dans
’industric papeticre : contrdle de la consistance, mise en pate du cassé, douches,
ringage, lavage, refroidissement, dilution des additifs, etc. [9]. Le plus grand potentiel de
réduction de la consommation en eau fraiche se trouve logiquement dans les trois
secteurs qui en utilisent le plus, qui sont dans 1’ordre le blanchiment, la machine a papier
et les tamis [10]. Afin de réduire cette consommation, différentes stratégies peuvent €tre

utilisées, entre autres [10]:

- le lavage des pates a contre-courant;

- la réutilisation des condensats d’échangeurs de chaleur et des eaux de
refroidissement;

- I’utilisation de douches a haute pression et écoulement intermittent;

- la réduction de la quantité de vapeur utilis€ée pour le chauffage par des mesures
de conservation d’énergie;

- l’utilisation de systemes de tamis en circuit fermé;

- ladiminution de I’eau d’étanchéité des pompes a vide a anneau liquide.

On tentera surtout d’utiliser de I’eau clarifiée ou de I’eau blanche pour remplacer I’eau
fraiche, dans la mesure du possible. Cette fermeture des circuits d’eau est déja
commencée dans la plupart des usines, mais son envergure dépend des procédés, des

produits fabriqués, ainsi que de I’age des équipements [10].

1.3 Fermeture des circuits d’eau

Fermer les circuits d’eau blanche comporte plusieurs avantages pour une usine
papetiere. Du c6té environnemental, il est évident que la fermeture des circuits d'eau
blanche, en diminuant la quantité¢ d'effluents, a un impact positif considérable. La
quantité totale de matiére organique rejetée devient moindre et les effets sur le milieu
récepteur en sont ainsi diminués. En plus de réduire I'impact des effluents sur le milieu
récepteur, la diminution de l'approvisionnement en eau a des avantages
environnementaux indirects. La recirculation des eaux blanches permet en effet de
diminuer la quantité¢ d'eau et de charge organique au traitement secondaire, donc de

diminuer la quantité de boues générées, dont 32,5 % étaient destinées a [’enfouissement
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en 2007 [3]. La fermeture des circuits d'eau permet aussi une économie importante
d'énergie, puisque la production du papier s'effectue a des températures €levées. Par
exemple, la température a la caisse d’arrivée varie entre 45 et 48°C pour le papier
journal et dépasse 50°C pour le papier magazine [9], alors que l'eau puisée dans le Saint-
Laurent varie selon la saison entre -2 et 25°C [11]. Il est donc nécessaire de chauffer
’eau puisée avant son introduction dans le procédé. De plus, les industries doivent
souvent appliquer différents traitements a [’eau prélevée avant son utilisation :
dégrillage, filtration, chloration et désinfection, coagulation et floculation, etc. [1]. La
recirculation des eaux blanches permet aussi d'augmenter le rendement de la maticre
premiére en évitant la perte dans les effluents de fibres et de fines. Finalement, cela
permet de réduire la quantité d’effluents, donc de réduire le colit de traitement associé a

ces rejets.

Cependant, la fermeture poussée des circuits d’eau ne vient pas sans inconvénients. En
effet, cela peut affecter négativement les propriétés du papier produit et le
fonctionnement de la machine a papier. Ceci est dli en grande partie a la présence de
différentes matieres dissoutes et colloidales (MDC) provenant du bois, qui s'accumulent
dans les circuits d'eau. La concentration de ces contaminants (acides gras, acides
résiniques, polysaccharides...) est d'autant plus problématique que l'apport en eau fraiche
est faible. On peut voir sur la figure 1.2 que la DCO en mg/L de I'effluent augmente
rapidement pour un volume spécifique d'effluent inférieur a 10 m’ d'eau fraiche par
tonne de papier. La DCO est un bon indicateur de la quantité de contaminants,
puisqu'elle provient en grande partie de la lignine, des sucres et des matieres
extractibles, tels les acides gras et résiniques [12]. De plus, pour une usine dont
I'alimentation contient de vieux papiers recyclés (carrés noirs sur la figure), la
concentration de contaminants dans l'eau commence a augmenter sous 50 m® d'eau par

tonne de papier.

Les MDC sont souvent chargées négativement et interagissent avec les différents
additifs polymériques cationiques nécessaires a la fabrication du papier. Elles affectent
ainsi la rétention, le drainage, les programmes de controle de dépots basés sur la fixation

et les propriétés physiques et optiques du papier [13,14,15]. De plus, comme une partie
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de la charge des polymeéres cationiques est neutralisée, une plus grande quantité de ces
produits chimiques coliteux est nécessaire pour obtenir un papier de bonne qualité et un
bon comportement de la machine & papier. Les MDC sont aussi responsables d’une
hausse de la croissance bactérienne dans les eaux blanches, qui est exacerbée par une
augmentation de la température résultant de la fermeture des circuits d’eau. Finalement,
plusieurs contaminants sont impliqués dans la formation de dépots collants sur la
machine a papier. Pour toutes ces raisons, les MDC augmentent les pertes de temps et
d’argent dues aux arréts de production. L’accumulation de ces contaminants constitue

donc un obstacle majeur a la recirculation poussée de |’eau blanche.
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Figure 1.2 Augmentation de la demande chimique en oxygéne (DCO)
de I'effluent avec la réduction de la consommation d'eau
[16]



1.4 Retrait des MDC de I’eau blanche

Actuellement, la solution préconisée par les industries papetieres afin de retirer les MDC
des circuits d’eau consiste a les fixer dans le papier. Cette solution ameéne une
consommation importante de produits chimiques et devrait, de surcroit, s’avérer
inefficace dans des conditions de fermeture poussée des circuits d’eau. De plus, le
papier ainsi produit devient une source importante de contaminants lorsqu’il est recyclé
et réintroduit dans 1’approvisionnement des machines a papier. Or, il est fort probable
que la proportion de fibres recyclées pour la fabrication du papier aille en augmentant.
En effet, le rapport Coulombe présenté en 2004 recommandait la réduction de 20% de la
possibilité ligneuse pour le groupe sapin-é€pinettes-pin gris-méléze [17]. Cela ajoute
donc des pressions supplémentaires a I’approvisionnement en matiere ligneuse pour les

industries.

Afin de retirer définitivement les MDC anioniques des circuits d’eau blanche, il est
proposé de les adsorber sur des billes modifiées. Comme [’eau blanche contient des
fibres et des fines, les méthodes traditionnelles de mise en contact entre I’adsorbant et
les contaminants ne sont pas appropriées, puisqu’un lit garni se colmaterait trés
rapidement. Le lit fluidisé, consistant a mettre un lit de solides en suspension dans une
colonne en y faisant circuler un fluide du bas vers le haut, a donc été choisi comme
méthode de mise en contact. La mise en suspension des billes dans la colonne augmente
la fraction de vide entre elles, facilitant la circulation de 1’eau blanche et des fibres, tout

en diminuant les pertes de charge.

Cependant, ce type de lit nécessite une bonne différence de masse entre le fluide et le
support adsorbant pour étre fonctionnel, sans quoi le support sera entrainé avec le fluide.
C’est pourquoi la densité et le diametre des billes utilisées doivent €tre assez élevés. La
taille des billes représente toutefois un probléme au niveau de la surface spécifique, qui
est primordiale pour obtenir une bonne capacit¢ d’adsorption. En effet, plus une
particule est grande, moins sa surface spécifique est élevée. A titre d’exemple,
["utilisation d’une silice colloidale de 15nm de diameétre fournirait une surface

spécifique de 180 m%/g, alors qu’une bille de verre lisse de 3 mm de diamétre ne



9

fournirait que 8,3x10™ m?%/g. Cela représente donc un obstacle important a 1’adsorption
efficace des contaminants. C'est pourquoi il est nécessaire d'augmenter la surface
spécifique des supports adsorbants. En résumé, le support utilisé pour l'adsorption doit

étre dense, avoir une taille élevée et posséder une surface spécifique importante.

Afin de rencontrer ces critéres, une des solutions envisagées consiste a créer un film
poreux adsorbant autour d'un cceur dense, par exemple un cceur d'acier inoxydable ou de
verre. Cela améne une surface disponible importante a I’intérieur des pores, tout en
permettant de conserver les propriétés physiques du matériau originel. Quant au film
créé en surface, il peut s'agir d’un film inorganique d'oxydes de silice ou d'aluminium,
deux matériaux pour lesquels la formation de films poreux est bien documentée. Le film
créé autour du cceur dense peut aussi €tre constitu¢ de polymeres, par polymérisation
directe sur la surface ou par utilisation d’un ligand. De plus, afin d’adsorber les
contaminants anioniques, la charge de surface des billes doit étre positive. Pour ce qui
est des films inorganiques, I'alumine est chargée positivement a un pH inférieur a 8 [18],
alors que la silice est chargée négativement a un pH supérieur a 2 [19]. Il sera donc
nécessaire d’utiliser une silice cationis€ée pour adsorber des contaminants chargés
négativement. Quant aux films polymériques, ces derniers peuvent étre modifiés
chimiquement pour contenir une variété de groupements fonctionnels. Les groupements
amines sont particulierement intéressants puisqu'ils sont positifs pour une large gamme
de pH. De plus, la chaine carbonée les liant a la surface pourrait faciliter I'adsorption de
certains contaminants hydrophobes. La possibilité de régénération aprés adsorption sera
aussi un parametre important pour le choix de l'adsorbant, puisque cela influencera
fortement l'aspect économique. Il convient donc de vérifier I'efficacité de ces différentes
chimies de surface pour l'adsorption et la désorption des contaminants, afin d'orienter le
choix du candidat lors de la formation et/ou la modification des films inorganiques ou

polymériques.

1.5 Objectifs du projet

L’objectif général de la recherche est donc d’orienter la création future d’un adsorbant a

ceeur dense recouvert d’un film poreux, qui sera utilis€ dans un lit fluidisé. Les aspects



10
chimiques reliés a la surface seront étudiés, dans le but de déterminer quel type de
chimie de surface est la plus efficace pour adsorber des contaminants mod¢les présents
dans I’eau blanche. Pour ce faire, I’adsorption d’acides polygalacturonique (PGA) et
abiétique (AA) sera caractérisée sur plusieurs types d’adsorbants : silices modifiées par
des groupements amine primaire ou quaternaire, alumine neutre et quatre résines

échangeuses d’ions. Plus spécifiquement, il s’agira de :

- caractériser les isothermes et les cinétiques d’adsorption des contaminants sur les

adsorbants a 1’aide de modeles connus;

- vérifier ’influence du pH, de la température et de la concentration en NaCl sur
I’adsorption des contaminants;

- comparer les adsorbants entre eux selon différentes caractéristiques : porosité,

taille, groupements fonctionnels, matrice, etc.



Chapitre 2 - Revue de littérature

2.1 Matieres dissoutes et colloidales

2.1.1 Provenance des MDC

Les méthodes de production de la pate sont généralement séparées en méthodes
mécaniques (pate mécanique sur meule, pate mécanique de raffineur, pate
thermomécanique (PTM)), chimiques (pate kraft, pate au sulfite) ou hybrides, c’est-a-
dire un mélange de procédés mécaniques, thermomécaniques et/ou chimiques.
L’approvisionnement d’une machine & papier peut contenir ces diftérentes pates selon le
papier produit. Des 44 usines de papier et/ou carton en opération au Québec en 2007, 20
utilisaient de la pate mécanique et 15 de la pate chimique [3]. De plus, 31 usines
utilisaient de la pate recyclée, soit par désencrage, trituration de fibres recyclées ou

trituration de péate désencrée [3].

L'avantage de la pate mécanique est son rendement trés €levé, qui varie de 85 a 95 %
[8]. Il y a donc trés peu de perte de matiere premiere. Par contre, cela signifie que
plusieurs composés extractibles du bois sont encore présents dans la pate, tels des acides
gras, des acides résiniques ou des polysaccharides. En effet, le tableau 2.1 montre
qu’apres trituration a 1 % de consistance, la PTM est celle qui relache le plus de

contaminants.

Tableau 2.1  MDC relachées par différents types de pate, adapté de [20]

Pate kraft Pate recyclée PTM
Sucres (mg/g) 2,1 2.4 19
Lignine (mg/g) 0 0,7 4
Résine de bois (mg/g) <0,1 0,5 4
Carbone organique total (mg/g) 0,84 3,4 21,4
Demande cationique (peqg/L) n/a 50 100
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Dans de nombreux cas, la pate est blanchie au peroxyde d’hydrogéne. Lors du
blanchiment, les conditions fortement alcalines font en sorte qu'une bonne partie de ces
composés extractibles est dissoute. Le blanchiment est cependant suivi d'une étape de
lavage, qui a pour but de retirer la majorité des contaminants dissous [8]. Pour ce qui est
de la pate désencrée, malgré les nombreux traitements regus, elle ne peut jamais étre
completement dépourvue de contaminants (colle, cire, latex...). De plus, des
contaminants présents dans la pate mécanique sont présentement retirés des circuits
d'eau avec le papier, puisqu'ils sont fixés aux fibres. Ceux-ci sont donc réintroduits dans

la machine avec la pate désencrée [8].
2.1.2 Nature et quantité des MDC dans '’eau blanche

Les contaminants nuisibles dont il est question ici peuvent étre séparés en deux groupes
principaux, soient les matiéres dissoutes et les matieéres colloidales. Les mati¢res
dissoutes sont surtout composées d'hémicelluloses, de pectines, de lignanes et de
lignines, tandis que les substances colloidales sont surtout composées de matieres
extractibles lipophiles [21]. Les mati¢res extractibles, composées principalement
d’acides gras et résiniques, représentent de 1 a 5% du poids du bois [16] et sont

relachées lors de la mise en pate.

Le tableau 2.2 présente les quantités de contaminants pour une eau blanche modéle
fabriquée a partir de pate thermomécanique blanchie au peroxyde d'hydrogéne. Les
sucres non-chargés (arabinose, xylose, mannose, galactose, glucose) sont peu
problématiques sur la machine a papier. Par contre, 'acide galacturonique et l'acide
glucuronique sont chargés dans les conditions industrielles et représentent donc un fort
potentiel de neutralisation des additifs cationiques. Quant aux matiéres extractibles
lipophiles, elles sont présentes en moins grande quantité, mais sont les principales
composantes des mati¢res colloidales. Plus précisément, les acides gras et résiniques
s'agglomerent avec des substances inorganiques pour former la poix. Les dépdts de poix
peuvent devenir particulierement problématiques, car ils provoquent des bris de la
feuille et amenent donc des arréts de production. Le noyau de la poix est formé des

stéryl-esters et des triglycérides hydrophobes, tandis que les acides résiniques, les acides
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gras et les stérols sont enrichis a la surface externe [22]. Ces trois derni¢res substances
sont donc responsables de la charge de surface négative de la poix, puisque plusieurs

d'entre elles sont chargées dans les conditions industrielles.

Tableau 2.2 Composition chimique d’une eau blanche modéle [21]
Sucres - Concentration | Matiéres extractibles | Concentration
mg/L lipophiles mg/L
.Arabinose v 2,8 IAcides gras libres | 1,8
Xylose | 7 2,1 | Acides résiniques | 1,3
Mannose | 23,2 ‘ Lignanes 7 N 5,7
.Galactose | 7.8 | Sitostérole 0,8
.Acide galactllronique ‘ 6,8 ‘-Stéryl-esters - - - 4,8
Glucosei - 11,6 : _Triglycérides | 11,1
Acicie glucuronique | 12 | B _

Donat, van de Ven et Paris ont aussi évalué la quantité de différentes MDC dans 1’eau
blanche a 8 positions sur la machine a papier, a 'usine Papiers Masson a Masson-
Angers, au Québec [23]. Le tableau 2.3 présente un extrait des résultats obtenus pour la

zone de formation, les presses 1 et 2 et la presse 3.

Tableau 2.3  Distribution des MDC dans I'eau blanche [23]
MDC (ppm) Eau blanche Eau blanche Eau blanche
Zone de formation Presses 1 et 2 Presse 3

MDC totales 1139 1403 1090

Polysaccharides 342 388 254

Lignine 190 229 205

[ons 75 87,1 47
AGR 11,07 11,47 8,67
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La taille des contaminants peut aussi étre un facteur important lorsqu’on souhaite les
retirer des circuits d’eau blanche. Jour et al. ont évalué la distribution de poids
moléculaire des substances responsables de la demande chimique en oxygéne [12]. En
général, les sucres retrouvés ont des poids moléculaires variant entre 20 000 et 30 000.
Quant aux colloides formés de matieres extractibles, ils ont une forme sphérique et une
taille variant entre 0,1 et 1,2 um. Les fines, qu'on souhaite conserver puisqu'il s'agit de

matiére premiere, ont une taille se situant aux alentours de 10 um.
2.1.3 Problemes causés par les MDC

('est dans la partie humide que les contaminants ont l'effet le plus nuisible. A cet endroit
sur la machine, plusieurs additifs sont intégrés a la pate. Ces additifs sont généralement
cationiques, afin de pouvoir interagir avec les fines et les fibres, qui sont chargées
négativement. IIs visent a augmenter la rétention des fibres, fines et charges minérales
dans la feuille, ainsi qu'a lui procurer de meilleures propriétés mécaniques, optiques et
de surface. On ajoute aussi des produits pour favoriser le bon fonctionnement de la
machine : produits pour contrdler le pH, anti-mousse, agents floculants, agents de
drainage, inhibiteurs de moisissure, etc. [8]. Comme plusieurs contaminants sont
anioniques, ils interagissent avec les additifs cationiques et neutralisent leur charge [14].
Cela nécessite donc une utilisation accrue de produits chimiques. De plus, certains
contaminants précipitent et forment des dépdts collants sur la machine, nuisant & son
bon fonctionnement et affectant négativement la qualité du papier produit [13]. Le dépot
des contaminants sur les fines amene aussi une diminution de leur qualité [24].
Finalement, la matiére organique dans les eaux blanches contribue a la croissance de
bactéries et de moisissures, nécessitant des quantités supplémentaires de biocides [25].
Lorsque la concentration en substances nuisibles n'est pas trop élevée, comme c'est le
cas présentement, il est possible de controler la formation de dépdts a l'aide de

polymeres cationiques, qui sont aussi ajoutés dans la partie humide [8].

La majorité des contaminants présents dans les eaux blanches étant de nature organique,
ils contribuent ainsi a la DBO et a la DCO. Bien que la DBO ne soit qu'une mesure

indirecte de la quantité de matiére organique présente dans les eaux, il s'agit d'un des
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parametres réglementés les plus représentatifs de la valeur polluante des effluents d'une
papetiere, avec la DCO. En effet, un des problemes associés aux effluents papetiers est
la diminution de l'oxygeéne dans le milieu récepteur, puisque les bactéries utilisent

l'oxygene pour dégrader la matiére organique.

De plus, les acides gras et résiniques (AGR) sont toxiques pour la faune aquatique a des
concentrations variant entre 200 et 800 ug/L [26]. Or, en 2006, plus d’une dizaine
d’usines québécoises rejetaient des effluents dont la concentration en AGR était
supérieure a 200 ug/L [27]. Si la consommation d'eau est réduite et que les AGR ne sont
pas retirés, la concentration dans l'effluent risque d'augmenter considérablement, d'ou
I'importance de les enlever par différentes méthodes. De plus, ces composés ont
tendance a s'accumuler dans les sédiments, ou leur concentration peut dépasser
1000 pg/g [25]. Ills peuvent aussi inhiber les micro-organismes dans le traitement

secondaire [25].
2.1.4 Contaminants modéles

Les acides polygalacturoniques (PGA) (voir Figure 2.1), ou acides pectiques, sont
reldchés dans les conditions alcalines du blanchiment [28]. Comme le pKa du PGA est
de 3.5, il est chargé dans les conditions opérationnelles généralement retrouvées dans
I’industrie [29]. Dans les eaux blanches industrielles, les PGA retrouvés ont un degré de
polymérisation (DP) variant entre 20 et 25, correspondant a une masse moléculaire

d’environ 3500-4000 [30].

H coo" OH
OH H OH
o o
coo~ OH coo

Figure 2.1 Acide polygalacturonique [31]
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Bien que le PGA ne représente que 5 % des MDC organiques dans la pate, 1l représente
50 % des déchets anioniques potentiels [28]. Il est donc particuliérement problématique
en ce qui a trait a la consommation d’additifs cationiques. En effet, les espéces chargées
négativement amenent une réduction du volume effectif des polymeres cationiques,
ainsi qu’une diminution de leur charge effective par neutralisation [15]. L’efficacité de
ces additifs est donc réduite, et la qualité du papier produit s’en ressent, de méme que le
comportement de la machine. Des additifs cationiques sont utilisés pour donner de la
force au papier (agents de force séche ou humide), pour favoriser la rétention et le
drainage sur la machine a papier (agents de rétention et de drainage) ou pour procurer

une surface de qualité pour I'impression (agents d’encollage).

Quant a ’acide abiétique (voir Figure 2.2), il est I'un des acides résiniques les plus
fréquemment retrouvés dans les eaux de procédé des machines a papier. Tous les acides
résiniques possédent la méme structure ; ils sont différenciés par la position de leurs
liaisons doubles. Les acides résiniques sont hydrophobes, mais ils contiennent un
groupement carboxyle hydrophile (COOH). En solution, ils auront donc tendance a
s’agglomérer avec les acides gras, les stéryls-esters et les triglycérides pour former des
particules de poix. L’acide abiétique est normalement enrichi a la surface externe de la
poix, sa partie hydrophobe vers I’intérieur, et son groupement carboxyle vers la solution
[22]. Comme son pKa sous forme colloidale est de 7,26 a 20°C et de 6,18 a 50°C [32], il
peut étre dissocié dans les conditions industrielles de fabrication du papier et donc
posséder une charge négative. Il contribue alors & la consommation d’additifs
cationiques, mais le principal probléme associ€ a sa présence dans les eaux blanches est
le dépot de la poix. Celui-ci est particulierement problématique dans les industries
canadiennes utilisant de la pate mécanique, pouvant représenter des cofits allant jusqu’a
plusieurs centaines de millions de dollars par année [16]. En effet, la stabilité¢ des
colloides est facilement dérangée, ce qui ameéne la formation de dépots sur la machine.
Cela peut entre autres provoquer des bris de la feuille dans la zone humide, et ainsi

nécessiter des arréts de production.
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\\
COOH

Figure 2.2 Acide abiétique [31]

2.2 Technologies de traitement existantes
2.21 Procédés physico-chimiques
e Fixation

La fixation consiste a lier les contaminants nuisibles aux fibres et aux fines. Ils seront
donc retirés des circuits d'eau avec la feuille de papier. Cette méthode est présentement
la plus utilisée dans l'industrie, puisqu'elle est relativement simple et ne nécessite pas
d'équipements additionnels. Par contre, la présence des différents composés dans la
feuille peut réduire ses forces physiques et ses propriétés optiques. La fixation peut donc
devenir problématique surtout a une concentration €levée en substances nuisibles, car le
papier ainsi produit contient une grande quantit¢ de contaminants et est donc de moindre

qualité.

Comme les fibres et les fines sont chargées négativement, il est nécessaire d'utiliser un
agent cationique pour y fixer les contaminants, qui sont aussi anioniques. Dans un
premier temps, les contaminants forment un complexe avec 'agent de fixation. Ensuite,
deux mécanismes sont en jeu : les complexes sont retirés par filtration dans la feuille, ou

ils sont adsorbés a la surface des fibres [33]. L'efficacité de la fixation dépend donc de la
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densité de charge du complexe formé, du type et de la structure moléculaire de I'agent

de fixation, ainsi que des propriétés de surface des fibres [33].

Différents agents de fixation peuvent étre utilisés, mais les plus communs sont des
polyélectrolytes tels la polyamine et le chlorure de poly-diallyldiméthylammonium
(poly-DADMAC). Cette méthode permet de retirer 14-21 % de la DCO, 10-20 % des
solides dissous, 36-74 % des acides résiniques et 8-40 % des polysaccharides [33].
L'alun est aussi souvent utilis¢ lorsque la fabrication du papier se fait en milieu acide
[8]. Une combinaison d'agents de fixation peut permettre d'obtenir de meilleurs résultats,
puisqu'un polyélectrolyte peut étre trés efficace pour retirer les acides résiniques mais

peu pour les polysaccharides, et vice-versa.
¢ Oxydation chimique

['ozone est généralement utilisé afin de dégrader des composés réfractaires et ainsi
améliorer la biodégradabilité¢ de I'eau pour le traitement biologique subséquent. Il est
cependant possible de [l'utiliser seul. Par exemple, on pourrait appliquer une
concentration de 14 mg/l. d'ozone pendant 120 minutes a un effluent, a un pH de 10
[34]. Ce traitement permet de diminuer de 32,4 % la DCO, tout en réduisant la couleur
de 67,4 %. L'élimination de 50 % des maticres extractibles nécessite de plus hauts
dosages en ozone, de 'ordre de 100-300 mg/L. [35]. L'oxydation par I'ozone est donc
efficace pour retirer la couleur de l'effluent attribuable a la lignine et aux tanins
polymérisés [34], mais ne permet pas de réduire efficacement la DCO. Par conséquent,
ce traitement n'est pas vraiment indiqué pour traiter des eaux blanches dans le but de les
recirculer. De plus, des réactions avec l'ozone peuvent créer des sous-produits toxiques,
comme des cétones, des acides organiques et des aldéhydes [36]. Finalement, 'ozone

étant tres instable, il doit étre produit directement a l'usine, ce qui limite son utilisation.
¢ Flottation

La flottation est déja largement utilisée dans 'industrie papetiére pour le désencrage des
vieux papiers et le traitement des eaux usées. Son utilisation pour la purification de l'eau

en vue de sa recirculation utilise |a flottation a l'air dissous et est utilisée pour traiter les
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eaux blanches de la machine a papier dans le circuit secondaire et diverses eaux de
procédés. Elle consiste a dissoudre de l'air sous forte pression, c'est-a-dire de 3,4 a
4.8 atm [37]. Puis, lorsqu'il y a détente, 'air forme de tres petites bulles de 0,1 mm de
diametre ou moins, qui peuvent entrainer des solides hydrophobes ou hydrophiles [38].
On peut aussi ajouter certains produits chimiques pour favoriser I'agglomération des
contaminants et les retirer plus facilement, par exemple de la bentonite ou du
polyacrylamide (PAM) anionique [38]. Ce procédé est principalement utilisé pour
extraire des particules solides en suspension. Des essais réalisés par Ben et al. [38] ont
démontré que ces colonnes peuvent retirer 90% des solides en suspension, mais sont
inefficaces pour les solides dissous. Par conséquent, la diminution de DCO et de DBO
est trés faible et la demande cationique de l'eau blanche reste pratiquement la méme,
c'est-a-dire que tres peu de contaminants anioniques sont retirés. La flottation permet
surtout de retirer des fibres et des fines, des polymeres synthétiques provenant de vieux

papiers et des charges minérales.
e Procédés membranaires

Une membrane vise a stopper I'écoulement des matieres en suspension, des colloides et
des substances dissoutes présents dans l'eau blanche. L'approvisionnement tangentiel en
eau a la membrane est donc divisé en perméat purifié, et en rétentat. L'efficacité de
retrait de différents contaminants est directement reliée a la taille des pores de la

membrane ainsi qu'aux conditions d'opération, c'est-a-dire le gradient de pression AP.

Le type de membrane choisi influence donc l'efficacité. Les colloides peuvent étre
retirés par microfiltration (MF), mais ce type de membrane est inefficace pour les
substances dissoutes. De plus, a long terme, la MF subit une importante chute de débit,
attribuable au colmatage par les colloides, surtout lorsque la taille des pores est
d'environ 0,2 pm [12]. L'ultrafiltration (UF) permet donc de maintenir un débit plus
¢levé puisqu'elle est moins sensible au colmatage par ces contaminants particuliers.
L'UF permet aussi de retirer les polysaccharides de haut poids moléculaire, mais est
moins efficace pour les composés plus petits. Pour ce qui est de la nanofiltration (NF) et

de l'osmose inverse (Ol), ces deux types de membrane demandent des gradients de
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pression trés élevés et ne permettent pas de traiter un grand débit d'eau, diminuant de

beaucoup leur attrait.

Lorsqu’ils sont bien congus, les procédés membranaires permettent de traiter un bon
débit d’eau avec efficacité. Par exemple, Pizzichini et al. [39] ont utilisé¢ une membrane
en céramique tubulaire, recouverte d'une couche d'oxyde de zirconium, avec des pores
de 0,14 um. Pour un débit de 4200 L/h d'eau blanche et une pression de 11 bars, la
perméabilité de cette membrane se stabilise a 154 L/m%.h, et permet de retirer 97,2 % de
la DCO et 99,7 % du carbone organique total, ainsi que pratiquement tous les ions. Les
membranes inorganiques comme celle-ci ont une durée de vie plus élevée que les
membranes organiques et sont plus facilement régénérables, mais le processus est tout
de méme long, nécessitant environ 2h30 [39]. De plus, méme avec des membranes dont
la perméabilité est élevée, seulement le perméat peut étre recirculé dans l'usine. Le
rétentat est quant a lui concentré en contaminants et sa DBO, sa concentration en MES
et sa toxicité sont conséquemment plus élevés. Il doit donc subir un autre traitement

pour étre recirculé ou rejeté avec les effluents.

Contrairement aux unités d'oxydation chimique, les procédés membranaires ont passé le
stade des études de laboratoire et des installations pilotes pour étre implantés dans
certaines usines. Le procédé et ses conditions opératoires a grande échelle sont donc
mieux connus. Une membrane d'ultrafiltration installée chez Papier Kingsey Falls de
Cascades Inc. a permis de fermer complétement le circuit d'eau, traitant plus de
68 000 L/h [40]. L'unité d'ultrafiltration pouvait fonctionner pendant 3 a 5 jours avant
son lavage, qui consistait en une méthode chimique (mélange d'une solution alcaline et
d'une solution chélatante) suivie d'une méthode mécanique (balles spongieuses). Malgré
sa bonne efficacité en général, des problémes survenaient lors de l'utilisation de certains
produits dans la fabrication du papier, comme des colorants ou des agents d'encollage,

ce qui limitait l'utilisation de la membrane.

En résumé, un des dé€savantages principaux des membranes est leur susceptibilité au
colmatage, amenant une diminution du débit et nécessitant des lavages fréquents. De

plus, le maintien d'un gradient de pression suffisant pour obtenir un bon débit de
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perméat est trés énergivore [41]. Les membranes sont aussi assez colteuses a l'achat.

Malgré ces inconvénients, les procédés membranaires produisent une eau épurée de trés
g

grande qualité qui peut étre utilisée partout dans I'usine, méme dans les douches qui sont

facilement colmatées.
2.2.2 Technologies biologiques

Le traitement biologique permet de produire une eau tres claire, pouvant €tre utilisée a
différents endroits dans 'usine. Quant aux fibres et aux fines, elles sont généralement
retirées par centrifugation ou filtration avant le traitement afin de les réintroduire dans le
procédé [8]. Les systemes biologiques sont en général tres efficaces pour diminuer la
quantité¢ de matiére organique dans les eaux blanches. De plus, ils sont capables de
supporter un fort débit d’eau blanche. Par contre, le traitement biologique nécessite une

période d'adaptation assez longue, variant entre 5 et 18 semaines [42].
e Traitements aérobie

Dans le traitement aérobie, les micro-organismes dégradent la matieére organique en
présence d'oxygéne. Bien qu'il existe plusieurs types de traitements aérobie, les plus
communs dans l'industrie papetiere sont les boues activées ou le lagunage. Un systeme
de boues activées comprend deux parties : un réacteur ou la biomasse est en suspension,
ainsi qu'un décanteur ou les flocs sédimentent. Afin de maintenir une quantité¢ de micro-
organismes suffisante dans le réacteur, une partie de la biomasse récoltée dans le
décanteur y est recyclée. Le temps de rétention dans un réacteur a boues activées utilisé
pour traiter de I'eau blanche varie entre 8 et 12 h [43]. Ce type de traitement est tres
efficace pour les sucres, qui sont dégradés dans le réacteur, ainsi que pour les matiéres
extractibles, dont une grande partie est retirée lors de la décantation [12]. Il peut enlever
jusqu'a 99,2 % de la DBO et jusqu'a 92,4 % de la DCO [43]. Les deux caractéristiques
les plus importantes pour l'efficacité d'un réacteur a boues activées sont la quantité
d'oxygene dissous et la capacité des flocs a sédimenter. Ce dernier facteur est
particulierement problématique dans les usines de pates et papier, en raison des bactéries
filamenteuses [43]. Ces bactéries se développent souvent quand l'eau est pauvre en

mati€re organique et en nutriments; l'ajout de substances nutritives est donc nécessaire
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dans le cas des eaux blanches, puisqu'elles n'en contiennent pratiquement pas. De plus,
ces systémes doivent étre surveillés étroitement, en particulier pour éviter les
changements brusques dans les conditions physico-chimiques, tels le pH ou la
température. A ce sujet, il importe de préciser que l'eau doit étre refroidie avant son
traitement, puisque la température de 50°C n'est pas compatible avec le traitement
aérobie. L eau devra donc aussi étre chauffée avant sa réintroduction dans le procédé, ce

qui engendre des colits supplémentaires.

Pour ce qui est du traitement aérobie par lagunage, il s'agit de traiter I'eau blanche dans
de grands bassins extérieurs, aérés ou non, dans lesquels se produira la biodégradation.
Le traitement dans les lagunes aérées a une efficacité de 96 % pour les acides résiniques
[44] et permet de retirer de 30 a 40 % de la DCO [35]. Ce traitement nécessite cependant

de grands espaces pour les bassins de lagunage.
e Traitements anaérobie

Le traitement anaérobie se déroule en trois étapes. Tout d'abord, la matiere organique
complexe est dégradée en €léments plus simples, par exemple des sucres, des acides
aminés ou des acides gras. Ensuite, les bactéries acétogenes dégradent ces molécules
simples en acétate, en dioxyde de carbone et en hydrogene gazeux. Puis, les bactéries
méthanogenes transforment l'acétate en méthane et en dioxyde de carbone. Certaines
bactéries peuvent aussi utiliser le dioxyde de carbone et I'hydrogene pour produire du
méthane. On peut retrouver différents types de traitements anaérobie dans l'industrie
papetiere, tels des filtres anaérobie, des lits fluidisés ou des systemes a €coulement
ascendant et a lit de boues [45]. Ces traitements sont cependant peu utilisés, car certains
contaminants inhibent l'activité des bactéries méthanogenes, par exemple les acides gras
et résiniques [36]. En effet, 7,5 mmol/L d'un sel d'acide laurique (1665 ppm) inhibent
66 % de l'activité aprés seulement 20 minutes, et 96 % apres 6 h [46]. L'eau blanche a
traiter ne risque pas de contenir d'acides gras en aussi grande concentration, mais le
traitement anaérobie est tout de méme sensible a des surcharges d'acides gras et

résiniques. En fait, la biomasse anaérobie prend beaucoup plus de temps a s'acclimater a
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de fortes charges en acides résiniques (7-13 jours) [47], que la biomasse aérobie. Cette

dernieére peut les dégrader en 2-3 jours sans avoir besoin d'acclimatation préalable [47].

Le traitement anaérobie a comme avantages qu'il ne nécessite pas d'aération colteuse,
qu'il ne produit presque pas de boues a gérer et qu'il requiert peu d'espace. De plus, les
bactéries peuvent supporter des températures €levées. 1l n'est donc pas nécessaire de
refroidir I'eau avant son traitement. Son efficacité typique d'enlévement de la DCO est
de 80-90 % [36]. Le traitement anaérobie suivi du traitement aérobie reste cependant

plus efficace que l'un ou l'autre type de traitement utilisé seul.

e Traitements fongiques et enzymatiques

Un traitement combinant les champignons et les enzymes a été décrit par Saddler et al.
[48]. 1l s'agit de refroidir une partie de I'eau blanche et de l'introduire dans un
bioréacteur, dans lequel se produit la croissance des champignons et la production
d'enzymes, a 30°C pendant deux jours. Les champignons consomment donc une partie
de la matiere organique, tandis que les enzymes sont relachées dans l'eau. Les
champignons choisis doivent étre capables de croitre dans I'eau blanche, tout en pouvant
dégrader efficacement ses contaminants, ce qui est le cas de Trametes versicolor [48].
Ce champignon produit diverses enzymes capables de dégrader les contaminants
provenant du bois, telles des laccases, lipases, galactomannanases, xylases,

endoglucanases et glucomannanases [49].

Apres cette premiere €tape, la concentration en sucres dans I'eau blanche passe de 875 a
300 mg/L, tandis que la concentration en acides gras et résiniques passe de 100 a
20 mg/L. Puis, le filtrat est redirigé dans un autre bioréacteur pour le traitement
enzymatique avec le reste de I'eau blanche, a 45°C pendant 3 h. Cela résulte en une
dégradation en monomeres des polysaccharides, une diminution de 90 % des lignanes,
stéryl-esters et triglycérides et une diminution de 20 % des acides gras et résiniques.
L’utilisation de cette méthode dans les industries papetieres est cependant limitée par
son temps de rétention de plus de 2 jours, ce qui nécessiterait des bioréacteurs de trés

grande taille.
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Un traitement enzymatique plus rapide a été décrit par Dubé et al. [S0]. Le traitement
d’une eau de procédé par des laccases a pH 5 et 60°C pendant 2 heures ameéne une
diminution de 42 % des acides gras, 43 % des acides résiniques, 14 % des stéryls esters,
26 % des triglycérides et 60 % des groupements lignanes totaux. Il n’est cependant pas

fait mention des polysaccharides.

2.3 Adsorption
2.3.1 Meécanismes

L'adsorption consiste a fixer une substance (adsorbat) a la surface d'un solide
(adsorbant) par des affinités physiques ou chimiques (attraction électrostatique par
exemple). Contrairement a la chimisorption, qui se produit lors de la catalyse, la
physisorption est réversible. Il est donc possible de régénérer I’adsorbant par différentes

méthodes.

Différents mécanismes peuvent étre retrouvés lors de |’adsorption de substances

organiques sur des surfaces minérales :

- échange de ligands [51] : I’échange d’un groupement hydroxyle de la matiere
organique pour un groupement hydroxyle sur la surface;

- ponts cationiques [S1] : les cations lient les charges négatives de la surface et les
charges anioniques ou polaires de la matiére organique. Les cations sont liés par
des interactions avec les dipoles organiques [52];

- échange d’ions [51,52] : se produit entre des cations et des surfaces négatives, ou
entre des anions et des surfaces positives. Il s’agit d’attractions €lectrostatiques;

- interactions de Van der Waals [51,52]: interactions de courte portée
significatives a une concentration en sel élevée. L’adsorption est purement
physique;

- Interactions hydrophobe-hydrophobe [51,52] : retrouvées lorsque la matiére
organique comprend des groupements apolaires;

- transfert de charges [52] : formation d’un complexe entre un accepteur et un

donneur d’électrons. Cela implique un recouvrement des orbitales moléculaires;
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- liens hydrogéne [52]: se produisent via les groupements polaires tels les

hydroxyles sur les molécules organiques.

Dans la plupart des cas, I’adsorption d’une molécule sur une surface par [’un de ces
mécanismes se produit car cela résulte en une diminution de I’enthalpie du systéme. Les
interactions hydrophobe-hydrophobe sont un cas particulier, puisqu’elles sont plutdt
dues a un gain d’entropie du systeme apres adsorption. En effet, lorsqu’un composé
hydrophobe se retrouve en milieu aqueux, les molécules d’eau s’organisent autour de lui
en adoptant une structure qui réduit I’entropie [53]. L adsorption du composé sur une
surface résulte donc en un gain d’entropie par reldchement de cette structure. Tous les
mécanismes présentés ci-haut peuvent étre retrouvés individuellement ou en
combinaison dans un cas d’adsorption particulier. Il s’agit donc d’un phénoméne
complexe qui est influencé par une multitude de facteurs. En milieu aqueux, les
propriétés des trois phases influencent ’ampleur de ’adsorption due a chacun des

mécanismes :

- adsorbat : ionisation de la molécule, solubilit¢ dans I’eau, taille, groupements
fonctionnels;

- solution: pH, température, présence de sel, de cations métalliques ou de
solvants;

- adsorbant : charge, diametre, porosité (quantité, taille et accessibilité¢ des pores),

groupements fonctionnels.
2.3.2 Isothermes

L’isotherme d’adsorption représente 1’équilibre entre le soluté adsorbé et celui restant en
solution. Pour le tracer, on porte sur un graphique la quantité adsorbée a 1’équilibre qc
(en mol d’adsorbat par gramme d’adsorbant ou en mg/g) en fonction de la concentration
de la solution a I’équilibre C.. La classification des isothermes proposée par Giles sera

utilisée ici [54]. Cette dernicre est présentée au tableau 2.4.



Tableau 2.4 Classification des isothermes, adapté de [S54]

Classe Sous-groupe Allure de ’isotherme
S 1
L 1
H 1 -
C I /,/./., 7
S,L.H 2 -
S.L.H 3 -
S,L.H 4 Vi
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La classe (L, H, C ou S) décrit I’adsorption a basse concentration. Pour les isothermes
de type L, la pente initiale est un bon indicateur de I’affinité entre I’adsorbant et la
molécule a adsorber : une pente élevée indique une bonne affinité. La situation extréme
est retrouvée dans le cas des isothermes de type H, ou la pente tend vers I’infini lorsque
la concentration a 1’équilibre tend vers zéro. Dans les isothermes de type C, I’affinité est
constante jusqu’a des concentrations tres élevées; I’isotherme prend donc la forme d’une
droite. Finalement, les isothermes de type S sont caractérisées par une courbe concave a

basse concentration. Cela est souvent du a des interactions adsorbat-adsorbat en surface
de I’adsorbant. Il est aussi possible que des réactions compétitives dans la solution
nuisent a I’adsorption en formant des complexes stables qui sont moins susceptibles de

s’adsorber [54].

~

Quant aux sous-groupes (1, 2, 3 ou 4), ils décrivent I’adsorption a plus haute
concentration. Les isothermes du sous-groupe 2 atteignent un plateau d’adsorption a une
certaine concentration, ce qui n’est pas le cas de ceux du sous-groupe 1. Pour les
isothermes du sous-groupe 3, on observe d’abord I’atteinte d’un plateau, puis une
inflexion concave a plus haute concentration, tandis que les isothermes du sous-groupe 4
finissent par atteindre un autre plateau. Ces deux derniers sous-groupes sont rarement

rencontrés.

Afin de traduire ces types d’isothermes mathématiquement, différents modeles ont été
développés au cours des ans. Le modele de Langmuir (voir équation 2.1) est
représentatif d’une adsorption monocouche sur une surface homogene [55]. Selon ce

modele, une fois qu’un site est utilisé, il n’est plus disponible pour I’adsorption.

kLCe

= m Eq. 2.1

Ge
ou ki et a, sont les coefficients de Langmuir. La capacité maximale quay est déterminée
en faisant le ratio ki /a.. Cette équation est utilisée pour décrire des isothermes de type
L2. Dans ce modele, qmax €st relié a Ny, le nombre de sites sur la surface. a_ dépend
quant a lui de la masse d’adsorbat qui frappe une unité¢ de surface par unité de temps,

ainsi que de la durée de vie relative de ’adsorbat sur la surface.



28

Quant au modéle de Freundlich (voir équation 2.2), il représente une adsorption sur des
surfaces hétérogeénes [54], c’est-a-dire ou les sites n’ont pas tous la méme énergie
d’adsorption. De plus, les interactions adsorbat-adsorbat peuvent favoriser I’adsorption a

haute concentration.
_ bg
qe = apC, Eq.2.2

ou ar et br sont les coefficients de Freundlich. Théoriquement, ar est relié au nombre
total de sites disponibles, tandis que b représente I’hétérogénéité de ’adsorbant. En
pratique, ce modele est souvent utilis¢ de maniere uniquement statistique pour

représenter I’adsorption. 1l peut décrire des isothermes de type L1, H1 ou S1.

Sips [56] a combiné ces deux modeles pour en obtenir un a trois parametres (voir
équation 2.3). Ce modele approche celui de Freundlich a basse concentration, et celui de
Langmuir a haute concentration. Il pallie donc un défaut important du modele de
Freundlich, en permettant ’atteinte d’une capacité¢ maximale. Il décrit des isothermes de

type L2, H2 ou S2.

b
ki pCe LF

_—LFre 2.
1+aLFCebLF Eq 3

e =

ou ki r, a_r et b_r sont les coefficients de Langmuir-Freundlich.

Le modele de Redlich-Peterson (voir équation 2.4) est semblable au précédent, mais ses
limites sont a l'opposé¢ [57]. 1l se rapproche du modéle de Langmuir a basse
concentration, et de celui de Freundlich a concentration élevée. II est utilisé pour décrire

des isothermes de type L2.

_ krpCe
de

= — .24
1+aRpCeB Eq

ou krp, agp et B sont les coefficients de Redlich-Peterson. Mathématiquement, ce modéle
présente cependant un défaut important, puisqu’il génére parfois une courbe dont la

pente est négative a haute concentration.
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Quant au modéle de Toth, aussi utilisé pour décrire des isothermes de type L2 (voir
équation 2.5), il est dérivé de celui de Langmuir, mais permet de prendre en compte les
surfaces hétérogenes [58]. Il suppose aussi que la majorité des sites ont une énergie

d’adsorption inférieure a I’énergie d’adsorption maximale.

krC
e = — 55— Eq. 2.5

[aT+CeT]1/T

ou kr et ar sont les coefficients de Toth reliés respectivement a I’adsorption maximale et

au potentiel adsorbant, tandis que T caractérise I’hétérogénéité de I’adsorbant.
2.3.3 Cinétiques

La cinétique d’adsorption d’une molécule sur un solide dépend de plusieurs étapes. Tout
d’abord, la molécule doit diffuser dans la phase liquide, jusqu’a atteindre 1’adsorbant; il
s’agit du transport externe. Ensuite, I’adsorbat doit diffuser a I’intérieur des pores. La
diffusion dans les macropores n’est pas influencée par la surface de I’adsorbant, alors
que la diffusion dans les micropores, ou dans un gel, se produit sous I'influence de la
surface. Une fois que I’adsorbat a diffusé jusqu’au site, la réaction molécule-solide, ou
I’adsorption a proprement parler, est la derniere €tape. Celle-ci n’est habituellement pas
déterminante dans la cinétique globale du processus d’adsorption. Différents modeles
sont disponibles pour décrire les cinétiques d’adsorption. Le pseudo premier ordre
(équations 2.6 et 2.8) et le pseudo second ordre (équations 2.7 et 2.9) sont les deux
modeles les plus fréquemment utilisés. Sous leur forme différentielle, ces deux modeles

sont exprimés comme suit :

d

_d(z = k1(9. — q¢) Eq. 2.6
aq __ k _ 2 2
- = 12(ge — qe) Eq. 2.7

ou t représente le temps, q, la quantité adsorbée a un temps donné, q. la quantité
adsorbée a I’équilibre, et ou k; et k, sont les constantes de vitesse de premier et de

second ordre respectivement.
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L’intégration des équations en utilisant = 0at=0et g = g at=t donne les équations

suivantes :
_ de
4= Ge ~ it Eq.2.8
t 1 t
- = + — Eq. 2.9

qa  k:qe%  qe

Ces deux équations sont surtout applicables a I’adsorption sur des surfaces non
poreuses. En effet, lorsque la surface est poreuse, la diffusion intraparticulaire est
souvent |’étape limitante. Dans ce cas, I’équation développée par Weber et Morris

(équation 2.10) [59] peut étre utilisée pour modéliser la cinétique :

qr = k;(t%° + 0) Eq.2.10
ou k; est la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire.

2.3.4 Adsorbants

e Charbon activé

On reconnait généralement que le charbon actif est un des adsorbants les plus efficaces
pour retirer des contaminants organiques de l'eau [41]. On rapporte des efficacités de
90 % pour I'enlévement de la couleur, de la DBO et de la DCO [60]. Le charbon actif est
plus performant a bas pH, puisque cela limite la solubilité des différentes substances. De
plus, il adsorbe préférentiellement les sucres hydrophobes et les substances de haut
poids moléculaire. Il perd cependant de son efficacité¢ a haute température, et celle de
I'eau blanche est d'environ 50°C. Le charbon actif utilis¢ a forte dose (150 mg/L) permet
malgré tout d'obtenir une eau blanche de bonne qualité, qui peut contenir aussi peu que

7,6 mg/L de carbone organique total [41].

Le charbon actif peut se présenter sous forme granulaire ou en poudre. Si la forme en
poudre amene une meilleure cinétique, elle est cependant plus difficile a séparer par des
procédés physiques une fois que l'adsorption s'est produite [41]. Une fois que le charbon

actif est saturé de contaminants, il est possible de le régénérer de fagon thermique, par



31

calcination, limitant ainsi l'achat de charbon actif neuf. Cette méthode de traitement
reste tout de méme assez colteuse. En effet, le charbon actif est cher et il est toujours
nécessaire d'en ajouter, car les pertes attribuables a I’attrition sont inévitables. De plus,
la régénération requiert beaucoup de manipulations et se fait souvent a l'extérieur de

l'usine, ce qui amene des colts importants.

e Silices modifiées

Les gels de silice peuvent étre formés de deux fagons [18], soient par polymérisation
d’acide silicique et par agrégation de particules de silice colloidale. Commercialement,
la premiére facon est la plus fréquemment utilisée et consiste a mélanger du silicate de
sodium avec de I’acide sulfurique ou chlorhydrique [18]. Il est aussi possible de
procéder par une technique sol-gel, en utilisant comme précurseur des alkoxydes. Ces
derniers sont hydrolysés et polymérisés en solution, formant un gel qui est par la suite

lavé, séché et activé [18].

Les gels de silice sont largement utilis€s en chromatographie. En effet, ceux-ci
posseédent des groupements silanols (Si-OH) qui permettent d’y greffer des
organosilanes (voir Figure 2.3). Le greffage résulte de la condensation des OH de la
silice avec ceux produits par [’hydrolyse de I’organosilane [61]. Ces derniers, greffés par
un lien covalent, peuvent contenir différents groupements fonctionnels, permettant ainsi

de cibler la molécule a adsorber par affinité chimique.
—O0—§—0H (RS —O—5i—
O L = 0\ /S{I X

| —C—~8i—0H ) —Q~-5—0Q
|—ao solent —0

X=functional moiaty
R'= OEt, OMe or Cl

—D‘\ MX —K r.

Figure 2.3 Modification par silanisation avec un organosilane [62]
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Les organosilanes comprenant des groupements amines, tel le 3-aminopropyl-
triméthoxysilane, sont parmi les plus utilisés [18]. Les silices modifiées comprenant des
groupements amines sont chargées positivement pour une large gamme de pH. Elles
peuvent donc adsorber des composés anioniques, par exemple des oligonucléotides

d’acide désoxyribonucléique (ADN) [63], des encres anioniques [64] et du PGA [29].

e Alumine

L’alumine est produite commercialement par la déshydratation ou I’activation de
trihydrate d’aluminium (AI(OH)s) [18]. Celui-ci est chauffé a des températures pouvant
atteindre 1200°C, formant ainsi différentes structures cristallines de grande surface
spécifique [18]. L’alumine est ensuite traitée avec des acides ou des bases, afin d’ajuster
le pH qu’aura I’adsorbant en solution (environ 4,5 pour les alumines acides, 7 pour les

alumines neutres et 10 pour les alumines basiques).

Comme le point isoélectrique (point de charge zéro) de 1’alumine se situe entre 8 et 10

[18], son pH en solution détermine le type de composés qu’elle peut adsorber. Lorsque
le pH est inférieur au point isoélectrique, 1’alumine est chargée positivement et peut
donc étre utilisée pour adsorber des composés anioniques. Elle a par exemple été utilisée

pour I’adsorption d’acides acrylique et maléique [65], ainsi que de salycilate [66].

e Résines échangeuses d’ions

Les groupements fonctionnels des résines €changeuses d’ions déterminent la force de
leur charge négative ou positive. Le plus souvent, les résines échangeuses de cations
contiennent des groupements acide sulfonique (fort) ou acide carboxylique (faible).
Quant aux résines échangeuses d’anions, elles contiennent surtout des groupements

ammonium (fort) ou amine tertiaire (faible).

Les résines sont caractérisées par leur fonctionnalité aussi bien que par leur support
physique. Il en existe en effet deux types : soient les résines de type gel (microporeuses)
et les résines macroporeuses. Les résines de type gel ne contiennent pas de pores a

proprement parler, car leur porosité est due a leur gonflement en présence de solvant.
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Les résines échangeuses d’ions sont fabriquées par polymérisation selon les deux

méthodes suivantes [67] :

- polymérisation de monomeres monovinyliques contenant des groupements
acides ou basiques avec un monomere divinylique;
- polymérisation d’une matrice neutre, suivie de l’introduction de groupements

acides ou basiques par des réactions polymériques analogues.

Les matrices macroporeuses sont obtenues par 1’introduction de composés inertes dans
le mélange de comonomeres [67]. L’absence de ces composés inertes mene a une

structure de type gel.

Les résines échangeuses d’anions ont été utilisées avec succés a maintes reprises pour
adsorber des molécules organiques anioniques, telles que de I’acide lipoique [68], de la

sérumalbumine bovine [69], ou des encres anioniques [70].



Chapitre 3 - Méthodologie

3.1 Préparation et caractérisation des solutions de contaminants
3.1.1 Acide polygalacturonique

L’acide polygalacturonique, utilis¢ sans purification additionnelle, a été fourni par
Sigma-Aldrich (Canada). Il était extrait de l’orange, avait une masse moléculaire
comprise entre 25 000 et 50 000 et sa pureté était supérieure a 91 %. Pour obtenir une
solution-mere a 5000 ppm, le PGA a été dissous a 10 g/L. dans I’hydroxyde de sodium
(NaOH) a 0,1 M pendant 24 heures, apres quoi le pH a été ajusté a 5 avec de 'acide
chlorhydrique (HCI) a 0,1 M. Les dilutions ont été faites avec de 1I’eau déminéralisée ou
avec de ’eau dont la concentration en NaCl était connue. La taille du PGA a été
mesurée par une technique de diffusion de la lumiere a 1’aide d’un appareil Zetasizer
Nano ZS de Malvern Instruments. La taille a été évaluée a 25°C, pH 7 et 0,1 M NaCl,
aprées filtration a 0.2 um afin de retirer les agrégats. Afin d’évaluer la densité de charge
du PGA, il a été titré par un polymere cationique (poly-DADMAC a 0,001 N) a I’aide
d’un appareil Miitek PCD-03. La densité de charge a été mesurée a des pH entre 4,5 et

6,5 et a des concentrations en NaCl inférieures a 0,005 M.
3.1.2 Acide abiétique

L’acide abiétique, utilisé sans purification additionnelle, a été fourni par Anachemia
Chemicals. Pour obtenir une solution-mere a 500 ppm, I’acide abiétique a d’abord été
dissous dans I’éthanol anhydre. Puis, le volume a été ajusté avec de I’eau déminéralisée
afin d’avoir une solution finale a 2,5 % v/v d’éthanol. La solution a été ajustée a 0,01 M
en NaCl et au pH désiré. Les dilutions ont été faites avec une solution de NaCl a 0,01 M,
au pH désiré et comprenant 2,5 % d’éthanol v/v. Ce pourcentage d’éthanol a été choisi
afin de permettre la dissolution de I’acide abiétique. Il ne devrait cependant pas avoir
d’effet important sur [’adsorption, Ruixia et al. [68] ayant démontré qu’une

concentration en €thanol inférieure a 5 % n’influence pas 1’adsorption d’acide lipoique
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sur des résines échangeuses d’ions. La taille de I’acide abiétique et son potentiel z€ta ont
¢été mesurés a 1’aide d’un appareil Zetasizer Nano ZS de Malvern Instruments, a des pH
variant entre 3 et 9. La température était de 40°C pour la mesure du potentiel zéta et de
55°C pour la mesure de la taille. La variation de la taille des colloides en fonction de la

température a aussi €t€¢ mesurée a pH 5,5.

e Potentiel zéta

Le potentiel z&éta ne représente pas directement la charge a la surface de la particule,
mais plutdt le potentiel entre la surface et le plan de glissement. Ce dernier se situe a la
limite de la couche diffuse, ou les ions de charge opposée a la particule sont libres de

bouger, tel que représenté a la figure 3.1.

0

ouche diffuse

Particule chargée négativement ons faiblement ligs

—

Tons fortement O
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Plan de / )

glissement

Potentiel zéta

Figure 3.1 Potentiel zéta d’un colloide, adapté de [71]
3.2 Adsorption du PGA sur les silices

Les propriétés des poudres de silice fonctionnalisées (voir Figure 3.2) sont résumées
dans le tableau 3.1. Il s'agissait de silice « endcapped », c'est-a-dire que des groupements
méthyles étaient greffés sur les groupements silanols n'ayant pas réagi lors de la
silanisation. Avant leur utilisation, les poudres ont été filtrées sur un verre fritté de

15 pum et rincées a [’eau déminéralisée. Elles ont ensuite été dispersées dans I’eau pour
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obtenir une suspension a 4,5 % massique. Les silices étaient utilisées pour les tests

d’adsorption 45 minutes apres leur dispersion.

NH2
@K

Figure 3.2 Poudres de silices Sil-Amine-1 et Sil-Amine-4

Tableau 3.1  Propriétés des poudres de silice modifié¢es

Sil-Amine-1 Sil-Amine-4
Groupement fonctionnel Amine primaire Amine quaternaire
Taux de greffage (mmol/g) 1,53 1,08

Nota : La distribution de taille des poudres se situe entre 40 et 63 um, avec une surface
spécifique moyenne de 500 m?/g. La taille des pores est de 6 nm.

Pour chaque essai d'adsorption, 10 mL de suspension de silice, 15 mL de solution de
PGA a une concentration donnée et 5 mL d'eau ont été mélangés. Chacune de ces
solutions avait préalablement ét¢ ajustée au pH et a la concentration en NaCl désirés.
Les adsorptions ont été réalisées dans un bécher avec agitation magnétique. Ensuite, les
solutions ont été filtrées sur un verre fritté dont la taille des pores était de 4-5,5 pm.

Tous les essais d’adsorption ont €t¢ réalisés au moins en duplicata.

3.2.1 Mesure de l'adsorption du PGA et de la perte des groupements

fonctionnels

Afin de quantifier I’adsorption du PGA, le carbone organique total (COT) dans les

filtrats a été¢ mesuré. Il a ainsi été possible de comparer la quantité de carbone organique,
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donc de PGA, avant et aprés I’adsorption. Des échantillons témoins comprenant
uniquement de la silice ont aussi été faits, afin de soustraire le carbone provenant de la
perte des groupements fonctionnels. Cette perte de groupements a été évaluée en
mesurant la quantité d’azote dans les échantillons aprés les essais d’adsorption, chaque
mole d’azote correspondant a une mole d’amine primaire ou quaternaire. Les mesures
de carbone et d’azote ont été faites en série sur un appareil Shimatzu TOC-Vpy équipé
d’une unit¢ TNM-1, selon la méthode du Centre d’expertise en analyse

environnementale du Québec [72] et a une température de 720°C.

La méthode de mesure du carbone et de 1’azote a I’aide de cet appareil permet de
détecter des concentrations aussi faibles que 1 ppm. Par contre, il est nécessaire d’étre
rigoureux pour €viter la contamination des €chantillons car le carbone et ’azote sont
abondants dans [’environnement. En effet, le COT est une mesure indirecte de la
concentration en PGA et ne permet pas de différencier le carbone du PGA de celui
provenant d’autres sources. La mesure au COT peut aussi poser des problémes lorsque
la concentration en sels des échantillons est élevée (> 0,01), car cela meéne a une usure

prématurée du tube de combustion.
3.2.2 Isothermes et cinétiques d’adsorption

Pour les deux poudres de silice, les isothermes ont été faites a une température de 20°C,
un pH de 6,5 et une concentration en NaCl de 0,01 M. L’adsorption a été évaluée pour
des concentrations initiales de PGA variant entre 25 et 250 ppm, le temps d’agitation
étant fixé a 120 minutes. Les cinétiques d’adsorption ont €té faites & une température de
20°C, un pH de 6,5 et une concentration en NaCl de 0,01 M. La concentration initiale de
PGA était fixée a 200 ppm et le temps d’adsorption variait entre 30 et 150 minutes. La
perte des groupements fonctionnels a aussi €t¢ évaluée en fonction du temps, le temps

initial correspondant au moment de la dispersion des silices dans I’eau.
3.2.3 Influence du pH, de la température et de la concentration en NaCl

Afin d’évaluer 1’adsorption et la perte des groupements fonctionnels dans différentes

conditions de pH, de température et de concentration en NaCl, un plan factoriel
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fractionnaire, qu’on retrouve dans le tableau 3.2, a été réalis¢ a I’aide du logiciel

statistique JMP 7.

Tableau 3.2  Plan factoriel fractionnaire réalisé — Silices

Essai Température pH Craci
°C) (M)
1 20 6,5 0,01
2 50 4.5 0,01
3 50 6,5 0,1
4 20 4,5 0,1

Les quatre essais ont été effectués pour chacune des poudres de silice a une
concentration en PGA de 200 ppm, le temps d’agitation étant fixé a 120 minutes. Les
résultats ont ensuite été traités par JMP pour développer une modélisation de

I’adsorption et de la perte des groupements fonctionnels.
3.2.4 Influence de I’agitation sur la perte des groupements fonctionnels

Afin de vérifier dans quelle mesure la méthode d’agitation par barreau magnétique
influencait la perte des groupements fonctionnels sur la silice, différentes méthodes
d’agitation ont été testées. Pour chaque méthode d’agitation, 0,1 g de Sil-Amine-4 a été
dispersé dans 30 mL d’eau déminéralisée, sans ajustement de sel ni de pH. Le pH de la
solution était donc d’environ 3,5. Pour cette expérience, les silices n’ont pas été rincées
préalablement a leur dispersion. La silice a €té agitée pendant 60 minutes a 20°C, puis la
quantité¢ de groupements perdus a été mesurée par dosage d’azote. Outre ’agitation
magnétique, les silices ont été agitées mécaniquement par une hélice en téflon a
500 RPM, ainsi qu’a I’aide d’une table agitatrice oscillante a 225 RPM. Un témoin sans
agitation a aussi €té réalisé. Les silices ont été séchées a I’étuve a 60°C. Ensuite, des
images des échantillons métallisés & I'or ont été prises a ’aide d’un microscope

électronique a balayage (MEB) JEOL JSM-5500.
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3.3 Adsorption du PGA sur I’'alumine

L’alumine a été utilisée sans préparation additionnelle et provient de Sigma-Aldrich
(Canada). La taille des particules variait entre 70 et 290 mesh (50-200 um), avec une
moyenne de 150 mesh (environ 100 um). La surface spécifique était de 155 m?/g et la
taille des pores de 5,8 nm. Il s’agissait d’une alumine neutre, dont le pH en suspension

variait entre 7 et 7,5. La masse volumique était de 4 000 g/cm”.

Pour chaque essai d’adsorption, 0,045 g d’alumine en poudre a ét€ ajouté a 30 mL de
solution de PGA a une concentration donnée. Les échantillons ont été agités dans un
incubateur comprenant une table agitatrice a 225 RPM, puis filtrés sur un verre fritté
dont la taille des pores était de 4-5,5 um. Le filtrat a été récupéré et dilué par 5 pour
’analyse au COT, qui a permis d’évaluer la quantité de PGA adsorbé, tel qu’expliqué a
la section 3.2.1. Des échantillons témoins comprenant uniquement de |’alumine ont
aussi été faits, afin de soustraire le carbone provenant de I’adsorbant. Tous les essais ont

été faits au moins en duplicata.

L’isotherme d’adsorption du PGA sur I’alumine a été faite a une température de 40°C,
un pH de 5.5 et une concentration en NaCl de 0,01 M. Les échantillons ont été agités
pendant 120 minutes et la concentration initiale de PGA variait de 100 a 400 ppm.
Quant a la cinétique, elle a été effectuée dans les mémes conditions de température, de
pH et de concentration en NaCl, a une concentration initiale en PGA de 200 ppm et pour

des temps d’agitation variant entre 30 et 240 minutes.

Le plan factoriel fractionnaire présenté au tableau 3.3 a aussi été réalisé avec JMP 7,
afin d’évaluer I'influence du pH, de la température et de la concentration en sel sur
’adsorption. Les quatre essais ont été effectués a une concentration en PGA de
200 ppm, le temps d’agitation étant fixé a 120 minutes. Les résultats ont ensuite été

traités par JMP pour développer une modélisation de 1’adsorption.



Tableau 3.3

Plan factoriel fractionnaire réalisé — Alumine

Essai Température pH Chraci
O M)

1 25 7 0,005

2 55 4 0,005

3 25 4 0,015

4 55 7 0,015
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3.4 Adsorption et désorption du PGA sur les résines échangeuses d’ions

Les résines échangeuses d’ions proviennent de Sigma-Aldrich (Canada). Leurs

propriétés sont résumées dans le tableau 3.4. Deux d’entre elles sont de type gel, ou

microporeux, les deux autres €tant de type macroréticulaire, ou macroporeux. De plus,

deux d’entre elles possédent des groupements fonctionnels amine quaternaire; les deux

autres possedent des groupements amine tertiaire.

Tableau 3.4  Propriétés des résines échangeuses d’ions utilisées
Résine IRA-67 IRA-402 Dowex MSA | Dowex WBA
Type Gel Gel MR' MR'
Matrice Acrylique réticulé | Styréne DVB® | Styréne DVB* | Styréne DVB®
Groupement amine Tertiaire Quaternaire | Quaternaire Tertiaire
Capacité (meq/g) 5,6 4,1 3,7 4,2
Tmax (°C) 60 60 60 100
Contenu en eau (%) 55-65 52-56 56-66 50-60
Taille (mesh) 16-50 16-50 16-50 25-50

"MR : Macroréticulaire
2 DVB : Divinylbenzéne
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Les résines ont été utilisées telles quelles. Pour chaque essai d’adsorption, 0,045 g de
résine a été ajouté a 30 mL de solution de PGA a une concentration donnée.
L’adsorption s’est déroulée dans un incubateur pourvu d’une table agitatrice a
225 RPM, aprés quoi le surnageant a ¢té récupéré et dilué par 5 pour analyse au COT
afin d’évaluer la quantit¢ de PGA adsorbée, tel que décrit dans la section 3.2.1. Des
échantillons témoins ont été faits, afin de soustraire le carbone provenant de I’adsorbant.
Des essais préliminaires ont révélé que la quantité d’azote en solution était négligeable;
elle n’a donc pas été mesurée systématiquement. Tous les essais ont €t faits au moins

en duplicata.

Afin de vérifier I’influence de la quantité d’adsorbant par rapport a la quantité de
solution, des essais supplémentaires ont ét¢ effectués avec la résine IRA67. La quantité
de résine variait entre 0,025 et 0,1 g, tandis que la concentration en PGA ¢tait fixée a
400 ppm, le temps de contact a 15 minutes, la température a 40°C, la concentration en

NaCla 0,01 MetlepHas,s.
3.4.1 Isothermes et cinétiques d’adsorption

Les isothermes pour chaque résine ont ¢té faites & une température de 40°C, une
concentration en NaCl de 0,01 M et un pH de 5,5. Le temps d’agitation était fixé a 15
minutes, et la concentration en PGA variait de 50 a 500 ppm. Deux isothermes

supplémentaires ont été faites pour la résine [RA-67, a des températures de 25 et 55°C.

Quant aux études de cinétique, elles ont été effectuées dans les mémes conditions, a une
concentration en PGA de 400 ppm et pour des temps variant de 15 a 240 minutes, pour

les résines IRA67 et Dowex MSA. Deux études de cinétique supplémentaires ont €té

faites pour la résine IRA-67, a des températures de 25 et 55°C.

3.4.2 Influence du pH, de la température et de la concentration en NaCl

Le plan factoriel fractionnaire réalisé est présenté au tableau 3.5. Celui-ci a été effectué
pour chacune des quatre résines, et les résultats ont été analysés a I’aide du logiciel

IMP 7.
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Tableau 3.5  Plan factoriel fractionnaire réalisé — Résines échangeuses d’ions

Essai Température pH Craci
0 M)

1 25 7 0,005

2 55 4 0,005

3 25 4 0,015

4 55 7 0,015

3.4.3 Désorption du PGA

Afin d’évaluer la capacité des résines a long terme, la désorption du PGA sur la résine
IRAG67 a été testée. Pour ce faire, le PGA a d’abord été adsorbé sur la résine selon la
méthode décrite a la section 3.4.1. La concentration initiale de PGA était de 400 ppm, la
température de 40°C, le pH de 5,5 et la concentration en NaCl de 0,01 M. Le surnageant

a été analysé par COT pour évaluer la quantité¢ de PGA adsorbée sur la résine.

Pour la désorption, les résines ont d’abord ét¢ plongées dans 5 mL de NaOH a 0,1 M
pendant 30 minutes. Ensuite, elles ont été rincées avec 200 mL d’eau déminéralisée,
puis plongées dans I’eau déminéralisée pendant 30 minutes, avec agitation sur la table
agitatrice a 225 RPM. Une fois les résines régénérées, ces dernieres ont €té réutilisées
pour I’adsorption du PGA et leur capacité apres régénération a été évaluée. Quatre

cycles d’adsorption-désorption ont ainsi été réalisés.

D’autres méthodes de désorption peuvent étre envisagees, par exemple par des solvants
ou a I’aide d’ultrasons. Cette derniére méthode a donc aussi été testée a différentes

intensités, pendant 15 minutes et en mode pulsé ou continu.

3.5 Adsorption de I’'acide abiétique sur les résines échangeuses d’ions

Pour chaque essai d’adsorption, 0,045 g de résine a été¢ ajouté a 30 mL de solution

d’acide abiétique. L’adsorption s’est déroulée dans un incubateur doté d’une table
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agitatrice réglée a 225 RPM. Apres adsorption, le surnageant a été récupéré pour analyse

(voir section 3.5.1). Tous les essais ont ét€ faits au moins en duplicata.

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées avec les résines IRA67 et Dowex MSA a
une température de 40°C, une concentration en NaCl de 0,01 M et un pH de 5,5. Les
concentrations d’acide abiétique variaient entre 50 et 500 ppm et chaque échantillon
était agité durant 15 minutes. Une isotherme supplémentaire a ét¢ effectuée a un pH de 7

pour la résine IRA67.

Pour ce qui est de I’étude de la cinétique, elle a été faite avec la résine IRA67, a une
température de 40°C, un pH de 5,5 et une concentration en NaCl de 0,01 M. La
concentration en acide abiétique était fixée a 200 ppm, tandis que le temps d’agitation

variait entre 15 et 240 minutes.

Afin d’évaluer 'impact de la température, des essais supplémentaires ont été effectués a
25 et 55°C. La concentration en acide abiétique était de 200 ppm, le temps d’agitation

de 15 minutes, la concentration en NaCl de 0,01 M et le pH de 5,5.
3.5.1 Mesure de I’adsorption de I'acide abiétique

La quantité¢ d’acide abiétique dans la solution a été évaluée en mesurant sa turbidité a
I’aide d’un turbidimeétre Hach 2100N, selon la méthode du Centre d’expertise en analyse
environnementale du Québec [73]. Avant la mesure, les échantillons étaient dilués d’un
facteur de 5. Une droite de calibration reliant la concentration d’acide abiétique a sa
turbidité a été réalisée pour chaque expérience. Dans tous les cas, cette droite avait un
coefficient de régression supérieur a 0,99. La turbidit¢ d’échantillons témoins

comprenant uniquement de la résine et de I’eau déminéralisée a aussi été vérifiée.

3.6 Traitement mathématique des résultats

Pour chacun des essais, la comparaison entre la concentration initiale de contaminants et
sa concentration finale a permis, par bilan de masse, de déduire la quantité de

contaminant adsorbé par gramme d’adsorbant (silice, alumine ou résine).
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Les résultats des isothermes d’adsorption et des études de cinétique ont été analysés a
I"aide du logiciel JMP 7. Pour chacune des isothermes, une régression non linéaire par la
méthode des moindres carrés résiduels a été réalisée selon les modeles suivants :
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich, Redlich-Peterson et Toth (voir section
2.3.2). Ces modeles ont ét¢ sélectionnés selon la méthode qualitative présentée par Hinz
[54]. Quant aux cinétiques, une régression non linéaire a été réalisée selon les modéles
de pseudo premier ordre, pseudo second ordre ainsi que Weber et Morris (voir section
2.3.3). La SCR (somme des carrés résiduels) est le paramétre qui est minimisé par la
régression non-linéaire. L’adéquation des différents modeles est ensuite évaluée en
comparant leur REQM (racine de D’erreur quadratique moyenne). Plus la REQM est
basse, plus les points sont prés de la courbe et meilleur est le modele pour décrire

I’adsorption.



Chapitre 4 - Résultats et discussion

41 Caractérisation des contaminants
4.1.1 Acide polygalacturonique

La mesure de la taille des molécules de PGA a ’aide du Zetasizer a révélé que celle-ci
était de 10 £ 3 nm. Cette taille est du méme ordre de grandeur que celles retrouvées par
Yapo et al. [74]. Ces derniers ont caractérisé différentes pectines contenant plus de 98 %
molaire d’acide polygalacturonique et ont retrouvé des rayons de giration variant entre
8,8 et 9,6 nm. Les pectines analysées par Yapo et al. avaient cependant des masses
moléculaires variant entre 17 000 et 20 600. Une taille de 10 nm n’est donc pas
représentative d’un PGA ayant une masse moléculaire entre 25 000 et 50 000, qui est la
valeur spécifiée par le fabricant. Il est donc fort probable que les molécules de PGA
aient été hydrolysées lors de leur dissolution en milieu fortement alcalin (NaOH 0,1 M),
diminuant ainsi leur masse moléculaire [75]. De plus, la distribution de taille n’était pas

monomodale, suggérant une agrégation du PGA.

I est bien connu que le PGA forme des agrégats en présence de sel [75,76], ceux-ci
n’étant pas complétement retirés par une filtration sur membrane de 0,2 um [77]. La
taille moyenne des agrégats retrouvés sans filtration préalable variait entre 40 et 300 nm.
Cette taille est dans le méme ordre de grandeur que celle retrouvée par Lima et al. [76] a
une concentration en sel de 0,1 M, qui varie entre 138 et 195 nm. La taille des agrégats
et des molécules libres ne semblait pas influencée par le pH, la température ou la

concentration en sel.

Quant a la densité de charge du PGA, celle-ci augmentait avec le pH, en raison de
I’1onisation des groupements carboxyles. Elle se situait donc a 7,27 + 0,08 meq/g a

pH 5,5 et 9,6 + 0,2 meg/g a pH 6,5.
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4.1.2 Acide abiétique

La dissolution de I’acide abiétique dans 1’éthanol, puis sa dispersion dans 1’eau, ont
généré des colloides dont la taille moyenne était de 130+£20nm a pHS5,5. La
distribution monomodale de la taille des particules (voir Figure 4.1) confirme qu’il
s’agissait bel et bien d’une dispersion colloidale. La taille mesurée est cependant
inférieure a celle de 0,2 a 2 pm retrouvée par Allen lors de son étude des colloides [78].
Il est probable que cette différence de taille soit simplement due a ’utilisation d’une
seule substance, soit I’acide abiétique, pour la formation des colloides. En effet, le coeur
d’une particule de poix est composé surtout de substances hydrophobes, alors que les
acides gras et résiniques se retrouvent majoritairement a la surface [22]. L’absence de
substances hydrophobes résulte donc en un cceur moins volumineux et peut expliquer la
plus petite taille des colloides composés uniquement d’acide abiétique. Ces colloides
devraient cependant avoir des propriétés semblables aux particules de poix retrouvées
dans I’industrie, puisque la partie extérieure détermine la charge, la réactivité, la stabilité

et la tendance a former des dépots [22].
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Figure 4.1 Distribution de la taille des colloides d’acide abiétique a
pH §,5

La figure 4.2 montre la variation du potentiel zéta avec le pH. Les colloides d’acide

abiétique €taient chargés négativement pour toutes les valeurs de pH étudiées, ce qui est
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conforme a ce qui a été retrouvé par Allen [78]. Ce dernier a observé que les particules
de poix sont chargées négativement a des pH entre 2 et 11. Cette charge est due aux

acides gras et résiniques dissociés en surface de la particule.
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Figure 4.2 Diminution du potentiel zéta des colloides d’acide
abiétique avec le pH

On peut en effet observer une diminution du potentiel zéta lorsque le pH augmente
(figure 4.2), attribuable a I'ionisation des groupements carboxyles en surface des

colloides d’acide abiétique.

On observe aussi une baisse de la taille des colloides d’acide abiétique lorsque le pH

augmente (figure 4.3). Cependant, I'influence du pH sur la taille des colloides ne
commence a étre significative qu’en haut du pKa de I’acide abiétique, qui est de 6,18 a
50°C [32]. En effet, cela coincide avec une augmentation marquée de la charge négative
des particules. Cette augmentation de charge mene généralement a la formation d’une
plus grande quantité de particules ayant une plus petite taille [79]. Ce changement dans

la distribution de la taille des particules peut étre observé a la figure 4.4.
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Figure 4.4 Distribution de la taille des colloides d’acide abiétique a
pH7

La taille des colloides était aussi influencée par la température (voir Figure 4.5). Le
comportement observé s’apparentait a celui retrouvé par Nylund et al. [80]. Leurs
recherches ont montré qu’a un pH de 5.5, une hausse de la température de 25 a 40°C

amene une baisse de la turbidité, c¢’est-a-dire une hausse de la taille des colloides. Par
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contre, une hausse de 40 a 55°C provoque peu de changements. Les auteurs ont attribué
cette agrégation a une moins bonne stabilisation stérique du systeme par les polymeres
dissous. Comme les colloides d’acide abiétique n’étaient pas stabilisés par des
polyméres dissous dans le cas présenté ici, une hausse de la température a probablement
augmenté ’agrégation conformément a I’équation de Smoluchovski [79]:

_dN _ 4KTN?

E = 30 Eq.4.1

ou N est la quantité de particules, k la constante de Boltzman, T la température, t le

temps et u la viscosité du liquide.
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Figure 4.5 Variation de la taille des colloides d’acide abiétique avec la
température a pH §,S.

Ce comportement n’a cependant pas €té retrouvé dans toutes les études, puisque
Richardson et al. [81] ont plutdt observé une baisse de la taille des colloides avec
’augmentation de la température. Ils ont attribué cette baisse a une double couche
électronique plus épaisse (équation 4.2), ce qui empéche les particules d’entrer

suffisamment en contact pour s’agglomérer :
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ekT
= —leezno Eq. 4.2

R | =

ou l/k est I’épaisseur de la double couche, € est la permittivit¢ de I’eau, k est la
constante de Boltzman, T est la température, Z est la valence des €lectrolytes, e est la

charge d’un électron et ng est le nombre d’ions par unité de volume.

Conformément a I’équation 4.2, la quantité de sel devrait aussi influencer la taille des
colloides. En effet, ’augmentation du nombre d’ions par unité de volume ny amene une
diminution de 1’épaisseur de la double couche, donc une agglomération accrue
produisant des colloides de plus grande taille. Cependant, comme les expériences
d’adsorption ont toutes ét¢ effectuées a la méme concentration en sel de 0,01M, I’impact

de la concentration en sel sur la taille des colloides n’a pas été étudié.

4.2 Adsorption sur les silices
4.2.1 Isothermes

Les isothermes d’adsorption du PGA sur les deux silices sont représentées dans la figure
4.6. La quantit¢ maximale adsorbée était atteinte a une concentration initiale en PGA
d’environ 50 ppm pour la Sil-Amine-4 (35 mgPGA/gSilice = 5) et 100 ppm pour la Sil-
Amine-1 (11 mgPGA/gSilice + 4). La Sil-Amine-4 avait donc une capacité d’adsorption
3 fois plus grande que la Sil-Amine-1. Les capacités d’adsorption obtenues
correspondent a 0,31 meq/mmol de groupement fonctionnel sur la Sil-Amine-4 et a

0,07 meq/mmol sur la Sil-Amine-1.

La capacité théorique est donc largement supérieure a la capacité observée ici. Cela est
probablement da a la taille du PGA, qui était d’environ 10 nm. La molécule ne pouvait
donc pas pénétrer dans les pores des silices, qui ont un diamétre de 6 nm. Comme la
majeure partie des groupements se retrouve dans les pores, seule la faible proportion des

groupements en surface pouvait étre utilisée pour adsorber le PGA.
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Figure 4.6 Isothermes d’adsorption du PGA sur les poudres de silice
Sil-Amine-4 (@) et Sil-Amine-1 (H). pH 6,5, 0,01M NaCl,
25°C, 120 minutes.

Parmi les différents modeles d’isothermes testés, celui de Langmuir correspondait le
mieux aux valeurs obtenues pour 1’adsorption du PGA sur la silice Sil-Amine-1, comme

on peut le voir dans le tableau 4.1. L’adsorption du PGA sur la silice modifiée par un
groupement amine primaire semble donc étre de type monocouche. Ce modele classique
a ét¢ retrouvé dans plusieurs cas d’adsorption de composés anioniques sur des silices
modifiées, par exemple pour des oligonucléotides d’ADN [63], des encres anioniques

[64] et de la sérumalbumine humaine [82].

Quant a [’adsorption sur la Sil-Amine-4, elle était bien représentée par le modele de
Freundlich, ce qui suggére qu’elle était de type multicouche (voir Tableau 4.2). Tous les
modeles a trois parametres (Redlich-Peterson, Langmuir-Freundlich et Toth) étaient
aussi adéquats pour décrire I’adsorption du PGA sur la Sil-Amine-4, mais I’amélioration

sur la racine de I’erreur quadratique moyenne était inférieure a 6 %. Comme ceci est da
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en grande partie a la plus grande flexibilité des modeles a trois parametres, le modele le
plus simple a été choisi pour représenter I’adsorption. Le modele de Freundlich étant
empirique, il est retrouveé beaucoup plus rarement dans la littérature. Il a cependant été
utilisé par Ozcan et al. pour décrire 1’adsorption d’une encre anionique sur une sépiolite

modifiée contenant des groupements ammonium [83].

Tableau 4.1  Parameétres des modéles d’isothermes — PGA sur Sil-Amine-1

Parameétres
Modgéle SCR' | REQM?
L/g L/mg
Langmuir 23,19 2,15 k. =0,220 a.=1,39E-2
Freundlich 2641 ] 230 |ar=1,07 br = 0,452
Langmuir-Freundlich | 22,60 | 2,38 | k.=5,57E-2 | aip =4,22E-3 | b= 1,40
Redlich-Peterson 22,46 | 237 |krp=0,163 |arp=1,05E-3 | B=1,406
Téth 2251 237 |kr=124" ar=7,79E3"% | T=2,04

" SCR : Somme des carrés résiduels

? REQM : Racine de I’erreur quadratique moyenne
? Unités : mg/g

4 Unités : mg/L

Tableau 4.2 Parameétres des modéles d’isothermes — PGA sur Sil-Amine-4

Parameétres

Modéle SCR | REQM

L/g L/mg
Langmuir 55,06 3,32 k. =130 aL=3,76
Freundlich 32,61 2,55 ap=21,5 br=0,107
Langmuir-Freundlich | 25,97 2,55 ki rp=44,0 arp = 1,01 blr=0,319
Redlich-Peterson 23,03 2,40 krp = 267 arp = 10,6 B=0,928
Téth 2549 252 |kr=46,6' |ar=0,188" |T=0,223

" Unités : mg/g
* Unités : mg/L
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La valeur plus élevée de ’adsorption au plateau pour la Sil-Amine-4 et son atteinte a
une concentration en PGA plus basse montrent que dans les conditions étudiées,
Paffinité du PGA était meilleure pour un groupement amine quaternaire que pour un
groupement amine primaire. En effet, Schwarz et al. [84] ont démontré qu’une densité
de charges élevée permet d’augmenter la valeur au plateau lors de I’adsorption d’un
polyélectrolyte sur une surface de charge opposée. Or, a un pH de 6,5, la densité de
charges positives était beaucoup plus élevée sur la Sil-Amine-4 que sur la Sil-Amine-1.
Ceci peut aussi expliquer pourquoi 1’adsorption sur la Sil-Amine-4 était de type
multicouche. En effet, comme I’affinité de la Sil-Amine-4 avec le PGA était plus
importante, les interactions pouvaient avoir une plus grande portée. Mori et Imae [85] en
sont venus a une conclusion semblable aprés avoir étudié I’adsorption de
sérumalbumine bovine sur du mica a pH 3 et 6, produisant respectivement une
adsorption monocouche et multicouche. Les auteurs ont proposé qu’une meilleure
affinité¢ a pH 6 permet la formation de couches supplémentaires par une meilleure portée

des interactions.
4.2.2 Cinétiques

La quantité de PGA adsorbé sur la silice augmentait aussi avec le temps de contact (voir
Figure 4.7). L’équilibre semblait étre atteint aprés environ 90 minutes pour les deux
poudres de silice. Ce temps est contraignant car il limite le débit d’eau blanche qu’il est
possible de traiter. 1l est cependant conforme a ceux retrouvés dans la littérature pour

I’adsorption de molécules anioniques sur des silices modifiées, variant entre 25 et

300 minutes [63,64].

Parmi les différents modéles testés, la cinétique d’adsorption de deuxiéme ordre est celle
qui est la plus adéquate pour décrire I’adsorption du PGA sur les deux silices modifiées
(voir Tableau 4.3). Ce modele est représentatif d’une adsorption en surface et appuie
I’affirmation selon laquelle le PGA, en raison de sa grande taille (10 nm), ne pouvait pas

pénétrer dans les pores de la silice (6 nm).
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Figure 4.7 Cinétiques d’adsorption du PGA sur les poudres de silice
Sil-Amine-4 (@) et Sil-Amine-1(l). pH 6,5, 0,01M NaCl,
25°C, 200 ppm PGA.
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Tableau 4.3  Parameétres des modéles de cinétiques — PGA sur silices
Modéle SCR REQM Parametres

1" ordre 3,14 0,89 | g =153 k; = 0,89
Sil-Amine-1 | 2° ordre 2,92 0,85 |q.=17,7 k, =2,84E-3

Weber-Morris | 16,61 2,04 | C=1,35 ki=1,28

1° ordre 90,55 3,80 | q.=44,84 ki =2,89E-2
Sil-Amine-4 | 2° ordre 60,25 3,17 | ge=51,6 ko =7,51E-4

Weber-Morris | 205,27 5,85 C=246 ki=2,99

Nota : Unités : qc (mg/g), k; (min™), k> (g.mg”.min™"), C (min®®), k; (mg.g”'.min™®?)
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4.2.3 Influence du pH, de la température et de la concentration en NaCl

sur 'adsorption

Le tableau 4.4 présente les résultats obtenus pour le plan factoriel fractionnaire fourni

par le logiciel JMP 7.

Tableau 4.4  Résultats du plan expérimental — Silices : Adsorption

Te pH Cnaci Adsorption
(°C) (M) (mg PGA/g silice)
Sil-Amine-4 Sil-Amine-1
20 6,5 0,01 38 17
50 4.5 0,01 27 24
50 6,5 0,1 33 32
20 4,5 0,1 33 40

Nota : Concentration initiale en PGA de 200 ppm, 120 minutes.

Les isothermes (Figure 4.6) et les cinétiques (Figure 4.7) montrent une plus grande
capacité d’adsorption de la Sil-Amine-4 par rapport a la Sil-Amine-1. En observant le
tableau 4.4, on peut cependant constater que ceci n’est pas toujours le cas,
dépendamment des conditions de température, de pH et de concentration en NaCl. Cela
suggere que le mécanisme d’adsorption du PGA n’était pas le méme sur les deux types
de silice, donc qu’il ne s’agissait pas uniquement d’interactions ioniques. Le traitement
de ces résultats avec le logiciel a permis de modéliser [’adsorption et la perte de
groupements fonctionnels selon le pH, la température et la concentration en NaCl

(Tableau 4.5).

Tout d’abord, les résultats ont montré qu’une hausse de la température de 20 a 50°C
provoquait une diminution de [’adsorption du PGA sur la Sil-Amine-4, alors que
I’adsorption sur la Sil-Amine-1 n’était pas influencée. Théoriquement, une hausse de
température devrait provoquer une diminution des interactions de type électrostatique,
telles 1’attraction ionique, les forces de van der Waals ou les liens hydrogéne [82],
puisque ces interactions sont exothermiques. Cette diminution est d’autant plus

significative que 1’énergie d’adsorption est élevée. Il est donc possible que ’adsorption
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sur la Sil-Amine-4 soit due a des interactions de plus haute énergie, par exemple
I’attraction ionique par rapport aux liens hydrogene. Ceci expliquerait pourquoi elle était
plus affectée que la Sil-Amine-1 par ’augmentation de température. Dans les deux cas,
’efficacité des silices aux températures normalement retrouvées dans I’industrie, soit

aux alentours de 50°C, ne devrait pas étre compromise.

Tableau 4.5 Modélisation de ’adsorption — Silices

Modélisation de I’adsorption
Sil-Amine-4 Sil-Amine-1
R’ 0,7824 0,9713
Ordonnée a I’origine 32,69 28,08
Effet température -2,70 !
Effet Cnaci - 8,02
Effet pH 2,41 -3,64

Nota : Adsorption (mgPGA/g) = Ordonnée a I’origine + Effet température x
(Température — 35)/15 + Effet Cnaci X (Cnacy — 0,055)/0,045 + Effet pH x (pH-5,5)

Les valeurs de p sont inférieures a 0,0001.

' Aucun effet significatif dans un intervalle de confiance de 5%.

Les effets du pH et de la concentration en sel peuvent donner des indices
supplémentaires sur le type d’interactions entre le PGA et les silices modifiées. L’effet
du pH est directement relié a la densité de charges sur la surface de la silice et a la
densité de charges du PGA. Comme le pKa du PGA est de 3,5 [29], la molécule était
ionisée pour les deux valeurs de pH étudiées. Par contre, sa densité de charge était plus
élevée a pH 6,5 qu’a pH 4,5. La densité de charge positive sur la Sil-Amine-4 n’est
quant a elle pas influencée par le pH, car un groupement amine quaternaire est toujours
chargé positivement. C’est pourquoi une hausse du pH, en amenant |’ionisation des
groupements carboxyles du PGA, a amené une augmentation de I’adsorption sur la Sil-
Amine-4. Ce comportement a aussi ét¢ retrouvé dans le cas d’adsorption de la
sérumalbumine bovine sur une résine modifiée par un groupement amine quaternaire
[69]. Cecl appuie la présence d’attractions ioniques entre le PGA et la Sil-Amine-4 dans

les conditions étudiées. Pour ce qui est de la Sil-Amine-1, la hausse du pH de 4,5 4 6,5
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amenait une baisse de I’adsorption, malgré la plus grande ionisation des groupements
carboxyles du PGA. Balladur et al. [63] ont observé le méme comportement pour
[’adsorption d’oligonucléotides de I’ADN sur une silice modifiée par un groupement
amine primaire. La baisse de 1’adsorption peut étre due a une moins forte densité de
charges positives sur la Sil-Amine-1 avec I’augmentation du pH. Elle peut aussi étre due
a la présence de liens hydrogéne entre le PGA et le groupement amine primaire. Comme
’adsorbabilité d’une molécule par liens hydrogéne diminue lorsqu’elle est ionisée, le

PGA pourrait s’adsorber plus facilement sur la Sil-Amine-1 a pH faible.

La présence de liens hydrogéne est appuyée par I’effet du sel sur [’adsorption. En
général, une augmentation de la concentration en sel réduit les interactions ioniques par
écrantage, diminuant ainsi I’adsorption de molécules anioniques sur des particules de
charge opposée [63,69,82]. Par contre, une concentration en sel élevée diminue aussi la
répulsion entre les segments du polyélectrolyte et amene la formation de boucles et de
queues, ce qui peut amener une hausse de [’adsorption si des interactions autres
qu’ioniques sont en jeu [84,86]. Tout dépend donc de I’importance des forces ioniques
par rapport aux autres types d’interactions (hydrophobe-hydrophobe, van der Waals,
liens hydrogene...). Dans le cas du PGA, I’augmentation de la concentration en NaCl de
0,01 a 0,1 M n’avait aucun impact sur 1’adsorption sur la Sil-Amine-4, mais augmentait
’adsorption sur la Sil-Amine-1 (voir Tableau 4.5). Les résultats obtenus suggerent que
I’adsorption sur la Sil-Amine-4 était due majoritairement a des attractions ioniques,
tandis que ’adsorption sur la Sil-Amine-1 était plutdt gouvernée par des interactions
autres qu’ioniques. 1l est donc fort probable que des liens hydrogene se formaient entre
le groupement amine primaire de la Sil-Amine-1 et les groupements hydroxyles présents

en grande quantité sur le PGA.

4.2.4 Perte des groupements fonctionnels

Parallelement au dosage du carbone dans les échantillons, la concentration d’azote a

aussi €t¢ mesurée. Cela permettait de vérifier si les groupements fonctionnels, qui
comprenaient chacun un atome d’azote, restaient sur la silice aprés adsorption ou s¢

retrouvaient dans I’échantillon. Une quantité non négligeable d’azote a été retrouvée en
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solution dans les échantillons contenant de la silice, comparativement aux €chantillons
témoins, ce qui suggére une perte des groupements fonctionnels. La quantité de PGA
dans la solution n’avait pas d’impact significatif sur cette perte, celle-ci se situant a
46 % + 3 pour la Sil-Amine-4 et a 24 % = 1 pour la Sil-Amine-1 dans les conditions

utilisées pour les isothermes (pH 6,5, 0,01 M NaCl, 20°C, 165 minutes).

La méme quantité d’azote, ¢’est-a-dire 10,4 = 0,7 ppm pour la Sil-Amine-4 et 7,7 + 0,4
ppm pour la Sil-Amine-1, a été retrouvée dans des échantillons contenant uniquement de
la silice, sans PGA. On peut donc en conclure que I’azote provenait bel et bien de la

silice et non d’un dégagement consécutif a un mécanisme réactionnel.

Contrairement a la concentration en PGA, le temps avait un impact significatif sur la
perte des groupements fonctionnels (voir Figure 4.8). Celle-ci était plus rapide dans les
premieres minutes, mais se poursuivait sur toute la durée étudiée. La perte des
groupements fonctionnels était plus sévere pour la Sil-Amine-4 que pour la Sil-Amine-
1. En effet, apres 195 minutes, la Sil-Amine-4 avait perdu environ la moitié de ses

groupements initiaux (49 % = 2), tandis que la Sil-Amine-1 en avait perdu 26 % + 1.

Etienne et Walcarius [87] ont trouvé que la perte des groupements dans I’eau pure a
pH 9,5 est rapide dans les 120 premieres minutes, pour se stabiliser et atteindre
[’équilibre apres 240 minutes, ce qui est semblable au comportement observé ici.
L’adsorption du PGA sur les silices ne semblait pas influencée par la perte des
groupements fonctionnels. En effet, il n’y avait pas de baisse de la quantité adsorbée,

malgré qu’il y ait de moins en moins de groupements restants sur la silice.

11 est probable que la taille du PGA fasse en sorte qu’une méme molécule ait plusieurs
points d’ancrage sur la silice, réduisant ainsi I’importance de la quantité de groupements

disponibles.
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Figure 4.8 Augmentation du pourcentage de  groupements

fonctionnels perdus avec le temps par les silices Sil-Amine-
4 (@) et Sil-Amine-1 (H). pH 6,5, 0,01 M NaCl, 25°C.

L’étude de la perte des groupements fonctionnels a aussi révélé que celle-ci dépendait

des conditions de la solution dans laquelle se trouvait la silice (voir Tableaux 4.6 et 4.7).

Tableau 4.6  Résultats du plan expérimental — Silices : Perte des groupements

fonctionnels
T® pH Craci Groupements fonctionnels perdus
(°C) (M) (Vo)
Sil-Amine-4 Sil-Amine-1
20 6,5 0,01 50 24
50 4.5 0,01 66 44
50 6,5 0,1 59 42
20 4,5 0.1 29 8

Nota : Concentration en PGA de 200 ppm, 165 minutes.
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Tableau 4.7  Modélisation du pourcentage de groupements fonctionnels perdus —
Silices
Modélisation du pourcentage de groupements
perdus
Sil-Amine-4 Sil-Amine-1
R’ 0,7423 0,9850
Ordonnée a I’origine 52,41 29,71
Effet température 10,50 13,70
Effet Cnaci -4,90 -4,39
Effet pH 2,697 8,35

Nota : Perte de groupement (%) = Ordonnée a l’origine + Effet température x
(Température — 35)/15 + Effet Cnaci X (Cnaci — 0,055)/0,045 + Effet pH x (pH-5,5)

Les valeurs de p sont inférieures a 0,0001 sauf lorsque mentionnég.

' p=0,0002

> p=0,0283

La perte des groupements fonctionnels peut étre due a deux phénomenes : la dissolution
de la silice ou I’hydrolyse du lien siloxane (Si-O-Si), le lien covalent entre la silice
originelle et I’organosilane utilis¢ pour la modifier. Etienne et Walcarius [87] ont
suggéré que le groupement amine accélere la destruction des liens siloxane par une
attaque nucléophile. Par contre, les groupements amine quaternaire ne possédant pas la
paire d’électrons responsables de cette attaque, la perte de groupements fonctionnels
aurait dii étre moins ¢levée pour la Sil-Amine-4 que pour la Sil-Amine-1, ce qui n’est
pas le cas (voir Figure 4.8). L hydrolyse des liens siloxane n’explique donc pas a elle
seule la perte des groupements. Le comportement observé, c’est-a dire [’augmentation
de la perte de groupements avec le pH et la température, et sa diminution a
concentration en sel élevée, est plutdt compatible avec la dissolution de la silice (voir
tableaux 4.4 et 4.5). La solubilité de la silice dans I’eau est d’environ 100 ppm pour des
pH situés entre 1 et 8 et augmente exponentiellement & des pH supérieurs a 9 [88]. La
vitesse de cette solubilisation augmente avec le pH, ainsi qu’avec la température [88].
De plus, Marshall et Warakomski [89] ont démontré que la solubilité¢ de la silice

diminue lorsque la concentration en NaCl est plus élevée.
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La perte de groupements plus importante pour la Sil-Amine-4 que pour la Sil-Amine-1
pourrait s’expliquer par une plus grande proportion de greffons en surface pour la
premiere. En effet, aprés le greffage post-synthése d’un organosilane, une proportion
importante des groupements se situe prés des ouvertures des pores ou sur la surface
externe [90]. En raison de I’encombrement stérique, cette proportion augmente lorsque
les groupements fonctionnels sont volumineux [91], comme c’était le cas pour la Sil-
Amine-4. Or, les groupements en surface sont plus susceptibles d’étre touchés par la

dissolution de la silice.

La perte de groupements fonctionnels obtenue pour la Sil-Amine-1 (26 %) est inférieure
a celle de 67 % retrouvée par Etienne et Walcarius [87] pour des silices modifiées par un
groupement amine primaire. Cette différence peut s’expliquer par un pH moins élevé et
une concentration en sel plus haute pour nos expériences que pour celles d’Etienne et
Walcarius. Cependant, les silices « endcapped » comme celles utilisées dans notre étude
résistent habituellement a la dissolution, puisque les ligands forment une barriere
additionnelle entre I’eau et la surface de la silice [92]. Les silices modifiées sont le plus
souvent utilisées en lit garni a des débits faibles, limitant la friction. Il est ici fort
probable que I’agitation magnétique ait créé une érosion importante de la surface,
exposant ainsi la surface nue de la silice et accélérant sa dissolution. L’utilisation des
silices en milieu aqueux dans des installations ou la friction est intense pourrait donc

poser probléme.

Afin de vérifier I’influence de 1’érosion dans la perte des groupements fonctionnels,
cette derniére a €té¢ mesurée dans des échantillons agités différemment. Les résultats
sont présentés a la Figure 4.9. Les pourcentages de perte obtenus ici sont inférieurs a
ceux obtenus antérieurement, car le pH n’ayant pas €té ajusté, il se situait autour de 3,5.
On peut cependant observer que la perte des groupements fonctionnels était plus
importante pour les échantillons agités que pour les échantillons témoins sans agitation.
Cela suggere que I’érosion accélere bel et bien la perte des groupements. L’agitateur
mécanique semble aussi provoquer moins d’érosion que les autres méthodes. Cela peut

étre d0 a un moins grand contact des silices avec les parois du bécher, puisque ce type
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d’agitateur ameéne un mouvement circulaire interne qui tend a garder les particules vers

le centre.

Perte de groupements (%)

(3 Sans agitation & Agitateur mécanique

[[ Agitateur magnétique Z Table agitatrice

Figure 4.9 Hausse de la perte des groupements fonctionnels avec
I’agitation
Les microscopies électroniques présentées a la Figure 4.10 permettent d’observer le
phénomene d’érosion plus directement. En effet, on peut apercevoir plusieurs petites
particules inférieures a 10 um sur les microscopies des échantillons agités, en particulier
pour I’agitateur magnétique. Comme la surface en contact avec ’eau était ainsi plus
élevée, la dissolution a pu étre plus rapide que pour I’échantillon non agité. De plus, si
des particules avaient un diameétre inférieur a 4-5,5 um, elles n’ont pas €té retirées avant
I"introduction dans le COT. Les groupements fonctionnels présents sur ces particules ont
donc ét¢é dosés par le COT. Ceux-ci se trouvaient encore en surface des silices, mais ils
n’étaient pas disponibles pour une prochaine adsorption, car les particules étaient trop

petites pour étre récupérées efficacement. Ils ont donc €té comptabilisés dans la perte.
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Table agitatrice Agitateur magnétique

Figure 4.10 Microscopies électroniques des silices apres agitation

4.3 Adsorption sur I’alumine

L’adsorption sur I’alumine s’apparentait beaucoup a celle sur la Sil-Amine-1. En effet,
I’isotherme de 1’adsorption du PGA sur I’alumine est décrite par le modele de Langmuir

(voir Figure 4.11 et Tableau 4.8).

Ce modeéle a déja été retrouvé pour décrire 1’adsorption sur I’alumine d’acides acrylique
et maléique [65], ainsi que de salicylate [66]. L’adsorption se déroulait selon une
cinétique de 1 ordre (voir Figure 4.12 et Tableau 4.9), I’équilibre étant atteint aprées

environ 120 minutes. Cela suggére que le PGA, dont la taille était d’environ 10 nm, ne

pouvait pas pénétrer dans les pores de I’alumine (5,8 nm), ce qui avait aussi été observé
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pour la Sil-Amine-1. La valeur au plateau se situait aussi dans le méme ordre de

grandeur

que

I”adsorption

du

PGA

sur la

Sil-Amine-1,

11 + 3 mgPGA/gAlumine, comparativement & 11 + 4 mgPGA/gSilice.
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Figure 4.11 Isotherme d’adsorption du PGA sur P’alumine. pH 5,5,
0,01 M NacCl, 40°C, 120 minutes.

Tableau 4.8 Parameétres des modéles d’isothermes — PGA sur alumine

Paramétres
Modéle SCR | REQM

L/g L/mg

Langmuir 20,06 2,59 k. =0,101 a. = 5,83E-3
Freundlich 20,86 | 2,64 | ap=0,724 br =10,476
Langmuir-Freundlich T - - - -
Redlich-Peterson 19,94 | 3,16 | kegp=8,38E-2 | agp =9,99E-4 | B = 1,25
Téth 20,42 | 2,61 |[kr=326" ar=617" T=126

T Modele inadéquat

2 Unités : mg/g
3 Unités : mg/L
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Figure 4.12 Cinétique d’adsorption du PGA sur P’alumine. pHS5,5,
0,01 M NaCl, 40°C, 200 ppm PGA.

Tableau 4.9 Parameétres des modéles de cinétiques — PGA sur alumine

Modéle SCR REQM Parameétres
1 ordre 3,52 1,08 qe = 10,58 k) =4,52E-2
2% ordre 4,67 1,25 Q.= 11,19 ky =7,89E-3
Weber-Morris 23,52 2,80 C=340 ki=0,634

Nota : Unités : qc (mg/g), ki (min™), kz (g.mg".min™"), C (min"), k; (mg.g"'.min™?)

Ces similitudes pourraient porter & croire que le méme mécanisme régit I’adsorption du
PGA sur I’alumine, soit des liens hydrogene. En effet, la présence de liens hydrogeéne a
été proposée par Mao et Fung comme mécanisme d’adsorption des acides acrylique et
maléique sur I’alumine [65]. Ces auteurs ont suggéré que les deux atomes d’oxygene des
groupements carboxyles sont liés aux sites Al-O présents sur la surface par lien
hydrogéne. La pertinence de ce mécanisme dans le cas présent est appuyée par les

résultats du plan expérimental réalisé sur I’alumine (voir Tableau 4.10). La modélisation
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de I’adsorption selon les conditions expérimentales de température, de concentration en
NaCl et de pH (Tableau 4.11) montre que ces parametres influengaient I’adsorption du

PGA sur I’alumine conformément a la présence de liens hydrogene.

Tableau 4.10 Résultats du plan expérimental - Alumine

Température pH Chraci Adsorption
°C) M) (mgPGA/gAlumine)
25 7 0,005 9
55 4 0,005 10
25 4 0,015 11
55 7 0,015 6

Nota : Concentration initiale en PGA de 200 ppm, 120 minutes.

Tableau 4.11 Modélisation de ’adsorption - Alumine

Modélisation de I’adsorption
R’ 0,7758
Ordonnée a l’origine 9,64
Effet température -1,10 !
Effet Cnaci =
Effet pH -1,09

Nota : Adsorption (mgPGA/g) = Ordonnée a I’origine + Effet température x
(Température — 40)/15 + Effet Cnaci X (Cnaci — 0,01)/0,005 + Effet pH x (pH-5,5)/1,5
Les valeurs de p sont inférieures a 0,0001 sauf lorsque mentionné€.

' p=0,0011

? Aucun effet significatif dans un intervalle de confiance de 5%.

Alors que la concentration en NaCl influengait fortement [’adsorption sur la Sil-Amine-
I, on n’observe ici aucun impact significatif. Ceci peut s’expliquer par les niveaux de
concentration utilisés dans le plan expérimental. Les niveaux utilisés dans le plan

décrivant [’adsorption sur ’alumine étaient beaucoup plus rapprochés (0,005 M et
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0,015 M comparativement a 0,01 M et 0,1 M). Par contre, les concentrations utilisées ici
étaient plus représentatives de celles retrouvées dans I’industrie. On peut donc supposer
que dans les conditions industrielles, la concentration en NaCl aurait une influence
négligeable sur I’adsorption du PGA sur I’alumine. Une hausse de la température
amenant une baisse de I’adsorption est aussi compatible avec des liens hydrogene,
puisqu’il s’agit d’une réaction exothermique. Finalement, Mao et Fung ont trouvé que le
pH optimal pour 1’adsorption des acides maléique et acrylique sur I’alumine est prés du
pKa de la molécule [65]. Comme le pKa du PGA est de 3,5 [29], une hausse du pH de 4
a 7 amenait une baisse de I’adsorption. Das et al. [66] ont aussi observé une baisse de
[’adsorption a pH plus élevé, mais I’ont attribuée a une baisse de la densité de charges
positives sur ’alumine. De plus, une baisse de I’adsorption avec la hausse du pH est
compatible avec la présence de liens hydrogene, la plus grande ionisation du PGA a pH

élevé diminuant son potentiel de liaison par liens hydrogéne.

Dans toutes les conditions €tudi€es, la capacité d’adsorption de I’alumine é€tait inférieure
a celle des silices. De plus, il est probable que I’alumine subissait aussi une forte
érosion, bien qu’elle n’ait pas été¢ mesurée ici. Méme si I’érosion n’influence pas la
chimie de surface de I’alumine, elle pourrait nuire a I’utilisation a long terme de ce type

d’adsorbant.

4.4 Adsorption sur les résines échangeuses d’ions
4.4.1 Adsorption de PGA

4.41.1 Isothermes

Les isothermes d’adsorption du PGA sur les quatre résines étudiées sont présentées a la
figure 4.13. Il convient de mentionner qu’il ne s’agit pas ici des isothermes au sens strict
du terme, car le systeme ne se trouvait pas a I’équilibre aprés 15 minutes. En effet,
I’équilibre n’était pas encore atteint aprés 24 heures de contact entre le PGA et la résine.
Or, le PGA subit une hydrolyse acide de ses liens glycosidiques avec le temps. Cette
hydrolyse se produit a des pH inférieurs a 6 et augmente avec la température [93]. Cela

amene une réduction de la viscosité de la solution, ainsi que de la masse moléculaire du
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PGA. 1l a donc été décidé de vérifier I'influence de la concentration en PGA sur
[’adsorption a un temps tres court de 15 minutes. Méme si I’équilibre n’est pas atteint,
les isothermes tracées peuvent étre comparées efficacement a des modeles connus, afin
de comprendre les interactions a court terme dans le systeme [94,95]. Cela permet donc
de vérifier I’efficacité des résines dans des conditions se rapprochant de celles que 1’on

retrouve en industrie.
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Figure 4.13 Isothermes d’adsorption du PGA sur les résines IRA-67
(@), Dowex MSA (H), IRA402 (A) et Dowex WBA (®).
pH 5,5, 0,01M NaCl, 40°C, 15 minutes.

Le plateau d’adsorption semblait étre atteint aux alentours de 300 ppm, sauf pour la
résine IRA402, une résine microporeuse contenant des groupements amine quaternaire.
La régression non linéaire des courbes obtenues grace a différents modeles d’adsorption

a généré les résultats présentés au tableau 4.12.



Tableau 4.12 Parameétres des modéles d’isothermes — PGA sur résines

69

Parameétres

Modéle SCR | REQM
L/g L/mg
TRA67
Langmuir 31,671 2,52 | k.=0,132 a_=4,45E-3
Freundlich 49,88 | 3,16 |ar=0,714 bg = 0,548
Langmuir-Freundlich | 13,04 | 1,81 kip=2,57E-4 | aip=1,32E-5 | bip=2,40
Redlich-Peterson ' - - - - -
Téth 1583 | 2,85 | kr=6836" |ar=3,64E8° | T=3,65
IRA402
Langmuir 7,27 1,21 k. =2,33E-2 | a_. =3,52E-4
Freundlich 6,53 1,14 | ap=6,19E-2 b =0,813
Langmuir-Freundlich[ - - - - -
Redlich-Peterson 6,53 1,28 | kpp=1,04E3 | agp = 1,68E4 | brp = 0,187
Téth 743 | 136 |kr=345"  |oar=130E8" |T=192
Dowex MSA
Langmuir 3,40 0,82 | k.=894E-2 |a_=4,70E-3
Freundlich 5,95 1,09 | ap=0,568 be=0,515
Langmuir-Freundlich | 3,17 | 0,89 | kyr=3,60E-2 | ap=2,20E-3 | b= 1,21
Redlich-Peterson ' - - - - -
Téth 2,60 | 081 |kr=132% [ar=137E7° [T=3,02
Dowex WBA

Langmuir 2,37 0,77 | k. =9,90E-2 |a_=2,45E-2
Freundlich 1,89 0,69 |aFp=0,792 br = 0,260
Langmuir-Freundlich | 2,51 0,79 | kip=3,87E-3 | aip=1,00E-2 | by p=1,25
Redlich-Peterson 2,16 0,74 | kpp=6,96ES5 | agp =4,80ES | f=0,846
Téth 287 | 098 [kr=3527 [ar=130E8° [T=4,50

' Forme de I’isotherme incompatible.

2 Unités : mg/g
3 Unités : mg/L
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On peut y constater que les modeles d’adsorption multicouche de Freundlich ou de
Langmuir-Freundlich étaient généralement les plus adaptés. En effet, les isothermes
d’adsorption du PGA sur les résines IRA402 et Dowex WBA, les deux résines les moins
efficaces, étaient bien représentées par le modele de Freundlich. De plus, le modéle de
Langmuir-Freundlich était adéquat pour représenter [’adsorption du PGA sur la résine
[RA67. Cela signifie qu’a haute concentration, ’adsorption du PGA sur cette résine se
comportait selon le modele de Langmuir et atteignait un plateau. Ce modéle a été
retrouvé pour ’adsorption d’encres anioniques sur des membranes échangeuses d’ions
[70], ainsi que pour celle de nitrate sur une résine IRA400 [96], qui est trés semblable a
la résine IRA402. Il est fort probable que des expériences avec des concentrations en
PGA encore plus élevées pour les résines IRA402 et Dowex WBA auraient aussi permis
d’atteindre un plateau plus clair, donc de tendre vers le modele de Langmuir-Freundlich.
En effet, plus I’affinité entre I’adsorbat et ’adsorbant est grande, plus la pente initiale de
I’isotherme est élevée et plus vite est atteint le plateau. Le cas extréme est retrouvé dans
les isothermes de type H (voir figure 2.4), ou la pente initiale est quasi-infinie et le

plateau atteint a des concentrations a 1’équilibre tendant vers zéro.

Quant a la résine Dowex MSA, I’adsorption du PGA semble y étre plutdt du type
monocouche, les modeles de Toth et de Langmuir étant les plus appropriés. Une
isotherme réalisée aprés 150 minutes de contact plutdt que 15 a aussi révélé que le
modele de Langmuir était le plus représentatif. En observant les valeurs des parameétres
obtenus apres linéarisation (Tableau 4.12), on constate que les valeurs de br sont
inférieures a 1 pour les résines IRA402 et Dowex WBA, et que by r est supérieur a 1
pour la résine IRA67. Cela signifie qu’il y avait une forme d’adsorption coopérative sur
cette derniére résine. On peut aussi voir a la figure 4.13 qu’a basse concentration
(50 ppm), la résine Dowex MSA est la plus efficace, son isotherme ne présentant pas la
forme sigmoidale typique de 1’adsorption coopérative. Cela pourrait étre dii & un mode
de transport différent dans les pores selon leur taille. En effet, il a ét¢ proposé que dans
les micropores, le transport par capillarité cotoie le transport par diffusion [97]. La force
motrice de ce transport étant le gradient de pression capillaire, il est plus important a
haute concentration. De plus, le transport par capillarité¢ représente une certaine forme

d’interaction adsorbat-adsorbat [68]. Les macropores se prétent moins bien a ce type de
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transport car leur rayon est trop élevé. Cela pourrait donc expliquer pourquoi on ne

trouvait pas d’adsorption coopérative sur la résine Dowex MSA.

En comparant les isothermes d’adsorption du PGA sur les résines Dowex MSA et
Dowex WBA, comprenant respectivement des groupements amine quaternaire et
tertiaire, on observe que la premiere résine était environ 3 fois plus efficace que la
deuxiéme. En effet, la résine Dowex MSA avait une capacité d’adsorption, apres 15
minutes, de 12 = 2 mgPGA/g, tandis que celle de la résine Dowex WBA était de 4 £ 1.5
mgPGA/g. Ceci est conforme aux résultats obtenus avec les silices, ou le PGA avait une
meilleure affinité pour le groupement amine quaternaire. De plus, en comparant les
1sothermes des résines Dowex MSA et IRA402, comprenant tous deux des groupements
amine quaternaire, on remarque qu’une résine macroporeuse semble étre plus efficace
pour 1’adsorption du PGA qu’une résine microporeuse, bien que la différence entre les
deux courbes ne soit pas significative pour toutes les concentrations. L’efficacité
supérieure de la résine macroporeuse peut s’expliquer par la grande taille du PGA. En
effet, la taille de cette molécule a ¢été mesurée a environ 10 nm par une méthode de
diffusion de la lumiére. Comme les micropores ont un diametre inférieur a 2 nm [98],
seulement la surface externe de la résine IRA402 était disponible a I’adsorption du PGA.
Par contre, le PGA pouvait pénétrer dans les macropores, dont la taille est supérieure a

50 nm [98], fournissant ainsi une surface d’adsorption supérieure pour la résine Dowex

MSA.

Une résine microporeuse contenant des groupements amine tertiaire devrait donc étre
peu efficace. Cependant, la comparaison des isothermes d’adsorption sur les résines
IRA402 et IRA67, qui comprennent respectivement des groupements amine quaternaire
et tertiaire, ameéne a une conclusion contraire. Aprés 15 minutes, la résine IRA67 avait
une capacité de 19 £ 3,5 mgPGA/g, tandis que la résine IRA402 avait une capacité de
9 +£2 mgPGA/g, soit environ deux fois moindre. En fait, la résine microporeuse IRA67
était la plus efficace de toutes, plus encore que les deux résines macroporeuses Dowex.
Ceci peut paraitre incongru, mais 1’examen des propri€tés des résines (voir tableau 3.4)
révele que la résine IRAG67 est la seule faite d’acrylique réticulé. Ce matériau est

beaucoup plus souple que le styréne divinylbenzéne et a été utilisé pour la résine IRA67
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afin de favoriser I’adsorption de molécules organiques de grande taille [99]. Cela lui
confére aussi une plus grande capacité d’échange (voir tableau 3.4). De plus, la polarité
de la matrice d’acrylique pourrait faciliter I’adsorption du PGA [68], via ses

groupements hydroxyles et carboxyles.

4.4.1.2 Cinétiques

Les deux résines les plus efficaces ont €t€ choisies pour I’étude de la cinétique. Les
résultats obtenus sont présentés a la figure 4.14. Dans les deux cas, I’adsorption
observée apres 240 minutes n’avait pas encore atteint la capacité théorique des résines.
En effet, la résine IRA67 adsorbait apres ce laps de temps 1’équivalent de 0,86 meq/g,
alors que la résine Dowex MSA en adsorbait 0,51 meg/g, ce qui correspond

respectivement a 15 % et 14 % de leur capacité théorique.

Une régression non linéaire a été effectuée selon trois modeéles (voir tableau 4.13). Le
modele le plus adéquat pour décrire la cinétique d’adsorption du PGA sur les résines

était celui de Weber-Morris, qui représente un cas de diffusion intraparticulaire.
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Figure 4.14 Cinétiques d’adsorption du PGA sur les résines IRA67 (@)
et Dowex MSA (H). pH 5,5, 0,01 M NaCl, 40°C, 400 ppm
PGA.
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Tableau 4.13 Paramétres des modéles de cinétiques — PGA sur résines

Modéle SCR REQM Parameétres
1° ordre 234,86 5.42 q.=88,7 | k;=1,29E-2
IRA67 2% ordre 142,74 4,22 qQe=116 k,=8,73
Weber-Morris | 65,16 2,85 C=-0,407 | ki=5,99
1" ordre 193,23 4,01 Qe =61.8 k, = 8,45E-3
Dowex MSA 2% ordre 139,40 3,41 qe = 80,3 k, =9,92E-5
Weber-Morris 37,71 1,77 Cc=-0,110 ki= 3,34

Nota : Unités : q. (mg/g), k; (min™), ky (g.mg " .min™"), C (min™), k; (mg.g"".min">?)

Cependant, alors que le modele de Weber-Morris épouse parfaitement la courbe de
cinétique pour la résine Dowex MSA, il semble étre inapproprié pour décrire la forme
de la cinétique d’adsorption sur la résine IRA67 pour les temps de contact plus courts
(voir figure 4.15). En effet, la somme des carrés résiduels étant une valeur absolue, elle
est fortement influencée par les valeurs élevées. Lors d’une régression visant a réduire
ce parametre, cela a quelquefois pour effet de « forcer » la courbe a épouser les valeurs
¢levées, et ainsi d’amplifier I’erreur relative pour les valeurs plus basses. En fait, la
courbe de cinétique d’adsorption du PGA sur la résine IRA67 laisse suggérer une
adsorption en deux étapes : d’abord une adsorption de surface pour la pente initiale, puis
une adsorption intraparticulaire pour la section ascendante obtenue lors des temps de

contact plus élevés.

Des essais de régression ont donc été effectués séparément sur ces deux portions de
courbe, afin de vérifier si cela permettait de diminuer la SCR. Il s’est avéré qu’une
cinétique de second ordre était adéquate pour décrire 1’adsorption jusqu’a des temps de

contact de 60 minutes, aprés quoi le modele de Weber-Morris était le plus représentatif.

Les parametres de ces deux modeles sont présentés au tableau 4.14. La SCR a pu ainsi

étre réduire a 43,21, comparativement a 65,16 pour le mod¢le de Weber-Morris seul, ce




74

qui représente une amélioration de 34 %. La courbe de cinétique résultante est présentée

a la figure 4.16.
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Figure 4.15 Cinétique d’adsorption du PGA sur la résine IRA67 —
Inadéquation du modeéle Weber-Morris pour les temps

courts

Tableau 4.14 Parametres du mélange des modéles second ordre et Weber-Morris

— PGA sur IRA67
SCR k» qe C k;
43,21 2,41E-4 84,95 -0,407 5,99

Nota : Unités : q. (mg/g), k» (g.mg’ .min™), C (mino’s), ki (mg.g".min'o*S)
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Figure 4.16 Cinétique d’adsorption du PGA sur la résine IRA67 -
Mélange second ordre et Weber-Morris. pHS,S,
0,01M NaCl, 40°C, 400 ppm PGA.

La différence entre les cinétiques des résines IRA67 et Dowex MSA peut étre due a leur
porosité. En effet, le principal mode de transport intraparticulaire dans des résines
microporeuses de type gel est la diffusion de surface (voir Figure 4.17) [100,101]. Il y
avait donc adsorption préalablement a la diffusion dans les pores. La premiére zone
correspondrait donc & I’adsorption sur la surface externe. Lorsque les sites en surface
étaient tous occupés, le facteur limitant devenait la diffusion intraparticulaire. Le modele
de Weber-Morris est donc plus adéquat pour décrire 1’adsorption pour de longs temps de
contact. Quant au transport intraparticulaire dans les résines macroporeuses, telles que la
Dowex MSA, il se produit surtout par diffusion normale (bulk diffusion) ou par
diffusion de Knudsen (voir Figure 4.17) [100]. Dans ce cas, le transport est peu affecté
par la chimie de surface et la diffusion dans les pores précede 1’adsorption. La diffusion
intraparticulaire est donc le facteur limitant tout au long de I’adsorption, ce qui explique

pourquoi le modéle de Weber-Morris est adéquat. Li et Sengupta ont aussi trouvé que la
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diffusion lente dans les pores controle la vitesse d’adsorption dans les résines
macroporeuses [101]. De plus, on peut observer sur la figure 4.14 que la pente dans la
zone de diffusion intraparticulaire est plus élevée pour la résine IRA67 que pour la
résine Dowex MSA, ce qui suggere que la diffusion de surface était plus rapide que la

diffusion « bulk » ou la diffusion de Knudsen.

v\ént aite an surfacs

Figure 4.17 Différents modes de transport intraparticulaire [100] (a)
Diffusion normale (bulk), (b) Diffusion de Knudsen, (c)
Diffusion de surface

4.4.1.3 Influence du pH, de la température et de la concentration en NaCl

L’adsorption sur des résines se produit généralement par un mécanisme d’échange
d’ions. Cependant, les résultats du plan expérimental présentés au tableau 4.15

suggerent que le mécanisme d’adsorption perd de son importance au profit de la vitesse

de diffusion lorsque I’équilibre n’est pas atteint, comme c’est le cas ici. La modélisation
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de I’adsorption du PGA sur les résines obtenue par le logiciel JMP est présentée au
tableau 4.16. On y constate que le pH et la concentration en NaCl n’avaient aucun effet
significatif sur I’adsorption du PGA sur les résines les plus efficaces, soient IRA67 et
Dowex MSA. Par contre, ces deux parametres influengaient 1’adsorption sur les deux
résines les moins efficaces (IRA402 et Dowex WBA), et ce conformément & un
mécanisme d’échanges d’ions. En effet, une augmentation de la concentration en NaCl
provoquait un écrantage de 1’interaction ionique et réduisait ainsi I’adsorption du PGA
sur les résines. De plus, I’augmentation du pH, en amenant une meilleure ionisation des
groupements carboxyles du PGA, amenait aussi une hausse de 1’adsorption. L’effet
d’une hausse de la température n’est cependant pas compatible avec un mécanisme
d’¢change d’ions. En effet, ce mécanisme est habituellement plus présent a basse
température, puisqu’il s’agit d’un processus exothermique. Or, pour toutes les résines,
une augmentation de la température amenait une hausse de I’adsorption, cet effet étant
beaucoup plus prononcé pour les résines IRA67 et Dowex MSA. Ceci est probablement
di au fait que les essais du plan expérimental ont été réalisés pour un temps de contact
de 15 minutes. Or, I’équilibre n’étant pas encore atteint aprés ce temps, la vitesse de
diffusion a un impact important sur la quantité adsorbée. Cette vitesse est influencée
positivement par la température, ce qui a pu amener une hausse de I’adsorption apres 15

minutes.

Tableau 4.15 Résultats du plan expérimental - Résines

T° (°C) pH Cracl IRA67 IRA402 Dowex Dowex
(M) MSA WBA
25 7 0,005 15 6 10 4
55 4 0,005 26 8 18 6
25 4 0,015 13 2 8 1
55 7 0,015 26 7 18 6

Nota : Concentration initiale en PGA de 400 ppm, 15 minutes.
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IRA67 IRA402 Dowex MSA | Dowex WBA
R? 0,9340 0,8194 0,9105 0,9032
Ordonnée a ’origine 19,75 5,84 13,58 4,37
Effet température 5,90 1,73 4,37 1,74
Effet Cnaci | -3 -1,19 -3 -0,49
Effet pH * -3 0,81 -3 0,78

Nota : Adsorption (mgPGA/g) = Ordonnée a [origine + Effet température x
(Température — 40)/15 + Effet Cnaci x (Cnaci — 0,01)/0,005 + Effet pH x (pH-5,5)/1,5
Les valeurs de p sont inférieures a 0,0001 sauf lorsque mentionné.

' Aucun effet significatif dans un intervalle de confiance de 5%.

> p <0,02

3p <0,004

Afin de vérifier cette hypothese, des études de cinétique d’adsorption du PGA sur la
résine JRA67 ont été effectuées aux deux températures extrémes : 25°C et 55°C. Les
courbes obtenues sont présentées a la figure 4.18. Par souci de clarté, la courbe de
cinétique a 40°C n’est pas représentée; elle se situe entre les deux autres courbes. On
peut y observer les deux phases de la cinétique, soient 1’adsorption en surface jusqu’a
environ 60 minutes, puis 1’adsorption intraparticulaire. Les paramétres des cinétiques
représentant ces deux sections se retrouvent au tableau 4.17. Sur la figure 4.18, on peut
voir que I’adsorption est significativement plus élevée a 55°C qu’a 25°C, et ce pour
toutes les valeurs de temps de contact. La différence entre les courbes suggére que la
meilleure diffusion externe & haute température était responsable de la hausse de
’adsorption. En effet, la pente initiale, représentant 1’adsorption en surface, est plus
élevée a 55°C qu’a 25°C. Or, la vitesse de |’adsorption en surface est habituellement
limitée par la diffusion externe. Lors de la phase de diffusion intraparticulaire, les deux
courbes sont presque paralleles. Cela suggére que cette phase €tait peu influencée par la

température.
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Figure 4.18 Cinétiques d’adsorption du PGA sur la résine IRA67 a des
températures de 25°C (H) et 55°C (A). pHS5,5,
0,01 M NaCl, 400 ppm PGA.

Tableau 4.17 Parameétres des cinétiques selon la température — PGA sur IRA67

| Température | SCR k2 e C ki
25 37,66 1,52E-4 92,86 2,70E-2 5,32
55 11,45 4,50E-4 71,61 -0,123 6,32

Nota : Unités : gc (mg/g), k; (g.mg " .min™), C (min"?), ki (mg.g"' .min?)

Aprés 15 minutes de contact entre la résine et la solution, la diffusion intraparticulaire
est peu importante et on se trouve toujours dans la phase d’adsorption en surface. C’est
pourquol, lors du plan expérimental, I’adsorption était influencée favorablement par une
hausse de la température. La figure 4.19 présente les isothermes d’adsorption du PGA
sur la résine IRA67 apres un temps de contact de 15 minutes. On y constate que pour
toutes les concentrations étudiées, I’adsorption était plus importante a 55°C qu’a 25°C.

L’isotherme a 40°C n’est pas représentée sur la figure par souci de clarté, mais elle se
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situe entre les deux courbes. Les isothermes obtenues sont aussi compatibles avec le
modele de Langmuir-Freundlich retrouvé a une température de 40°C. Les parametres de

ce modele pour les deux courbes de la figure 4.19 se retrouvent au tableau 4.18.
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Figure 4.19 Isothermes d’adsorption du PGA sur la résine IRA67 a des
températures de 25°C (H) et 55°C (A). pHSS,
0,01 M NaCl, 15 minutes.

Tableau 4.18 Parameétres des isothermes selon la température — PGA sur IRA67

Température  SCR | REQM Kip aLr bLi
25 0,39 0,36 1,97E-6 1,36E-7 3,18
55 8,33 1,67 2,55E-3 7,46E-5 1,90

4.4.2 Influence du ratio résine/solution

Les expériences précédentes ont toutes été réalisées avec une masse de 0,045 g de résine
et un volume de solution de 30 mL. En théorie, le ratio résine/solution ne devrait pas
influencer la quantit¢ de contaminant adsorbé en mg/g. En pratique par contre, on

observe souvent une baisse de la masse de contaminant adsorbé par gramme d’adsorbant
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lorsqu’on augmente le ratio résine/solution. La figure 4.20 montre que plus la quantité
de résine était importante dans I’échantillon, moins la capacité d’adsorption de cette
résine paraissait €levée. Pour [|’expérience réalisée, cette baisse de capacité est
significative a partir de 0,1 mg de résine, ce qui équivaut & une concentration en
adsorbant de 3,3 g/L. On retrouvait aussi a cette concentration une déviation de la
linéarité dans la relation entre la quantité de résine ajoutée et le pourcentage de

contaminant adsorbé,
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Figure 4.20 Influence de la quantité de résine sur le pourcentage
d’enlévement du PGA (@) et la quantité adsorbée en
mgPGA/gRésine (H). pHS,5, 0,01 M NaCl, 40°C,
15 minutes, 400 ppm PGA.

Ce phénomene a déja été constaté dans une multitude d’expériences, entre autres pour
’adsorption de lignine sur du charbon activé [102], ainsi que de nickel et de cobalt sur
de la montmorillonite et du quartz [103]. Di Toro et al. [103] ont constaté qu’a partir
d’une certaine concentration en adsorbant, [’adsorption commence a décroitre. Ils ont
attribué ce phénomene a des interactions entre les particules d’adsorbant, ayant pour

effet de réduire la surface disponible a I’adsorption.
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4.4.3 Désorption du PGA

L’efficacité a long terme d’un adsorbant dépend de sa capacité a étre régénéré et
réutilisé. Comme la résine IRA67 était la plus efficace, cette derniere a été utilisée afin
de vérifier si elle pouvait étre facilement régénérée. La figure 4.21 montre la capacité
d’adsorption de PGA de la résine pour 15 minutes de contact avec la solution, apres
avoir €t¢ régénérée avec une solution de NaOH. On observe que la résine IRA67
conservait la méme efficacité apres 4 cycles d’adsorption et de désorption. Des essais de
désorption ont aussi €té faits par ultrasons, mais cette derniere méthode était inefficace.
L’ application d’ultrasons pendant 15 minutes a différentes intensités, en mode pulsé ou

continu, n’a pas amené la désorption du contaminant.
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Figure 4.21 Cycles d’adsorption et de désorption du PGA sur la résine
IRA67

4.4.4 Adsorption d’acide abiétique

Il a été déterminé que les résines IRA67 et Dowex MSA étaient les plus efficaces pour
adsorber le PGA en solution aqueuse dans les conditions étudiées. Le PGA est un

contaminant modele représentant les matieres dissoutes. Les matieres colloidales ont

habituellement un tout autre comportement lors de leur adsorption. En effet, le pH, la
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concentration en sel et la température influencent la formation des colloides, tout en
ayant un impact sur leur adsorption. L’acide abiétique a donc été utilisé comme
contaminant modele représentant les substances colloidales, afin de vérifier son

adsorption sur les deux résines IRA67 et Dowex MSA.

Les essais d’adsorption de 1’acide abiétique sur la résine Dowex MSA ont révélé que
celle-ci n’était pas efficace pour retirer le contaminant colloidal modele de la solution.
En effet, aucune adsorption n’a été constatée sur cette résine, la concentration initiale
d’acide abiétique étant la méme avant et apres la mise en contact. Par contre, la résine

IRAG67 pouvait adsorber 45 £ 7 mgAA/g (voir Figure 4.22).
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Figure 4.22 Isothermes d’adsorption de I’acide abiétique sur la résine
IRA67 a pH7 (@) et pHS5,5 (H). 0,01 M NaCl, 40°C,
15 minutes.

Ce résultat est surprenant, car les particules de poix s’adsorbent préférentiellement sur
des surfaces chargées et/ou hydrophobes [79]. Or, la résine Dowex MSA est plus
fortement chargée que la résine IRA67. De plus, la matrice de styréne-divinylbenzéne de
la Dowex MSA est plus hydrophobe que I’acrylique de la résine IRA67 [67]. La

meilleure adsorption des colloides d’acide abiétique sur cette derniére résine résidait
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donc probablement dans sa matrice de type gel. Cette matrice est beaucoup plus souple
que le styrene-divinylbenzene. Or, des surfaces molles et facilement déformables
donnent lieu a des forces cohésives plus élevées, attribuables a une plus grande surface
de contact avec I’adsorbat [104]. 1l est donc probable que les colloides d’acide abiétique
adsorbés sur la résine IRA67 avaient moins tendance a se détacher que sur la Dowex
MSA. L’adhésion, communément appelée dans I’industrie papeticre « tackiness »,
semble donc étre un facteur prédominant dans I’adsorption des colloides d’acide

abiétique.

La résine IRA67 pouvait adsorber une plus grande masse d’acide abiétique que de PGA.
On peut voir a la figure 4.22 qu’apres 15 minutes a un pH de 5.5, la résine IRA67
pouvait adsorber 45 £ 7 mgAA/g. Comme cette méme résine ne pouvait adsorber que
19 + 3,5 mgPGA/g, elle est plus que doublement efficace pour adsorber le contaminant
colloidal modéle que le contaminant dissout modele. Cela peut s’expliquer par la nature
des adsorbats. Le PGA est une molécule souple dont la taille était d’environ 10 nm.
Selon les résultats obtenus, celle-ci s’adsorbait en multicouches. Quant a 1’acide
abiétique, il se retrouvait sous forme de colloides en milieu aqueux, dont la taille
diminuait avec le pH. Chaque colloide d’acide abiétique avait donc potentiellement une
masse plus élevée qu’une molécule de PGA. De plus, les colloides ayant une forme
sphérique, la couche adsorbée correspondante pourrait étre plus épaisse que plusieurs
couches de PGA. De fait, la régression non linéaire de I’isotherme a I’aide du logiciel
IJMP a généré les résultats présentés dans le tableau 4.19. L isotherme de T6th est le plus
représentatif des résultats obtenus. Celui-ci correspond a une adsorption monocouche

sur une surface hétérogene.

Un essai d’adsorption a aussi été réalisé a pH 7 (voir figure 4.22), puisque la valeur de
pKa de I’acide abiétique lorsqu’il est sous forme colloidale est de 7,26 a 20°C et 6,18 a
50°C [32]. Le pKa a 40°C devrait donc se trouver entre ces deux valeurs. De maniére
absolue, la charge de surface du colloide lorsque le pH était haussé de 5,5 a 7
augmentait de 43 %, celle-ci passant de -46 mV a -66 mV (voir Figure 4.2). Or,
I’adsorption atteignait 45 + 7 mgAA/g a pH 5,5 alors qu’elle atteignait 67 + 10 mgAA/g

a pH 7, cela correspondant a une augmentation de 49 %. La hausse de I’ionisation des
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groupements carboxyles semble donc bien expliquer la hausse d’adsorption observée a

pH 7.

Cependant, la figure 4.22 montre aussi qu’a une concentration en acide abiétique

inférieure @ 100 ppm, 1’adsorption était plus élevée a pH 5,5 qu’a pH 7. Cela peut

s’expliquer par la taille plus petite des colloides & pH 7. En effet, a ce pH, une

proportion importante des colloides avait une taille inférieure @ 100 nm. Or, les petits

colloides s’adsorbent plus facilement que ceux de grande taille [105], ce qui a pu

contribuer & former une premiere couche d’adsorption moins massique. De plus, la

forme de I’isotherme a pH 7 est compatible avec le modéle de Langmuir-Freundlich

(voir Tableau 4.19), ce qui suggere une adsorption coopérative.

Tableau 4.19 Parameétres des modéles d’isothermes — Acide abiétique sur IRA67

Paramétres
Modéle SCR | REQM
L/g L/mg
pH7
Langmuir 248,05 [ 7,04 [k.=0,534 a, = 5,04E-3
Freundlich 416,77 | 9,13 |ar=2,50 br =0,565
Langmuir-Freundlich | 80,90 | 450 |k.r=162E-3 @ ay=239E-5 |br=2738
Redlich-Peterson 415,26 9,11 krp = 0,954 arp = 9,89E-3 | B=0,617
Té6th 141,45 | 595 |kr=67,0" ar=3,88E8° | T =381
pH 5,5
Langmuir 132,70 5,15 kL =0,950 a,=1,73E-2
Freundlich 25478 | 7,14 |ar =781 br = 0,307
Langmuir-Freundlich 88,49 470 kip=4,66E-3 | aif =9,75E-4 | b =1,79
Redlich-Peterson 63,29 | 3,98 kgp=0,539 | agp=2,92E-4 | brp= 1,58
Téth 51,58 | 3,59 |kr=46,0" ar =5,59E9 % | T =484

" Unités : mg/g
2 Unités : mg/L
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Ceci est surprenant, car les colloides étant plus chargés, ils devraient avoir moins
tendance a s’agglomérer entre eux. Par contre, le pKa de ’amine tertiaire se situant aussi
autour de 7, la surface de la résine était beaucoup moins chargée a ce pH, réduisant la
force des interactions ioniques. Il est donc possible que I’acide abiétique avait plus
d’affinité avec une surface déja couverte qu’avec la surface nue de la résine, ce qui a
déja été constaté dans le cas de I’adsorption de poix sur du carboxyméthyl dextrane
[105]. L’adsorption coopérative pourrait donc étre due a des interactions ion-dipdle
entre les groupements carboxyles dissociés et ceux non-dissociés [106] (voir la figure
4.23). Ces interactions sont maximales a un pH prés du pKa des molécules [107], ce qui

est le cas a pH 7 pour ’acide abiétique.

Figure 4.23 Interactions ion-dipéle [107]

L’adsorption des colloides d’acide abiétique sur la résine IRA67 semble se faire en
surface uniquement. En effet, la courbe de cinétique présentée a la figure 4.24 ne
comporte pas la section de diffusion intraparticulaire caractéristique a I’adsorption du
PGA sur la résine. Cette courbe était plutét bien décrite par une cinétique de premier
ordre (voir tableau 4.20 pour les parameétres), qui représente une adsorption en surface.
Les colloides d’acide abiétique, dont la taille est d’environ 130 nm, ne pouvaient donc

pas diffuser dans les pores de la résine.
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Figure 4.24 Cinétique d’adsorption de Pacide abiétique sur la résine
IRA67. pH 5,5, 0,01 M NaCl, 40°C, 200 ppm AA.

Tableau 4.20 Parametres des modéles de cinétiques — Acide abiétique sur IRA67

' Modéle SCR REQM Paramaétres
1 ordre 89,78 4,24 qe = 112,38 ki =3,77 E-2
2¢ ordre 113,42 4,76 qe = 127 k, =3,78E-4
Weber-Morris 1684.,48 18,35 C=3,06 ki=7,16

Nota : Unités : q. (mg/g), ki (min™), ky (g.mg”" .min™), C (min®), ki (mg.g"".min*?)

Les essais réalisés ont aussi démontré que 1’adsorption des colloides d’acide abiétique
dépendait de la température (voir figure 4.25). Alors que I’adsorption €tait presque nulle
a 25°C, elle s’¢levait a 51 £ 5 mgAA/g a 40°C et 55°C. Ce résultat concorde avec ceux
de Hassler [108], qui a constaté que des particules de poix produites a partir d’huile de
pin ne provoquent aucun dépot a pH 8 et a 25°C. La formation de dépdts augmente

ensuite avec la température jusqu’a atteindre un maximum a 60°C, puis diminue.
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L’ auteur a suggéré que cela est du aux variations de viscosité des particules de poix avec

la température.
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Figure 4.25 Hausse de D’adsorption d’acide abiétique sur la résine
IRA67 avec la température. pH7, 0,01 M NaCl,
200 ppm AA, 15 minutes.

[’effet de la viscosité sur les dépdts se fait sentir de deux fagons [79]. Tout d’abord, une
température élevée, correspondant a une faible viscosité des colloides, favorise la
formation de dépdts en augmentant ’agrégation des molécules, conformément a
I’équation de Smoluchovski (Equation 4.1). D’un autre cbté, une faible viscosité
augmente les chances que le dépot de poix se détache, car il est plus facilement entrainé
par I’écoulement du fluide environnant. Il y a donc une viscosité a laquelle la formation
de dépdts est maximale. Comme les acides résiniques ont une viscosité élevée, plus une
particule de poix en contient, plus élevée est sa viscosité [22]. La viscosité des colloides
d’acide abiétique pur était donc plus élevée que celle des particules utilisées dans 1’étude
de Hassler. Par conséquent, la température correspondant au maximum de dépdts devait
étre inférieure a 60°C. 1l est donc probable qu’a 55°C, I’effet de la viscosité était moins
favorable qu’a 40°C. Par contre, tout comme pour le PGA, I’adsorption a probablement

pu €tre améliorée par une meilleure diffusion dans la phase externe a 55°C qu’a 40°C.
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4.5 Comparaison des adsorbants

En comparant les figures 4.7 et 4.16, on voit que pour un méme groupement fonctionnel,
la surface souple de la résine est beaucoup plus efficace que la surface rigide de la silice,
malgré les tailles de pores similaires. En effet, la Sil-Amine-1 atteint un plateau a
14,5+ 3 mgPGA/g, alors que la IRA67 peut adsorber 90+ 1,5 mgPGA/g apres
250 minutes. La résine IRA67 adsorbe 1’équivalent de la capacité maximale de la Sil-
Amine-1 apres seulement 10 minutes de contact avec la solution. Ce résultat est d’autant
plus probant que la Sil-Amine-1 est beaucoup plus petite que la résine (40-63 um et
0,5 mm de diameétre respectivement). En prenant en compte leur densité différente, cela
signifie que, pour une méme masse, la Sil-Amine-1 possédait une surface externe
environ 10 fois plus grande que la IRA67. La capacité d’une résine souple de permettre

une diffusion dans ses pores est donc d’une importance capitale pour son efficacité.

En comparant les figures 4.7 et 4.14, on voit que la résine Dowex MSA, étant plus
rigide, n’a pas cet avantage sur la Sil-Amine-4, qui contient aussi des groupements
amine quaternaire. En effet, ’avantage des macropores de la résine n’est apparent que
pour des temps de contact trés longs, soit a partir de 240 minutes. Pour des temps
inférieurs, la surface externe plus élevée de la silice lui permet d’adsorber plus

efficacement le PGA que la résine.

A titre de résumé, la figure 4.26 représente les capacités d’enlévement des différents
adsorbants testés pour une concentration initiale en PGA de 200 ppm, un pH de 5,5, une
concentration en NaCl de 0,01 M et une température de 40°C. 1l est a noter que les
valeurs pour la silice ont été calculées a partir de la modélisation présentée au tableau
4.5. Les adsorbants les plus intéressants sont la Sil-Amine-4 et la Sil-Amine-1, qui
adsorbent respectivement 24 % et 20 % du PGA apres 120 minutes de contact, ainsi que
la résine IRA67, qui aprés seulement 15 minutes, permet de retirer 10,5 % du

contaminant.
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Figure 4.26 Comparaison des capacités d’enlévement des différents
adsorbants. pH 5,5, 0,01 M NaCl, 40°C, 200 ppm PGA.

Quant au pourcentage d’enlevement de ’acide abiétique, il se situe, dans les mémes
conditions, a 35 % =+ 3 apres 15 minutes de contact avec la résine IRA67. La résine

Dowex MSA avait quant a elle une capacité d’enlévement de 0 %.

La comparaison des adsorbants en mg/g ne prend cependant pas en compte un élément
important de I’adsorption : la surface disponible. En effet, les adsorbants n’ayant pas
tous la méme taille ni la méme masse volumique, la surface externe disponible a

I’adsorption n’était pas la méme pour tous les essais. Dans le tableau 4.21, on voit que

les particules plus petites bénéficiaient de plus de surface externe.
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Tableau 4.21 Surface spécifique externe des adsorbants

Adsorbant Diamétre moyen Masse volumique | Surface spécifique
(nm) de la particule externe '
(g/cm®) (x10”° m*/g)

Sil-Amine-1 51,5 1,187 98,7
Sil-Amine-4 51,5 1,147 103
Alumine 100 2,11° 28.4
IRA67 625 1,06 9,06
IRA402 675 1,06 8,39
Dowex MSA 640 1,06 8,84
Dowex WBA 525 1,04 11,0

' Surface d’une sphére lisse de méme diamétre moyen que la particule
2 Calculé a partir d’un volume poreux de 0,3928 cm?®/g

2 Calculé a partir d’un volume poreux de 0,4256 cm?®/g

3 Calculé & partir d’un volume poreux de 0,225 cm?¥/g [109]

De plus, pour une méme masse et une méme taille, des particules dont la masse
volumique est plus faible occupent un plus grand volume, donc ont une plus grande
surface externe. La masse volumique de la particule dépend directement du volume
poreux; plus la particule contient de pores, moins sa densité est élevée. La quantité de
groupements greffés sur les silices a aussi une certaine influence sur la densité de la

particule. Par contre, comme plus de 90 % du squelette des silices modifiées est formé

de silice, la différence de densité entre le groupement fonctionnel et la silice a été
négligée dans les calculs et une erreur de 10 % a été ajoutée. Il est a noter que ces
données correspondent a la surface d’une sphére lisse de méme diameétre moyen que la
particule. La surface additionnelle procurée par les pores et les défauts de surface n’est

pas considérée, car celle-ci ne dépend pas de la taille, ni de la masse volumique.

Afin de prendre en compte les différences de surface spécifique externe, les valeurs

d’adsorption ont été exprimées en mgPGA/m? plutét qu’en mgPGA/g (voir Figure 4.27).
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Figure 4.27 Comparaison des capacités d’enlévement des différents
adsorbants en mgPGA/m?. pHS5,5, 0,01M NaCl, 40°C,
200 ppm PGA.

On peut constater que les deux adsorbants les plus efficaces étaient les résines IRA67 et
Dowex MSA. Ce sont ces deux résines qui adsorbent le plus de PGA par unité de
surface externe, apres seulement 15 minutes de contact avec la solution. Cela est dii a la
capacité du PGA de pénétrer dans les pores de ces deux adsorbants. La présence de
pores augmente donc la surface réelle disponible par unité de surface externe, ce qui

n’est pas le cas pour les silices ou I’alumine.



Conclusion

L’étude de I’adsorption de contaminants modeles sur plusieurs adsorbants a permis de
cibler les caractéristiques a rechercher chez ces derniers. D’ importantes informations sur
la porosité, la matrice et les groupements fonctionnels les plus efficaces vont ainsi
pouvoir orienter la création future d’un adsorbant a cceur dense recouvert d’un film

poreux.

Tout d’abord, la taille des contaminants a un impact important sur leur adsorption. Le
PGA, représentant les matieres dissoutes, avait une taille d’environ 10 nm. Il ne pouvait
donc pas pénétrer dans les pores des silices modifiées et de I’alumine. Par contre, il
pouvait diffuser dans les résines macroporeuses et microporeuses. Quant aux colloides
d’acide abiétique, dont la taille était d’environ 130 nm a pH 5,5, ils ne pouvaient pas
diffuser dans les pores. Cela signifie que la porosité de I’adsorbant avait un impact
important sur ’adsorption des matieres dissoutes, mais était sans conséquence pour

I’adsorption des matieres colloidales.

L’efficacité de la diffusion du PGA dans les pores dépendait de la taille de ceux-ci. En
effet, pour un polymere rigide tel le styréne-divinylbenzene, des pores de grande taille
amélioraient le transport des molécules et permettaient ainsi une plus grande adsorption.
Par contre, une résine ayant une matrice souple d’acrylique était encore plus efficace
pour adsorber le PGA, malgré sa microporosité. La souplesse de la matrice semble donc
étre un des facteurs les plus importants dans ’adsorption. Les matrices inorganiques
€tant particulierement rigides, elles devraient donc contenir des pores de trés grande
taille pour étre plus efficaces. De plus, ces matrices subissaient une érosion lors de
I’agitation, ce qui provoquait une perte des groupements fonctionnels avec le temps. Ces
groupements pouvaient étre perdus par une dissolution accélérée par I’érosion ou par la

formation de particules inférieures a 5 um, qui n’étaient pas retirées par la filtration.
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La taille des pores avait une influence sur le mode de diffusion du contaminant, donc sur
son adsorption. Alors que 1’on retrouvait une diffusion de surface et un transfert par
capillarité dans la résine de type gel, le transport dans la résine macroporeuse se faisait
plutdt par diffusion normale ou de Knudsen. La résine microporeuse bénéficiait ainsi
d’un mode de diffusion plus rapide (de surface) ainsi que d’un mode de transport

amenant une forme d’interactions adsorbat-adsorbat (capillarité).

Les groupements fonctionnels modifiant la matrice influengaient aussi I’adsorption des
contaminants mode¢les. Par contre, I’efficacité de I'un ou I'autre des groupements
étudiés dépendait des conditions expérimentales, telles que le pH, la concentration en
NaCl et la température. Les deux contaminants étudiés avaient une charge anionique,
qui était de plus en plus élevée avec I’augmentation du pH, en raison de I’ionisation des
groupements carboxyles. Donc, dans des conditions favorisant les interactions ioniques
(concentration en sel basse et pH élevé), les groupements fonctionnels adsorbant selon
ce mécanisme étaient les plus efficaces, par exemple le groupement ammonium. Par
contre, dans les cas ou les conditions favorisaient la formation de liens H (concentration
en sel élevée et pH bas), le groupement amine primaire et I’alumine, fonctionnant selon
ce mécanisme, pouvaient adsorber plus de PGA. Les groupements fonctionnels
semblaient moins importants pour 1’adsorption de I’acide abiétique. En effet, dans des
conditions favorisant les interactions ioniques, la résine Dowex MSA, contenant un
groupement ammonium, était inefficace. Par contre, la résine IRA67, dont la matrice
d’acrylique est molle et plus facilement déformable, était tres efficace pour adsorber
’acide abiétique, en raison de sa plus grande surface de contact avec I’adsorbat.
L’adhésion, ou «tackiness », est donc un facteur important dans I’adsorption des

colloides d’acide abigtique.

Les températures dans ’industrie tendent a étre assez élevées, tournant autour de 50°C.
Or, des températures €levées nuisent aux interactions €lectrostatiques (ioniques, liens
H...), car ces derniéres sont exothermiques. Par contre, la température influengait aussi
favorablement la diffusion, permettant dans presque tous les cas de pallier cet
inconvénient. Dans les cas ou la diffusion était un facteur important dans 1’adsorption,

c’est-a-dire sur les résines IRA67 et Dowex MSA, la température était d’ailleurs
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’unique parameétre ayant une influence significative. En effet, une hausse de la
température augmentait la diffusion normale ou de Knudsen, mais avait peu d’impact
sur la diffusion de surface. Pour ce qui est de I’adsorption des colloides d’acide
abiétique, elle était quasi-nulle a 25°C et était donc influencée favorablement par une

hausse de la température, au moins jusqu’a 55°C.

Bien que ces travaux aient répondu a plusieurs questions, d’autres restent en suspens et
pourraient €tre investiguées dans le futur. Par exemple, les interactions entre les
différents contaminants sur 1’adsorbant restent a vérifier. 1l est possible que les
contaminants soient en compétition sur I’adsorbant. Il est aussi possible qu’on remarque
une certaine adsorption coopérative entre les différents adsorbats. De plus, [’adsorption
a trés basse concentration (< 25 ppm) pourrait différer de celle a haute concentration, car
on y retrouverait peu de phénomeénes d’adsorption coopérative. Finalement, des essais
en lit garni fourniraient des informations supplémentaires sur le comportement des

adsorbants lorsqu’ils sont utilisés en continu.
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Annexe | : Résultats des plans de screening

Adsorption Sil-Amine-1

Paramétre Graphique t-Ratio  t-Ratio p Individuel
Température | T 1 -0,31 0,7668
Csel | . 7 14,20 <,0001
pH | — | -6,46 0,0014

Adsorption Sil-Amine-4

Paramétre Graphique t-Ratio t-Ratio p Individuel
Température = ] -5,43 0,0011
Csel | i | 0,26 0,8026
pH | | == 378 0,0059

Adsorption Alumine

Paramétre Graphique t-Ratio t-Ratio p Individuel
Température — I | -2,67 0,0279
Csel | —r——  -1,25 0,2122
pH ol | ] -3.98 0,0060
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Adsorption IRA67

Paramétre Graphique t-Ratio t-Ratio p Individuel

Température — T 1 15,65 <,0001

Csel — T | -1,35 0,1719

pH — j | 1,04 0,2850

Adsorption IRA402

Paramétre Graphique t-Ratio t-Ratio p Individuel

Température — I T 1 4,55 0,0024

Csel (= I | -3,60 0,0077

pH [ T === ] 2,62 0,0244

Adsorption Dowex MSA

Paramétre Graphique t-Ratio t-Ratio p Individuel
Température [ S 12,51 <,0001
Csel | 5 W | -0,95 0,3308
pH — [ ] 1 ,69 0, 1070

Adsorption Dowex WBA

Paramétre Graphique t-Ratio t-Ratio p Individuel
Température [ R 1 7,38 0,0006
Csel — | | -2,14 0,0490

pH | - — 3,18 0,0147




Perte de sroupements Sil-Amine-1

Paramétres Graphique t-Ratio t-Ratio
Température | ' ] 24,81
Csel | Tl ] -7,95
pH | - | 6,18

Perte de groupements Sil-Amine-4

Parameétres Graphique t-Ratio t-Ratio
Température | T T | 6,90
Csel | = | -3,54

pH | i | 1,85

p Individuel
<,0001
0,0001
0,0002

p Individuel
<,0001
0,0025
0,0705
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