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Abstract

Nowadays, adsorption is recognized as one of thernsggnificant separation processes
amid the physical, biological, and chemical proesss

Activated carbon adsorption has been widely usedthie purification of water and
wastewater and for the treatment of numerous enmiemtal problems. In this work,
polyurethane (PU) foam-activated carbon compositere synthesized, by mixing of a number
of well-defined ingredients such as, polyol andiénle diisocyanate, to produce a flexible foam
of alveolar structure after polymerization reactipand were characterized by several techniques
such as Scanning Electron Microscopy (SEM), welitgbianalysis, Density ( geometric
measurement and measured by the Archimedes pmi)ciplorosity, spectroscopic analysis
(Infrared and Raman) and mechanical analysis (cesspyn - decompression cycle).

The synthesized composite was used to remove coigdewhich is a source of
environmental issues. The prepared monolith enathledecovery of 96% of sorbed crude oil
from the sorbent material by simple compressivedorThis will allow repetitive use of the
spongy material thus prepared, which may be vefgfllefor local economies. The use of a
model whose validity attained 0.81 helped us avedious and costly experiments, by using the
design of experiments method.

Keywords: PU foams; Activated carbon; Modeling; Sorption; @ wil; Design of Experiments

Résumeé

De nos jours, l'adsorption est reconmu@roe I'un des principaux procédés de séparation
significative pour plusieurs processus physiquespiques et chimiques.
L’adsorption sur charbon actif a été largementsdd pour I'épuration des eaux et des eaux usées
et pour le traitement de nombreux problemes enagmentaux. Dans ce travail, des composites
polyuréthane (PU) - charbon actif pulvérulent otd éynthétisés par mélange d'un certain
nombre d'ingrédients bien définis, tels que le polgt le diisocyanate de toluéne, afin de
produire une mousse souple de structure alvéddgires des réactions de polymérisation et ont
été caractérisés par plusieurs techniques telles da microscopie électroniqgue a balayage
(MEB), l'analyse de la mouillabilité, la densitégsnre geométrique et mesurée par le principe



d'Archiméde), la porosité, l'analyse spectroscopidinfrarouge et Raman) et l'analyse
mécanique (compression - décompression cycle).

Les composites synthétisés ont été utilisés powmirédr le pétrole brut. Ce dernier
représente une source de problemes environnemettasnsérieux. Le monolithe préparé a
permis la récupération de 96% du pétrole brut sarpartir du matériau préparé par l'exercice
d’'une simple force de compression. Cela permettea utilisation répétitive de la mousse ainsi
préparée, qui peut étre tres utile pour les écoesracales. L'utilisation d'un modéle de plan
d’expériences dont la validité a atteint 0,81 nawsdés a éviter des expériences fastidieuses et

colteuses, en utilisant la méthode du plan d'espées.

Mots clés :Mousses PU, Charbon actif, Modélisation, SorptRétrole brut, Plan d'expériences
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Introduction générale

Les dernieres décennies ont vu émerger une prisecascience des problémes
environnementaux aux échelles locales et régiongfeslution de l'air urbain et de
I'environnement industriel, pollution des eaux eesdsols jusqu'a I'échelle planétaire
(augmentation des teneurs en gaz a effet de san® ld haute atmosphére). La question du
réchauffement global par les gaz a effet de sestepesée et en dépit des incertitudes
scientifiques qui subsistent quant au niveau dedeutribution et des effets prévisibles a moyen
terme, il a été décidé par de nombreux pays (poteade Kyoto) d’engager, au nom du principe
de précaution, des efforts considérables pour dning les émissions, en particulier celles de
dioxyde de carbone générées par la combustionatabustibles fossiles que sont le pétrole, le
gaz naturel et le charbon, produits et consommaésealiement de nos jours a hauteur de 3,5
milliards, 2,5 milliards et 2 milliards de tonnespectivemen{l1] , pour une grande part dans les
centrales électriques, les fours et chaudiéres sinidiles, les installations de chauffage
domestique et le transport, selon la source d'émerg

La croissance inéluctable des besoins énergétitpiés planéte fera que le pétrole, dont les
réserves prouvées s’éléevent a plus de 140 milliatelstonnes (sans compter les réserves
probables), restera une source d’énergie imporfaouie les 50 ans a venir. C'est bien dans cette
perspective que le concept de développement duadialé son chemin [1, 2].

La question relative a la qualité des eaux de sonsgures et des sols s’est trouvée posée
bien avant celle du réchauffement climatique eteresie préoccupation constante. Ces milieux
sont des ressources essentielles a la vie, enajgbédiversité) et aux sociétés humaines, en
particulier (alimentation en eau potable et autrezges, sols agricoles et urbains), dont il faut
protéger la qualité en prévenant les pollutionsodges natures et en restaurant si nécessaire les
compartiments pollués, sans nuire de facon exaessivdéveloppement économique. On trouve
dans ces notions toutes les ambiguités qui géndesnpositions extrémes : celles, maximalistes,
de certaines tendances écologistes et celles, wmlisies, de certains groupes d’influence
industriels. Les substances susceptibles de coméanes eaux et les sols sont extrémement
nombreuses et diverses en raison des activitésihasmultiples qui peuvent en étre la source,
mais I'attention est plus particulierement portéelon gqu’'on s’intéresse aux sols et aux eaux

continentales ou au milieu marin, sur les engiless,pesticides et herbicides, les dioxines, les



métaux lourds, et les hydrocarbures et certaindymt® pétrochimiques de grande consommation
tels que les solvants chlorés, sans oublier lestanbes radioactives. Il n’'y a guére de sens a
établir une hiérarchie dans le caractére polluanteks substances, tant elles different par leur
comportement dans les milieux physiques, par laffsts biologiques et par les quantités
susceptibles de contaminer ces milieux sous fornfieisd ou localement massive. Si la
toxicologie moderne est infiniment plus nuancéples fine, bien qu’encore loin de la perfection
dans ses prévisions, il reste que les hydrocarlmo@gpent une position particuliere en raison de
la toxicité et de l'effet cancérogéne de certainsnile eux, équivalents a celles d’autres
substances mais potentiellement exacerbés en rdésoguantités importantes susceptibles d’étre
introduites dans I'environnement. C’est lié auxwoks considérables de pétroles bruts extraits et
transportés puis transformés en produits raffiggers et lourds, ainsi qu’en produits issus de la
pétrochimie, eux-mémes transportés, stockés, lligtsi et utilisés, sans oublier les pollutions
historiques dues aux résidus de distillation dédaille, pratiquée pendant des décennies pour
produire le gaz de ville, qu’on trouve encore erfalans les sols des anciennes usines a gaz et
cokeries sous forme de goudrons a fortes teneunyanocarbures aromatiques polycycliques [1-
3].

Les hydrocarbures déchargés dans la nature ettsystémes aquatiques peuvent causer
des problémes écologiques et environnementaux eusériPlusieurs procédures, dont les
technigues biologiques comme les membranes bi@@act chimiques telles que I'osmose
inverse et physiqgues comme la séparation par grg]t I'ultrafiltration et la microfiltration
sont développées pour ['élimination des matieregamiques polluantes dans les eaux
contaminées [5].

Grace a sa structure alvéolaire de cellules ousegtea basse densité, a sa grande porosité,
et & sa surface spécifique appréciable, les moyssgaréthane présentent un bon précurseur
pour le développement de substrat d’adsorptiorcHagbon actif est un des additifs qui peuvent
conférer des propriétés avantageuses aux moussesliBables dans le traitement de polluants.

L'utilisation du charbon dans le processus d’adsompest également trés sollicitée. Le
charbon actif présente une forte capacité d’adsorpiue essentiellement a sa grande surface
spécifigue mais ce procédé reste tres colteuxteton a été focalisée par la suite sur
I'utilisation d’autres adsorbants a base de maigriabondants, c’'est le cas des mousses

polyuréthane.



L’intérét accordé ces dernieres années a I'étude mleusses de polyuréthane par de
nombreux laboratoires dans le monde se justifie lpammise en ceuvre facile, le cout
d’investissement et 'importance des surfaces tpsaléveloppent.

L’objectif principal de ce travail est d’étudier $orption de pétrole par des mousses de
polyuréthane a I'état brut et modifiees par le bbar actif pulvérulent, ainsi que d'étudier
linfluence de quelques parametres expérimentauxesdte sorption.

Le présent travail est entamé par une introductiénérale et est constitué de quatre
chapitres:

> Le premier est consacré a une étude bibliographiguieonsiste en une synthese des
connaissances sur les mousses de polyuréthara|utign et la dépollution de 'eau,

» Le deuxieme chapitre sert a présenter la pollytianles hydrocarbures et son impact
sur I'environnement,

> Le troisieme chapitre concerne la préparation dentaisse PU au laboratoire et la
modification en vue d’obtenir un sorbant performahors de plusieurs formulations de
'ensemble d’ingrédients tels que le polyol etdéyanate avec du charbon actif pulvérulent, des
mousses de bonne structure alvéolaire, de celaesrtes et de bonnes propriétés mécaniques
tels que la résistance a l'effritement et a la casgbilité ont été élaborées. Une quantité
encourageante de pétrole brut de provenance de Massaoud (Sahara algérien) a été absorbée
par les échantillons préparés. Des mousses pofarés brutes et modifiées ont été synthétisées
et caractérisées par la microscopie électronigo@&ayage, la mouillabilité, la mesure de densité
réelle, la porosité, la spectroscopie infrarouge tpansformée de Fourrier et Raman, et par
'analyse mécanique.

» Le quatrieme chapitre a été consacré a la modélisde la capacité de sorption de
pétrole par les mousses préparées, en utilisanmédtieode pratique largement utilisée dans les
domaines scientifiques. C’est la méthode des ptHespérience. Elle permet d’adopter une
démarche formelle pour réaliser des essais querdvies colteux inconvénients d’'une stratégie
de tatonnement.

Cette étude de modélisation permet la représentatiathématique et graphique des
résultats expérimentaux afin de déterminer les zdfintérét. Elle permet d’'interpréter des essais
déja réalisés et de décrire la corrélation enue tes paramétres mis en jeu, et les optimisés.

Le travail est cl6turé par une conclusion générale.
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Ce premier chapitre « Etat de I'art » présente amadyse de la bibliographie. Il est divisé
en deux parties principales:

* Une partie intitulée « Mousses polyuréthane »teCpéartie présente le matériau en
termes de structure, composition, processus deédion, types et propriétés.

* Une deuxieme partie intitulée « Pollution et dépidin des eaux ». C’est une synthese

bibliographique des travaux portant sur I'étudeee deux phénomeénes.

I.1 Mousses de polyuréthane

Les polyuréthanes (PU) occupent une place a pag badustrie des matiéres plastiques
en raison de leur grande diversité :

- Diversité de structure : ils peuvent étre linégjrsegmentés (ce sont les thermoplastiques)
ou réticulés ;

- Diversité de composition chimique : outre lesugrements uréthane, ces polymeéres
contiennent en quantité parfois importante des pgeuester, éther, urée (isocyanate
+ amine = urée) , biuret (isocyanate + urée = biut€&HsN3O,), allophanate (isocyanate +
uréthane = allophanates), etc...

Grace a cette diversité, il est possible de prépangte une gamme de polymeres aux
propriétés tres différentes touchant de nombreussstries (caoutchouc, peintures et vernis,
matieres plastiques) et pouvant étre mis en cewarréep principaux procédés pour les matieres
synthétiques.

Les polyuréthanes (segmentés, linéaires ou résp&PU) sont généralement préparés a
partir de deux composants essentiels et autres e@rtanseurs de chaine...etc.

- un polyol

- un polyisocyanate

Diverses transitions thermiques peuvent étre mésedvidence dans les PU et proviennent
de lincompatibilité thermodynamique entre les segta souples (le polyol) et les segments
rigides qui constituent ces matériaux. Les blocspkes et rigides étant liés chimiquement,
limmiscibilité conduit a une microséparation deaphs et a la formation de domaines riches en
segments rigides. Ces domaines rigides sont généeat dispersés dans une matrice riche en
segments souples a I'état caoutchoutique et pewlerganiser et éventuellement cristalliser.

C’est ce phénomeéne, associé a une températureadsition vitreuse de la phase souple
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inférieure a la température ambiante, qui conféwe hature élastomere a ces polyuréthane
tous les réactifs soffihéaires, ces matériaux sont appelés polyuréthdmeemoplastiques (TPU
Si un réactif est trifonctionnel et en quantitéfisaihte, le matériau formé n’est plus linéaire n
devient un réseau covalent. La différence entigriacture macromolécula d’un polyuréthane

thermoplastique et celle d’un polyuréthane therncideable est illustrésurla Figure 1.

; N

1 Segments rigides (isocyanates + allongeurs de chaine)
o~ Sepments souples {polyols)
Figure 1. Structure macromoléculaire (A) d’'un polyuréthanerthoplastique
(B) d’'un polyuréthane thermodurcissable
La microséparation de phases conduit a des hét&nge de tailles différentes. La tai
des domaines de la phase minoritaire est de I'odgr10 nm. Les PU possedent donc |
morphologie trées complexe du fait de la distribatoe taille des blocs souples et rigides, et «
composition variable des domair
Il semble par conséquent évident que les propriptésiques des PU ne seront
seudement déterminées par la structure chimique dastitoants (la formulation), mais aussi |
le degré de séparation de phases entre les domajites et souples, dépendant également
thermique et de la cinétique. Ces deux paramétmasbéen éloitement liés et un changement

la structure chimique modifie inexorablement lerdede miscibilité des phas
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[.1.1 Structure d’'une mousse polymére

La mousse de polymere est une phase solide d'ymgoé alvéolaire dont la géométrie
cellulaire peut étre donnée par une structure @s diabeilles arrangés suivant deux dimensions
ou par une structure formée par des cellules palyéels arrangées suivant trois dimensions,

selon la figure 2 [1-2].

Figure 2. Exemples de matériaux alvéolaires : (a) une straan nids d’abeilles en 2D,

(b) une mousse a cellules ouvertes en 3D, (c) unese a cellules fermées en 3D [1-2].

La structure d’'un polymere alvéolaire est ainsistibtnée d’'une matrice polymére, dit
squelette, contournée par des cavités fluides ditesoles ou cellules. Il faut que la matrice
polymére soit constituée généralement de suppersigides et des parois comme le montre la
figure 3.

Supports de cellules

Figure 3. Image 3D d’'une mousse de polymere [3].

I.1.2 Processus de la fabrication des mousses palgthane
La mousse de polyuréthane est obtenue généralesnépt au mélange d’'une matrice
polymeére constituée de polyols tels que le polyettie catalyseurs tels que 'octale d’étain et un

surfactant tel que la silicone avec un isocyanated'eau.
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L’isocyanate réagit d’une part avec le polyol péormer l'uréthane et d’autre part avec
'eau pour former le dioxyde de carbone. La quérdieau introduite permet d’ajuster la densité
finale de la mousse de polyuréthane [3].

(n+1)HO—-R—-0OH+ (n+1)0CN—-R' —NCO !
— HO(R — OCONH — R' — NHOCO),R — OCONH — R' — NCO

2R' — NCO + H,0 - R' — NH — CO — NHR' + CO,

1.1.3 Formulation et de fabrication des mousses d@lyuréthane

La formulation d’'une mousse en polyuréthane pet &alisée suivant trois principales
méthodes : la méthode “One shot”, la méthode “Pigmere” et la méthode “Quasi pré-
polymere”. Par la suite, la mise en forme de lang®btenue peut étre réalisée selon deux

techniqgues : la fabrication en “coulée souple’eetrhoulage par injection” [4 - 6].

1.1.3.1 Méthode de formulation “One shot”

Dans la méthode “One shot”, tous les composantgd|sp isocyanates, surfactants, eau ou
solvants volatils et catalyseurs) sont mélangesisamément. Ainsi, la réaction se produit tres
rapidement en une seule étape. Cependant, le neétentpus les composants au méme moment
peut s'avérer compliqué a réaliser a cause desioggacentre les difféerents composants. Il est
donc préférable de réduire au maximum le nombnregdddients participants a la synthése. De
plus, les réactions qui ont lieu dans la méthodee'@hot" sont exothermiques et les températures
sont si élevées gu'il est possible que l'intéridas mousses obtenues soit carbonisé. Pour cette
raison, les méthodes “Pré-polymeére” et “Quasi pyapére” ont été développées.

L’avantage de la méthode “One shot” est son faddét de production, elle est donc

utilisée principalement pour la production de gsamdlumes de mousse de polyuréthane.

1.1.3.2 Méthode de formulation “Pré-polymere”

La méthode “Pré-polymére” consiste a faire réagirtdtalité du polyol prévu dans la
formulation avec un exces d'isocyanate. Les quasitites deux composants sont généralement
calculées pour avoir deux terminaisons isocyanat@ ghaque terminaison polyol. Les deux

composants réagissent entre eux pour produire épofymere avec des terminaisons isocyanate.
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Le produit résultant est un pré-polymere comportéatl a 15 % de groupements isocyanate
libres. C’est seulement apres la réalisation deppitgmere, qui contient déja la totalité du polyol
et de l'isocyanate, que les agents moussantsataly/seurs et les additifs sont ajoutés.

Cette méthode de préparation est la plus couraates dindustrie des mousses de
polyuréthane. En effet, elle permet de contrdleildanent les propriétés physicochimiques du
polymére final en faisant varier les quantités cteeposants ajoutés au pré-polymere.

Cette méthode qui permet une bonne formation laiti@s nodules de réticulation confére

une bonne régularité structurale.

1.1.3.3 Méthode de formulation “Quasi pré-polymere”

Dans la méthode “Quasi pré-polymere”, seule undigaiu polyol prévu dans la
formulation du polyuréthane est utilisée dans Enpeére réaction avec la totalité de I'isocyanate.
Comme pour la méthode précédente, le pré-polymdrsegforme est constitué par des chaines
avec des terminaisons isocyanate. L'expansion estite provoquée par addition du polyol

restant déja meélangé aux catalyseurs, aux additdsx agents moussants.

1.1.3.4 Fabrication par “coulée souple”

La “coulée souple” est un des procédés de faboicaiindustrielle des mousses
polyuréthanes. Ce procédé continu vise a fabrigaggrands blocs de mousse. Il est utilisé pour
la production de mousses souples comme pour lauptioth de mousses rigides. Le mélange
liquide, dont I'expansion débute trés vite, estad&pen continu par une téte de coulée sur une
bande transporteuse. La bande de mousse peuniaailatteindre rapidement plusieurs metres
de largeur et de hauteur tout en conservant urez dgmne homogeénéité de la densité et de la
taille des cellules. Tout au long de la coulédydade de mousse est entrainée, a une vitesse de
plusieurs metres par minute, avant d’étre décowgeédlocs. Les blocs sont ensuite stockés
pendant environ 24 heures, temps nécessaire aurptiigne pour achever sa polymérisation et
appelé temps de mdrissement. Apres la période diessainent, les blocs de mousse sont, soit
découpés de nouveau en blocs plus petits, soiugéscen feuilles et conditionnés en rouleaux.
Ce procédé qui demande un gros équipement initikleaucoup d’espace est utilisé pour la
production de matelas, coussins, oreillers, matérig’emballage, éponges et panneaux

d’isolation.
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1.1.3.5 Fabrication par “moulage par injection”

A la différence de la “coulée souple”, le procédé mjection est un procédé séquentiel :
ouverture du moule, injection, fermeture du moealgansion, démoulage.

Il est employé pour la fabrication de petites psoa de piéces avec des géométries bien
spécifiques ou complexes. Une quantité bien déteyende la résine obtenue est déposée par une
téte d'injection dans le fond du moule. L'expanscanmélange débute tres rapidement, elle est
contrdlée et limitée au volume du moule. Des éveoisent étre placés sur le moule afin de
permettre a lair initialement présent dans le reode s’en échapper. Les mousses sont
démoulées dés que le polyuréthane a une tenue méeasuffisante. Les blocs sont ensuite
stockés pour le mdrissement pendant environ 24ekelues colts de production associés a ce
procédé sont moins élevés que les colts d’'uneckion en “coulée souple”. En revanche, le
principal défaut observé est I'obtention d’'une ragtructure cellulaire moins homogéne que celle
obtenue par “coulée souple”. La figure 4 représdeseétapes typiques de I'évolution de la

formation d’'une mousse polyuréthane.
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Figure 4. Formation d’une mousse de polyuréthane [7].

I.1.4 Composition

1.1.4.1 Isocyanates

Les isocyanates sont des molécules nécessairefaration de fonctions uréthane. Ces
molécules peuvent étre aromatiques (TDI : Toluéfisodyanate, NDI : Naphtalene-1,5-
diisocyanate, MDI : 4,4-méthylenebis(phényl isocgte)...), aliphatigues (HDI : 1,6-
hexaméthylene diisocyanate ...) ou cycloaliphatiqu@dMDI : 4,4 (ou 2,4)-

10
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méthylénebis(cyclohexyl isocyanate)...) de fonctidnéa2 (on parle de diisocyanate) ou
supérieure a 2 (on parle alors de polyisocyanatejme le montre la figue 5.
Les isocyanates aromatiques sont plus réactifdesualiphatiques. Ces derniers sont plus

particulierement utilisés pour des revétementstasis a la lumiére. [8]

OCN NCO CH;, NCO
OCN NCO
HaC
2:4-1DI 2,6-TDI NDI
NCO
/\\//\\//\\/ NCO
OCN
OCN NCO
4, 4'MIDI HDI
OCN NCO!
OCN NCO
IPDI H12MDI

Figure 5. Principaux Isocyanates.

1.1.4.2 Polyols

Les composés contenant plusieurs fonctions hydeopglr molécule sont, en plus des
isocyanates, les constituants essentiels pournsation de matériaux polyuréthanes. Les polyols
de forte masse les plus utilisés appartiennent rglament a deux types principaux : les
polyesters et les polyéthers. On trouve plus rantmepour des applications spécifiques d’'autres
polyols : polycarbonates, polybutadienes, poly@swés d’acides gras.

Ces oligomeres se caractérisent par différentsypzras :

- lindice d’hydroxyle se définit comme le nombree dnoles de fonctions OH par
kilogramme multiplié par 56,1 (nombre de mg d’hydmde de potassium nécessaire a la
neutralisation de I'acide acétique qui se combiaegstérification a la totalité des fonctions OH

d’'un gramme d’oligomére).

11
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- la masse molaire de I'oligomeére (entre 500 et08§dnol).
- la fonctionnalité en hydroxyle. Un oligomere témé par deux fonctions hydroxyle est
appelé macroglycol ou macrodiol. Dés que la fometadité est supérieure a 2, on parle de polyol.

Les fameux polyols existés sont présentés dangueef6.
Polyéthers

HO—(CH, CH 0),—H HC—(CH, CH,~ CH,—— Ck,—U)— K

Cll
3
PPG : Polyipropyléne ghcol) PTMG : Polyitétraméthyline glycol)

DPolyesters

HO—[~ CH,— CH,— D — C——(CH,J,— C—0 -} CH,—CH,— OH
I
' O

Poly(éthylene adipate)

(|;|' 0= (CH,) - 0— T|, ——(CH,)—-OH
0 0

FO—F(CHy)s
FPolycaprolactone
C
|
0

Polycarbonate d'heranediol

HO  (CHy) [0

O——(CHy)s |, O

Figure 6. Principaux Polyols.

1.1.4.3 Extenseurs de chaines

Ce sont des composés réticulants diols ou diamaesiature aliphatique ou aromatique
(Figure 7). Généralement, les extenseurs de chailigsatigues donnent des matériaux plus
souples que leurs homologues aromatiques. lls sgagfi avec l'isocyanate pour donner des
liaisons qui relient les segments entre eux et @ppbune plus grande stabilité du réseau. Dans
le cas des diamines, I'azote joue également unaditalytique. Ces produits a forte teneur en
fonctions réactives consomment beaucoup d’isocganat sont souvent tres hygroscopiques.

Leur emploi doit donc étre maitrise.

12
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HO CH, <CH, CH, CH, Oll

BD : 1,4 butanediol

HO —CH,— CH,— OH

éthyléne glveoi
FO —(CH,);—OH
hesanediol
H,N —CH, — CH, — NH,
étnviéne diamme

cl el

\_\ Vi

7N\ 4N

HoN q >—c|—|2—</ \>— NH,
4 —f

MOCA ;4.4 methyléne bis(2 chicroaniline)

Figure 7. Principaux extenseurs de chaine.

[.1.5 Types de mousse de polyuréthane

Il existe plusieurs types de mousse de polyuréthjansont classés selon différents criteres

(figure 8).

Mousse de polyuréthane

Mousse thermodurcissable <:| | Nature de la matrice de polymére ||::> Mousse thermoplastique

| Nature de la réaction chimique ||::>

Mousse compacte Connectivités des alvéoles ) Mousse a cellules ouvertes

U

Mousse a cellules fermées
ou a cellules semi fermées

[ lcaractere de classification

> Type de la mousse

Figure 8. Classification des mousses polyuréthanes.
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1.1.6 Propriétés de mousses de polyuréthane et chpsd’applications

Les mousses PU sont caractérisées par un spechmpigetés complexes et intéressantes
[1]. La propriété dominante est la faible densité mp dépasse généralement pas 80 kptur
les mousses souples.

La mousse de polyuréthane est couramment utilisée alléger et remplir les vides des
structures métalliques. Elle présente égalementennellente isolation thermique et acoustique,
une forte absorption des liquides et une diffustomplexe de la lumiére. D’'un point de vue
mécanique, elle est caractérisée par un bon podiaddsorption de I'énergie de déformation et
des chocs. En conséquence, grace a ce spectreéf@s vaste, la mousse de polyuréthane est
utilisée dans de nombreuses applications thermégioei acoustique, des batiments, et pour le
confort. Récemment, les mousses de polyuréthanéténitilisées sous une forme modifiée pour
la dépollution des eaux.

[.1.7 Mousse de polyuréthane pour la dépollution deeaux

De nouveaux adsorbants ont été développés powitenhent d’épuration des eaux tels que
les polyméres composites ; Plusieurs études onmétéées pour déterminer la capacité des
mousses PU ou des mousses PU-composite (argile;cmamposites, et charbon actif) a sorber
des matiéres par exemple: la sorption des traétsllique [9], I'azote et le toluene [10] par les
mousses PU, la sorption de pétrole par les mou$dds oléophiles [11] modifiées

hydrophobiquement [12] et modifiées par les nariter§l3],etc.

[.2 Pollution et dépollution des eaux

L’eau est une substance unique parce qu’elle seuvetie et se nettoie naturellement en
permettant aux polluants de s'infiltrer (par l®gEssus de sédimentation) ou de se détruire, en
diluant les polluants au point qu’ils aient desaamtrations qui ne sont pas nuisibles. Cependant,
ce processus naturel prend du temps et deviendiffécsle lorsqu’il y a une quantité importante
de polluants qui sont ajoutés a I'eau. Le publitset de plus en plus des matieres qui polluent
nos sources d’eau potable. La pollution de I'eawisat lorsque des matieres sont déverseées dans
'eau qui en dégrade la qualité. La pollution dBesu inclut toutes les matieres superflues qui ne
peuvent étre détruites par I'eau naturellementrekaent dit, n'importe quelles matiéres ajoutées

a l'eau au-dela de sa capacité a les détruirecemsidérées comme de la pollution.
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[.2 .1 Définition de la pollution

La pollution est la dégradation d’'un milieu natungdr des substances extérieures,
introduites de maniére directe ou indirecte quectl et modifie parfois de facon durable la santé
humaine, la qualité des eécosystémes et la biodigeaguatique ou terrestre. On considére ainsi
une pollution lorsqu’un écosystéme ne peut paslasi g¢grader les substances introduites dans
son milieu. Par conséquent, le seuil critique deagmcité a éliminer naturellement les substances
est dépassé : I'équilibre de I'’écosysteme estrdieb

On distingue trois types de pollution : la pollutiatmosphérique, la pollution des sols, et la

pollution des eaux.

[.2 .1.1 Pollution atmosphérique

la pollution atmosphérique, et selon la loi suirl@t I'utilisation rationnelle de I'énergie
(1996), est définie comme : "l'introduction pahdmme, directement ou indirectement, dans
I'atmosphere et les espaces clos, de substancesdgsconséquences préjudiciables de nature a
mettre en danger la santé humaine, a nuire auxuess biologiques et aux écosystéemes, a
influer sur les changements climatiques, a dé&rides biens matériels, a provoquer des
nuisances olfactives".

Cette pollution est la résultante de multiplestdacs qui caractérisent la civilisation
contemporaine : croissance de la consommation djée développement des industries
extractives, métallurgiques et chimiques, de lautation routiere et aérienne, des déchets

industriels, etc;

[.2 .1 .2 Pollution de sol
Un sol est dit pollué quand il contient un ou pduss polluants susceptibles de causer des

altérations biologiques, physiques et chimiqueké&t®systéme constitué par le sol.

[.2 .1.3 Pollution de I'eau
Cette pollution est sans doute aussi ancienne gs&dentarisation de I'humanité et sa

premiére industrie (drainage acide localement maliees, contamination des mares, puits, etc.)
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1.2 .2 Pollution des eaux

On appelle pollution de I'eau toute modificationsdearactéristiques de I'eau ayant un
caractere génant ou nuisible pour les usages hamiarfaune ou la flore. Au cours de son
utilisation, I'eau s’appauvrit ou s’enrichit de stdnces de toutes sortes, ou change de
température. Les pollutions qui en résultent seii@stent principalement, dans les eaux de
surface, par :

» Une diminution de la teneur en oxygene dissdas matieres organiques, essentielles a la
vie aquatique en tant que nourriture, peuvent devenélément perturbateur quand leur quantité
est trop importante. Parmi les substances quii@etmaune importante consommation d'oxygene,
on peut citer en particulier les sous-produitstégjepar l'industrie laitiere, le sang rejeté par
I'industrie de la viande, les déchets contenus dasseaux usées domestiques, etc. Cette
diminution de I'Q dissous peut provoquer dans certains cas des lidsrtamportantes de
poissons.

* Une présence de produits toxiques : rejetées ddférentes formes, ces substances
provoquent des effets qui peuvent étre de deux dsrmeffet immédiat ou a court terme
conduisant a un effet toxique brutal et donc a tatmapide de différents organismes et effet
différé ou a long terme, par accumulation au calustemps, des substances chez certains
organismes. La plupart des produits toxiques prowaat de l'industrie chimique, de l'industrie
des métaux, de l'activité agricole et des déchatgaetechets domestiques ou industriels.[14]

» Une prolifération d'algues : bien que la présatiaiyues dans les milieux aquatiques soit
bénéfique pour la production d'oxygéne dissouslesei peuvent proliférer de maniere
importante et devenir extrémement génantes en démae processus d'eutrophisation [15s
algues se nourrissent de matieres minérales ceise-de phosphore sous forme de phosphate,
ainsi que l'azote (ammonium, nitrates et azote \ggzdée carbone (gaz carbonique) et d'autres
éléments minéraux. La présence excessive de aeermie est essentiellement liée aux activités
humaines, a l'agriculture et a I'industrie [16]

« Une modification physique du milieu récepteure:nhilieu peut étre perturbé par des
apports aux effets divers : augmentation de laidiidbde I'eau (ex. lavage de matériaux de
sabliére ou de carriere), modification de la stdinfex. eaux d'exhaure des mines de sel),

augmentation de la température (ex. eaux de ré$s@thent des centrales nucléaires).
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» Une présence de bactéries ou virus dangerewscfolers domestiques, les hdpitaux, les
élevages et certaines industries agro-alimentagjestent des germes susceptibles de présenter
un danger pour la santé.

L'ensemble des éléments perturbateurs décritsssiudeparviennent aux sources diverses.
L'introduction dans le sous-sol provoque une paliutles eaux souterraines qui est caractérisée
par une propagation lente et durable (une nappeocesaminée pour plusieurs dizaines d'années)

et une grande difficulté de résorption ou de traéet [17]

[.2 .2.1 Sources de pollution des eaux

Rappelons que la pollution de I'eau est une altérate sa qualité et de sa nature qui rend
son utilisation dangereuse et (ou) perturbe I'ét@sye aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou leaxesouterraines. Elle connait trois principales
sources qui sont [18] :

Les rejets urbains : résultant de la collecte draitement des eaux usées des ménages, des
activités domestiques, artisanales et tertiairesi @jue du ruissellement des eaux pluviales dans
les zones urbaines,

Les rejets agricoles résultant de la percolatios elux de pluie dans les sols et de son
ruissellement, de I'épandage de produits chimiguedes sols (engrais, pesticides), des activités
maraichéres et des élevages,

Les rejets industriels : les rejets des procéddsisimiels qui utilisent de I'eau dans la

composition, la fabrication et le nettoyage d’uodarit [19-20].

1.2 .2.2 Les principaux types de pollution des eaux

[.2 .2.2.1 La pollution naturelle

La teneur en substances indésirables n'est pamitsug fait de I'activité humaine.

Certains phénomenes naturels peuvent égalementtgiteger. Par exemple, le contact de
I'eau avec les gisements minéraux peut, par éragiatissolution, engendrer des concentrations
inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, ets Deptions volcaniques, des épanchements

sous-marins d'hydrocarbures... peuvent aussi &wdgine de pollutions [21]
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[.2 .2.2.2 La pollution industrielle

Si la pollution domestique des ressources estivelaent constante, les rejets industriels
sont, au contraire, caractérisés par leur tresdgraliversité, suivant I'utilisation qui est faite d
I'eau au cours du processus industriel [22]

Selon l'activité industrielle, on va donc retroudes pollutions aussi diverses que :

- Des matieres organiques et des graisses (alsaftaiustries agro-alimentaires...).

- Des hydrocarbures (industries pétrolieres, trarisp

- Des métaux (traitements de surface, métallurgie).

- Des acides, bases, produits chimiques diversiginés chimiques, tanneries...).

- Des eaux chaudes (circuits de refroidissementeesales thermiques).

- Des matieres radioactives (centrales nuclédir@sement des déchets radioactifs).

Parmi les industries considérées traditionnellemenomme rejetant des matieres
particulierement polluantes pour l'eau, on citeratamment, les industries agroalimentaires,

papetiére, la chimie, les traitements de surfaicelustrie du cuir [23]

1.2 .2.3 Principaux types de polluants des eaux
L’incidence des rejets sur notre environnement p&gprécier au regard des élévations de

plusieurs parametres :

[.2 .2.3.1 Température et pH

La température est un parametre important surtaulr pes eaux usées industrielles
(principalement les industries agro-alimentaires, ¢entrales nucléaires...) qui produisent des
eaux chaudes. L’émission d’'une eau propre maisdehdans un milieu naturel peut créer une
pollution.

Les modifications de température de pH, perturbeedéveloppement normal de la faune te

de la flore.

1.2 .2.3.2 Matieres organiques

Les rejets contenant des substances organiques $onigine d’une surconsommation de

'oxygene présent dans le milieu récepteur et petv&ils sont trop abondants, entrainer la
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mortalité des poissons par asphyxie. La pollutianlps matiéres organiques présente également

un impact sur la qualité des eaux destinées anlgoromation humaine.

1.2 .2.3.3 Matiéres en suspension

Par leur effet obscurcissant, les matieres en sggpeprésentes dans les eaux diminuent la
photosynthése qui contribue a I'aération de I'daas organismes vivants peuvent alors manquer
d’'oxygene. Par ailleurs, les matiéres en suspergdonent aux rivieres un aspect sale et trouble

et peuvent géner les poissons ou entrainer leumtitérpar bouchage des branchies.

1.2 .2.3.4 Matieres toxiques

Certaines substances présentes dans les rejetstriadu peuvent, méme a dose
infinitésimale, étre dangereuses pour le milieuatique et pour 'homme (en cas de baignade ou

d’ingestion).

1.2 .2.3.5 Matiéres azotées et phosphorées

Une augmentation de la pollution par une matiemégzentraine, d’'une maniére générale,
une croissance excessive des algues et planteslelaniieu récepteur et une consommation
supplémentaire de I'oxygene dissous, d’ou une diagien du milieu aquatique (phénomene
d’eutrophisation). Elle a également un impact augualité des eaux destinées a la consommation
humaine.

Le phosphore est lui aussi I'un des facteurs gedéfération d’algues [24].

1.2 .2.3.6 Matiéres microbiologiques

Elles correspondent a la présence dans I'eau dregepathogenes pour ’lhomme ou pour
la faune aquatique.

Ces différentes matieres polluantes peuvent &es li une pollution azotée ou phosphorée
entraine une pollution organique par eutrophisatc@qui génére des particules organiques et
peut étre toxique.

Ceci conduit a la modification de I'équilibre degystéemes, et a I'apparition des maladies

liées a la présence d’éléments pathogenes ou deohesd toxiques..

19



Chapitre | : Etat de l'art

1.2.3 Pollution par les hydrocarbures et marées nogés

La gestion des marées noires et celle des poleitde sols et d’aquiferes par des
hydrocarbures relévent en fin de compte de la m&opeoche globale basée sur I'évaluation de
impact et des risques potentiels sur I'environeatlocal et sur la santé humaitlesn résulte
gu’en termes de dépollution, on parle plutét deabditation des milieux puisque I'objectif n’est
pas forcément, pour des raisons techniques et ggques, de restaurer I'état de ces milieux
d’avant la pollution mais plutét de limiter 'impid’une pollution en évaluant ses risques.

Pour ce qui concerne le milieu marin, les soureepdlutions chroniques et massives par
des hydrocarbures d’origine pétroliere sont mudspl

* Rejets industriels réglementés (raffineries,gdeformes marines, autres industries),

* Ruissellement d’eaux urbaines et égouts,

* Fuites et déversements accidentels d’oléodud$nstallations cotieres et fluviales,

* Rejets opérationnels autorisés et illicites dagines-citernes (« tankers ») et des autres
navires de commerce,

» Déversements accidentels de navires-citernegdisans de pétrole brut ou de produits
pétroliers, fiouls de soute) et d’autres navirésu{é de soute),

* Fuites de fioul de soute des épaves de navindeso

* Suintements naturels de gisements de pétrole,

* Retombées atmosphériques.

Plusieurs évaluations des sources d’hydrocarbungsrg dans le milieu marin ont été

effectuées depuis une trentaine d’annees.

1.2.4 Principales méthodes de traitement des eauwoliuées : Dépollution

Les effluents sortant d’un établissement peuvepiravois destinations : dirigés vers le
milieu naturel, apres traitement par une staticgpdtation autonome (SEA), interne a l'usine,
dirigés vers le réseau d’assainissement aboutigsamte station d’épuration collective (SEC)
urbaine (cas le plus fréquent) ou industrielle rdégegment des eaux avant rejet au milieu naturel
(figure 9).

Le recours a une station d’épuration, quelle guessonature, conduit a la formation d’'un
sous-produit chargé en substances polluantes bdegs. Celles-ci peuvent étre épandues,

traitées, mises en décharge ou bien incinérées.
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Figure 9. Les trois filieres de traitement des éffluents stdels.
La dépollution des marées noires est plus comptiql€ choix des stratégies et (
moyens de dépollution doit s’appuyer, sur une boopoanaissance de I'applicabilité ¢

différentes techniques selon la situation et ads$eurs limites

Pour les sdtions d’épuration des eaux usées, le choix dimcdué de traitement est ti
important, il est en fonction de la nature et’'dedine de la pollution visée, autrement dit
propriétés physicehimiques des polluants contenus dans l'effluentraiter et de leur
concentration. En effet, un procédé efficace countre pollution donnée peut étre inadapté cc
un autre type de pollution. De plus, la concerdgratde matieres polluantes et le débit
I'effluent sont des facteurs importants a preren considération. Les principales méthode:
traitement des effluents aqueux pollués par lesénest organiques seront brievement discu

par la suite.
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[.2 .4.1 Traitement biologique

La décomposition des composeés organiques par va@gimue est assurée par I'action des
microorganismes. C’est une technique stable, écapmmet extrémement efficace pour le
traitement des effluents industriels sans utiligatide réactifs chimiques. Toutefois, cette
technique connait des limites :

(i) si la biodégradation de la matiere organigaeywie biologique peut étre compléte, elle
exige souvent des volumes de rétention import@%k [

(i) Cette technique n’est pas toujours applicahleles effluents industriels lorsque de trop
fortes variations de concentration de polluant melgisent car les microorganismes sont lents a
s’adapter aux variations de la toxicité [26]. Daglla méthode produit des quantités importantes
de boues souvent trés difficiles a traiter ou &lsto et peuvent conserver une toxicité résiduelle

[27]. D’autres méthodes sont donc nécessairesgloniner la matiere organique des eaux usées.

[.2 .4.2 Traitement thermique

Le procédé thermique le plus employé industriellenest I'incinération. Cette méthode est
couramment utilisée pour des effluents contenard grande fraction de composés non
biodégradables, elle repose sur la minéralisaties cbmposés organiques par combustion a
hautes températures. Ces procédés génerent de @#Epenses énergétiques et devraient donc
étre limités au traitement d'effluents fortementncentrés en matiére organique dont la
combustion compense au mieux I'énergie de vapaisate 'eau. Par ailleurs, ils nécessitent

dans la plupart des cas la mise en place d’un siisfode traitement des fumées émises [28].

1.2 .4.3 Traitement chimique

L'oxydation chimique est souvent appliquée poutrdééement des eaux usées contenant
des polluants non biodégradables et /ou toxiques @& fortes concentrations que les autres
procédés ne peuvent pas traiter ou transformeraatuips biodégradables et/ou non toxiques.

Les oxydants les plus fréquemment utilisés sorzor®, le chlore et ses dérivés, le
peroxyde d’hydrogene et I'oxygene de l'air (oxydatien voie humide); des oxydants plus

spécifiques sont parfois utilisés dont on peutrdgéepermanganate et le ferrate. Ces procédeés
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présentent certains inconvénients qui freinent éeaploi dans I'industrie, comme un co(t élevé,

mais aussi, pour certains, une minéralisation afsslele due au pouvoir d’oxydation faible [29].

1.2 .4.4 Traitement physique

Les traitements physiques utilisent des technigépsratives pour séparer les polluants de
leau a traiter. On peut citer comme exemple lardfiion, la floculation, la flottation et
'adsorption.

La Figure 10 résume les domaines d’application diférents traitements (physiques et
thermiques) en fonction de la charge en polluagaique.

0.01 1 10 50 100
| | : | e ena
Incinération . . Concentration
Lechniques de filtration Extraction  avec apport de Incinération (g'L)
membranaire liquide-liquide  ¢combustible reutable

B [ .
Ll - L

Figure 10. Application des technologies en fonction de lateren matiére organique.

1.2 .4.4.1 Traitement par filtration membranaire

La filtration membranaire est une technique dedfilbn basée sur I'application d’'une
différence de pression (ou de potentiel électriqie)part et d’autre d’'une membrane dont les
propriétés sont spécifiques. Elle permet de sépdesr substances contenues dans l'eau ; le
spectre de ces substances va des particules sqglidgg’aux molécules. La filtration sur
membrane pilotée par pression hydrauliqgue se d&cbn microfiltration, ultrafiltration,
nanofiltration et osmose inverse. Parmi ces prazddéanofiltration et 'osmose inverse sont les
procédés les plus adaptés a I'élimination des mit#écorganiques [30]. Ces procédés, en dépit
de leur efficacité, présentent plusieurs inconvésiequi sont la faible rétention des petites
molécules qui passent a travers la membrane etsisilplité de dépdt de substances dissoutes ou
en suspension a la surface externe de la membg&jeAinsi, cette technique ne se montre
réellement efficace qu’en combinaison avec d’aumméghodes.
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1.2 .4.4.2 Traitement par coagulation/ floculation

La coagulation/floculation est souvent appliquéeurpte traitement des eaux usées
contenant des polluants : elle permette de rassemdbs ions, des molécules ou des colloides par
un jeu complexe de phénomenes physico-chimiquésifptation, adsorption...) dans le but de
réduire la demande chimique en oxygéne (DCO) awaritaitement biologique. Elle peut aussi
étre utilisée comme procédé principal de traitem@a procédé est basé sur l'addition d'un
coagulant qui va former des flocs avec les polsianganiques (figure 11). Ces flocs sont ensuite
éliminés par décantation et filtration. La coagolaifloculation peut réduire d’'une fagon notable
les substances organiques malgré leur état dig3dlFoutefois, ce procédé génere des quantités
importantes de boues en fin de traitement, ce §oéssite des investissements supplémentaires

pour leur traitement en vue de valorisation.
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Figure 11.Formation de flocs [32-33].

1.2 .4.4.3 Traitement par adsorption

L’adsorption est un procédé de séparation simplieestefficace. La technique est basée sur
la propriété de certains matériaux adsorbants > fles molécules polluantes. Il s’agit donc
d’'un transfert de masse de la phase liquide ouugazeers la phase solide a laquelle le polluant a
tendance a se lier en raison d’interactions préféskes. L'adsorption constitue une technique de
choix pour I'élimination d'éléments dissous, les@ouvent organiques.

L’élimination des polluants organiques dans lesutsmhs aqueuses par adsorption a fait
I'objet d’'un grand nombre de travaux [34-36]. L'adstion des molécules polluantes, telles que

celles des colorants et des produits phénoliques;tarbon actif est une technique de traitement
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efficace. Cependant, les applications de cetteniquk se limitent au traitement de solutions tres
diluées en raison de la capacité d’adsorption éendes adsorbants et de leur co(t.

Cette technique, nécessite des opérations pos&sieanéreuses de régénération et de
traitement des déchets solides [29,37,38].

On peut constater que les techniques conventie@m@iologiques, physico-chimiques et
thermiques) ne sont pas toujours efficaces potrai'ement des polluants organiques persistants
en raison de leur grande dilution, ce qui impliJaenécessité de développer de nouveaux
procédés de traitement plus efficaces et plus psopr

[.2.5 Adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimiqueraduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de dphases non miscibles.

L'adsorption par un solide peut étre définie conétaat le phénoméne physique de fixation
de molécule a la surface du solide par des forietehction faible de type van der Waals. Le
solide qui est le siege de cette adsorption estlappsorbant Le composé gazeux ou liquide
qui subit lI'adsorption est appeldsorbat[39].

Elle permet d'extraire un soluté d'un solvant iguou gazeux. Le terme de «surface» doit
s'étendre a la totalité de la surface du soliddfase géométrique pour un solide en grain non
poreux, a laquelle s'ajoute, pour un solide poréusurface interne engendrée par les fissures et

les pores accessibles aux molécules de la phasaggau liquide.

[.2.5.1 Mécanisme d'adsorption

Les principaux mécanismes physico-chimiques regimes de la rétention des atomes ou
des molécules dans les solides/matrices d'adsorant les suivants [40] Adsorption,
précipitation, substitution (figure 12).

L'effet de compétition sur les sites de surfaceeeties atomes ou des molécules peut aussi
jouer un réle important, par exemple, il a été emsévidence que la présence de calcium réduit
fortement la rétention du fer et du manganéeseesuréolites [41]

Un élément retenu a la surface d'un matériau (pbgsiion, complexation, précipitation,
chimisorption) sera plus rapidement mis en solugbdonc présentera davantage de risques de
toxicité que s'il est inséré dans le réseau cliistdll matériau [42].
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Figure 12.Principales interactions entre un atome ou une cat#éet un solide a l'interface
solide/liquide [43].

1.2.5.2 Types d’adsorption
Selon la nature des forces qui retiennent la mt#éadsorbée a la surface du solide, on
distingue deux types d'adsorption [44-48] :

[.2.5.2 .1 Adsorption chimique: Chimisorption [49]

La chimisorption est un phénoméne irréversible dume liaison chimique forte de type
covalente entre les atomes superficiels du solidesemolécules adsorbées, ce type d'adsorption
met en jeu des énergies d'attractions élevéegaquiuisent a des chaleurs d'adsorption élevees,
approchant souvent aux énergies de liaisons chasiqavalentes de l'ordre de 20 a 80 kcal/mol.

Ce phénomene est spécifique car la formation ae lbimiques a lieu entre une molécule
adsorbée et une position particuliere de I'adsdrfgite chimiquement actif) pouvant modifier la

nature de I'adsorbat puisque des ruptures de tigigovent se produire.

1.2.5.2 .2 Adsorption physique: Physisorption

Contrairement a la chimisorption, lI'adsorption pghye se produit a des températures
basses et n'entrainant aucune modification descolek® adsorbées. Les molécules s’adsorbent

sur plusieurs couches (multicouches) avec des wtzaladsorption souvent inférieures a 20
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kcal/mol [51-52]. Les interactions entre les molésuwlu soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces életijostgtype dipbles, liaison hydrogene ou van
der Waals.

La distinction entre les deux types d'adsorptiagstnpas toujours facile. En effet, les
énergies mises en jeu dans les physisorptionssfoejeignent celles qui interviennent dans les
chimisorptions faibles.

Le tableau suivant présente les différences easredéux types d'adsorption.

Tableau 1.Comparaison entre l'adsorption physique et I'adsorghimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5 a 10 kcal/mol 20 & 100/keal
Température de processus Inférieure a la températur Elevée

d’ébullition de I'adsorbat

Nature de liaison Physique (van der Waals) Chimiqu

Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut étreerais jeu

Cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouches Conduitdu plus a une
monocouche

Application Détermination de la surface Elucidation des

spécifique et de la taille des pores mécanismes de catalyse

hétérogene

1.2.5.3 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I'évotutide la quantité adsorbée en fonction du
temps de contact adsorbant/adsorbat.

La vitesse d’adsorption d’'un soluté a partir d’wwodution dépend de nombreux facteurs,
notamment la nature de I'adsorbant, 'adsorbasiajne de la vitesse d’agitation du milieu [53].
Ces derniers parametres ont montré que l'adsorgsbrrelativement rapide sur un solide non
poreux. L'équilibre est atteint en quelques minu€@spendant, I'adsorption sur un solide poreux

est beaucoup plus lente [54].
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1.2.5.4 Processus de transport dans les adsorbants

Au cours de I'adsorption d’une espéce sur un splelransfert de masse se fait de la phase
fluide vers le centre de l'adsorbant. Il se proguincipalement en quatre étapes. La figure 13
représente un matériau (adsorbant) avec les ditiedomaines dans lesquels peuvent se trouver
les molécules organiques ou inorganiques qui sasteptibles de rentrer en interaction avec le
solide.

i 1 Phase Liquide

2z 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
[ntraparticulaire

4 Adsorption

Figure 13.Domaines d’existence d’'un soluté lors de I'adsorp8ur un matériau
microporeux [55].

Etape 1:Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide extevees celle située au voisinage
de la surface de I'adsorbant.

Etape 1: Diffusion dans le film liquide externe (résistande surface) : les molécules
doivent traverser la couche de diffusion autour gi@éns d’adsorbants pour arriver a la surface
de ces derniers. On parle parfois de résistanceudace au transfert vers la particule. Le
transfert de masse externe dépend des conditiotiodynamiques et physico-chimiques du
milieu.

Etape 2: Diffusion intraparticulaire (transferts internesjransfert de la matiere dans la
structure poreuse de la surface extérieure dessgradrs les sites actifs, et on distingue deux
types de transfert a ce stade (diffusion de I'aolsbdans les macropores et les mésopores du
grain d’adsorbant, généralement de sa surface 'udtpntrée des micropores suivi par une
diffusion dans les micropores).

Etape 3: Cinétigue d’adsorption intrinséque : les molésuwé&adsorbent en surface avec

une vitesse finie. Une fois adsorbées, les moléadat considérées comme immobiles.
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1.2.5.5 Spécificité de I'adsorption

Rappelons que l'adsorption dépend essentiellemena chature du solide et du soluté; le
solvant peut avoir éventuellement une influenceg. # des solides qui possédent des propriétés
adsorbantes vis a vis d'un tres grand nombre dpscdd’autres au contraire présentent des
spécificités assez marquées.

La question se pose donc de justifier cette spétéfid’expliquer pourquoi un solide donné
est susceptibles d’adsorber certains corps plugd@ugre. Pour répondre a cette question on se

base sur deux facteurs la nature du solide et daloluté.

1.2.5.5.1 Nature du solide

La capacité d’adsorption du solide dépend de l&aserdéveloppée ou surface spécifique
du matériau [56-58]. Les solides dans les milieaturels (argiles, silice...) possédant des
surfaces spécifiques variables avec I'état physhiotique du milieu aqueux (pH, Nature des
cations liés, saturation de la surface par descut#d8 organiques...). Ainsi pour atteindre un effet
d’adsorption important, il est nécessaire que téasa de I'adsorbant soit la plus grande possible.
Par conséquent, seuls les matériaux possédanutiaees étendue constitue de bons adsorbants.
Ce sont par exemple des substances ayant uneustriggongieuse ou fortement poreuse, ou
celles qui sont finement pulvérisées (état de dimisu de dispersion élevé).

Parmi les adsorbants utilisés en pratique figueenpremier lieu les différentes espéces de
charbons adsorbants spécialement préparés (chdeboois, d’'os, etc..). lIs peuvent acquérir une
porosité tres développée et, par conséquent, asgtande surface des pores.

Ainsi, 1g de bon charbon adsorbant (charbon aati&ative) a une surface poreuse interne
de 400 & 900 m? [59]

En plus des charbons actifs, on utilise comme &dsds d'autres substances trés poreuses
ou fortement dispersées, comme le gel de silicg, [6Alumine, le kaolin et certains
aluminosilicates [61]. Leurs capacités sont retatient faibles par rapport a celles des charbons
actifs, par contre, ces résines ont une meilleir&tique d’adsorption et sont souvent plus faciles
a régeénérer (énergie de liaison faible). On peatebgent mentionner les résines anioniques a
forte porosité. Toutefois, ces résines ont une dreisurface spécifique et doivent en partie leur
activité vis-a-vis des substances polaires (tejles. acides humiques, détergents anioniques), a

leur charge ionique, ce qui les distinguent deseawddsorbants.
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Ainsi certaines argiles comme les bentonites (montlonite par exemple) ont une surface
accessible a la plupart des molécules, varianOde 800 m?/g [62-67].
Les principaux adsorbants employés dans les apiplsaindustrielles sont récapitulés dans
le tableau 2 [68]
Tableau 2.Caractéristique des principaux adsorbants indisstrie

Adsorbant Surface spécifique Taille des pores Porosité interne
(m’.g") (nm)

Charbons actifs 400 a 3000 1,0a44,0 0,4a0,8

Zéolithes 500 a 1000 0,3a0,8 0,3a04

Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 0,4a0,5

Alumines activées | 200 a 400 1,0a6,0 0,340,6

1.2.5.5.2 Natures du soluté

Puisque les forces de van der Waals sont resp@ssdbl 'adsorption, on peut admettre
gue les composés les plus polarisables, ceux dules groupements polaires, et ceux pouvant
donner des liaisons hydrogene, sont facilementrbdso C’est effectivement le cas avec une
oléfine par exemple. Le degré d’adsorption est @riagnnel au nombre de doubles liaisons.

De méme les composés saturés sont faiblement a&dsdriordre habituel d’adsorbabilité
sur I'alumine est: acides et basealcools et thiols> aldéhydes et cétorredérivés halogénes et
esters> hydrocarbures non saturgsiydrocarbures saturés.

Pour des composés aromatiques, I'ordre d’adsoitébilr I'alumine pour les groupements
fonctionnels suivant est:

COOH> CONH > OH > NH, > NH-CO-CH; > CO,-CH3z > N (CHs),; > O-CH,-CgHs>NO;
> OCH; > H [69].

Puisque I'enchainement par liaison hydrogene dadsdrbant joue un réle important dans
'augmentation des possibilités d’adsorption, omtpgupposer qu’un enchainement interne par
liaison hydrogene dans un composé chimique dimiesipossibilités d’adsorption.

Aussi, chaque adsorbant est difféerent aux autregtée difféerence vient probablement du
fait qu’il ne posséde pas de groupements polaitesieo groupement pouvant participer a un

enchainement par liaison hydrogene. Seule la galaitité du composé est importante puisque
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les composés aromatiques sont généralement beayosppolarisables que les composeés
aliphatiques.
En conclusion on peut dire que chaque adsorbaneaptitude particuliere vis-a-vis d’'un

composé donneé.

1.2.5.5.3 Facteurs influencant I'adsorption [70]-71

Quand un solide est mis en contact avec une sojutltaque constituant de cette derniere,
le solvant et le soluté, manifeste une tendancadadrption a la surface du solide. Il y’'a donc
une compétition en surface entre deux adsorptiansant concurrentielles.

Le cas le plus intéressant est celui ou I'adsonpdio soluté est de loin plus importante que
celle du solvant. Donc la quantité adsorbée, démlndombreux facteurs dont les principaux

sont:

A. Température
L’(ad)sorption est un phénomene endothermique oothexmique suivant le matériau

(ad)sorbant et la nature des molécules (ad)sorbées.

B. Nature de I'(ad)sorbant

L’adsorption d’'une substance donnée croit avedntandtion de la taille des particules de
'adsorbant, ce qui permet aux composés de laisnlte pénétrer dans les capillaires de la
substance, donc la subdivision de la particule @ides influe directement sur les pores de ce
dernier ainsi que sur sa surface spécifique quétia développée. Cependant, si les dimensions
des pores sont inférieures, aux diametres des mlekde I'un des composants de la solution,
'adsorption de ce composé ne se fait pas, ménaessirface de I'adsorbant a une grande affinité

pour ce composeé.

C. Natures de l'adsorbat

Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qikit d’abord une affinité entre le solide et
le soluté. En regle générale, les solides polaiaelsorbent préférentiellement d’autres corps
polaires. Par contre les solides non polaires, ragsd préférentiellement des substances non

polaires et I'affinité pour le substrat croit aveanasse moléculaire de I'adsorbat. Ceci a été déja

31



Chapitre | : Etat de l'art

enoncé par la régle de Traube et complété par #liebnen écrivant que l'adsorption de
substance organique, a partir de solutions aqueasgmente fortement et régulierement quand

la longueur de la chaine croit a I'intérieur d'wsdeie homologue.

D. Orientation des molécules

L’orientation des molécules adsorbées en surfaggernt des interactions entre la surface
et les molécules adsorbées en solution. Il esiciEfde prévoir I'orientation des molécules
d’adsorbat sur le solide, c’est le cas par exendgld’adsorption des acides gras de formule
générale Cht(CH,),-COOH dans un solvant organique adsorbé sur certagtaux comme le
platine, I'orientation est verticale et I'aire mol#aire de I'acide est 20.5 Apar contre sur le

noir de carbone la molécule d’acide gras s’oriénpéat 114 A,

E. Surface spécifique
La surface spécifique est une donnée essentiella daractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que I'on cherchealférer aux adsorbants une grande surface

spécifique, cette grandeur désigne la surface sittesapportée a l'unité de masse d’adsorbant
(m?g).

1.2.5.6 Applications

L’adsorption est utilisée souvent pour la réhadtilitn des marées noires, dans I'industrie
dans des procédés de séparation et de purificdtisgaz et des liquides, dans des domaines trés
variés tels que la pétrochimie, la chimie, la phraim et I'environnement. Les applications
industrielles utilisent en général uniqguement leppétés d’adsorption physique des matériaux
car ce phénomeéne ne modifie pas la structure miaiéewe I'adsorbat. De plus, il est réversible,
ce qui permet de récupérer la molécule adsorbéastde régénérer I'adsorbant [72].
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Chapitre Il : Préparation et caractérisation des canposites PU-CAP

Le pétrole est une roche liquide qui est devenudiladu temps le pilier de I'économie
industrielle [1]. Il fut principalement utilisé poliéclairage mais dés le début du XXeme siecle, il
commenca a jouer un role important dans la prodaatiénergie [2]. Son exploitation fut utilisée
pour des carburants tels que I'essence, le fioldrmore le gazole. Cela est le point positif du
pétrole. Il a des avantages mais aussi des inc@mnén Il est la source de beaucoup de
problemes écologiques et principalement sur I'emviement maritime avec les marées noires. Il

touche la faune, la flore et bien d'autres élémeats nature.

II.1 Le pétrole

11.1.1 Provenance

" Pétrole " est un mot qui désigne tous les hyditmgas solides, liquides ou encore
gazeux. Les hydrocarbures correspondent a la olessseomposés organiques qui sont en majeur
partie constitués seulement de carbone et ausgirdgpene [1]. Il est composé de plusieurs
hydrocarbures. On y trouve aussi une multitudetidBaeléments tels que l'azote, le soufre, les
métaux mais aussi parfois de I'eau salé ou biepmrekiits sulfuré-thiols.

La formation du pétrole a commence il y a tres tengps entre 600 et 2 millions d'années
[1]. A cette époque, I'eau recouvrait des terrgsumd’'hui émergées. Tout comme de nos jours, le
milieu aquatique était peuplé de micro-organismésq mourant sont venus se déposer au fond
des mers. L'origine du pétrole se trouve dans cgras organiques. Au fil des siecles, elles se
sont accumulées sur des centaines de metres stsgllessont mélangées avec les sédiments
transportés par les fleuves et les courants. Cetiehe tres lourde s'est ensuite enfoncée dans le
sol et a durci. Pendant ce temps la, en surfageaysage change et lorsque la couche atteint a
peu prés 4000 metres de profondeur, la tempéraitaet de 120 ° C et c'est ici que va
commencer la " grande cuisine ". Les déchets oggasi prisonniers de la roche sédimentaire (la
roche mére) vont mijoter et se transformer en tlguiLe pétrole se forme a 4000 métres de
profondeur. Quand la roche sédimentaire est godgépétrole, on parle alors de gisement de
pétrole. Au départ, il se trouve dans la roche meéi@est 1a ou il s'est formé mais il y a aussi d
I'eau et du gaz. En se formant, ce pétrole a juis ghe volume que les déchets organiques dont il
est issu et par conséquent la pression a augmestvé®!' effet de celle- ci, le gaz, le pétrolé et

eau ont tendance a remonter a travers la rocheigoijasqu’ a ce qu' ils rencontrent une roche
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imperméable sous laquelle ils sont piégés et sagselle ils s'agencent en fonction de leur
densité. Le gaz est en haut, le pétrole vient éleret en dernier I'eau. Il faut savoir que siila'
pas de roche imperméable pour piéger, le pétroleerrmnter jusqu' a la surface de la terre.
Lorsqu' il est dans son gisement, le pétrole ess gwession. C'est le gaz comprimé qui fait
pression et parfois, il est dissous dans l'eauorSperce le gisement de pétrole, les gaz se
détendent et entrainent le pétrole vers la surfae®]. La figure 14 illustre la formation du

pétrole.

charbon sk sont
reCOuverts

Légendas
) Sable dekaique ) Calkcaire (boue calcaire Compacte)®
a Charbon ) Boue calcaire chamiée au large
€) Gris blanc (sable de plage compacn® @ Ancien récif*
© Eoue nokre provenant de I'eau de l'octan ) Le pétrole migre de Fargle Itde au récif
© Amlle Infe formée par la compaction de la boue et forme un réservolr®
© Grts brun (formé par la compaction du sable € Debns de chaux, de sable et de coquilles
de rivibres et de deltas)® & Calcaire (roche) formé par la compaction
€ Antienne argie ltée (A cet endrod. la chaleur de sédiments de chaux®
transforme les Mathires OMRANIGUES €N Détrole) @ Dolomie formée par Feaw soutemaine
ﬂ Ancien grbs® atérant le calcaie®

* Réservoir de pétrole ou de gar polontiel

Figure 14. Formation de pétrole (ref 4: Petroleum Communizattoundation, Canada’s crude

oil resources, 2001).
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[1.1.2 Raffinage de pétrole

Le pétroleutilisé quotidiennement est raffiné |

Les molécules d'hydrocarbures sont les différemtstituants du pétrole [5]. Ces moléct
sont triées, séparées puis rassemblées dans utaiedenformes utilisables grace au raffina
Le processus de raffinage réalise en plusieurs étapes. Pour commengeremiere étape se
la distillation fractionnée. Cette distillation ste a séparer le pétrole en ses différentesep
constituantes que I'on nomme fractions. Le pétoolg est tout d'abord vagisé et la vapeur est
des lors conduite dans une grande tour qui essé&kvpar une série de plateaux horizon
perforés. Les fractions les plus lourdes se corefgren premieres a mesure que la vapeur s'
dans la tour a travers les perforations plateaux. Les fractions se déposent sur les phai
inférieurs. Les perforations sont des calottesatbdiage. Elles s'inserent au travers des frac
qui sont déja liquéfiées et qui reposent sur lesepux. Pour ce faire, elles obligent la vaf
d'eau a former des bulles. Ensuite la vapeur gstéénent refroidie par le bouillonnement. C
provoque une condensation des fractions les pluslés. Pendant cette condensation, le res
la vapeur qui est désormais constitué de fractpus légres, monte vers le haut de la tour
distillation. On répéte ce procédé pour tous legeplux et chaque fraction se condense s
plateau ou la température est Iégerement inféri@wen point d'ébullition. Des que les plate
ont recueilli leur fratton, cette derniere est acheminée pour étre wemsfe en diesel, essen

en huile a poéle, en produits chimiques ou encomebustible a fournaise (figure 15-8].

qaz (hntane
& propane)

eiience
légére (nafta)

BLTENCR
lourde (super)

pétrals kérazéne

brut

=

Maur de

gazole

Tlaul
dunmezligue

distillation

fivul
lourd

Figure 15.Principe d’'une colonne de distillation atmosphéeidfi.
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Le pétrole est utilisé comme combustible pour émdport : I'essence et le diesel pour les
camions, les motos et les voitures, le kéroséne lgsuavions et le fioul pour les bateaux. Le
chauffage industriel et domestique ainsi que iaailon de combustibles a des fins industrielles

et la production d'électricité sont dus au pétfeter figure 16) [9].

Essence

Carburant diesel

—

Autres prodults

Mazout Léger Autres Produits Mazout Lourd

Figure 16. Principales utilisations des dérivés pétrolie[1

II.2 Le pétrole et L'environnement

[1.2.1 Pollution directe du pétrole : Marées noires

Une marée noire est une catastrophe industriellécelogique di a I'échouement d'une
nappe d'hydrocarbures en zone cotiere. Cette nappelue a un déversement volontaire ou
accidentel d'une certaine quantité de pétrole duthien de produits pétroliers a la mer et qui est

ramenée vers la cote par I'effet des marées, des gedes courants [11].
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Ginies)Sipa PressiWoodfin Camp and Associates, Inc,

Figure 17.Plage fortement polluée [2].

Les marées noires sont la cause de pollutionssedemieres ont un impact non négligeable
sur |'écologie. Ces marées noires perturbent durestedurablement la faune et la flore. Elles
génerent de graves dégradations au niveau bioéijde I'écosysteme ce qui causera l'asphyxie
totale du milieu. L'habitat de nombreux animauxsiaque les fonds marins seront détruits et bien
évidemment, la faune et la flore des zones cotmgasnt elles aussi gravement touchées [12].

Une fraction des éléments composant le pétroletsesaccumulé par les animaux filtreurs
et ces produits vont sérieusement contaminer keatégrophique, ce qui cause une perturbation
des espéces et des biocénases.

Les individus aussi seront perturbés au niveauadeomposition de leurs protéines du
plasma.

La vie végétale et animale dans la mer et suriVes est en partie détruite par les marées noires.
Ainsi, le soleil ne peut plus éclairer les fondsrima L'air ne plus passer a cause de ces marées
noires. Par conséquent, les végétaux ainsi quemnieszaux formant le plancton disparaissent et la
chaine alimentaire est détruite. Ainsi une maréeenmet plusieurs espéces animales en péril.
Elle détruit la faune mais aussi la flore qui ndues animaux marind.es grandes marées noires
les plus connues :

En 1967, le Torrey Canyon ;

En 1978, 'Amoco Cadiz (230 000 t);
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En 1989, I'Exxon Valdez,

En décembre 1999, I'Erika,

En décembre 2002 le Prestige,

En avril 2010, explosion de la plate forme pétrali€Deepwater Horizon" dans le Golfe du
Mexique.

La quantité de pétrole déversée, la nature de-celinsi que le lieu ou il se déverse sont
les différents facteurs de l'impact d'une maréeendie produit pétrolier va s'évaporer beaucoup
plus facilement s’il est Iéger donc le milieu masgra moins touché.

Les hydrocarbures composant le pétrole sont enrit@ajosolubles dans l'eau et aussi plus
Iégers que celle-ci. Quand le pétrole est déveags teau, il s'étale a la surface. Il forme um fil
huileux d'un dixieme de millimeétre a un milliméul&paisseur. Sachant qu'il y a une soumission
de cette nappe aux courants et aux vents (Celageutun probléme significatif aux rivieres,
parce que les courants peuvent porter I'huile éteofe) sur une grande distance a partir de son
origine. Il peut aussi causer des dégats substmmténs des océans, parce que la marée peut
porter I'huile(le pétrole) aux cotes et des zoné=riidales de la marée, qui sont particulierement
sensibles a la pollution due aux hydrocarburet),sd divise en gouttelettes qu'elles mémes sont
progressivement dégradeées par plusieurs processgsgpes et chimiques : on a I'évaporation,
I'émulsification (Entre l'eau et I'huile(le pétrpléa combinaison peut étre de I'eau-dans-huile ou
I'huile (le pétrole) -dans-eau; I'eau-dans-huileuesmeélange stable et peut persister pendant des
années. L'eau-dans-huile consiste souvent en ea0 d60 pour cent et I'eau apparait rougeatre-
brune et se semble grasse, en raison de la présEncge (de pétrole)), la dissolution,
I'oxydation (est une réaction chimique qui peutwear entre I'oxygéne et des hydrocarbures et est
un processus naturel qui démolit lentement les doatbures) et la sédimentation. Apres la
division du produit, c'est au tour de la biodégtamsade commencer: des microorganismes tels
gue les algues ou encore les bactéries dégradgrdtiele. Ces microorganismes utilisent le

carbone présent dans les hydrocarbures pour séogpee.
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Figure 18 Devenir du pétrole dans I'eau [12]

On peut citer les dégats sur la faune et la :

a) Les dégats sur la fau : il y a une multitude d'espéces touchées par E®es noires

(Les animaux, Les oiseaux, Les poissons, Les magnes

Figure 19.Poissons morts flottants sur du pétrole |

b) Les dégats sur la flo : plusieurs milieux naturels sont touchés pis marées noires.

Les milieux tels que les marais, les vasieresjriaagroves ou encore les réecifs coralliens

tres sensibles aux déchets pétroliers. Dans casumilla toxicité des rejets étouffe et tue
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végeétation. Le pétrole peut polluer les eaux soaitees car il existe des roches qui permettent

l'infiltration de ce dernier. Il faut savoir querettoyage des cotes peut détériorer le milieu.

[1.2.2 La pollution indirecte du pétrole

Le pétrole provoque des pollutions directes maissiaundirectes notamment par
l'intermédiaire de ses dérivés. Par exemple, illy @@mbustion des carburants qui entraine une
pollution atmosphérique. Il y a aussi une dégradatie la faune et de la flore a cause des

plastiques. Le pétrole fait de nos jours parti¢edée. Il est absolument partout.

11.2.2.1 Nettoyage : La dépollution

Les types de pétrole peuvent différer en viscogitést la résistance a I'’écoulement par
exemple ; la mélasse est fortement visqueuse)olatié et la toxicité (aux humains et
I'environnement). Ces trois caractéristiques s@s importantes quand les fuites de pétrole sont
nettoyées, parce que les caractéristiques peuméoencer la méthode de nettoyage qui sera
utilisée. Le tableau suivant récapitule les typ#érmnts types de pétrole et leurs caractérissque

Tableau 3.Différents types de pétrole et leurs caractéristiq [13]

Type Exemple Densité Volatilite Toxicité Nettoyage
1 Carburant Trés légére | Fortement haute concentration des Impossible
avion, gazohne {s'évapore dans COMpPOSes toXIqUes qui
un a deux jours) sont solubles dans l'eau
2 Die<el, Leégere Modéeré (laisse un | Modéré (lang-terme Peut étre
Fioul, pétroles résidu jusqu'a un contamination possible trés efficace
bruts Iégers tiers du volume dans les régions
renuerss apréc intertidales)
quelgues jours)
3 La plupart des | Mayenne Environ le un tiers | Contamination sévére et Plus efficace
petroles bruts s'evapore en une 3 long terme dans <i effectue
jourmée régions intertidales des rapidement
marées; impact sur les
animaux marins et
mammiféres & foumure
4 Pétroles Extreme AucUne Contamination sévére et | Difficile de
Lourds bruts, évaporation ou a long terme dans s nettoyer
fioul dissolution régions intertidales de la | dans
; marée; impact sévére n'importe
aux animaux, qui seront | quelles
couverts et ingéreront le | conditions
pétrole; contamination 4
long terme possible de
sediments
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Il'y a plusieurs méthodes de nettoyage qui peuseatutilisées [14 - 15], selon le type et
la quantité d’huile renversée, I'emplacement daulet les conditions météorologiques locales.
La liste suivante est une liste de quelques méthddenettoyage qui sont généralement utilisées
pour traiter les secteurs qui ont été affectésdparfuites de pétrole. Les temps de récupération

peuvent s'étendre de semaines aux décennies.

11.2.2.2 Méthodes Naturelles : Bioremediation

L'environnement naturel peut efficacement enleesrblluants de I'eau et du sol [16]. Il y
a les microorganismes qui sont présents dans l@mement qui peuvent démolir beaucoup de
produits chimiques nuisibles [16 -19], y compres$ence et I'huile. Pour augmenter le taux de
travail de microorganismes, on ajoute souvent ddxstances nutritives comme l'azote ou le
phosphore. La bioremediation est un processusrgueaa un certain degré, apres chaque fuite
de pétrole. Apres que la majorité de la fuite diegbé est nettoyée manuellement, des processus
biologiques démolissent les quantités infimes quippuvaient pas étre enlevées. Ou, dans les
secteurs sensibles qui causeraient trop de dédéatssgens devaient essayer de nettoyer I'huile(le
pétrole), ces processus biologiques, ensemble la&xeporation, I'oxydation, la chasse d'eau et
d'autres processus naturels, démoliront ['huileflétrole) et nettoieront naturellement

I'environnement.

11.2.2.3 Les "booms™

Parce que la diffusion pétroliére est trés rapidegpe principale la plus importante est de
contenir le renversement a un secteur aussi petippgssible. Les "Booms™ sont un des outils le
plus généralement utilisés, parce qu'ils peuventetor I'huile (le pétrole) pour I'empécher de
s'étendre [1]. Il y a trois types principaux de imso Un "Hard boom”, voir figure 20, est un
morceau de plastique avec un flot cylindrique eutle un fond lourd, pour qu'il flotte sur la
surface avec "une jupe" sous-marine [20].

Les "Sorbant booms™ (voir figure 21), sont faitrdatiéres qui peuvent absorber une huile
(le pétrole) et sont les plus efficaces sur lesppapde pétrole minces, et Iégeres. Une grande
prudence doit étre prise en enlevant les "Sorbamtnis”, pour que I'huile (le pétrole) ne reste pas
sous l'eau. Les booms peuvent aussi étre utilisés @mpécher une huile (un pétrole) de se

rendre aux égouts pluviaux quand il y a des fudepétrole dans les rues.
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Figure 21.Sorbant boom [25].

Les booms de feu sont le troisieme type de boons m&sont pas utilisés autant que les
"Hard Booms™ et les "Sorbant booms™. Un boom deefures semblable & un "Hard Booms”,
mais est fait de métal, pour que ce soit ignifuges booms de feu sont utilisés pour contenir des
fuites de pétrole jusqu'a ce qu'ils puissent diwengs en feu [20].

11.2.2.3 Les dispersants [14]

Les agents dispersants permettent de fixer lescpls hydrophobes contenues dans une
solution hydrophile, telle que de l'eau, ce quinpetr de créer une dispersion, c'est-a-dire une
solution aqueuse contenant des particules en ssispgi].

Les produits chimiques dispersants peuvent étlesutians le nettoyage des fuites de
pétrole. Les dispersants sont appliqués a la sudad'eau [21], d'habitude par un avion volant a

basse altitude. L'huile (le Pétrole) peut finalemea détruire naturellement et les produits
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chimiques dispersants accélerent le processusehakthuile (le pétrole) se lie au dispersant et
est capable de se déplacer a un niveau plus baslalaolonne d'eau, signifiant que I'huile(le
pétrole) se disperse dans I'eau. L'eau dilue &h{l@ pétrole) a une concentration qui est moins
nuisible pour la vie aquatique dans la région. igure suivant illustre comment le produit
chimique dispersant peut étre appliqué a une fiiteétrole. Les substances rouges sont les
produits chimiques qui sont appliqués a la régigacaun avion volant & basse altitude; la
substance noire est I'huile(le pétrole) qui saliedispersants et devient suspendue et diluée dans

I'eau.

Figure 22. Application des produits chimiques dispersant @éwversement pétrolier [22].

Le produit chimique dispersant n'est appliqué dieau peu profonde prés des rivages, des
marais, pres des récifs de corail, ou d'autregsecsensibles.

[1.2.2.4 "Skimmers”

Les "Skimmers” sont les bateaux, qui peuvent éarémele (le pétrole) de la surface de
l'eau [1], attachaient souvent des réservoirs, mue I'huile(le pétrole) et I'eau puissent étre
séparées dans le réservoir. Le succes d'écréemagadidu type et de I'épaisseur de la fuite de
pétrole, la quantité de débris dans l'eau, I'engplent et les conditions météorologiques (ces
travaux s'effectue mieux dans la météo calme) [23].

Un avantage d'utiliser un “"Skimmer” pour enleveuile (le pétrole) de l'eau est qu'il ne
change pas les propriétés physiques ou chimiqué'tidie (du pétrole), comme les méthodes
précédentes [24].
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Figure 23. Skimmer de huile a disque non oléophile [24].
[1.2.2.5. "Sorbants™
Les sorbants permettent de récupérer toutes siethguides sur tous types de surfaces par
réaction d’absorption réversible. Cette absorptest basé sur le principe de la rétention
capillaire : le liquide a éliminer humidifie I'abdzant et progresse jusqu’a saturation. Une simple
pression sur l'absorbant souillé suffit pour qu'upartie du liquide polluant puisse étre

récupérée ; le liquide piégé dans I'absorbant pgatement s’évaporer s'il est trés volatil.

En plus de l'utilisation des “"Sorbants booms™ [@Blir contenir et absorber des fuites de
pétrole, les "Sorbants” peuvent aussi étre ap@iqui& surface d'eau comme de la poudre. Les
“Sorbants” sont souvent I'étape finale de nettqypgece qu'ils peuvent absorber les quantités
infimes d’huile (de pétrole) qui ne pouvait paseéttirée. Les “"Sorbants™ généralement utilisés
incluent des matiéres organiques naturelles, cotam@ousse de tourbe et la sciure de bois, ou
des matieres organiques synthétiques, comme I@ayléne [25], la mousse de polyester ou le
polystyrene. Les "Sorbants” sont généralement gusi a la main et récupérés avec l'utilisation

de filets [25-27].
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[1.2.2.6 L’incinération

L’incinération est une méthode qui est souventsédi pour éliminer I'huile (le pétrole) de
la surface de I'eau. L'Huile (le Pétrole) peut aése brilée aprés que les "Skimmers™ ont enlevé
I'huile (le pétrole) de la surface d'eau [23]. timération d’huile (de pétrole) engendre 'azote et
le soufre, qui cause a son tour la pluie acidediBagu’elle peut enlever I'huile (le pétrole) de la
surface d'eau rapidement et efficacement, elleecans pollution supplémentaire. Ainsi, il y a
guelques méthodes de nettoyage pour traiter léssfdie pétrole qui sont plus avantageuses que
d'autres [29].

Figure 24.Incinération d’'un déversement de pétrole.

11.2.2.7 Nettoyage des Plages [29]

Les secteurs pres du rivage qui sont contaminés lagsdourdes concentrations d’huile (de
pétrole) épaisse sont souvent nettoyés manuelleméhsant des pelles et des camions. Le
rétablissement manuel peut aussi étre utilisé poendre le sable de plages huilées et le gravier,
I'enlever de la plage et le transporter pour lgemaent. Des camions aspirateurs peuvent passer
l'aspirateur pour enlever l'huile(le pétrole), dimment de la plage. Les tuyaux pressurisés
peuvent aussi étre utilisés pour enlever I'huilp@eole) de la plage pour I'envoyer dans I'eau, ou

il sera dispersé et dilué.
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Figure 25. Nettoyage manuel de la plage aprés le déverseediExxon Valdez [29].

[1.2.3 Précautions pour la réduction des fuites [2P

En 1983, le traité de Nations unies a appelé lav@ution pour la Prévention de Pollution
de Bateaux (connu en tant que MARPOL : la "MARIr@LRition™) qui est entré en vigueur.
MARPOL exige des navires-citernes et des bateaux ptiliser I'équipement de prévention de
pollution due aux hydrocarbures, comme des coquablds sur des bateaux et de I'équipement
de communication et de navigation fiable. Une coduoable, illustrée sur le diagramme ci-
dessous, exige que les bateaux aient une deuxi@gue,cqui ajoute une autre barriére protectrice

au bateau (voir figure 26).

[ A g
- T
~ Coque extérieure = E-’_-I-:]:m:_'ﬂh-—_r—.‘r‘_" = il
- | =3

i ma 14

Coque intérieure

Pétrole Pétrole
FCoque simplq FCoque doubla

Figure 26.Bateau a double coque.
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Aussi, les réservoirs individuels dans des batekivent étre limités en taille, pour que les
dégats causeés par une fuite dans un compartimésgegot étre réduits au minimum. MARPOL
interdit aussi des décharges a une certaine destiunéttorale.

Cependant, malgré I'effort remarquable de la rédaade pollution due aux hydrocarbures,
c’est insuffisant. Beaucoup de personnes ne sgva@stcomment on dispose efficacement de
I'huile, de la peinture et des produits chimiquaaggreux correctement. Les effluents dans les
égouts pluviaux finiront souvent dans les océaes rivieres et les lacs, souvent sans nouveau

traitement.
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Conclusion

Le pétrole est rare et il le deviendra de plusles pu fil du temps. La formation de cet
hydrocarbure indispensable & ’lhomme nous montikesgt trés précieux. En effet, les sédiments
se transforment en hydrocarbures dans des corglitiparticuliéres nécessaires a cette
transformation. De plus, la nature du pétrole ckasgjon sa provenance géographique, ce qui va
rendre I'exploitation plus difficile. Certes, letppde a des avantages économiques pour les pays
qui en détiennent beaucoup mais il faut aussi reses défauts c'est a dire les dégats qu'il tait s
la Terre et aussi sur les étres vivants de mang@merale. Le pétrole peut polluer par
I'intermédiaire d'une marée noire. Ces marées s\pir@viennent d'un pétrolier qui aurait échoué
en pleine mer (e. g.: le pétrolier Erika [30] ) da l'explosion d'une plate-forme de pétrole
(Deepwater Horizon [29]). Les marées noires polides plages, tuent la faune et détruisent
completement la flore. Les principales espéces a@esntouchées sont les tortues de mer, les
poissons et les crustaces, les oiseaux et les nfaresimarins. Les especes végétales sont elles
aussi touchées comme les algues ou d'autres viégétae trouvant sous l'eau qui servent a

nourrir certains poissons.

Le pétrole polluerait I'environnement directemeat fe biais des marées noires mais il
pollue aussi indirectement par sa combustion godyit des gaz a effet de serre. Les dérivés
pétroliers sont malheureusement nocifs, ils empwisnt la faune et la flore. La présence de
dérivés pétroliers dans les cosmétiques est déplaipour I'homme car elle semble causer des

maladies.
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Le but de ce travail est de préparer un matériaposite polyuréthane — charbon actif en
poudre. Le rapport massique charbon actif — matrtele a été varié. Le produit final a été
caractérisé de facon a obtenir les propriétés adéguour éliminer le maximum de pétrole. Le
matériau préparé est congu pour étre utilisé fréopent.

[11.1 Préparation de I'échantillon

L'ajout de la matiere organique (le charbon actif goudre) dans la composition de la
mousse de polyuréthane peut en endommager la &eétruire les propriétés mécaniques :
probleme d'effritement). Ainsi, plusieurs formutats ont été effectuées et réalisées pour

chercher I'optimum du taux massique du CAP ajoutéraatrice de polyuréthane.

111.1.1 Matériels et méthodes

[11.1.1.1 Matériels

La formulation adoptée pour réaliser la matrice mdymere utilisée en vue de la
préparation d’'une mousse de polyuréthane estVasia :

a. Polyol :Polyéthers de glycol d’'un indice d’hydroxyle (OH) 47.

b. Isocyanate Diisocyanate de toluene (TDI), le TDI utilisé est mélange de 80 parts
d’'isomere 2-4 pour 20 parts d’isomére 2-6, souappelé mélange 80/20.

c. Agent de surfaceHuile de silicone, il est essentiel d’utiliser agent de surface dans

la formulation. L’action est double (homogénéisemnmiélange, stabiliser les bulles de la mousse
pendant la phase d’expansion et ainsi empéchetssayegation).

d. Catalyseurs:Les catalyseurs sont des substances qui accél@&tertontrlent
(équilibrent) une réaction chimique. Les deux typtigsés sont :

d.1.Sels d’étain (T9) est spécifiquement employé pour réguler la siede la réaction de
polymérisation entre le polyol et l'isocyanate.

d.2. Amine (TEDA) la triéthylenediamine est utilisé pour accéléeréguler la réaction
entre I'eau du mélange et I'isocyanate, qui dédade0, servant a I'expansion de mousse.

e. Agent gonflant: Dichlorométhane (DCM). Le principal agent d’expans qui

provoque le gonflement de la mousse est le dioxiglearbone (C§), engendré par la réaction
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entre I'eau et I'isocyanate. Un agent d’expansigoadaire peut étre utilisé en combinaison avec
I'eau afin de produire des mousses de basse ma#smigue (inférieure & 21 kgfin L'agent
d’expansion utilisé est un liquide a faible poiréhallition : le Chlorure de méthylene également
appelé dichlorométhane qui bout a 40°C.

Ces réactifs sont fournis par l'unité de fabricatides mousses pour Matlas d’Es-senia
(Oran - Algérie).

f. Eau du robinet

g. Charbon actif pulvéruleCAP), charbon actif commercial (Merck, Allemagne)

h. Pétrole brutdu provenance du Sahara Algérien, fourni par finexie d’Arzew —
Algérie pour réaliser les tests de sorption surclesposites (mousses PU-CAP) préparés. Le
tableau 4 regroupe quelques caractéristiques dol@&trut algérien testé a la raffinerie d’Arzew.

Tableau 4.Caractéristiques du pétrole brut de la raffindffazew

Densité ASTM 1298/D-4052 0,7849 - 0,8059
TVR (pression de vapeur saturant&STM D-323 0,4400 - 0,9900
a37,8°C (g/cr)

Point d’écoulement ASTM D97 -52°C

Eau par distillation ASTM D95 Traces

BSW (teneur en eau et sédiments ASTM D 1796 égac

Teneur en soufre ASTM D 1551/ D-5453 0,11 % en mass
Teneur en sel ASTM 3230/ip 265 10 ppm
Viscosité cinématique a 36 °C ASTM 445 2,33 cst

[11.1.1.2 Méthode de préparation

Le choix de la formulation a une grande importarete se fait en fonction des
caractéristiques finales souhaitées, telle queetssité (ou la masse volumique), la rigidité ou la
souplesse du produit final, la porosité, et desataristiques mécaniques [1]. Le réseau obtenu
par les diverses réactions est généralement triciroenel [2].

Pour un meélange de lI'ensemble d’ingrédients, caé@paravant, avec les proportions
adéquates et staechiométriques, les opérations@del# exactement comme suit :

1. Les composants chimiques sont incorporés dans dme alonné et mélangés pendant

cing secondes environ dans un agitateur muni cddgalateur de vitesse et d’'un chronometre. Un
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bon mélange a été facilité par la présence d'umtade surface pour produire une mousse
homogeéne ;

2. Quelques dix secondes apres le début de I'opératimréaction chimique se produit et
libére le gaz gonflant (C Le gaz diffuse dans le liquide et lui donne wunsistance
« crémeuse » ;

3. Au fur et a mesure de la production de gaz, la s®usommence a gonfler et a
augmenter en viscosité. Aprés deux minutes envelha atteint son degré d’expansion maximal.
A ce moment — dans une mousse de composition adéquie gaz résiduel s’échappe par le
sommet du bloc qui a acquis une solidité suffispotgr conserver sa forme.

La résistance de la mousse continue d’augmentau étout de deux minutes et demie a
trois minutes, la mousse se geélifie totalement.

A ce moment, la mousse prend sa forme finale, ddie étre mise a mdarir pendant 24h,
ensuite, elle se refroidira et donnera au bloc c@sctéristiques physiques et mécaniques
définitives [3].

[11.1.1.2 Synthese de la mousse de polyuréthane eraposite

Pour la synthese du polyuréthanne modifié, en mem@mps et dans un réacteur agité
(figure 27), 10 g de polyol ont été entierementangés avec 0, 0,5, ou 1 g de CAP pendant 15-
20 s. Un autre mélange a été préparé avec 0,8ag,dx2 g dhuile de silicone, 0,16 g de
triethylenediamine, 0,03 g d'octoate stanneux, @& @ de chlorure de méthylene pendant 15 s.
Les deux mélanges ont été mis en contact pend@s#t5 2. Ensuite, 7,4 g de DIT (Diisocyanate
de toluene) ont été ajoutés au mélange obtenu &itesse d'agitation de 1000 tours par minute
pendant 5 s. Le mélange final a été laissé per@lamhin pour fournir suffisamment de temps
pour la réaction de moussage. L'ensemble de leépioe a été effectuée a température ambiante
(23 ° C). Le moule utilisé était de 4,2 cm de digmet 21 cm de hauteur.
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Matrice agitation
de PU
eru N\ \b
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—

Figure 27. Schéma simplifieé du montage de préparation.

Les échantillons de mousse PU-composite ont égapé en faisant varier le pourcentage
en poids du CAP ajouté a la premiére formulatiam Pt) dans le but d'augmenter la capacité de
sorption du composite de mousse PU - carbone adivdCAP a été caractérisée (Tableau 5)
avant son addition a la mousse composite.

Tableau 5.Caractéristiques du charbon actif en poudre (QAR}é

Indice d’'iode (mg/qg) 815,0
Indice de bleu de Méthyléne (mg/g) 297,3
pH au point Zéro de charge 6,45
Surface spécifique SBET () 1031

Surface spécifique disponible au bleu de méthy&Bik! (n/g) 800

[11.1.2 Méthode de la sorption

Le procédé appliqué pour la mesure de la capaaitésatption des hydrocarbures
notamment le pétrole est basée sur la norme ASTBIRPE2 Méthode standard pour tester la
capacité de sorption des adsorbants [4].

Pour les tests de sorption de pétrole, des éclustile 50 ml de ce dernier ont été versés
dans un bécher de 250 ml. Le sorbant a été pdsévateur enregistrée, puis il a été immergé

dans le contenu de bécher. Apres un temps d'imomergmin + 20 s), I'échantillon de la mousse
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PU modifiée a été retiré et laissé égoutter pend@mt 3 s. La capacité de sorption était calculée
comme suit:
—my

masse sorbée (g/g) = mtm—
0

Ou ny est la masse seche initiale du sorbapgshla masse de sorbant avec hydrocarbures
sorbés. Tous les tests ont été repétes trois foredempérature ambiante de 23 +3°C .Les

valeurs moyennes des trois essais utilisées pswaleuls.

[11.1.3 Méthode de récupération de pétrole

Pour la récupération, de la quantité de pétroldéoune force de compression a été
appliquée sur le sorbant pour extraire au maximenpéltrole tout en conservant intactes les
caractéristiques physiques des échantillons de sgous

[11.1.4 Régénération des composites PU- CAP

La méthode de régénération des sorbants appliggstéene méthode chimique proposée
par Nikkhah et al. [5]. Les sorbants utilisés dBtitnmergés et mélangés avec le toluene dans un
bécher de 250 ml. Apres que, les sorbants onteéités, ils ont été lavés par I'éther de pétrole

trois fois. Ensuite, les échantillons ont été seatans un four pendant 1 heure a 65 °C.

[11.1.5 Techniques de caractérisation du matériau peparé
Les principales techniques analytiques employéas lpocaractérisation des polyuréthanes

sont présentées.

[11.1.5.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB est un outil dimagerie trés performant paléterminer la morphologie des
surfaces des matériaux [6].Le principe de la mmopge électronique a balayage (MEB) consiste
a utiliser des faisceaux d’électrons pour réaliser image.

Le fonctionnement de la microscopie électroniquakayage est fondé sur les différentes
interactions possibles entre les électrons prodaitsniveau d’'une cathode (faisceau incident
d’électrons primaires) et un volume donné du matediors de l'interaction du faisceau primaire

d’électrons avec I'échantillon, le matériel peupardre de différentes facons en émettant des

60



Chapitre 11l : Préparation et caractérisation des cmmposites PU-CAP

électrons primaires rétrodiffusés sans perte diggadpar interaction élastique), des électrons dits
« secondaires » lorsqu’une partie de I'énergie éatitnsmise au matériau. Le mode le plus
standard en imagerie MEB consiste a récupérerlésdréns secondaires. En effet, la quantité
d’électrons secondaires eémis dépend de la topotieyla surface et permet d’établir un contraste
en fonction de I'angle que fait la surface localeale faisceau d’électrons incidents. On peut
ainsi avoir une image du relief de la surface obfserLa résolution d’'un MEB est, dans ce mode
d’observation, de I'ordre de la taille du faisceacident, soit environ 10 nm dans la plupart des
cas.

Dans quelques cas, pour accéder au cceur des majéigadoivent étre préalablement
coupés. Avant leur observation, les échantillonst secouverts par métallisation d’'un dépot
conducteur de carbone.

Dans le cadre de cette étude, l'utilisation du M@boratoire LCME de l'université de
Savoie, France) se limite a I'observation topogigud d’'une surface et nous a permis de

quantifier la taille des cellules des matériauxeparobtenus par analyse des images [7].

[11.1.5.2 Analyse de mouillabilité
Le mouillage décrit les phénomenes physiques lersois phases, dont au moins une est
liquide, sont mises en contact. Lorsqu’une gouddiguide est déposée sur une surface solide,

plusieurs comportements peuvent apparaitre (fig8je

.'?au S e 8 )

Support
8->0 0<6<90° 90° <08 < 150° 150° <6< 180°
Mouillage parfait Materiau mouillable Materau non mouwillable Materiau

! hydrophile / hydrophobe superhydrophobe

Figure 28. Comportement des matériaux selon le degré de fabilitié
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Sur une surface plane et homogene, I'angle de cbufane goutte posée est I'angle
d’équilibre e et est unique. Cependant, les surfaces reeliega@ment planes et homogenes.
Sur des surfaces présentant une rugosité et/ohé&ésgénéités chimigsiel’angle de contact
apparent 0* différe de celui mesuré sur la surface idéale correspondante. Cet angle de contact
apparent varie entre deux valeurs extrémes, I'ad@leancéeba et I'angle de reculéér. Ce
phénomeéne est appelé hystérésis de I'angle deatonta

Expérimentalement, si le liquide est ajouté dans la goutte, I’angle de contact augmente
d’abord sans que la ligne de contact ne bouge. L’angle d’avancée 6a correspond a I’angle mesuré
au moment ou la ligne triple commence a avancer. De la néme fagon, si du liquide est enlevé de
la goutte, I’angle de reculée correspond a I’angle Or mesuré au moment ou la ligne triple

commence a reculer (figure 29).

~

/
[ ] [ ]

Figure 29. Mesures des angles d’avancée et de reculéeiduidé sur une surface.

[11.1.5.3 Densité

Les mesures de densité seront effectuées sdox procédures, soit par la mesure
dite « géométrique » pour les échantillons p#gs volumineux, soit par la mesure basée
sur le principe d’Archimede.

A. Mesure géometrique

Dans ce cas, les échantillons seront mesurés augpepulisse, afin de déterminer le
volume d’échantillon (¥, puis I'échantillon est pesé au moyen d’'une tedahydrostatique
pour obtenir sa masse ).

On peut alors déterminer la densité de I'échamtida moyen de I'équation suivante :
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méch/
V,
dgep = =2 = — &b Avec:

Peau Peau

Peau: Masse volumique de l'eau
péch - Masse volumique de I'échantillon

Osch: densité de I'échantillon

B. Mesure par le principe d’Archimede

Dans ce cas, le principe de la mesure est badé paussée d’Archimede, a savoir que tout
solide immergé subit une force de pousséedlisité égale au poids de fluide déplacé par le
volume du solide. Pour cette mesure, le solidel@st d’abord pesé dans I'air, puis dans un autre
fluide, qui est dans notre cas de I'huile végétle mousses PU préparées ont un comportement

hydrophobe). La densité peut alors étre calculéeaya I'équation ci-apres :

Mech.atAnui
déch — dair‘ + éch.a huile AVEC:
A.(Mgch.a+Mech.n)

dair : densité de l'air

Ohuie : densité de I'huile

dgch : densité de I'échantillon

Mech.a: Masse du solide dans lair

Mech.n: Masse du solide dans I'huile

A : facteur correctif prenant en compte la pouss@echimede exercée sur le montage.

Le dispositif expérimental utilisé est une baladeeMohr hydrostatique (Figure 30), avec
une précision de mesure a*1grammes prés. Le dispositif est composée d’'unhdréaempli
d’huile végétale, reposant sur un trépied,dein systéme support / nacelle qui repose sur
la balance.
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Balance

Figure 30.Dispositif expérimental pour la mesure de der
L’échantillon a été placé sur le platesupérieur du module suspendu pour mesur:
masse mnh.adu solide dans l'air, ensuite, dans ou sousalzelle, selon qu’il flotte ou nor

(dans notre cas sous la nacelle), pour la meRiNgch nde la masse du solide dans I'ht

[11.1.5.4 Analyse spectroscopiqu : Infrarouge et Raman

Des techniques de spectroscopie infrarouge et Raapaartiennent a la spectrosco
vibrationnelle. Elles sont utilisées pour la déteation et lidentification de la structu
moléculaire. Les spectres &aman et IR sont des techniques complémentairegéRéral, e
spectroscopie IR utilisé pour la mesure des vibnatiasymétriques des groupes polaires, te
que pour Raman, la spectroscopie est appropriéel@owuibrations symétriques des groupes

polaires (apolaires) [8].

A. Infrarouge aéflectance totale attént IR-ATR

La spectroscopie infrarouge est un outil simpleragtide pour la caractérisation de
composition moléculaire globale des polymeres.’dbis par conséquent d’'une techniqgtrés
utile dans I'analyse des polyuréthanes

La spectrométrie infrarouge est une méthode d'aedbiasée sur I'étude de I'absorption
I’échantillon des radiations électromagnétiquesotgueurs d’onde) entre 1 et 100n m, soit

un nombre d’ondes = (1) compris entre 1 et *m™.
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La partie la plus riche en informations et la phgsessible du point de vue expérimental est
celle du moyen infrarougé. Comprise entre 2,5 et 26m soitv compris entre 0,04 et 0,4 &n
Les absorptions dans ce domaine forment une sdempdeinte spectrale des composés
caractéristiques des liaisons inter atomiquesegaomposent. La figure 31 représente un Schéma
de principe d’'une spectroscopie FTIR.

L’acquisition des spectres infrarouges a été réalsvec un spectrophotometre Nicolet iS
10 équipé d’'un systéme macro-ATR (réflectance ¢otdténuée) Smart Endurance (laboratoire
LCME de l'université de Savoie). Les paramétrescgiasition sont les suivants : gamme
spectrale en nombres d’onde de 600 a 4006, &®8 scans pour chaque spectre & une résolution
spectrale de 5 ¢
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Figure 31. Schéma de principe d’'une spectroscopie FTIR.

B. Spectroscopie RAMAN [9]

Le rayonnement émis par des molécules bombardéetseo des photons de méme
fréquence que ceux du rayonnement incident, maisi ales photons de fréquences différentes.
(Approximativement 1 photon sur 1 million (0.0001%)nis avec une longueur d'onde
legerement différente de la longueur d'onde indelehe changement de fréquence est ainsi

appelé effet Raman.
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Le principe : En spectrométrie Raman, I'analyséagiepar excitation du matériau. Porté a
un niveau énergetique virtuel par une puissantecedumineuse monochromatique de type laser,
il réémet ensuite une radiation qui est collectéis analysée par un détecteur adéquat. Cette
radiation comporte deux types de signaux. Le pretnés majoritaire correspond a la diffusion
Rayleigh : la radiation incidente étant diffuséaséijuement sans changement d’énergie. Le
second correspond a des photons en nombre tréé fpmivant interagir avec la matiére. Celle-ci
absorbe (ou céde) de I'énergie aux photons incsdpraduisant ainsi les radiations Stokes (ou
anti-Stokes) (Figure 32). La variation d’énergies@lyée sur le photon nous renseigne alors sur

les niveaux énergétiques de rotation et de vibmatela molécule concernée.

wmd

LLE]
E=1 vl
L'ItlJ ry
2 Echauffement de |'échantillon ou fluorescence
Niveaux
A virtuels
A
Stokes )
P Anti stokes
Va3
E=D vaZ
val : 4 ¥ h 4
v=0 Excitation dans le visible Excitation dans l'infrarouge

Figure 32. Diagramme de Jablonski Evolution de I'énergie itbeation d’un atome stimulé

par un laser.

Dans le cadre de la spectrométrie Raman, on isgéraux énergies de vibration et de
rotation, tres faibles, en comparaison a cellespthegons incidents. Comme l'indique le schéma
ci-dessus, la seconde excitation ne correspond passaut entre deux niveaux énergétiques d’ou
la nécessité de faire intervenir des niveaux éniepggs virtuels. Une molécule ne peut a priori
absorber un photon pour passer a un état pluséeqaé si I'énergie de ce dernier correspond a
'écart entre le niveau énergétique actuel de Id¥oube et un autre niveau «permis». C'est le
systeme de la quantification des niveaux d'énergie.figure 33 représente un Schéma de

principe d’un spectrométre Raman.
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- Fibre antinue

Fibre optiaue

Traitement des données

Figure 33. Schéma de principe d'un spectrométre Raman.

Les radiations d'une source laser puissante sorduites dans une fibre optique jusqu'a
I'échantillon a analyser et provoquent son exatatia lumiére produite est recueillie par un
capteur, puis acheminée par une fibre optique jasggéparateur. Couplé a un détecteur celui-ci
fournit alors des données sur I'échantillon quihfdus qu'a étre traitées informatiquement.

La spectroscopie Raman fournit en effet des inftiona de nature différente:

* |[dentification de phases ou de composés chimigues

* Caractérisation des matériaux ;

* Détermination de la structure moléculaire ;

* Etude des systemes amorphes et cristallins.

[11.1.5.5 Analyse mécanique : cycle compression-démpression

Les tests mécaniques sont généralement utilisés ljgmalyse des propriétés physiques
telles que la densité, la résistance a la commesdila déformation permanente, la résistance a
la rupture, la résilience, la résistance a la déosj le flux d’air...

Pour les matériaux alvéolaires tels que les mousshsneres, les propriétés mécaniques
sont souvent mesurées par des tests de compreasign.|'’échantillon est comprimé entre les

deux plateaux de compression de I'appareil jusgo&déformation établie (Figure 34).
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Contrainte

Hiaquas de "
CoREERsIitT
.

Figure 34. Présentation d’'un essai mécanique en compreg<igin

La variation de la contrainte appliquée pour défar¥échantillon est mesurée par un
capteur de force et est enregistrée tout au lorlg déformation. Grace a I'analyse des données,
les valeurs de contrainte sont visualisées en ifamctes valeurs de déformation pour montrer la
courbe contrainte-déformation.

Un cycle de compression-décompression unidirecétbaromporte deux phases : la phase
de charge suivant une direction bien déterminégujasun niveau de compression final
préalablement défini et la phase de décharge sulgaméme direction. Lorsque le nombre de

cycle est supérieur a un, I'essai de compressiopnfdpression est dit multi-cycles [10,11].

I11.2 Résultats et discussions

Les échantillons de mousses de polyuréthane - chaxttif en poudre ont été préparés en
variant le pourcentage massique de 0 a 9,44 %allledu 6 résume les capacités de sorption du
pétrole obtenues en fonction de ce pourcentagdiguae 35 illustre la mauvaise qualité des
matériaux obtenus pour des pourcentages de CAB1>0b,
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<

Figure 35.Echantillons de mauvaise qualité de taux de chaalotihsupérieur a 5,81%.

[11.2.1 Etude de la sorption pour un systéme eau-geole pour 30 min

Pour les systemes eau- pétrole, on remarque chaiermu cours de I'expérience le
déphasage entre I'eau et le pétrole, pour étudieapacité de sorption au pétrole et a I'eau en
méme temps du monolithe (composite PU-CAP), onifiaiberger en appuyant une force pour
une durée de 30 minutes, un morceau de monolitrs des deux phases. Le montage
expérimental suivant sert a extraire facilemerguantité de I'eau non sorbée puis la quantité de
pétrole restante. La figure 36ontre le dispositif expérimental utilisé pourliger I'étude de la
sorption.

/.

Figure 36.Dispositif expérimental pour I'étude de la sorption
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Tableau 6.Variation de la capacité de sorption en fonctiorialix massique du CAP ajoutée au
bout de 30 min

Taux massique du CAP| mg Msorb Msord Mo
0 0,090 0,912 10,106
3 0,051 1,034 20,166
4,95 0,078 1,773 22,753
5,81 0,081 2,489 30,676
9,44 0,081 3,404 41,847

D’apres le tableau, il est remarquable que I'apwicharbon actif a un effet important sur

la capacité de sorption du pétrole par les comg®gitépares.

I11.2.2 Caractérisation

[11.2.2.1 Microscopie électronique a balayage MEB

Les mousses de polyuréthane peuvent étre défioimsne des matieres plastiques, dans
lequel une partie de la phase solide, est rempacde gaz sous la forme de multiples petites
bulles (cellules) [1]. Du point de vue géométrigse,es bulles de gaz occupent un volume
inférieur a 76%, ils peuvent étre spheériques. Bisabccupent un volume supérieur a 76%, ils
seront faussés en polyedres quasi-sphérique [2].

La préparation des échantillons implique la couge échantillons de mousse en morceaux
de dimensions 5 x 3 x 2 mm approximativement. Lapeoen morceaux de petites tailles est
nécessaire pour permettre aux echantillons deeredéms la chambre a vide du microscope. Ce
type de préparation de I'’échantillon permet égal@nd&xposer et de visualiser des sections des
arétes des cellules de la mousse aux endroit®oldhtillon a été coupé.

Tous les échantillons ont été fixés sur des parhevétillons en aluminium et si nécessaire
métallisés. La métallisation a permis de couvrirslaface des échantillons d’'une couche
conductrice et d’éviter ainsi les phénomenes deutuaie charges.

La figure 37 montre les images de tous les échamdilde cette étude.
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3) €
Figure 37.Micrographies électroniques a balayage des PUslari3 sa forme ncraitée
d'origine (brut) ; 2, 3) dans sa forme compositd - 5,81 % CAP,

L'image obtenue par micrographies MEB de PU vieegePU composite montre d
mousses a cellules ouvertes. La structure de laledPU brute semblait pentagonale et |
réguliére La taille de la cellule est principalement de Z0000um. En outre,es Fig. 37.2 et 3
montrentque 'addition de CAP a provoqué certaine destrnatiela structure cellulaire du P
(figure 37.3’ ou le taux massique du CAP est de%)81e CAP est iparti plus équitablemel

sur le coin des cellules.

[11.2.2.2 Analyse de mouillabilit

Quand on dépose une goutte d’eau sur un suppadestd goutte s’étale plus ou moil

Cela dépend de la mouillabilité du matériau conatit le support. Pour estimer la mouillabi
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de nos échantillons, on mesure I'angle de mouilfag®é par une surface de mousse PU-CAP et
par la tangente d’'un « bord » de la goutte au nivRacontact support/eau.

La caractérisation de mouillage de surfaces prépaété réalisée par une analyse du
processus d'intrusion des gouttes d'eau dans tes.d@ Figure 36 montre le dispositif

expérimental utilisé pour I'analyse de I'angle dat@ct.

Figure 38. Dispositif expérimental pour I'étude de la moulléé.

La figure 39 présente le comportement du matémgdan I'angle de mouillage.

140
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Figure 39.Variation de I'angle de contact de composite PU-@&Bc I'eau en fonction de taux
de CAP ajouté.

La figure 39 montre que les mousses PU-CAP sontopymbes avec un angle de contact
(6) de 101° pour les composites de 3% de CAP et 8&daur les composites de 5,81% de CAP

par contre les mousses PU brutes sont peu mouaillalbec un® = 81° de comportement
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hydrophile. La mouillabilité de composites PU-CA$t partielle pour I'eau et totale pour le
pétrole, ce qui explique le comportement oléoptide composites.

I11.2.2.3 Densité

La densité est un parameétre important de la pedoom de la mousse en ce qui concerne le
confort, et la durabilité des mousses souples base sur la contribution du poids et le volume
de la structure polymere et des gaz piéges dareletes.

Les mesures de densité ont été effectuéem sux procédures, soit par la mesure «dite

géomeétrique » pour les échantillons les plakimineux, soit par la mesure basée sur le
principe d’Archiméde.

» Mesure géométrique
Détermination du volume de I'échantillon ¢/ les échantillons ont été mesurés au pied a
coulisse manuel

Détermination la masse de I'échantillongm les échantillon ont été pesés au moyen
d’'une balance hydrostatique pour en obtenir la mass

Le tableau 7 représente la densité des échantillemsousse PU-CAP

Tableau 7.Variation de la densité apparente en fonction du thu CAP

Echantillon (% en masse) Massenfg) | Volume \Vken(cn?) | p apparente (g/ ch | ¢ (apparente) %‘W
0 0,0382 2,4505 0,0156 0,0156
3 0,038 2,4000 0,0158 0,0158
4,95 0,0461 2,2540 0,0205 0,0205
5,81 0,048 1,9440 0,0247 0,0247
9,44 0,0517 1,7969 0,0288 0,0288

Les valeurs de la densité apparentes des mouss€3APUmontrées dans le tableau ci-
dessus montrent que la densité augmente avec legmage massique de CAP ajouté a la
matrice initiale de PU. La quantité du CAP ajoutées’évapore ni ne réagit au cours de la
réaction, c’est une charge non transformée.
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> Mesure par le principe d’Archimeéde

Le solide est d’abord pesé dans l'air, puis dangile végétale (les mousses PU préparées
ont un comportement hydrophobe). Pour remplir tewtide qui peut exister a l'intérieur des
échantillons, un sous vide a été créé puis unetg@athuile végétale a été versée pour forcer sa

pénétration dans les pores puis les échantillohgt@nimmergés dans un bain ultrasonique pour

Figure 40.Mesure de densité par la poussée d’Archimede &sauti une huile
végétale.
Les résultats trouvés sont regroupés dans le tabkldaant.

Tableau 8.Résultats de ldensité par la poussée d’Archimede

Echantillon (% en masse) | ¢ma(9) | msenn(@) | p par la poussée d’Archiméde (gR)m | g = Pmousse
Peau

0 0,0382 | 0,0058| 1,0373 1,0373

3 0,038 0,0044| 1,0572 1,0572

4,95 0,0461 | 0,0063 1,0776 1,0776

5,81 0,048 0,0063| 1,0857 1,0857

On trouve des valeurs de densité légerement élaemmparant avec les valeurs de la
densité apparente, cela peut s’expliquer par lsgmee de bulles d’air ou de cavités remplies par
I'huile utilisée pour la mesure de densité par lathmde de la poussée d’Archimede. La

comparaison entre les deux densités est représamtésefigure 41.
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Figure 41.Comparaison des densités mesurées par les deusdaéth

La densité apparente ou la masse volumique apgaesiten rapport avec le volume
apparent, le volume interstitiel et celui des pakss que la masse volumétrique réelle est en
rapport avec le volume apparent diminué du volume pbres, le volume interstitiel n'existant

plus, ce qui explique la lIégére différence entsedeux types de densités.

111.2.2.4 Porosité

La porosité des mousses PU-CAP a été calculéa pamhule suivante :

V ores pa arente
porosité = Pores g AR
tota reelle
L Preell

Le tableau ci-apres représente les valeurs dertsip@ des différents échantillons.
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Tableau 9. La porosité

Echantillon Masse Volumique apparenteMasse Volumique par la poussglorosité
(% en masse) g/cnt d’Archimede

0 0,0156 1,0373 0,9850
3 0,0158 1,0572 0,9850
4,95 0,0205 1,0776 0,9810
5,81 0,0247 1,0857 0,9773
9,44 0,0288 1,0931 0,9737

La présence des particules solides augmente laéleles matériaux alvéolaires et aussi la
dimension des cellules et en conséquence la pérdisitinue.

I11.2.2.5 Analyse spectroscopique : Infrarouge at&n

En raison de la sensibilité des molécules a latepsopie IR et Raman, aux variations du
moment dipolaire et de la polarisabilité, respentient. Les molécules vibrent en cours
d'examen, la spectroscopie Raman est particuliéreatide dans la caractérisation des polymeres
homonucléaires, alors que la spectroscopie IR dgénéralement des informations plus utiles
pour l'identification des groupes polaires. Lesrailons qui sont actifs en Raman peuvent étre
inactives en infrarouge, et vice versa. La natwmpmémentaire de 'R et Raman est d'une

importance particuliére dans la caractérisatiotad#ructure macromoléculaire.

» Infrarouge a réflectance totale atténuée IR-ATR

L’acquisition des spectres infrarouges a été réalavec un spectrophotometre (figure 42)
Nicolet iS 10 équipé d’'un systéeme macro-ATR (réHece totale atténuée) Smart Endurance
(laboratoire LCME de l'université de Savoie). Lemrgmetres d’acquisition sont les suivants :

gamme spectrale en nombres d’onde de 600 a 4000 28 scans pour chaque spectre & une
résolution spectrale de 5 €m
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Figure 42. Spectrophotometre FTIR utilisée.

Les spectres réalisés en réflectance totale a#éfAER) sur le PU brut, PU — CAP sont

présentés sur les figures 43 et 44.
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Figure 43.Spectre IR d’'une mousse polyuréthane brute (norfiéey
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Figure 44.Spectre IR d’une mousse PU- 5,81% CAP.
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Les spectres FTIR de la mousse polyuréthane sysgbétont représentés sur la Figure 43.
Les pics caractéristiques du PU sont évidents @eé3293 crit [1]. Ces pics appartiennent a la
vibration correspondante du groupe fonctionnel bygle (O-H), probablement en raison de leur
existence dans un polyol qui n'a pas réagi (réadio polyol avec de l'isocyanate). En outre,
l'absorption d'isocyanate n'apparait pas a 2275 @n raison de la réaction compléte de
l'isocyanate avec le polyol et 'eau pour formes dlaisons uréthane et du dioxyde de carbone
respectivement [2]. Les pics prés du nombre d'ated2950 crit sont associés a la vibration du
groupe fonctionnel dans les chaines carboniques €€HCH [1 - 3]. Le pic aigu au nombre
d'onde de 1717 cmest lié & la fonction uréthane et le carbonyle@Edu groupe fonctionnel
existant dans la liaison uréthane [3 - 4]. Le pkDa3 cnit est attribué a la vibration éthérique du
groupe C-O [1 - 3]. Le pic & 1531 &nest d(i aux groupes C-N et N-H (Amides 1) [4]. dignal
d'intensité moyenne observée autour de 1596 appartient & la vibration aromatique C= C [4-
5]. Un large pic alcool O-H est détecté & 3293'¢fj. Le groupement C-H du cycle aromatique
peut étre observé a 814 ¢iw - 5].

La figure 44 présentée ci-dessus montre la sirtélales spectres pour les trois PU-%CAP
du probablement a I'apolarité du charbon actitigadnitialement a la matrice du polyuréthane.

Pour plus d’'information la technique de Raman a&témmandée.

» Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman apporte des données compbires a la spectrométrie
d'absorption infrarouge. Elle se repose sur lecipande la polarisabilité des matériaux étudiés,
ci- aprés les spectres de Raman pour une mousseeRje¢ (Fig. 45) et pour un composite PU-
CAP & 5,81% de CAP (Fig. 46).
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Figure 45.Spectre Raman d’'une mousse Polyuréthane brute.
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Figure 46.Spectre Raman d’'une mousse Polyuréthane modifieg @6 du CAP.
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Pour les mousses de polyuréthane brutes, I'ensetelsi@ics trouvés dans le spectre FTIR
sont présents dans le spectre Raman. Des déplasedeefréquences sont probablement dus a
des effets inductifs ou de conjugaison.

Pour les composites PU-CAP, dans la région de émepi entre 1300 & 1600 ¢ndeux
pics intenses & 1350 enet & 1600 crsont présents, les longueurs d’ondes corresporiant
celles de charbon actif.

I11.2.2.6 Analyse mécanique : cycle compressioneé@gression

L’essai de compression/décompression a été asauté machine de traction-compression
«Lloyd Instruments LF Plus 2745 (Ametek compagnyligure 47). Le dispositif comporte un
plateau inférieur fixé et un plateau supérieur f@qui suit un mouvement vertical. La phase de
charge est accomplie a travers le vérin supérieuse déplace verticalement vers le bas jusqu'au
niveau de compression final préalablement défiaufmotre cas 80%). La phase de décharge est

assurée pas son déplacement vers le haut décharge.

Figure 47. Machine de compression — décompression uniaxiale.

La force maximale mesurée lors du cycle doit &r@lus proche possible de la capacité
maximale de la cellule de force (dans notre casN)0&fin de maximiser le rapport signal/ bruit
au niveau de I'acquisition. Les capteurs de déptece et de force sont intégrés dans la machine.
Le nombre de cycles, les conditions d'essai, laopér d’échantillonnage et lés grandeurs
physiques a extraire sont définis a travers latferde configuration.
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> Courbes contrainte-déformation

Une courbe contrainte-déformation typique des riaigr viscoélastiques montre trois
régimes de déformation.

La premiére partiede la courbe est linéaire et correspond au régiasique;

La deuxiéme partignontre un long palier a contrainte presque cotstqni correspond au
régime plateau;

La derniére partieest connue en tant que le réegime de densification.

2e+6
E =2,66E+6 Pa
£ =6,14%

permenante

2e+6 -

3 (Pa)
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5e+5 1
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Figure 48.Variation de la contrainte en fonction de la défation-a) PU brute ; b) PU-CAP
3% ; ¢) PU-CAP 5,81%.
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Les mousses préparées se déforment a faible nidediort. Leur réponse contrainte
déformation en compression uniaxiale est de forgsénésis qui se distingue clairement, avec
les trois zones de comportement (voir la figures @8,c). D’abord, le matériau admet une
raideur relativement élevée qui donne lieu & unatéw initiale relativement raide jusqu’a la
charge critigue (qui détermine le début du régintepu). C'est généralement une phase
élastique linéaire, cette phase est due au flémisst des arétes des cellules. Au moment de la
suppression de la contrainte, la déformation dehbétillon est completement réversible.
Ensuite, le matériau admet une rigidité relativenhiaible et une phase dite plateau en contrainte
est observée. Elle correspond a la présence de gideprovoquent I'écrasement progressif des
cellules. Elle est associée a la déformation mlastide la structure et a la rupture des parois des
cellules. Enfin, la réponse devient rigide donrant a une montée raide de nouveau. Lorsque la
déformation augmente, les parois des cellules mntta contact les unes avec les autres et
lorsque tous les vides sont remplis, la résistaleca mousse augmente rapidement, de maniere

proportionnelle a la contrainte mesurée. C'est lese de densification du matériau. Elle

correspond a I'’écrasement complet des cellulels @ontrainte augmente rapidement.

Lorsque le nombre de cycles augmente, on obsew@erte progressive de la résistance a
la charge, et une perte plus faible entre les syslgvants. Cette perte est importante en passant
du premier au deuxieme cycle pour les trois typemdusses. Elle devient faible apres quatrieme
cycle pour les PU brutes, apres le septiéme cyoleg fes PU-3% CAP, et apres le neuviéme
cycle pour les PU-5 ,81% CAP.

A la décharge (décompression), les courbes de sépates différents cycles se
superposassent a peu pres, mais on observe ume &ggnentation de la déformation résiduelle

(permanente) avec le nombre de cycles.

» Deéformation permanente

La déformation permanente aussi appelée déformatésiduelle correspond a la
déformation limite de la partie linéaire (fin derégion élastique).
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Figure 49. Représentation de la déformation permanente psurdis eéchantillons PU-CAP.

La figure 49 illustre les résultats de la déformatrésiduelle (permanente) déterminés
graphiguement par le retard pur du deuxieme cytli®ection du pourcentage massique du CAP
dans les composites PU-CAP. On observe que larrdéfon permanente augmente avec
laugmentation de la quantité de CAP ajouté aux sses PU. Elle atteint 6,14%, 10,43%,
21,38% pour la mousse PU brute, le composite PUZ29, et le composite PU-5,81% CAP,
respectivement. Cela s’explique par la quantitecligrbon actif ajoutée qui rend le matériau

effritant et plus sensible a la contrainte mécamiqu

» Module de Young

D’'une maniére générale, les propriétés d'une mouegendent de sa structure et des
propriétés du matériau solide dont elle est carégit Le module de Young est un parametre tres
important qui caractérise I'élasticité du matéridiest déterminé par la loi de Hooke selon la
formule suivante 6 = Eg

La figure 50 représente la variation de module deing en fonction du taux massique du CAP
ajouté aux mousses PU.
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Figure 50. Représentation de module de Young en fonctiomabe massique de CAP.

La figure 50 représente la variation de module @eing de composites PU-CAP extrait
graphiguement a partir des figures 48 et qui cpoed a la pente initiale des ces courbes.

On observe que la valeur de module de Young vari®mction du taux massique de CAP
dans le composite PU-CAP, 2,66 MPa, 6,2 MPa, ef110JPa pour la mousse PU brute, le
composite PU-3% CAP, et le composite PU-5,81% Céspectivement. L’augmentation des
valeurs de module de Young s’explique par 'aca®isent de la densité des composites PU-

CAP. Il est constaté que les composites sontnides que la mousse PU brute.

» Calcul d’énergie perdue lors du premier cycle
L’énergie dissipée aussi appelée perdue pendertnigression est calculée a partir de
I'aire de I'hystérésis (figure 51). Les résultatmisreprésentés sous forme d’'un tableau (tableau
10).
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Figure 51.Représentation de la déformation et I'énergie pefdts du premier cycle.

Tableau 10.Energie perdue lors du premier cycle pour les tyges de mousse.

% E 4 (kJ/nT) E ¢ (kd/n?) = E , (J/n7)

CAP | Du premier cycle Du premier cycle Du premier cycle
0 25,520 48,330 22,809

3 13,433 120,889 107,455

5,81 | 28,452 206,761 178,308

Eq : densité d’énergie de la décompression
E. : densité d’énergie de compression
Ep : densité d’énergie perdue

Du tableau 10 et les figures 48 (a,b,c ), on olesepe I'énergie dissipée ( l'aire de
I'hystérésis) lors du premier cycle est plus impoté que lors du deuxiéme cycle (voir les
figures 48 a, b, c), ceci traduit une réorganisatie la structure interne du matériau apres le
premier cycle. Dans I'ensemble, les mousses medifpgar le CAP dissipent plus d’énergie que
la mousse brute, L'énergie perdue est presquefoialus élevée lors du premier cycle, cela
montre que la réorganisation de la structure dessses brutes se stabilise rapidement (a partir
du 3™ au 4™ cycle) contrairement aux composites (ou la stedtilbn commence dfF et du

9°™ cycle pour les composites de 3% et de 5,81 %imassie CAP respectivement).
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» Taux de récupération aprés décompression et ddisdgie

Selon la norme ASTM 36-99, le calcul du taux deupécation apres décompression et
de résilience a été déterminé comme suit :
% compressibilité = [(P-M)/P]*100
% résilience = [(R-M)/R]*100
Avec : P, M, R les épaisseurs de I'échantillon dassdifférentes situations, comme présente la

figure suivante.

Epaisseur initiale

1 —
. _Epaisseur apres decompressios
(P~ M) )
P (R = M)
_YEpaisseur sous compression i _ R
F l
M
Y Y

Figure 52.Représentation de différentes épaisseurs de I'éilibarsous essai.
La variation des deux taux en fonction de la qeérde CAP ajouté a la matrice de mousse PU
lors de 10 cycles et de 100 cycles sont représeotgs forme d’'un histogramme (figures 53 et
54).

I compressibilité, %

EE recovery, %
N resiliency, %

80

60

%

40

20

o 3 5.81

% massique de CAP

Figure 53.Taux de récupération et de résilience lors decgcle.
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BN compressibilité, %
I recovery, %

100 3 resiliency, %

80 i —

60

40

20

o 3 5.81
% massique CAP

Figure 54. Taux de récupération et de résilience lors d€ ap€le.

Dans I'ensemble, les trois types de mousse préstetds valeurs de taux de récupération et
de résilience élevées. On peut alors concluregysdht résistants a la contrainte mécanique.

De ce qui précéde, on remarque que la mousse Rgmeede meilleures caractéristiques
physiques que les composites PU-CAP ce qui explgugu’elle soit la plus résiliente et de
bonne récupération de son épaisseur lors dii®¥ aussi du 106° cycle. Concernant les
composites PU-CAP bien que représentent des baamastéristiques physiques, leur mauvaise

résilience pourrait étre expliquée par une mauwvaigalarité de structure.
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Chapitre 1V :Modélisation de la sorption par la MPE

Les progres des sciences et de la technologie &ooitement lies aux réponses que
’lhomme a pu apporter aux interrogations que lusepoegulierement la nature. Ces réponses
résultent le plus souvent d’'une analyse des obSensaexpérimentales obtenues par une
approche meéthodologique rigoureuse. Nous pouvonkx diire que, sans expérimentation
physique ou numérique, il N’y a pas de solutiorexipérimentation est donc un des moyens
privilégiés pour acquérir ou ameliorer les conremises mais, elle doit étre optimisée car
I'objectif est d’obtenir des informations les pliisbles possibles en un minimum d’essais. Dans
cette partie, nous allons nous intéresser a unéeles méthodes d’expérimentation couramment
utilisées dans les laboratoires : méthode de eaiéoet méthode d’optimisation. C’est au regard
de limites de ces méthodes que les plans d’ex&EsefMPE) ont été créeés.

Dans ce travail, les plans d’optimisation ou plarsurface de réponse ont été utilisés. Ce
type des plans permet a partir d'un modele mathgmaijpolynomial, de déterminer les valeurs

des facteurs influents correspondant a une répuenrsieuliere du systeme.

IV.1 Méthodologie des plans d’expériences

Les plans d’expérience sont applicables a de nambee disciplines et a toutes les
industries a partir du moment ou I'on recherchkele qui existe entre une grandeur d’intését,

et des variabless. Il faut penser aux plans d'expériences si I'ant&fesse a une fonction du
|

type :
y=f(¥

Avec les plans d'expériences on obtient le maxindemenseignements avec le minimum
d'expériences. Pour cela, il faut suivre des reghegshématiques et adopter une démarche
rigoureuse [1]. Il existe de nombreux plans d'elgnees adaptés a tous les cas rencontrés par un
expérimentateur.

La compréhension de la méthode des plans d'expéses'appuie sur deux notions
essentielles, celld'espace expérimentadt celle demodélisation mathématiquéeles grandeurs

étudiées [2].
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IV.1.1 Espace expérimental

D’'une maniére générale, la méthode des plans @rexqres permet de créer un lien
logique ou mathématique entre les deux types dahbtas pour bien comprendre le phénoméne
(figure 55) en étude la réponse(grandeur physique étudiée) &s facteurs(grandeurs

physiques modifiables par I'expérimentateur et éeasnfluencer la valeur de la réponse).

Causes Conséquence
ﬁ Ph re hY
énomene
E— Réponse
Facteurs

Figure 55. Schéma représentant les facteurs et les réponses.

Apres avoir déterminé le nombre k de facteurs ppanex d'un systeme, il faut maintenant
décider, pour chaque facteur, quelles valeurs st ssusceptibles de prendre durant
I'expérimentation. Deux cas sont a considérer sklarature de ces facteurs : facteurs qualitatifs
ou quantitatifs.

Facteurs qualitatifs : un facteur qualitatif prema on lui attribue des modalités jjngui
sont soit non numeériques (couleurs, descriptionssai} numériques et discrétes (appréciations,
dosage d’une poudre, ...).

Facteurs quantitatifs : un facteur quantitatif gremhes valeurs continues ou discrétes
appelées niveaux. Le choix du nombre de niveauka etleur prise Upar chaque facteur a
chacun des niveaux est défini par le plan d’expégs choisi et I'étendue de ces facteurs.
L’étendue de variation de ces facteurs est maisgmla partir de deux limitesld et Unax @
I'intérieur desquelles on définira les niveauxitdposés par le plan d’expériences.

» Le principe est de déterminer un modéle mathématajypriori, liant la réponse aux
facteurs [3]. Chaque facteur peut étre représeatéup axe gradué et orienté (figure 56),
'ensemble de toutes les valeurs que peut premdfacteur entre le niveau bas (-1) et le niveau
haut (+1) s’appelle le domaine de variation ou domdu facteur.

Domaine du facteur
Niveau bas l Niveau haut

—— —

Axe du f:;cteur

+1

Figure 56. Domaine de variation.
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S’il y a un second facteur, il est représentéalissi, par un axe. On définit, comme pour le
premier facteur, son niveau bas, son niveau hasredomaine de variation. Ce second axe est
disposé orthogonalement au premier. On obtient amsepere cartésien qui définit un espace

euclidien & deux dimensions. Cet espace est appplte expérimentéFigure 57).

Facteur2 1

Espace expérimental

Facteur 1

Figure 57. Définition de I'espace expérimental.

> Le niveau x, du facteur 1 et le niveex, du facteur 2 peuvent étre considérés comme

les coordonnées d’un point de I'espace expéeriméhiglre 58).

Facteur 2

) S Q-

n

X1 Facteur 1

Figure 58. Niveaux des facteurs définissant des points exp#riaux dans l'espace

expérimental.

Une expérience donnée est alors représentée pavinindans ce systeme d’axes. Un plan

d’expériences est représenté par un ensemble dis goipérimentaux.
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IV.1.2 Modélisation mathématique

Les plans d’expériences ont pour but d’apportemi@ximum d’informations avec un
minimum d’expérience. La méthodologie des plangmieience consiste a fabriquer un modéle
approximatif qui apportera des éléments d'inforovai & I'expérimentateur encore appelé
« modeéle empirique ».

On choisit a priori une fonction mathématique cglier la réponse aux facteurs. On prend
un développement limité de la série de Taylor-Maaurin. Les dérivées sont supposées

constantes et le développement prend la formepblymdme de degré plus ou moins éleve :

= 2
y=ay+ Z a;jxixj + -+ Z QiiX; + Qjj 7 XiXj . Xy

Oou:

* y est la réponse ou la grandeur d'intérét. Elle estunée au cours de I'expérimentation et
elle est obtenue avec une précision donnée.

* X représente le niveau attribué au factepar I'expérimentateur pour réaliser un essai.
|

Cette valeur est parfaitement connue. On supposeeng@ie ce niveau est déterminé sans erreur
(hypothése classique de la régression).

*a,a, a}J, a sont les coefficients du modele mathématique adaggori. lls ne sont pas

connus et doivent étre calculés a partir des r@suites expériences.

Dans un plan d’expérience comportant n points éxpértaux, on écrira n relations

Vi =8t A%t &%t 8,X %+ a,%t ayXd e
Yo T8t aX,t &% 8,X,% 5 a,X T At ¢
identiques Ys= 8t a Xt &%t &,X X 3 a11§(13' azzzxz',’é €

Yo T Bt aX,t 3%, % % Xt &%t 8%, + 6
e : I'erreur due a I'expérimentation

Pour résoudre ce type de probléme il est nécessairdaire intervenir les matrices

suivantes:
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> Matrice des réponses (matrice n, 1 : vecteur) :

Y1
Y,
Y= Ys

Yn |

> Matrice des coefficients (matrice p, 1 : vecteur)

)
a
a
a,
a,
[ 82 |

> Matrice du modele : La matrice X (matrice n, p) ebtenue a partir du plan

d’expériences et du modéle choisi a priori parp@&xmentateur

B 2 2
1 X1,1 X2,1 X1,1X2,1 X1,1 X2,1
2 2

1 X1,2 X2,2 X1,2X2,2 X1,2 X2,2
- 2 2
X=/1 X1,3 X2,3 X1,3X2,3 X1,3 X2,3

1 Xy %n XX, X7 %

> Matrice des écarts (matrice n, 1 : vecteur)

&

Ces quatre matrices permettent d'écrire le systimeéquations sous la forme simple :
Y=Xate€
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La méthode de régression multilinéaire utilise l&thode des « moindres carrés » qui va
nous permettre d’estimer les p coefficients saméshét les N résidus du modéle empirique.
L’estimateur des moindres carrées est celui quirmse I'écart entre ¥y et Yoy [4]. On cherche
les coefficients adu vecteur colonne a tels que les estimations dédonse « ajustent » le mieux
possible les observations.

La somme des carrés des écarts s'écrit sous fomatricialle :

€e
Cette somme sera minimale par rapport aux coeffisisi :
dee
da

Cette relation matricielle représente n équatiang coefficients. Pour trouver les

0

coefficients, il suffit de résoudre le systéme auiv:
Y=Xat e
ocle
oa

Matrice d’'information : La matrice d’'information tegsbtenue a partir du produit matriciel

entre la transposée de la matrice du modéletda matrice du modéle X elle-méme. Il s'agit
d’'une matrice carrée de rang p qui joue un rélerggd dans la construction des plans optimaux.

La qualité de la matrice d’expériences dépend threent de la qualité des coefficients.

La qualité des estimateurs des coefficienty €at directement donnée par les termes
diagonaux de la matrice de dispersion.&*, appelés aussi coefficients de variance.
La somme de ces éléments diagonaux de cette matappelle aussi la trace. L'objectif
d’'un plan d’expériences est de minimiser la trace.
La solution du systéme d’équations précédent@st de la forme :
a=(X'X)* Xy
Cette relation est fondamentale et nous l'utibssr constamment par la suite. Elle est
valable pour tous les modéles polynomiaux quelspieleur degré et quel que soit le nombre de

coefficients.
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IV.1.3 Analyse de la variance

L’analyse de la variance permet de comparer lewvegs des valeurs calculées par le
modele et les résidus. Cette analyse constituesirstatique (test de Ficher-snedecor voir annexe
3) et elle fournit les réponses aux deux questomnsantes :

* Est-ce que le modele nous apporte quelque chaseéytession est elle significative ?
explique-t-elle en grande partie les variationseobies de iy,? c'est le test de signification
globale de la régression que nous appelleronstialéevalidation 1.

* Est-ce que le modéle représente bien le phénoménew?, le modeéle introduit un biais
acceptable. Sinon, il convient d’en chercher urreauta premiére validation concerne donc

I'analyse des résidus du modele. nous appellereits étape, le test de validation 2.

+ Test de validation 1 :

Le test de ficher-Snedecor;wa nous dire si le modéle nous apporte quelquseshsi
I'équation établit bien une relation entre la vioia des facteurs et de la réponse, ou si c’est du
un changement, une fluctuation aléatoire de largépaans le domaine expérimental.

On appelle SCM (somme des carrés moyens) I'exressiivante :

n
2
SCM = Z(yi exp — ymoy) avec ddlgeyy =p — 1

=1

Or SCT (somme carrés totale) = SCM + SCRES
AVECSCT = S (i exp — Ymoy) avec ddlsey =n — 1 et SCRES = ¥, ?

On peut également calculer le coefficient de catigéh a I'aide de ces notations :

SCRES

SCM ) n—p

z= <cT eton obtient RZjse = 1 — T

n—1
SCM
_ _b—-1
AVeCFl - scres
n—1

Pour qu'il existe le moins de résidus, il faut equerapport soit le plus grand possible. Dans

ce cas on pourra dire que le modele apporte defiiration.
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Le rapport I exprime donc le rapport des deux variances. Roignhe traitement du plan
d’expériences, la valeur observge,ydu résultat d’essais représenter une valeur paatieuwle
la variable aléatoire caractérisant la réponse peutraitement. Donc la statistique ést elle-
méme une variable aléatoire dont les valeurs stivea fonction de répartition théorique selon
la loi de F (ou encore loi de snedecor). Ici I'hipgese H (hypothése nulle) du test de ficher-

snedecor est la suivantee:modele ne permet pas de décrire la variationrdesltats d’essais.

+ Test de validation 2

Bien que les écarts entre les valeurs observéles ghleurs calculées par le modéle aient
été minimisées par le choix de la méthode des mesncharrés, il faut s’assurer que localement,
les résidus ne soient pas anormalement importéatg.d’abord, on calcule a partir de I'équation
du modele les différents.yOn obtient alors la valeur des résidus :

€& = Yiexp— Yipred
On calcule ensuite la somme des carrés des rasudés SCRES :
SCRES = ¥ ,% Or SCRES=SCE 1+ SCE 2

Ou SCE 1 est l'erreur due au manque d’ajustememhadéle, appelée aussi le Lack of Fit, et
SCE 2 I'erreur pure ou naturelle encore appelée Ewor.

Pour estimer si ce que I'on obtient est acceptairiggrocede a un test de Ficher-Snedecor

ou la loi de F. Or, la loi de F dépend du nombrelegré de liberté (ddl) de chacune des deux
SCE 1
populations, doncE, = 2%s¢Ea
ddlscg 2

Rappel sur ddl : le nombre de degrés de liberténddele est la somme des actions qu'il
comporte. Le degré de liberté d’'une action reprgskennombre de coefficients indépendants que
la régression permettra d’estimer [4].

On a donc : d@kres= ddlsce1+ ddlsce2= n-p

Le test F (k) va étre calculé en posant une hypothese nhlde upothése nulle que le
rapport soit égal a 1, c-a-d si les résidus liesraodele sont du méme ordre de grandeur que
I'erreur naturelle, on teste si le modele est justdidélg. On obtiendra la probabilité (prob)F
de trouver un rapport égal a 1. On djtdau dessous de 5% nous n‘avons pas de raisajeterr

le modele.
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Récapitulatif :
I'ajustement du modéle est meilleur si :

R? est proche de 1
R.Z maximum
Prob k < 5% F, le plus petit possible

Prob K >5% R le plus grand

possible
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IV.2 Résultats et discussion

Un des grands avantages des plans d’expériencda @sésentation des résultats sous
forme graphique. Ces derniéres sont un outil d'aidleterprétation des résultats, ils permettent

de tirer plus rapidement des conclusions et ailosiahter la poursuite d'une étude.

IV.2.1 Présentation des résultats

Les résultats issus des expériences préecédentesooiite que la sorption du pétrole par les
composites PU-CAP utilisés est influencée par lasapetres étudiés : Le temps, la masse
volumique, le taux du CAP et la vitesse d’agitation

Le taux de sorption du pétrole par les compositdsCRP de chaque expérience est
mentionné dans le tableau suivant :

Tableau 11.Présentation des résultats de sorption en fondésmuatre parameétres étudiés

N° temp: Agitation Taux massiqt Masse volumigt La capacité de sorpti
t (mn) (tour/mn) | CAP % Ro (g/cnt) M sorbe/Mo (9/Q)

1 5 0 0 0,017: 2,25]
2 15 0 0 0,017¢ 3,094
3 30 0 0 0,017 3,12:%
4 60 0 0 0,014" 2,40¢
5 12C 0 0 0,015: 3,45¢
6 18C 0 0 0,016 5,80(
7 288( 0 0 0,016¢ 6,98¢
8 5 0 3 0,01t 2,47
9 15 0 3 0,015 3,14(
1C 60 0 3 0,021 6,371
11 288( 0 3 0,015 12,49¢
12 5 0 5,81 0,01t 3,461
13 15 0 5,81 0,01« 3,371
14 30 0 5,81 0,015 4,25(
15 5 20C 0 0,01¢ 4,271
16 15 20C 0 0,01t 2,30z
17 30 20C 0 0,01¢ 5,29¢
18 60 20C 0 0,01« 2,58¢
19 12C 20C 0 0,01t 6,07:
2C 288( 20C 0 0,01« 7,751
21 5 20C 3 0,01t 5,27:
22 15 20C 3 0,015 5,681
23 30 20C 3 0,015 8,591
24 60 20C 3 0,01« 7,20¢
25 288( 20C 3 0,011 13,44
26 5 20C 5,81 0,01¢ 9,111
27 15 20C 5,81 0,0z 7,728
28 30 20C 5,81 0,01¢ 9,21:%
29 288( 20C 5,81 0,015 30,20¢
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La capacité de la sorption de pétrole par la mo&s-CAP dépend de quatre paramé
étudiés citées auparavant.

L’action de I'un des parametres sur la capacitsorption peut étre étudiée en fixant tr
parametres (a des valeurs initialement choisiee®rlonnant des valeurs constantes au ce
alors que le quatrieme varia, capacité de sorption dépend directement de eedgarametr.
Les figures ci-aprs présenterla variation de la masse de pétrole absorbée spéeipar unite
de masse de la mousse -BBP en fonction des quatre parametres influencarsorption
(Mmsordmp = f (temps masse volumique, taux du CAvitesse d’agitation)).

@ 41,5 ~ . = 50,5 -
C R DI . 3
ED 31,5 L Ec>40,5 .
3 3305 -
e 21,5 - g )
20,5 -
11,5 -
’ 10,5 -
1,5 T T T 1 05 . .
0 50 100 150 200 0.01 002 003
agitation (tour/min) masse volumique (g/cm3)

59. a Effet de I'agitation sur la quantité absorbée

59. B Effet de La masse volumique de la mousse sur la masse

40 -+ 38 -
I
4 20
B 30 = 36 -
= 2
€20 1 £ 347
10 - 3 |
O T T T 1 30 T T 1
0 1000 2000 3000 0 2 4 '6
temps (min) taux de CAP (% massique)

59. c Effet du temps sur la quantité

59. d Effet du taux massique de CAP sur la quantité absorbée

Figure 59.Variation de la réponse en fonction des quatrerpeatiae..

Ces figures montrent la grande influence des querametres sur la quantité du pét

absorbée,achant que 'augmentan de I'un d’eux ou de tous réunis, fait augmengecdpacite
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de sorption. Il y a lieu de noter que le temps tpEs soumis a cette regle a un temps déterminé
par 1872 mn (Figure 59 c). En effet, a ce niveauemeps, l'augmentation de ces derniers
facteurs fait augmenter la capacité de sorptiogufieis 59.a, 59.b, 59.d).

IV.2.1.1 Etude paramétrique de la sorption du pétrte par des composites PU-CAP

La préparation de I'expérimentation consiste d’d@rechercher tous les facteurs pouvant
influer sur le processus étudié, puis les domai&side de chacun des facteurs.

Les résultats issus des expériences préecédentesooiite que la sorption du pétrole par les
composites PU-CAP utilisées est influencée parplmmetres étudiés : Le temps, la masse
volumique, le taux du CAP et la vitesse d’agitation

Le choix de ces parametres est basé sur les rdstdedisés sur la sorption du pétrole par
des composites PU-CAP, Dans le but d’étudier Liefice et leurs interactions sur le taux de
sorption, nous avons utilisé un plan d’expérieneeyge factoriel 200 2 représente le nombre

de niveaux de variation de chaque facteur et k=dx@osant signifie le nombre de ces facteurs.

IV.2.1.2 Domaine expérimental

Un choix adéquat des domaines de variation desrgdras est une condition essentielle
pour établir un modéle précis qui décrit parfaitetnke processus étudié. Au début, il est
impératif de définir le domaine d’étude de chaces thcteurs. La figure ci-apres représente le
domaine expérimental de cette étude.

=
maied
PLov
{JExchided
IMEsng
. »
) ) o {::I
E E E
& 7'0
L &
& s
o

agis agis

RO

Figure 60. Domaine expérimental.
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Compte tenu des résultats des expériences prélmsnarécedentes, nous avons éte
conduits a choisir la région d’étude expérimentples’étend sur un intervalle de temps allant de
5 & 2880 mn , un domaine de masse volumique dd @,0]035 g/cth un taux massique de CAP
de 0 4 5,81% et une vitesse d’agitation de 0 agoe0

L’analyse présentée dans cette partie a été melf@@deadu logiciel Modde 6.0.
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IV.2.1.2 Discussion des Résultats

L’analyse mathématique consiste a estimer graeeraéthode des moindres carrés, les p
coefficients du modéle mathématique et les N résidbou pour le §™ traitement du plan
d’expériences.

Le polynéme est du second degré car on évite d’plies loin pour diminuer le nombre des
coefficients du modele, d’'autant plus que la cootion des monémes du degré supérieur est
faible dans la variation de la réponse, Les termesarré suffisent généralement a traduire la

courbure des surfacgks].

IV.2.1. 3 Modélisation — évaluation des effets dgmrametres

Les variables réduites XX, X3, X4 correspondent respectivement aux facteurs temps,
vitesse d’agitation, taux massique du CAP et lasaaolumique.

Les interactions entre parametres d'ordre 3 (iot@maentre 3 facteurs) ou d’'un parametre

d'ordre plus élevé a deux sont considérées comgigeables.

A. Codage des facteurs

Le plan d’expériences se compose de quatre fac(gemgps, vitesse d’agitation, taux
massique du CAP et la masse volumiqup)i agissent sur la réponse (la capacité de sorptio
(9/9)) ; et puisque ces facteurs posseédent desndiores (unités) différentes, on ne peut pas les
comparer, cela nous contraint a faire un codagedsipouvoir comparer et de calculer toutes les
valeurs des facteurs trouvées entre les deux betnes +1, cela permet de traiter ces données
adimensionnelles et les modéliser a partir des @éemnbrutes. La formule suivante est

recommandée pour le codage (élimination des uriBgs)

u _(umini + uma><i j
i 2

X = ou :
| umaxi B l"Imini
2

— Ui : valeur intermédiaire réelle qu’on veut cogler

— Unini : valeur réelle correspondant au niveau bas ;
— Unaxi: valeur réelle correspondant au niveau haut ;

— X; : valeur codée de l'effet.
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Comme la méthode des plans d’expériences néceassiteodage sur les niveaux des
facteurs, la valeur codée (+1) est affectée a lauvaéelle maximale de chaque parametre, la
valeur codée (-1) est affectée a la valeur réellemale de chaque parametre. Une fois le codage
des différents facteurs obtenus, nous formons kaiceal’expérience associée tout en maintenant
la réponse (Rymp) sous sa forme réelle (Tableau 12) ;

Tableau 12.Codage des valeurs des facteurs (Matrice d’expegin

Exp N° | Temps |Agitation |% CAP Masse volumique
1 -0,997 -1 -1 -0,432
2 -0,990 -1 -1 -0,392
3 -0,979 -1 -1 -0,408
4 -0,958 -1 -1 -0,624
5 -0,917 -1 -1 -0,592
6 -0,875 -1 -1 -0,496
7 1 -1 -1 -0,480
8 -0,997 -1 0,0327 -0,600
9 -0,99 -1 0,0327 -0,440
10 -0,958 -1 0,0327 -0,120
11 1 -1 0,0327 -0,440
12 -0,997 -1 1 -0,600
13 -0,99 -1 1 -0,680
14 -0,979 -1 1 -0,440
15 -0,997 1 -1 -0,280
16 -0,99 1 -1 -0,600
17 -0,979 1 -1 -0,360
18 -0,958 1 -1 -0,680
19 -0,917 1 -1 -0,600
20 1 1 -1 -0,680
21 -0,997 1 0,0327 -0,600
22 -0,990 1 0,0327 -0,440
23 -0,979 1 0,0327 -0,440
24 -0,958 1 0,0327 -0,680
25 1 1 0,0327 -0,920
26 -0,997 1 1 -0,520
27 -0,990 1 1 -0,200
28 -0,979 1 1 -0,360
29 1 1 1 -0,440
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B. Réalisation du modele mathématique

Les coefficients des différents facteurs représept# (g ainsi que ceux des interactions
representées par;jdigurent dans le polynbme comme suit :

Les valeurs des coefficients sont reportées datableau ci apres:

Tableau 13.Valeurs des coefficients

Msorbed Mo (0/Q) Coefficient
temps*temps -39,1777
Densité 24,2363
Temps 20,8011
temps*densité 17,0303
%PAC*densité -12,3602
temps*%PAC 5,15814
Agitation 4,92335
temps*agitation 2,92649
agitation* densité -2,91704
%PAC 2,80973
agitation*%PAC 2,24368

D’apres les coefficients du polynéme, les effetgpcaduit de chacun des quatre parametres
par son coefficient agissent et augmentent le tiusorption du pétrole par la mousse PU-CAP.

Les signes négatifs précedant les coefficientsif@égh que le taux de sorption diminue
avec l'accroissement de la variable ou des prodigissvariables concernés.

Les calculs statistiques qui permettent de savdesseffets sont significatifs, de calculer
les intervalles de confiance font intervenir lecchdes résidus.e

L’estimation du modéle mathématique, nous ramenalculer les résidus par la formule
suivante : &= ( Yiexp— Y pred

AVEC : Yexp= Yiobs
Les valeurs des résidus sont resumées par le Tabka
En général, un modeéle correspond bien aux donriéles slifférences entre les valeurs

observées et les valeurs prédites par le modetdaibtes.
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Dans notre cas, les difféerences sont bien rematgmantre les valeurs prédites et les valeurs
mesurées pour quelques points, La somme des résgtunulle (propriété de la régression
linéaire).

La valeur relative permet de mesurer I'importantend partie ayant une caractéristique
particuliere par rapport a un ensemble auquel ahigartient, Elle est donnée par la formule
suivante :

YViexp — Yipred
Erelative = -100%

Vi exp

Tableau 14.Estimation des résidus

m sorbée/m 0 (g/g) Observée:yexp | Prédite: Yipred | g = |Yi exp = Yipred
1 2,251 2,42: 0,171
2 3,09 3,164 0,07(
3 3,12: 3,41°¢ 0,29
4 2,40¢ 1,761 0,64¢
5 3,45¢ 3,71 0,262
6 5,8 6,41¢ 0,61¢
7 6,98¢ 6,27¢ 0,70¢
8 2,47 1,99¢ 0,48(
9 3,14 3,08t 0,054
10 6,371 6,117 0,25¢
11 12,49¢ 13,17¢ 0,67¢
12 3,461 3,371 0,08¢
13 3,371 3,76¢ 0,39:
14 4,2~ 4,00 0,24¢
15 4,277 4,71¢ 0,43¢
16 2,30z 2,341 0,03¢
17 5,29¢ 4,82 0,46¢
18 2,58¢ 2,97( 0,381
19 6,07: 5,36¢ 0,702
20 7,757 8,21t 0,45¢
21 5,27: 5,821 0,554
22 5,681 6,46¢ 0,78¢
23 8,59 6,95¢ 1,64(
24 7,20 7,36 0,162
25 13,44 13,27 0,17
26 9,111 9,051 0,05¢
27 7,728 8,12¢ 0,40¢%
28 9,21: 9,27¢ 0,06¢
29 30,20¢ 29,95¢ 0,25¢
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D’aprés les résultats trouvés, on remarque queainsrtpoints présentent des erre
supérieures, par rapport aux autres valeurs, ceat ptre est d0 a I'expérimentation, a

précision et aussi a la qualité du modéle est le résultat de plusieurs tentatives de ce.

C. Régression linéair
D’une fagon générale, la droite de régression g@nrapport & X introduit I'nypothése ¢
les valeurs de Y dépendent de celles de X,-a-dire postulent que la connaissance valeurs

de X permet de prévoir les valeurs d (voir figure 61).

10 —
- & Donnees
>S5
Droite de
S — régression
2.5 —
a _|
7R
o— ? _
B.5 —
&
Sh —
5
3.5
3 T T T T L]
o 1 2 3 -1 =

=

Figure 61.Droite expérimentale de la régression de Y parge@p>.
Il s'agit donc d'un modele de prévision et I'obfeest de minimiser I'erreur de prévisi
c'est-a-dire lalistance entre les valeurs exp Observées et les valeursp¥. estimés ou prédites
par la relation Yexp = @ Y prec +b, Les résidus seront donc la distance a la droiteraggport ¢

I'axe Oy,L'erreur d'estimation est donc égale au rés..
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Predicted values of m sorbed/m0 (g/g)

Figure 62.Représentation des valeurs observées par expéiehpeédites par le modele.

Dans le graphique 62, la majorité des points sggtomérés pres de la droite, tandis que
guelques points sont un peu dispersés autourdieilz.

Ce graphe est trés représentatif puisqu’il présdetex types de valeurs, I'une étant les
valeurs expérimentales mesurées et représentéds paage des points, et l'autre des valeurs
théoriques prédites tirées du modéle mathématejueprésentées par la droite linéaire.

La déviation de ces points par rapport a la dr@pgésente I'écart calculé ou le résidu,
L’estimateur descriptif de qualité du modéle’«Rest de 0,998.

IV.2.1.4 Analyse de la variance
L’analyse de la variance obtenue consiste a compdrtaide d’un test de Fisher la somme

des carrés des écarts due uniquement a la régrgssionodéle), avec la somme des carrés des
résidug5-8].
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Tableau 15.Analyse de régression

m sorbée/m 0 (g/g) ddI F P SD
(variance

Total 29 | 2040,76 70,371

Constant 1 1211,431211,43

Test de validation 1

Total Corrigé 28| 829,32929,6189 5,44232

Regression 11| 821,6794,6981 fr= 165,989 | 0,000| 8,6428

Residual 17| 7,650330,450019 0,670835

Test de validation 2

Lack of Fit 12 | 3,986070,332172| k= 0,453259 0,879| 0,576344

(Erreur du modele)

Erreur pure 5 3,664260,732852 0,856068

D’apres le test de validation 1 décrit dans ledablprécédent :

 F;: La valeur de Fest élevee (F= 165,989), cela veut dire qu'il existe le moires d
résidus, On pourra dire alors que le modéle appigrténformation.

* ProbF;: La probabilité I (nous donne des renseignements sur la probabditeejeter
I’hypothése nulle) : dans notre cas la probst nulle (P = 0< a 5%), on pourra dire que nous
n'avons pas de raison de rejeter le modele.

D’apres le test de validation 2 décrit dans ledablprécédent :

* ProbF;: dans notre cas La probabilite¢ &st proche de 1 (P = 0,879 soit 87,9% > a 5%),
cela confirme que nous n’avons pas de raison éeerdg modéle.

La figure suivante présente mieux la validité duleie en termes d’analyse de régression qui se

base généralement sur ces quatre paramétre€)X Ralidité du modéle et la reproductibilité.
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R2
Q2
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Reproducibility
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m sorbed/m 0

Figure 63. Représentation des coefficients d’ajustement ddéateo

D’une maniere générale, Le modeéle obtenu est bare paie :
R*= 0,998.
R.? est maximum.
Q? = 0,816.
Validité du modéle = 0,967 > 0,25.
Reproductibilité = 0,975.
Prob k =0 < 5% = 0,45 est trés petit en comparant avequt est égal a 165,98
Ou la Prob = 0,86 > 5%.

IV.2.2 Analyse graphique des résultats
Le domaine expérimental étant deéfini & partir devéaiation des quatre facteurs ;
lillustration graphique de la variation de la rége sous l'action des quatre facteurs pose des
difficultés, Pour y remédier, la méthodologie dagfaces de réponse est préconisée en vue de
compléter cette étude en utilisant deux axes maufalcteurs et le troisieme axe pour la réponse.
Les surfaces de réponse sont des graphiques adtm@nsions, le plan horizontal de la

figure représente le domaine de variation de deuatetirs alors que I'axe vertical matérialise la
variation de la réponse a partir du modele, pous e deux facteurs ; il est nécessaire de
maintenir les valeurs de ces derniers a un nivemstant (valeurs intermédiaires) ou les

variations ne sont ni visibles ni représentéesl’sardes axes du plan horizontal, Le principe
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consiste a faire varier deux facteurs en méme taoysen fixant les deux autres avec ces
valeurs intermédiaires {0 ; en valeur codée), L'analyse graphique du neodensiste a
illustrer son équation sous deux formes : Les sadale réponse et les courbes iso-réponse [9],
Le modéle obtenu est composé de termes du premggeé ddes termes de second degré et des
termes ayant des interactions entre eux.

X1: Représente le temps,

X7 -Représente I'agitation,

X3 -Représente le pourcentage du charbon actif,

X4: Représente la masse volumique RO

Pour tout ce qui suit la figure (a) représenteglaonse sous forme de surface et la figure

(b) représente la projection de cette surface syolan.

IV.2.2.1 Analyse de la réponse (sorption) en foncth simultanée de I'agitation et de la
masse volumique

La Figure 66 montre de deux manieres difféerenteefpaésentation des réponses, L'une
dans lI'espace avec une surface ; l'autre étantdgegtion de cette surface sur un plan appelée
iso-réponses en fonction de l'agitation et la masskeimique (RO) en utilisant des valeurs
constantes du temps (1440 mn) et de pourcentaghatbon actif (2,905 %),Ces représentations
sont obtenues a partir du modéle global du compmté de la mousse vis a vis I'absorption
obtenue au préalable.

L’analyse horizontale de l'iso-réponse mengque pour les différents niveaux de masse
volumique RO, I'absorption augmente lentement goute la plage de variation de I'agitation (de
0 jusgu’a 200 tours/mn), L'augmentation de I'agdatne fait pas beaucoup de différence, par
contre I'analyse de la verticale de I'iso-réponksse voir que pour une agitation égale a 100
tours/mn I'absorption augmente d’'une fagcon consiolérd’ou elle passe de 25,6 jusqu’a 48,8 g

de sorbat /g de sorbant.
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Figure 64.Variation de la réponse (absorption) en fonctioiXget de X.
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L’analyse de la premiere iso-réponses apporte wniesmations sur le paramétre masse
volumique agissant directement sur l'absorption lde mousse, D’une maniére simple,
laugmentation de la masse volumique de la mousigei directement sur son comportement,
Notant que I'absorption prend son niveau maxim8l&4y/g)pour une masse volumique égale a
0,035 g/cri et une agitation égale & 200 tours/mn en fixamtEux autres facteurs au centre (%
massique en CAP= 2,905 % et temps =1440 mn).

IV.2.2.2 Analyse de la réponse (sorption) en fonci simultanée de I'agitation et de
pourcentage du charbon actif
On effectue une étude similaire avec la méthodeldgs surfaces de réponses et les iso-
réponses en analysant la variation de la répon$enetion de I'agitation et du taux massique du
charbon actif (figure 67), Les parametres gardéstemts sont le facteur temps (1440 mn), et la
masse volumique RO (0,023 gm

Mabs/ml {g/g)

o
s S
e,

ity
S,
; A
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Wabs/mi (gig)
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ogitation (tour /min)
(B)

Figure 65. Variation de la réponse (absorption) en fonctierXget de %.

L’analyse de la deuxieme iso-réponse réNialituence de I'agitation et du taux de CAP sur
la capacité d’absorption de la mousse, Dans céecaweau maximal de la masse absorbée est
égal a 40,26 g/goour une agitation égale a 200 tours/mn et pouaur de CAP égal a 5,81%

massique.

IV.2.2.3 Analyse de la réponse (sorption) en fonctih simultanée de temps et du
pourcentage du charbon actif
Similairement aux cas précédents, on entame Iasiéroe combinaison entre les
parameétres temps et taux du CAP, La figure 68tituka variation de la réponse en fonction de
ces parametres tout en gardant la constance détatiag et la masse volumique RO

respectivement égales & 100 rpm et 0,023 §/cm
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Figure 66. Variation de la réponse (sorption) en fonctionXdest de X%.
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Ces deux représentations expliquent le cotepwnt de la mousse chargée ou non par le
CAP en fonction du temps, Pour la valeur optimalet&imps et maximale du charbon actif, un
échantillon d’'un gramme de la mousse peut abs@®&g de pétrole avec une agitation fixée a
100 tours/ mn et une masse volumique égale & Q@23.

IV.2.2.4 Analyse de la réponse (absorption) en fotion simultanée de temps et de la
masse volumique RO
On entame la quatrieme combinaison ou le tempagstdtion sont variables tandis que la
masse volumique et le taux du CAP sont fixés resmenent & 0,023g/ciret 2,905% en vue de
figurer la surface de réponse (Figure 69).
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Figure 67.Variation de la réponse (sorption) en fonctionXdest de X,.
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Dans cette étude, I'agitation ne joue pas @e nussi important que les autres facteurs,
L’accélération de I'agitation augmente la masseodi#e aussi bien que le prolongement du
temps, A titre de concrétisation, pour des valel@semps allant de 1500mn a 2500mn et une

agitation accélérée a 100tours/mn, on obtient uassmabsorbée maximale de 37,4g environ.
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Conclusion générale

Ce travail de these s’inscrit dans la thématiqgiswironnement » et plus précisément dans
'axe de recherche « dépollution et rétention deupnts », Le présent travail a pour objectif
I'étude de la performance des monolithes en modsspolyuréthane brute et modifiée par le
charbon actif pulvérulent dans I'élimination dedlynts organiques plus précisément le pétrole

en solutions aqueuses.

Les hydrocarbures déchargés dans la nature ettsysteémes aquatiques peuvent causer
des probléemes écologiques et environnementauxeusérD’apres une étude bibliographique,
plusieurs procédures, dont les techniques biol@gigoomme les membranes bioréacteurs,
chimigques comme I'osmose inverse et physiques colarséparation par gravité, l'ultrafiltration
et la microfiltration ont été développées pouritéhation des matiéres organiques polluantes

dans les eaux contaminées.

Grace a sa structure alvéolaire de cellules oesgét sa basse densité, a sa grande porosité,
et a sa surface spécifique appréciable, les moyssgaréthane présentent un bon précurseur
pour le développement de substrat d’adsorptiorcHagbon actif est un des additifs qui peuvent

conférer des propriétés avantageuses aux moussesliBables dans le traitement de polluants.

L'utilisation du charbon dans le processus d’adsomnpest également trés sollicitée. Le
charbon actif présente une forte capacité d’adsorpiue essentiellement a sa grande surface
spécifigue mais ce procédé reste tres colteuxtelton a été focalisée par la suite sur
I'utilisation d’autres adsorbants a base de mai&rizturels abondants, c’est le cas des mousses

polyuréthane.

L'intérét accordé ces dernieres années a I'étude meusses de polyuréthane par de
nombreux laboratoires dans le monde se justifie lpammise en ceuvre facile, le cout

d’investissement, 'importance des surfaces qusaliéveloppent.

La matiére organique dans la composition de la s®uwe polyuréthane endommage
surement sa qualité (détruire les propriétés mécoasi: probleme d’effritement). Pour chercher
'optimum du taux massique du CAP ajoutée a laicatie polyuréthane, plusieurs formulations

ont été effectuées. Les composites préparées @phéictérisées par la microscopie électronique
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a balayage pour déterminer la taille des porea structures internes des composites, la mesure
de densité pour déterminer la porosité des congmdid mesure de I'angle de mouillage pour
étudier le comportement des composites (hydroploobbydrophile), la spectroscopie FTIR et
Raman pour identifier toutes les fonctions existé@sdla composition, et les tests mécaniques
pour étudier le comportement mécanique des congzo®t aussi la réutilisabilité de ces

composites. Plusieurs informations peuvent étreralds apres les analyses effectuées :

1. La microscopie électronique a balayage montre guzellule PU(s) était pentagonale
et pas idéale et que l'addition de CAP a provogutaine destruction de la structure
cellulaire du PU. La taille de la cellule est pipadement de 100 a 4Q0n.

2. La mesure de densité montre que la densité desasitep préparés augmente avec
'augmentation du CAP ajouté a la matrice.

3. Le caractere hydrophobe des composites a étérm@nfiar la mesure de I'angle de
mouillage avec un angle de conta®t de 101° pour les composites de 3% de CAP et
de 128° pour les composites de 5,81% de CAP pdrectes mousse PU brut sont peu
mouillables avec ufi = 81° de comportement hydrophile.

4. La spectroscopie FTIR et Raman confirment que fetfon uréthane existe toujours
avec la présence du CAP. Pour les mousses dergthigne brutes, 'ensemble des
pics trouvés dans le spectre FTIR sont présents denspectre Raman. Des
déplacements de fréquences sont probablement ddies aeffets inductifs ou de
conjugaison.

5. Les tests mécaniques ; cycles compression/décosipnesnontrent la réutilisabilité
de ces composites soumis a une contrainte de 8@¥sglie le nombre de cycles
augmente, on observe une perte progressive dssilstance a la charge, et une perte
plus faible entre les cycles suivants. Cette pestemportante en passant du premier au
deuxieme cycle pour les trois types de mousse. dellgent faible aprés le quatrieme
cycle pour les PU brutes, aprés le septieme cyole [es PU-3% CAP, et aprés le
neuvieme cycle pour les PU-5 ,81% CAP.

Le procédé appliqué pour la mesure de la capacitésatption des hydrocarbures
notamment le pétrole est basée sur la norme ASTBIFR2 Méthodestandard pour tester la

capacité de sorption des adsorbants. Pour la réatip®& une force de compression a été
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appliquée sur le sorbant pour extraire au maximenpéltrole tout en conservant intactes les
caractéristiques physiques des échantillons de seolis régénération des ces sorbants se base
sur une méthode chimique ou les sorbants ont étéenges dans le toluéne puis laves par I'éther

de pétrole trois fois. Ensuite, les échantillonsé&ig séchés dans un four.

Les échantillons de mousses de polyuréthane bravest des pourcentages massiques de
CAP ajouté de 3% et de 5,81% présentent un bongiode sorption aux hydrocarbures. Au-
dela de 5,81% en masse de CAP dans la matrice dée®lthousses deviennent trés fragiles et

friables.

De multiples manipulations expérimentales ont ébénlinées pour appréhender ce
comportement. L’étude de la sorption du pétrolelparcomposites PU-CAP est influencée par
les quatre parameétres choisis: Le temps, la maskenique, le taux du CAP et la vitesse
d’'agitation et a été modélisée par la méthodepthass d’expériences qui est une méthode tres
utile pratiquement dans tous les domaines scigngf expérimentaux. La modélisation de la
capacité de sorption montre que la masse volumjgue le role le plus important dans ce
phénomeéne. Dans ce contexte , en optant pour desrganaximales de temps, d’agitation, de
taux massique du CAP et de masse volumique égagpectivement a 2880mn, 200 tours/mn,
5,81% et 0,035g/ctn on obtient une valeur de 48,8g/g. pour un teagidnal de 187 2mn tout
en conservant les mémes valeurs des autres faeteers utilisant le modéele mathématique on

aboutit a 50,429 de masse absorbée.

Notre étude montre entre autres, la faible infleede I'agitation sur la masse absorbée,

cependant une valeur élevée 'améliore 1égérement.

L’augmentation de la masse volumique de la moussenéiuencée par I'ajout du CAP

dans la charge initiale, qui lui-méme augmente dasa absorbée.
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ANNEXE

ANNEXE 1 : Principales bandes en IRTF

Informations qualitatives : Les longueurs d'ondes que I'échantillon absorbent

caractéristiques des groupes chimiques présenssldanatériau analysé, Des tables permettent
d'attribuer les absorptions aux différents groupksniques présents, Le tableau ci-dessous
présente les bandes de vibrations caractéristideggrincipales fonctions rencontrées dans les

composés organiques,
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Alcane

Vibrations caractéristiques

CH, stretobung

Fréquences de vibrations (cm™)

2050-2850

ANNEXE

CH, défarmation

1 S00-1 4060

Insamre

CH, stretolung

AMS0-3000

C=C sretehene

1a00-1500

Aromatique substitué (CH)

1B00-1700

Aromatique bending

B00-750

Alcoaol

CYH siredcbiny

3400 (larme)

C-0 streteding

OH défarmmation

10050-1 250

(1= 2= 3 Phgnnl )

Ceérone

C=0 stretclang

| GO0-1680

Aldéhydes

H-C=0

2800-2650

C=0 streteling

1710-1700

Acides

(OH {avec liaison hydrmréne)

3200-2500 (large)

C=0 stretching

1725-1700

-0

1440-1390, 1320-1210

OH déformation

QE0-900)

Sel de I'acide

COCY strerching

Anusymetrigue

1215-1650

COCY strerching symétrigue

14001300

Ester

=0

1775-1720

Arcmatigue

1 250-1 100

Amine

MNH rtretefing

I400-3300 (17== 2=

MH déformation

650-1550 (177>
abl-1300 (1 £

C-IN streiediing

1350-1250 {1%"<2"7)

Amide

NH stresching

-3\. ;"J'rl- _"‘.II‘II:'I::I (1 mbrso mysim,

C=0

1680-1630

MH déformation

1650-1515 (1*==2=
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ANNEXE

CMN strefehing

1180-1140 ;:'=={.:1_ )

MNimile C=N 225()
MN=(=0 3375

Isocvanate

Sulfone

8=0

1001000

C-5 .\-‘ln'f:'.'l.lj.h:z

TG0

S0,

1380-1300

Halogémwe

-F

1400-1 000

1175-650

ROM-R10

R25-485

Principales bandes des compasants em IRTF
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ANNEXE

ANNEXE 2 : Loi normale réduite et loi de Student

1- LOI NORMALE REDUITE

T4 variable normale réduite U suit une loi normale de movenne 0 et d'écart—r*.pe 1¢ Figure V).

Flu)

== U

Figure V Loi nhormale

Ia table (Tableau VI) donne pour i, 2 0 les valeurs de la prol)ﬂbilité P pour que la variable

centrée réduite soit inférieure 4 4, soit - p=Pr[U<un]=Fu,)

La fonction de répartition est representee sur la Figure VL

fiu)

== |

Eigure VI Représentation de la fonction de répartition F(w,)

Le Tableau VI est utilise pour :
- donner les bornes de 'intervalle de confiance dune movyenne ae mivean | - € (G connu),
- comparer une moyenne 4 une valenr donnée (O connuy,

- comparer deus movennes (0) et G, connus).
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ANNEXE

Tableau VI Valeurs des barnes supérieures ot inférieuras dans la rearésentation de la

variable normale ~éduite U

Niveau de Niveau de

signification confiance
Intervalles =101 l-a =000 Uy = Upas 1.64
de confiance a=0.035 1-0=095 | Urwi= Uogrs 1.96
ct tests bilatéraux o= 0.01 1-0, = 0.99 Upa = Upgos 2.58

Sent 1 - o, 1z mivean de confiance attache 4 un intervalle bilateral ﬂ‘métﬁqre pour 1

- la boune infénienre #, (Figure VII) est déficie par - Pr (U < &) = F{x) = /2. La borne

inferienre s'codt donc & = iy
- la borne supeneure #. (Figure V11 est telle que -
Pr{n=<uw)=Fla)=0,/2+ 1 -0t =1- 0/2. Labome supereure s'écrit donc 4, = #pa0.
- la symetrie de la distoibation permiet d'€Crire : # oy = - W,

fru)

A

p il
A% i

G = Uz 0 Up = Up-an U

Figure VII Détermination des bornes de la courbe de la lol normale redulte

2-LOIDE STUDENT

La vanable t de Smudent a une distibution svmémque de movenne nulle (Figure VIII)

type dépend du nombre de degres de liberte v

: I'écart



ANNEXE

fft)

¥y
L]

Figure VIII Représentation de la loi de Student

Quand v tend vers ol Ja lei de Stodent tend vers 14 161 nonmale réduiie | Massanilation est

acceptable a partir de v = 60. Le Tableau VII donne en fonction de V les valeurs de 5 telles que
Pr{f<i)=F11=p (f=0,560)

La foncton de répartition est representee sur la Figure TX

£ft)
= F{i:}
1] A =1
Figure IX Représentation de la fonction de épartition /(%)

Le Taubleaw VII est utilise pour

- donner les bornes de I'ntervalle de confiance dune movenne an niveau | - & (ecart type @

cstirc),
- comparer une movenne 2 ne valenr dannée (7 estime);

- comparer deux movennes (0, ot @ Cg2UX ¢t ¢SLMES PAr §, €t 4.



ANNEXE

Soar 1 - % le mivean de contianece atrache a un imtervalle mlareral nrmérr:qnf pour t (et intervalle

a pour borne supérieure 5y, et pour borne wnferieure fpo (Figure X).
Par raison de symctric -7, = - % g

rer)

af?

P gz

Eigure X Détermination des bornes de la courbe de la loi de Student

Iablegu VII Tanle de la loi de Student

0,60 | o,70 | 0,80 | 0,90 | 0,985 | 0,975 | 0,980 | 0,398 | 0,990 | o,9995

=
=]
o
(=]

0,000 | 0,325 | 0,727 [ 1,376 | 2.078 | €.314 [12.71 |31.82 |6u.86 |s1e.3 |s36.8
i, 000 | 0,289 | 0,817 | 1,081 | 1,886 | 7, 920 4,308 B, 9ES 0,028 22,33 21,60
0,000 | 0,277 | 0,504 | 0,370 | 1,038 | 2,353 | 3,182 | 4,541 | 5,841 | 10,22 | 12,94
0,000 | 0,270 | 0,568 | U, 32l | 1,533 | 2,132 2,778 3, 74T 4,604 7,173 H,B10
0,000 | 0,267 | 0,565 | 0,320 | 1,476 | 2,015 | 2,571 | 3.365| 4,032 | 5.893| G6.859
0,265 | 0,553 | 0,906 | 1,440 | 1, 043 2,447 2,143 3,707 5,208 5, 859
0,000 | 0,263 | 0,640 | 0,898 | 1,415 | 1,895 2, 065 2,990 3,499 4,785 G, 406
0,000 | 0,262 | 0,546 | 0,885 | 1,357 | 1,860 2, 306 2,895 3,355 4, 501 5, 04l
0,000 | 0,261 | 0,543 | 0,883 | 1,383 [ 1,833 | 2,282 | 2,821 3.250| 4,207 4,781
0.000 | 0.260 | 0,542 | 0,879 | 1,372 | 1,812 | 2,228 | 2,764 | 2,1R8 | 4,144 | 4 6&7

,_.
PR TR ™ AT
=
<
=
=
=

11 | 0,000 | O,260 | 0,540 | O,B76 [ 1,363 | 1,796 2,201 2,718 3,106 4,025 4,437
12 | 0,000 | 0,259 | 0,539 | 0,873 [ 1, 386 | L. 782 2,179 2,881 4, 055 3,930 4, 318
13 | 0,000 | 0,259 | 0,538 | 0,870 | 1,380 | 1,771 | 2,180 | 2,860| 3,012 3,852 4,221
14 (0,000 | 0,258 | 0,537 | 0,868 | 1,345 | 1,761 | 2,145 | 2,624 | 2,977 3, TRT 4, 140
15 [ 0,000 | 0,258 | 0,536 | 0,866 | 1,341 | 1,753 | 2,131 | 2,602 | 2,947 3,733 4, 073
16 [0, 000 | 0,258 | 0.535 | 0,865 | 1,337 | 1,746 | 2,120 | 2,583 | 2,821 1, BAR 4,018
17 | 0,000 | 0,257 (0,534 | 0,869 | 1,993 | 1,740 2,110 | 2,567 | 2,808 1,846 1, DEE
18 | 0,000 | 0,257 | 0,634 | 0,662 | 1,330 | 2,704 | 2,100 | 2,352 2,878 3,611 3,022
19 | 0,000 | 0,287 | 0,333 | 0,861 | 1,328 | 1,729 2,093 2,539 2,851 | 3, 57Y 3, 843
20 (U, 000 (0,257 | 0,533 | 0,860 | 1,325 | 1,725 2,086 2,628 | 2.845 3,552 J.B50
21 | 0,000 | 0,357 | 0,032 | 0,659 1,323 | 1,721 | 2,080 | 2,518 | 2,831 - 1,818
22 (0,000 | 0,255 | U, 532 | 0,858 § 1,321 | 1,717 2,074 2,508 2,819 3,505 3. 782
23 |0.000 | 0.255 | 0.532 | 0,658 | 1,318 |1.714| 2,088 | 2,500 | 2, A07 3, 4RS 3,787
24 | 0,000 (0 255 | 0,531 | 0, %87 [ 1,318 | 1,711 | 2,084 2,402 | 2,787 3,167 3, T46
26 | 0,000 | 0,355 | 0,591 | 0,656 (1,316 1,708 | 2,080 | 2,485 | 2,787 3,450 3,725
26 | 0,000 | 0,256 | 0,531 | O,856 | 1,315 | 1,706 | 2,086 | 2,478 | 2,779 3,435 3,707
27 | 0,000 (0,25 | 0,531 | 0,855 | 1,314 | 1,703 | 2,052 2,473 | 2,171 1421 3. 680
ZR | 0,000 | 0,258 | O,630 | 0,656 (1,313 | 1,701 | 2,048 | 2,487 | 2,783 3,408 1,874
29 | 0,000 | 0,356 [ 0,630 | 0,864 | 1,311 | 1,600 | 2,045 | 2,462 | 2,750 3, 396 5,859
30 | 0,000 | 0,258 | 0,530 | 0,854 | 1,310 | 1,687 2,042 2,457 | 2,750 3,385 1, G4k
10 | 0,000 | 0,256 | 0,530 | 0,851 | 1,300 | 1,604 | 2,021 | 2,423 | 2,704 3,307 1, 551
80 | 0,000 (3,254 | 0,327 | 0,848 | 1,295 | 1,671 2,000 | 2,390 2,460 Z,232 1,460

J, 254 | 0,527 | D, 846 | 1,282 | 1,664 1,890 | 2,374 | 2,538 3,185 3,416
100 | 0,000 | 0,254 | 0.526 | 0.845 | 1,290 | 1.660 | 1.984 | 2,385 | 2,A2R 2,174 1, MG
200 | 0,000 | 0,254 | 0,525 | 0,843 [ 1,288 | 1,653 | 1,972 | 2,345 | 2,501 2,131 3, 128

® | 0,000 | 0,263 | 0,524 | 0,842 | 1,282 | 1,645 | 1,960 | 2,326 | 2,376 3,090 3, 291

=
c
&
=
=
=

(Source : CERESTA, Revue de statistique appliguée. Tables statistiques, no special, Paris, 1973.)
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ANNEXE

ANNEXE 3 : Loi de Snedecor

2 : : : s 3
La loi de Snedecor ou loi de F permet de comparer les variances inconnues @, et @, {ou les

ecarts-types) de deux populations normales -
- 07 est estimée par s,” avec V, degrés de liberte,
- 05 est estimée par s,” avec V, degrés de liberte.
Si oy = 05, le rapport F = s,%/s,” suit la loi de Fa V, et v, degrés de liberté.

La loi de F dépend de v, nombre de degrés de liberté de 5,” et V,, nombre de deprés de liberté de

Sq -

Les tables (Tableaux VIII et IX) donnent, en fonction de V, et V,, les valeurs de F telles que :

Prob (F < F_,,_'_‘. =p P peut prendre différentes valeurs : p = 0,95 et p = 0,975,

Aunivean | - @, les tables permettent d'obrenir :
- un intervalle de confiance bilatéral symétrique en probabilité pour F (Figure XII). La
borne supérieure K ., est ue directement dans la table. La borne inferieure F,j, est obtenue par

la relation = B, =1/F ,, (pour v, etv,).

- un intervalle de confiance unilatéral 2 droite (Figure XIII). Si l'éventualité 0, > 0, estla
seule retenue, on forme le rapport F = s,z/ 513 que 'on compare au seull F_¢ donne par la table.

(F)

A

/a‘(q | P m_fz = f
EIa’Z F‘-'u.l'?
Eigure XI Détermination des bormes de la courbe de |a loi de Snedecor pour un intervalle

de confiance bilatéral
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T(F)

-

Fie

tion de la borme de la courbe de la loi de Snedecor pour un

ermina

Dét

ure XII

Fi

intervalle de confiance unilatéral

0,95

Table de la loi de Snedecor pour p

Tableau VIII
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ANNEXE

ANNEXE 4: Loi normale réduite et loi de Student

1- LOI NORMALE REDUITE

La variable normale réduite U suit une loi normale de movenne 0 et d'écart—t'.'pe | (Figure V).

fu)

Figure V Loi normale

La table (Tableau VI) donne pour # = 0 les valeurs de la Probabilité P pour que la vanable

centrée réduite soit inférienre a 4, soit - p=Pr [U< u) = Ffu,)

La fonction de rép artnon est repl‘ésentéf sur la Figure VL

flu)
= F{ug)
ettt i
0 U
Eigure VI Représentation de la fonction de répartition F(u,)

Le Tableau VI est utilise pour :
- donner les bornes de l'interwalle de confiance dine movenne au niveau 1 - & (G connu),
- comparer une movenne 4 une valeur donnée (G conmy,

- comparer deux moyennes (G et G, connus).
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Tableau VI Vaeurs des bomes supérieures et inférieures dans la représenzation de la
varizble normale réduite U
Niveau de Niveau de
signification confiance
Intervalles o=0.1 l-ot=0.90 Uis = Ugps 164
de confiance a=0.05 l-r=10.95 1)1 w2 = Unors 1.96
et tests bilaté raux o= 0.0l1 l-t=0.99 Ui = Unoos 2.58

Sent 1 - o, 1= mivean de confiance attache 4 un intervalle bilareral svméniclue pour U

- la bome inférienre #, [Figure VII) est définie par

inférienre s'écut donc #, = # y.-

- la hame supérieurﬁ #, (Figare VIT) est relle quie -

Pr(n<iuy) —Flu) —a/2+ 1 -0 —1- /2. La bowne supeicue s'ecnil donue 4, —

- lastmetne d= la distnbution permet d'crire @ #y,; = - # Lo

Eigure VII

/ﬂfz

i)

A

af
.4

Ly = Uyz

8]

W= Uy_gp U

Détermination des bornes de la courbe de |a loi normale ~&duite

2 - LOI DE STUDENT

Hy i

:Pr (U < w) = Fla) = /2. La berne

T.a vamnahle t de Stdert a 1ine distribution '-"mnf"n*iqnf- de movenne mille (Figura VIIT) Térart

type depend du nombre de degrés de liberte V.
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f1)

L

Figure VIII Reprasentation de la lo’ de Student

Quand v tend vers Tinfod, ks loi de Siedent end vers 1o Lot nonmale iéduite | assimilation es.

acceptzhle a partir de vV = 60. Le Tableau VII donne en fonction de V les valeurs de % tellez que

Pr{t<i)=F@E)=p (# > 0,50)

La foncuon de répartition est representse sur la Figure TN

fit
A

Figure IX Reprasentation de la fonction de répertition /%)

Le Tableau VII est utilisé pou :

donner les bornes de l'ntervalle de confiance dvne moveane au nvean | & (scart type ©

estime),
- comparer Une movenne i une valevr dornée (F esume),

- romwpaier deux moyennes (G el O, £gaus ol estines per g el il
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Sonr 1 - 72, e mvean de caontiance artache a un mtervalle mlareral symerrigie pour (et intervalle

a pour borne supé;icuic #;_uy2 Ct pour bome wnfericure fuo (Figure X

Par raison de symctoe: £, = -7 g
rr)
1 =&
/2 /1 a2
.f a .“’1 i -___ &
iz = — h-an vl I -a2
Figure X Détermination des bormes de la courbe de Ia lol de Student

Iableau VII Table de la loi ce Student

@ 10,000 |0,255) 0,524 | 0,842 | 1,282 (1.R45 | 1,980 | 2,326 | 2.578 2, 0G0

L,\‘ Q0,50 0,60 | 0,70 0,80 0,80 0,85 3,915 0,990 | 0,995 | 0,899 0, 9895

1 (0,000 |0;3256| 0,727 | 1,376 | 3,078 | 5,314 | 12,71 31,82 | 63,66 | 918,3 696,6
£ |o,000 | 0,289 0,817 | 1,081 | 1,888 | 2,920 | 4,303 | 6,963 | o, 928| 22,33 31,60
30,000 | WL2TT | 0,564 | O,U7TH [ 1,638 2,353 | 3,182 | 4,541 5,841 | 10,22 12, 94
4 0,000 | 0,271 | 0,569 (0,941 [1,533)|2,132 | 2,776 | 3,747 | 4, RD4 7,171 R, B0
6 | 0,000 | 0,287 (0,569 | 0,020 )1,476 (2,015 | 2,571 | 3,385 | 4,032 5,883 6,859
(1] Io, 000 | 0,285 | 0,553 | 0,906 | 1,440 | 1,843 2,447 3,143 3, 707 5,208 5, 959
T /0,000 | U263 | U549 | U, 86 | 1,415 | 1,895 | 2,365 | 2,998 [ 3,499 4,785 5,405
B | 0,000 | C.262| 0,546 | 0,889 | 1.397 | 1.860 | 2,308 2,895 i, 355 4,501 5, 04t
9 | 0,000 0,261 | 0,543 |0,883 1,983 (1,833 2,982 | 2,821 | 3,25C 4,297 4,781
10 | 0,000 | ¢, 360 | 0,543 | 0,870 | 1,372 | 1,812 | 2,230 | 2,764 | 3,109 4,144 4,687
11 | 0,000 | 0,260 | 0,540 | 0,876 | 1,363 | 1,706 | 2,200 | 2,713 | 3,108 4,028 4,437
12 (0,000 | 0,258 | 0,539 [ 0,873 | 1,366 | 1,782 | 2,170 | 2,681 | 3,083 3,930 4,318
13 | 0,000 | 0,259 | 0,538 | U, B0 | 1,350 (1,771 4,160 | 2,650 3,012 3,B51 4,221
14 (D, 000 (0,258 | 0,537 | 0,868 | 1,345 [ 1. 761 2.145 2,624 2.977 3, TBT 4,140
15 (0,000 | 0,258 | 0,536 | 0,865 | 1,341 | 1,753 | 2,121 | 2,802 | &, 047 3,733 4,073
16 | 0,000 | 0,258 | 0,535 | 0,865 | 1,387 | 1,746 | 2,120 | 2,583 | &,921 3, 68§ 4,013
17 |0, 000 | 0,257 (0,534 | 0,863 | 1,333 | 1,740 | 2,110 | 2,067 | u,898 3, G4E 3, 863
18 |0,000 [ @257 | 0,534 | 0,862 | 1,330 | 1,734 2,10 2.552 2,878 3.611 3.822
19 |0.000 | 0,257 | 0,533 | 0,861 | 1,328 | 1,729 2,083 2,534 9, RE1 2, 878 3,881
20 |0, 000 | 0,257 | 0,533 (0,860 | 1,325 | 1,725 | 2,086 | 2,638 | 2,848 3, 5% 3,850
21 |0, 000 | 0,257 | 0,682 (0,855 [ 1,323 | 1,721 | 2,080 | 2,518 | 2,831 3,521 3,819
22 (0,000 | 0,266 | 0,632 | 0,868 | 1,321 | 1,717 | 2,07 | 2,508 | 2,813 3, 600 3,782
23 (0,000 | 0,250 | 0,532 | 0,858 | 1,319 | 1,71 | 2,068 | 2,500 2, 807 5,488 3, 087
z4 [U, 000 | 0,256 | 0,531 | 0,857 [ 1,318 | 1,711 | 2,064 | 2,482 | 2,797 3,467 3,745
25 |0,000 [ 0,256 | 0,531 | 0,85 | 1,316 [1.708 | 2,060 | 2,485 | 2,787 1,450 1, 725
2R | 0,000 | 0,266 | 0,531 | 0,866 | 1,315 (1,70 | 2,08 | 2,470 2,779 1,435 3,707
27 |o,000 | 0,256 | 0,581 | 0,855 | 1,314 (1,708 | 2,082 | 2,473 2,1T1 1,421 3,690
28 | 0,000 | 0,256 | 0,550 | 0,655 | 1,313 /1,701 | 2,048 | 2,467 | 2,763 1,408 3,674
29 | 0,000 | 0,256 | 0,530 | 0,854 | 1,311 1,699 2,045 2,482 2,756 1, 396 3,658
30 | 0,000 | 0,256 | @,530 (0,854 | 1,710 1,887 | 2 042 | 2,457 | 2,750 1, 385 3, 646
40 0,000 | 0,255 | 0,529 | 0,851 | 1,303 | 1,684 | 2,021 | 2.423 | 2,704 1, 307 1, 551
GO | 0,000 | 0,254 | 0,527 | 0,848 | 1,206 | 1,671 | 2,000 | 2,200 | 2,660 %032 3,460
B0 | 0,000 | 0,254 | 0,527 | 0,046 | 1,892 | 1,664 | 1,990 | 2,374 | 2,639 3,185 3,418
100 | 0,000 | 0,254 | 0,526 | 0,840 | 1,290 | L, 680 | 1,989 | 2,368 | 2,646 1,174 3, 389
40U | 0,000 | 0,254 | 0,525 | 0,843 | 1,286 1,653 | 1,972 | 2,345 | 2.601 3,131 3,139
1, 201

(Source : CERESTA, Revue de statistique appliquée. Tables statistiques, no spécial, Paris, 1972.)
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ANNEXE 3 : Loi de Snedecor

2 : : s " 5
La loi de Snedecor ou loi de F permet de comparer les variances inconnues G; €t 0, (ou les

ecarts-types) de deux populations normales :
- 07 est estimée par s,” avec V, degrés de liberté,
- 05 estestimée par s,” avec V, degrés de liberté.
Si oy = 0, le rapport F = 5.%/s;” suit la loi de Fa Vv, etV, degrés de liberté.

La loi de F dépend de V,, nombre de degrés de liberté de s5,° et V,, nombre de deprés de liberté de

S,

Les tables (Tableaux VIII et IX) donnent, en fonction de V, et V,, les valeurs de F, telles que

Prob (F < F_,,_'_‘. =p P peut prendre différentes valeurs - p = 0,95 et p = 0,975.

Auniveau 1 - @, les tables permettent d'obtenir
- un inrervalle de confiance bilatéral symétrique en probabilite pour F (Figure XII). La
borne supérieure K ., est ue directement dans la table. La borne inférieure F,j, est obtenue par

la relation - Fﬂ\,2 =1/F ,, (pourV,etV,).

- un intervalle de confiance unilatéral a droite (Figure XIII). Si I'éventualité 6;° > 0, estla
seule retenue, on forme le rapport F = 5,°/s,” que Pon compare au senil F,_o donné par la table.

(F)

A

11—«
/thﬂ |l tt_{z =
":I.I’Z F“'n.f‘.'
Eigure XI Détermination des bomes de la courbe de |a loi de Snedecor pour un intervalle

de confiance bilatéral

139



ANNEXE

T(F)

/

tion de la borne de la courbe de la loi de Snedecor pour un

erming

Dét

ure XII

Fi
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Table de la loi de Snedecor pour p = 0,95
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ABSTRACT

In an adsorption process, spontaneous accumulation of molecules takes place at the surface
of solids as compared to the bulk phase. Adsorption is used for the recovery of undesirable
components from a liquid mixture by establishing van der Waals bonds between the solid
surface and the attracted components. Nowadays, adsorption is recognized as one of the
major significant separation processes amid the physical, biological, and chemical processes.
Activated carbon adsorption has been widely used for the purification of water and
wastewater and for the treatment of numerous environmental problems. In this work,
polyurethane (PU) foam-activated carbon composites were synthesized and characterized.
The mixing of a number of well-defined ingredients produces flexible foam of alveolar
structure after polymerization reactions. The prepared PU-powdered activated carbon
composites were used to investigate the sorption of raw crude oil. Multiple experimental
manipulations were combined to understand this behavior. The application of a design of
experiments (DOE) method was used to model the adsorption kinetics.

Keywords: PU foams; Activated carbon; Modeling; Sorption; Crude oil; Design of experiments

1. Introduction

Oil spills which frequently invade the coasts are a
real environmental scourge. They pollute oceans and
destroy the marine fauna and flora entailing the
degradation and scarcity of these valuable resources.
Today, the challenge is to rapidly recover the spilled
oil while minimizing the risk of pollution. An existing
method is to use surfactants which reduce the
oil-water interfacial tension, allowing the dilution and

*Corresponding author.

biodegradation of oil in water. However, the surfac-
tants are expensive and contain toxic products [1]; the
challenge is to find an environmentally friendly
material with high sorption kinetics for heavy oils
such as crude oil (petroleum). Several research works
have shown that porous carbons based on active car-
bon and carbon nanotubes meet the criteria [2-5].
Other materials such as activated carbon-loaded foams
can also be significantly interesting due to their
simultaneous flexible and robust properties. The
components absorbed by such foams can be extracted
by simple compression [6].

1944-3994/1944-3986 © 2016 Balaban Desalination Publications. All rights reserved.
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The sorption of crude oil by the polyurethane foam
filled with powdered activated carbon (PAC) was
studied under different conditions. The term sorption
is used when a combined effect of adsorption and
absorption takes place. The encouraging preliminary
results were followed by the use of the design of
experiments method [7] in order to predict the
sorption capacity of the PU-activated carbon system,
without going through laborious experimentation.

2. Theory
2.1. Mathematical modeling
2.1.1. The design of experiments method

As a part of the operation of test results, the
method of design of experiments seems appropriate
for studying the influence of various parameters.
Modeling requires the creation of a design matrix. For
each input factor, it is necessary to note the levels or
the experimental points of the different factors. In our
case, the realistic levels were as follows:

(1) The time factor that takes the following levels:
5-15-30-60-120-180-2,880 min.

(2) For the agitation speed factor, the two levels:
0-200 rpm.

(3) For the percent weight of the activated carbon
factor, the three levels: (0.00-3.00-5.81)%.

(4) For the density factor, several levels.

The design of experiments method requires coding
factor levels; the high and low levels can be generi-
cally coded as +1 and —1. Input factors may have vari-
ous levels and can be expressed in different units, it is
necessary to eliminate units to obtain dimensionless
coded values to enable factor comparison. This coding
can be done through the following relationship:

Umin; + Umax;
u — f

(”maxi - umin;)
2

with u;: real intermediate value to be coded; ty,,: real
value corresponding to the low level; uy,y,: real value
corresponding to the high level; x;: coded value of the
effect.

An answer depends on the interaction of all factors
involved. Analytically, the dependence between the
response and the factor can only exist if proportionality
exists between them, which can be characterized by
factor a,». Hence, it is possible to write the following;:

1)

Xi =

Yiniy = Xinp) = Ap.i) @

with n: the number of experiments; p: the number of
factors; i: the number of responses.

The answer Y(,; is a function of several factors,
which themselves have different levels; it is then neces-
sary to express this in a matrix form (X: effects matrix).

The solution giving the values of the coefficients
can be expressed by the following formula from the
matrix calculation theory:

Coefficients = (X'X) ' X'Y 3)

where X! is inverse matrix, X' the transpose matrix.

3. Experimental

In this study, experimental tests were performed
on the pristine polyurethane foam and on the activated
carbon-modified polyurethane foam.

3.1. Preparation of flexible foam

Polyurethanes are remarkable as belonging to the
only plastics that can be prepared directly from mono-
mers or prepolymers. They result from the chemical
reaction of a polyisocyanate with groups containing
mobile hydrogen, primarily of hydroxyl groups also
called polyols. The urethane polymerization reaction
requires a number of reagents such as polyethers,
toluene diisocyanates, blowing agents (methylene
chloride, water), catalyst (triethylene diamine, stan-
nous octoate), and surfactants (oil silicone).

The choice of the formulation is very important
and depends on the desired final characteristics, such
as density (or mass volume), rigidity or flexibility of
the final product, porosity, and mechanical properties
[8]. The network obtained by the various reactions is
generally three-dimensional [9]. For a mixture of all
the ingredients with adequate and stoichiometric pro-
portions, processing is carried out as follows:

(1) The chemical components are incorporated in a
given order and mixed for about five seconds
in an agitator with a speed controller and a
timer. A good mix, facilitated by the presence
of a surfactant, is essential to produce homoge-
neous foam.

(2) Some ten seconds after the start of the opera-
tion, a chemical reaction occurs, releasing the
inflating gas (CO,). The gas diffuses into the
liquid and gives it a “creamy” consistency.
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(3) At the same time of gas production, swelling
occurs and viscosity increases. After about two
minutes, the maximum expansion occurs. At this
stage, in a suitable foam formulation, the residual
gas escapes through the top of the block that has
gained sufficient strength to maintain its shape.

The strength of the foam continues to increase, and
after two and a half to three minutes, the foam com-
pletely sets. At this time, the foam takes on its final
form. After curing for 24 h and cooling, the final phys-
ical and mechanical properties are obtained [10].

For the synthesis of the modified polyurethane
foam samples, at first, 10 g of polyol was fully mixed
with 0, 0.5, or 1 g of PAC for 15-20 s. Another mixture
was prepared with 0.8 g of water, 0.2 g of silicone oil,
0.16 g of triethylenediamine, 0.03 g stannous octoate,
and 0.65 g of methylene chloride for 15s. The two
mixtures were mixed for 20-25s. Then, 7.4 g of TDI
(toluene diisocyanate) was added to the new homoge-
nized mixture at an agitation speed of 1,000 rpm for
5s. Immediately after mixing, the mixer blade was
taken out and the final mixture was left for 30 min to
provide enough time for the foaming reaction. The
whole procedure was performed under ambient tem-
perature (23°C). The mold used was 4.2 cm in diame-
ter and 21 cm in height. Fig. 1 shows the scanning
electron microscopy (SEM) image of a 0.0 19 g/cm’
PU foam synthesized in this way.

The composite foam samples were prepared by
varying the weight percent of the PAC added to the ini-
tial PU formulation in a bid to increase the sorption
capacity of the PU foam-activated carbon system. The
PAC was characterized (Table 1) prior to its addition in
the composite foam.

Fig. 1. SEM image of polyurethane foam of density of
0.019 g/cm® prepared in the laboratory.

3.2. Study of sorption

The method applied for the measurement of oil
sorption capacity of the sorbent is based on the
ASTMF726 99 method: Standard Test Method for
Sorbent Performance of Adsorbents [11].

For oil sorption tests, 50 mL of crude oil was
poured into a 250-mL beaker. The sorbent
was weighed and the value recorded, then it was
immersed into the oil. After an immersion time t
(min = 20 s), the sorbent was removed and allowed to
drain for 30 +3s. The saturated sorbent was then
immediately transferred to a pre-weighed weighing
bottle and weighed. The capacity sorption of oil was
calculated as follows:

Oil sorption &) _ Msorbed (&) _ MMt — Mo @
g Mo g mo

where m is the initial dry weight of a sorbent, m; is
the weight of sorbent with sorbed oil. All tests were
performed at 23°C in triplicate and the average values
of the three runs were used for calculations.

3.3. Oil recovery experiment and sorbent regeneration

For the recovery of the sorbed oil, a compressive
force was applied to the sorbent to extract maximum
of oil while maintaining intact the physical characteris-
tics of the foam samples. The regeneration of the sor-
bents was applied using a chemical method used by
Nikkhah et al. [12]. The used sorbents were immersed
in toluene in a 250-ml beaker and then mixed. After
that, sorbent cylinders were taken out and washed by
petroleum ether for 3 times. Then, the samples were
dried in an oven for 1 h at 65°C.

4. Results and discussion

The results shown in Table 2 allowed to work in
an unconventional plan. The graphical representation
of the three level “response-surface” design or “iso-re-
sponses” was obtained with three data, two effects,
and one answer.

After the sorption tests, the sorbed crude oil was
recovered according to the method described above.
For the foam samples investigated, the maximum
recovery rate was 96.7% for the 5.81 wt.% PAC sam-
ple, while for the 3 wt.% PAC and the 0 wt.% PAC
samples, the rates were 94.6 and 93%, respectively.

The coded values of each factor obtained for the
twenty-nine samples studied are shown in Table 3.

Applying the DOE method, the following mathe-
matical model was obtained:
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Table 1

Properties of the PAC used in PU formulation

Iodine number (mg/g) 816.05

Methylene blue number (mg/g) 297.3

pH at the point of zero charge 6.45

Specific surface area Sggr (m?/ g) 1,031

Surface area available to methylene 800
blue Sgy; (m2/ g)

Density (g/cm®) 0.33

Y =35.826 + 10.400x7 + 2.461x; + 1.405x3

+ 12.118x4 — 19.588xF + 1.463x1x; + 2.579x1 x3

+ 8515x1 x4 + 1.122x5 x3 — 1.458 x5 x4

— 6.180 X3 X4

®)

where Y is the sorption capacity; x; is the time factor;
X, is the agitation speed factor; x; is the weight per-
cent factor of the PAC; and x4 is the density factor.

Table 2

4.1. Evaluation of the quality of the mathematical model

In the present work, the regression analysis was
based on the evaluation of two parameters: R’
(squared correlation coefficient) and Q* (cross-
validated correlation coefficient) [13]. The quality of
the model obtained can be evaluated by static tests
represented in Fig. 2.

The R® coefficient evaluates the degree of explana-
tion of the mathematical model applied (predicted
responses) compared with measured responses. A
good model should have an R* value close to unity. In
this study, R? attained 0.998. Q2 is very similar to RZ;
it is sometimes called predictive R* It can be negative
for very bad models. Values close to unity indicate
similarly well-fitting models to experimental data. In
this study, Q* reached 0.816. The third column in the
figure represents the validity of the model. When the
validity of the model is larger than 0.25, there is no
lack of adjustment of the model, meaning that the

Variation of the sorption capacity (sorbed weight per unit weight of sorbent) vs. contact time, agitation speed, PAC

weight percent, and density

Experiment Time ¢ Agitation Activated carbon weight Foam density R,  Sorption capacity
number (min) speed (rpm) percent PAC wt% (g/cm?) Msorbed/ Mo (8/8)
1 5 0 0 0.0171 2.251
2 15 0 0 0.0176 3.094
3 30 0 0 0.0174 3.123
4 60 0 0 0.0147 2.408
5 120 0 0 0.0151 3.455
6 180 0 0 0.0163 5.800
7 2,880 0 0 0.0165 6.989
8 5 0 3 0.015 2.477
9 15 0 3 0.017 3.140
10 60 0 3 0.021 6.371
11 2,880 0 3 0.017 12.498
12 5 0 5.81 0.015 3.461
13 15 0 5.81 0.014 3.371
14 30 0 5.81 0.017 4.250
15 5 200 0 0.019 4277
16 15 200 0 0.015 2.302
17 30 200 0 0.018 5.294
18 60 200 0 0.014 2.589
19 120 200 0 0.015 6.073
20 2,880 200 0 0.014 7.757
21 5 200 3 0.015 5.273
22 15 200 3 0.017 5.681
23 30 200 3 0.017 8.597
24 60 200 3 0.014 7.204
25 2,880 200 3 0.011 13.447
26 5 200 5.81 0.016 9.111
27 15 200 5.81 0.02 7.723
28 30 200 5.81 0.018 9.213
29 2,880 200 5.81 0.017 30.205
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Table 3
Coded values of the different terms of the model
Experiment % t X % Agis X % %
number t “Agis PAC R, t x Agis PAC txR, txt PAC Agis xR, PAC xR,
1 -0.997 -1 -1 —0.432 0.997 0.997 0.431 0994 1.000 0.432 0.432
2 -0.990 -1 -1 —-0.392  0.990 0.990 0.388  0.980 1.000 0.392 0.392
3 -0979 -1 -1 —0.408 0.979 0.979 0.399 0958 1.000 0.408 0.408
4 -0.958 -1 -1 —-0.624 0.958 0.958 0.598 0918 1.000 0.624 0.624
5 -0917 -1 -1 -0.592 0.917 0.917 0.543  0.841 1.000 0.592 0.592
6 -0.875 -1 -1 —-0.496 0.875 0.875 0.434 0.766 1.000 0.496 0.496
7 1 -1 -1 —0.480 -1.000 -1.000  —0.480 1.000 1.000 0.480 0.480
8 -0.997 -1 0.0327 -0.600 0.997 —0.033 0598 0994 -0.033 0.600 —0.020
9 -099 -1 0.0327 —0.440 0.990 -0.032 0436 0.980 -0.033 0.440 -0.014
10 —0.958 -1 0.0327 —0.120 0.958 —0.031 0115 0918 -0.033 0.120 —0.004
11 1 -1 0.0327 —0.440 —1.000 0.033 —0.440 1.000 —0.033 0.440 —-0.014
12 —0.997 -1 1 —0.600 0.997 —0.997 0598 0.994 -1.000 0.600 —0.600
13 -099 -1 1 -0.680 0.990 —0.990  0.673  0.980 —1.000 0.680 —0.680
14 -0979 -1 1 —0.440 0.979 —-0.979 0.431 0958 —1.000 0.440 —0.440
15 —0.997 1 -1 —0.280 —0.997  0.997 0279  0.994 -1.000 —0.280 0.280
16 -099 1 -1 —-0.600 —0.990  0.990 0.594 0.980 —1.000 —0.600 0.600
17 —0979 1 -1 —0.360 —0.979  0.979 0.352  0.958 -—1.000 —0.360 0.360
18 -0.958 1 -1 —-0.680 —0.958  0.958 0.651 0918 -—1.000 —0.680 0.680
19 -0917 1 -1 —0.600 —0.917 0917 0.550  0.841 -1.000 —0.600 0.600
20 1 1 -1 —0.680 1.000 -1.000  —0.680 1.000 —1.000 —0.680 0.680
21 —0.997 1 0.0327 —0.600 —0.997 -0.033  0.598 0.994 0.033 —0.600 —0.020
22 —0.990 1 0.0327 —0.440 -0.990 —0.032  0.436 0.980 0.033 —0.440 —0.014
23 -0.979 1 0.0327 —0.440 —0.979 -0.032 0431 0.958 0.033 —0.440 -0.014
24 —0.958 1 0.0327 —0.680 —0.958 —0.031  0.651 0.918 0.033 —0.680 -0.022
25 1 1 0.0327 -0.920 1.000 0.033 —0.920 1.000 0.033 —-0.920 —0.030
26 —0.997 1 1 —0.520 —-0.997 -0.997  0.518 0.994 1.000 -0.520 —0.520
27 -0.990 1 1 —0.200 -0.990 —0.990 0.198  0.980 1.000 —0.200 —0.200
28 -0.979 1 1 -0.360 —0.979 —0.979 0352 0.958 1.000 -0.360 —0.360
29 1 1 1 —0.440 1.000 1.000 —0.440 1.000 1.000 —0.440 —0.440
“Agis stands for agitation speed.
error of the model is in the same order as the pure differences are not very significant. The model

error. When the validity of the model is less than 0.25,
the error of the model is significantly larger than the
pure error (reproducibility). A model validity value of
1 represents a perfect model. The validity of the model
used attained 0.967.

Reproducibility, or closeness of the agreement
between the results of measurements of the same
measure, is the variation of the response under the
same conditions (pure error), often in the central
points, compared with all the variation of the
response. A reproducibility value of 1 represents
perfect reproducibility. In this case, the reproducibility
was 0.975.

4.2. Comparison between experimental and predicted values

Fig. 3 depicts the differences between experimental
and predicted values. It can be observed that these

(Eq. (5)) may be assumed to be correct.

4.3. Effect of the investigated parameters on the sorption
capacity

Fig. 4 shows the sorption capacity of crude oil
(g sorbed per gram foam) as a function of four param-
eters affecting sorption.

These figures show the significant effect of the four
parameters on the amount of oil sorbed per unit
weight of sorbent or the sorption capacity (g/g). It can
be observed that the increase in one parameter or of
all of them together results in an increase in the sorp-
tion capacity. It should be noted, however, that the
time factor does not behave accordingly beyond the
1,872 min time period (Fig. 4(c)) where a decrease in
the sorption capacity was observed. This can be
explained by the existence of the term —x* (x* = time?)
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Fig. 2. Representation of the model adjustment coefficients.

in the mathematical model, resulting in an n-shaped
parabola. At the 1,872 min contact time, the sorption
capacity reached the value of 37.183 g/g for an agita-
tion speed of 100 rpm, a density of 0.023 g/cm’, and a
PAC weight percent of 2.905%. The decrease in the
sorption capacity after this time period may be
explained by several factors acting individually or
jointly, such as the concentration gradient build up
between the sorbed phase and the bulk phase, repul-
sive forces at the surface phase, or partial molecular
rearrangement of the complex crude oil mixture
molecules from the surface phase to the bulk phase,
lowering the free energy of the system [14,15].

4.4. Analysis of the simultaneous effect of the four factors
on the response distribution

The experimental area is defined from the variation
of the four factors but the graphical illustration of the
variation of the response under the action of four
factors poses some problems. However, the response
surface methodology is recommended to complete this

30t

20 1

Observed values of m sorbed/m0 (g/g)

study using two axes for the factors and the third axis
for the answer. The response surfaces are three-dimen-
sional graphics, the horizontal plane of the figure
shows the range of variation of two factors, while the
vertical axis materializes the variation of the response
from the model. If more than two factors are consid-
ered, it is necessary to maintain the values of the latter
at a constant level (intermediate value) where the varia-
tions are neither visible nor shown on one of the hori-
zontal axes. The principle is to vary both factors
simultaneously while fixing the other two with these
intermediate values (X = 0; in coded value). The graph-
ical analysis of the model is to illustrate its equation in
two forms: response surfaces and iso-response curves
[16]. The resulting model consists of first-degree,
second-degree terms, and interacting other terms.

For the following Figs. 5-7, figure (a) represents
the response in the form of surface and figure (b) the
projection of this surface onto a plane.

4.5. Analysis of the sorption response as a simultaneous
function of x, and x4

Fig. 5 depicts two different ways of representing
the responses. The first one shows the response in
space with a surface, while the other shows the projec-
tion of this surface on a plane called iso-responses
based on agitation speed and density (Ry) using con-
stant values of time (1,440 min) and percent weight of
PAC (2.905%). These representations were obtained
from the global model of the sorption behavior of the
foam.

Horizontal analysis of the iso-responses shows
that for different levels of density Ro, the sorption
capacity increases slowly for the whole agitation
speed range (from 0 to 200 rpm). Agitation speed

20 30

Predicted values of m sorbed/m0 (g/g)

Fig. 3. Differences between observed and predicted values of the sorption capacity of crude oil.
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Fig. 4. (a) Effect of agitation speed on sorption capacity of crude oil, (b) Effect of foam density on sorption capacity of

crude oil, (c) Effect of time on sorption capacity of crude oil,

of crude oil.

increase does not make much difference; in con-
trast, the analysis of the vertical iso-responses
reveals that for an agitation speed equal to
100 rpm, sorption increases in a considerable way
where it goes from 25.6 to 48.8 g of sorbed oil/g of
sorbent.

The analysis of the first iso-response provides
information on the density parameter acting directly
on the sorption capacity of the foam. Simply, an
increase in foam density directly affects its sorption
behavior. Noting that maximum sorption uptake
(48.8 g/g) corresponds to a density equal to 0.035 g/cm’
and an agitation speed of 200 rpm by fixing the other
two factors in the center (PAC wt% =2.905 and
time = 1,440 min).

4.6. Analysis of the sorption response as a simultaneous
function of x, and x3

A similar study can be done with the methodology
of response surfaces and iso-responses by analyzing
the variation of the response as a function of agitation
speed and weight percent of PAC (Fig. 6). The param-
eters kept constant are time (1,440 min) and density
(0.023 g/cm?).

The analysis of the second iso-response reveals the
influence of the agitation speed and the PAC percent
weight on the foam sorption capacity. In this case, the
maximum amount sorbed is equal to 40.26 g/g for an

and (d) Effect of PAC weight percent on sorption capacity

agitation speed equal to 200 rpm and for a PAC
percent weight of 5.81%.

4.7. Analysis of the sorption response as a simultaneous
function of x; and x;

Similarly to the previous cases, we carried out the
third combination between the parameters of time and
PAC percent weight. Fig. 7 illustrates the variation of
the response as a function of these parameters while
keeping the agitation speed and density constant at
100 rpm and 0.023 g/cm®, respectively.

The two illustrations explain the behavior of the
raw foam or the PAC-PU material vs. time. For the
optimum time and maximum activated carbon weight
percent, one gram sample of foam was observed to
sorb 39.6 g of crude oil at an agitation speed set at
100 rpm and a density of 0.023 g/cm”.

4.8. Analysis of the sorption response as a simultaneous
function of x; and x4

For the fourth combination, time and agitation
speed were varied, while density and PAC percent
weight were fixed at 0.023 g/cm® and 2.905%. The
response surface is depicted in Fig. 8.

In this study, agitation speed does not play as a
significant role as the other factors. Increasing the
agitation speed will increase energy expenses as well
as time consumption.
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Fig. 5. Sorption response as a simultaneous function of x, and x,. (a) surface response and (b) iso-response.
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Fig. 6. Response as a simultaneous function of x, and x3. (a) surface response and (b) iso-response.
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Fig. 7. Sorption response as a simultaneous function of x; and xs. (a) surface response and (b) iso-response.
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Fig. 8. Response (sorption) as a simultaneous function of x; and x4. (a) surface response and (b) iso-response.

5. Conclusion

Adsorption is a surface phenomenon, which
means that extending surface contact between the
adsorbent and the adsorbate increases the adsorption
capacity. The incorporation of PAC to the initial
ingredients of the polyurethane foam in order to pre-
pare a porous cellular form was the aim of this
study. A good experimental protocol is provided by
the design of experiments method, which has been
used to study the above phenomenon to model or
predict the response (the results) as a function of
variability factors for the proposed model. The valid-
ity of the model proposed attained 0.967 while repro-
ducibility reached 0.975. In this study, a crude oil
sorption capacity of 50.42 g/g was obtained for the
following values of the factors considered: time, agi-
tation speed, PAC percent weight, and density of
1,872 min, 200 rpm, 5.81%, and 0.035 g/cm?, respec-
tively. Agitation speed was observed to have a small
but positive effect on the oil sorption process. This
study showed that the polyurethane foam-PAC
composite may be used to efficiently sorb crude oil
in an economical way.
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