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Introduction générale

I ntroduction générale

Durant ces dernieres décennies, I’émission de ce qu on appelle « contaminants
émergents » préoccupe de plus en plus la communauté scientifique. Ce groupe de
contaminants se compose principalement de composes utilisés en grandes quantités dans la
vie quotidienne, comme les produits d’ origine pharmaceutiques a usage humain et vétérinaire,
les produits de soins personnels, les agents tensio-actifs, les pesticides et différents additifs.
L’ élimination de certains de ces contaminants émergents lors de |’ épuration des eaux usees
étant faible en raison du fait que la plupart d'entre eux sont résistants a la dégradation
biologique, par conséguent, les effluents d’eaux usées sont une des principales sources de

contamination des eaux potables par ces composeés et leurs métabolites.

Comme |’eau est une ressource vitale pour tous les écosystemes, un grand effort est
réalisé ces derniéres années afin de dépolluer les eaux provenant du milieu industriel. Parmi
les procédés de dépollution utilisés, on rencontre I’ adsorption sur des matériaux carbonés
largement utilisés dans le traitement des eaux usées pour son efficacité reconnue et sa capacité
aéliminer les polluants présents afaibles concentrations. En effet, les charbons actifs sont des
adsorbants tres utilisés en raison de leurs grandes performances, leur faible co(t et pour leur
possibilité de régénération. Les excellentes performances de ces matériaux sont liées a leurs
grandes surfaces et volume poreux ains que la nature des groupements fonctionnels de

surface.

Le but de cette éude est double puisgu’elle vise tout d abord a valoriser un déchet
solide en I’ occurrence les bouteilles de Polyéthylene téréphtalate, rejeté en grande quantité
dans notre environnement et d autre part a éliminer par adsorption des polluants d origine
pharmaceutiques seuls et en mélange (sulfaméthazine et tétracycline) a partir de solutions
agqueuses.

Le travail présenté dans ce mémoire est orienté essentiellement sur quatre chapitres

présentés comme sulit :

Y



Introduction générale

e Dans le premier chapitre, nous avons fait une synthése bibliographique qui rassemble
des données essentielles sur les antibiotiques notamment; la sulfaméthazine et la
tétracycline, le phénoméne de I’adsorption, les charbons actifs et un apercu sur
quelques travaux de la littérature relatifs a I’adsorption des antibiotiques par le
phénomene de |” adsorption.

e Dansle second chapitre, une description détaillée des plans de mélanges a été donnée

e Le troisiéme chapitre quant a lui est une présentation du dispositif et du protocole
expérimentaux ainsi que les techniques de caractérisation et d’ anal yse exploitées.

e Dans le quatriéme chapitre-nous interprétants les différents résultats obtenus ainsi que

leurs discussions.

Dans la conclusion, nous ferons le bilan des acquis de ce travail et nous en tracerons

guel ques perspectives.

)
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Chapitre | : Etude bibliographique

Chapitrel

Etude bibliographique

[.1. Introduction

Au cours de la derniére décennie, de plus en plus de résidus de produit
pharmaceutiques ont été mesurés, principaement dans les eaux de surface mais aussi dans les
ealx souterraines, les sols, le fumier, le biote et méme dans I’ eau potable. Compte tenu du fait
gue les produits pharmaceutiques sont spécialement développés pour provoguer des effets
pharmacol ogiques dans les organismes vivants, il n’est pas surprenant qu’ un nombre croissant
d’ études aient démontré gue les produits pharmaceutiques ont des effets secondaires sur la
faune et la flore et sur la santé de |’ écosysteme. L’évaluation des risques potentiels de
dommages a long terme sur la santé de quantités infimes de produits pharmaceutiques dans
I’ eau potable est un véritable défi, d’ autant plus que |’ eau potable ne fait pas |’ objet d’ un suivi
systématique en ce qui concerne ces résidus.

Les composés pharmaceutiques retrouvés dans |’environnement proviennent
principalement de |’ élimination de ces molécules et leurs métabolites par les hommes ou les
animaux sous traitement thérapeutique. Leurs concentrations dans les eaux, variables d’un site
a |’autre mais également d’un composé a I’ autre, sont généralement faibles. Cependant, des
concentrations non négligeables de ces composés, de quelques nano-grammes par litre de
guel ques centaines de microgrammes par litre ont parfois été observeées. Les risgues potentiels
dus a la présence de telles substances dans les eaux sont mal connus et I’ effet cumulatif de
cette pollution sur la santé humaine et I’ environnement reste encore difficile a évaluer.

|.2. Définition des antibiotiques

Un antibiotique est une substance antibactérienne d’ activité sélective et non toxique
pour I’ héte, d'origine biologique, c'est-a-dire produite par les microorganismes (champignons
microscopiques et bactéries) ou de synthese chimique, qui est capable d'inhiber la croissance

bactérienne (bactériostatique) ou de tuer les bactéries (bactéricide) [1].

Actuellement, il existe plus de 10 000 molécules d'antibiotiques, mais seulement une

centaine (dont un quart sont des pénicillines) sont efficaces et utilisables pour des applications
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thérapeutiques. Les autres sont trop toxiques, trop instables ou ont une biodisponibilité
insuffisante chez I'Homme. La plupart des antibiotiques sont des molécules naturelles,
synthétisées par des procaryotes, des champignons, des végétaux supérieurs, des animaux ou

deslichens[2].

|.3. Antibiotiques dans |’ environnement
1.3.1. Lesantibiotiques a usage humain

L es antibiotiques & usage humain sont introduits dans I’ environnement sous leur forme
initiale ou modifiée, en passant par les réseaux des eaux usees avant d’ arriver dans les stations
d’ épuration. La plupart de ces stations n'ont pas €té congues pour traiter ces composes
organiques spécifiques a I’ éat de traces [3], ce qui engendre leur passage dans les eaux de

surface puis les eaux souterraines par lixiviation.

En outre, certains antibiotiques périmeés regjetés via les déchets ménagers et qui se
retrouvent donc dans les sites d’ enfouissement sanitaire, pénétrent dans I’ environnement via

les eaux delixiviation de ces sites [4].

1.3.2. Lesantibiotiques & usage vétérinaire

Une deuxiéme source de contamination provient des antibiotiques a usage vétérinaire
concernant a la fois les animaux de compagnie et d'éevage. L’élimination de ces
antibiotiques, par voie fécale ou urinaire, entraine une introduction dans |’ environnement,
directe lorsgue les animaux paturent et indirecte en cas d épandage des fumiers et lisiers. Ces
résidus rejoignent les eaux souterraines sans passer par une station d’ épuration [5, 6,7]. Les
antibiotiques destinés a |’ aguaculture représentent un cas particulier. En effet, ces composés
sont utilisés pour des buts thérapeutiques ou comme agents prophylactiques et sont versés
directement dans les bassins d’' élevage [8]. Par exemple, les tétracyclines sont administrées
aux élevages aquacoles (algues, poissons ou mollusques) sous forme de nutriments
alimentaires [9]. La nourriture non consommée, |’excrétion des différents élevages et les
effluents agquacol es constituent d’importantes sources de dispersion d’ antibiotiques dans I’ eau

et les sédiments.

]
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1.3.3. Lesactivités agricoles

L’ agriculture congtitue aussi une source importante de contamination du milieu
aquatique. En effet, les antibiotiques sont utilisés depuis 1950 pour controler certaines

mal adies bactériennes de certains fruits et légumes.

Des dérivés d oxytétracycline et de chlortétracycline sont utilisés en agriculture
céréaliere et fruitiére comme pesticides et agents de contrdle des parasites. Les produits ainsi
épandus constituent des sources diffuses d’ antibiotiques dans différents milieux. Par ailleurs,
I’ épandage de boues municipales sur les terres agricoles peut causer le méme probléme que
celui des fumiers[8,10]. L' érosion, le lessivage, e ruissellement et lalixiviation de ces terres,

alasuite d’une pluie, contaminent les sols, les eaux souterraines et les eaux de surfaces.

Finalement, les eaux de surface contaminées peuvent pénétrer dans les stations de
traitement d’ eau potable, qui ne sont pas congues pour éliminer ces COMPOSEs, ce qui permet a
ces polluants d’ accéder aux systemes de distribution d’ eau [10].

| .4. Présence des antibiotiques dans |’ environnement

La présence des antibiotiques dans les matrices environnementales a éé mise en
évidence grace aux progres des techniques anal ytiques, et plus particuliérement le couplage de
techniques chromatographiques (chromatographie en phase gazeuse ou la chromatographie
liquide haute performance) avec la spectrométrie de masse. Ce couplage permet d’ évaluer des
guantités de plus en plus faibles des molécules organiques, de mieux les séparer et de mieux

lesidentifier.

Le premier cas de contamination de |’ eau de surface par les antibiotiques a été reporté
en Angleterre, en 1982, lorsque Watts et al. [11], ont détecté les macrolides, les tétracyclines
et les sulfonamides dans une riviére a des concentrations de 1 ug-L™. Suite & ce cas, plusieurs
études ont été faites sur la présence des résidus des antibiotiques dans les écosystemes
aguatiques : eau de surface [12], eaux souterraines [3], eau de mer [13], eau potable [14],
effluents des stations d'épuration [15] et effluents hospitaliers [12]. Généralement, les
antibiotiques sont détectés a des concentrations de 'ordre du pg'L™ dans les effluents
hospitaliers et les eaux usées municipales, et de ordre du ng'L™* dans les eaux de surface, les

eaux de mer et les eaux souterraines [10]. Les composés qui ont été analysés jusqu’ a présent

iy



Chapitre | : Etude bibliographique

appartiennent aux différentes classes d'antibiotiques telles que les macrolides, les

tétracyclines, les sulfonamides, les quinolones et triméthoprime [8].

Les antibiotiques sont classés en famille en fonction de leurs origines, nature
chimique, mode d'action. Parmi celles-ci, les [-lactamines, les tétracyclines, les
aminoglycosides, les macrolides, les glycopeptides, les sulfamides et les fluoroquinolones

sont les plus importants [16].

|.4.1. Sulfaméthazine

Un antibiotique de la famille des sulfonamides (SNs), qui est largement utilisée en
meédecine, et en application vétérinaire comme médicament antibactérien dans les

préparations pharmaceutiques [17].

La Sulfaméthazine (SMT) a été détectée dans les eaux de surface et les eaux
souterraines, a respectivement des concentrations de 19.2 et 0.24 ug‘L'l. Des études
expérimentales antérieures ont montré que la concentration de la SMT dans les tissus
végétaux est de I’ordre de 0.1 a 1.2 mg-'Kg™. D’aprés Dolliver et a. [18], la concentration
maximale de cet antibiotique déterminée dans le mais, les tomates et la laitue, est de 0.1
mgkg?. La SMT a éé également détectée dans les fumiers des porcs dont le régime
alimentaire contient des SNs, elle a été présente dans presgue 50% des échantillons avec une
concentration moyenne de 7 mg-kg™. Sa masse molaire, sa structure chimique, sa solubilité

dans |’ eau et ces deux pKa sont regroupés dans le tableau 1.1 [17].

|.4.2. Lestétracyclines

Les tétracyclines sont des antibiotiques bactériostatiques qui pénétrent bien dans les
cellules [19]. Découverte en 1948, la tétracycline est produite par une bactérie du genre
streptomyces. Elle agit en empéchant la fixation de |'aminoacyl-ARNt sur |‘accepteur
constitué par le complexe ARNm-ribosome, ce qui arréte la synthése protéique [20], et
subséquemment une diminution de leur croissance et de leur multiplication [21].

On distingue 4 molécules principales de la tétracycline : la chlortétracycline (CTC), la
tétracycline (TC), I’ oxytétracycline (OTC) et la doxycycline (DC). En médecine vétérinaire,
I’ oxytétracycline et la chlorotétracycline sont administrés aux €élevages pour stimuler la
croissance et pour traiter le stress, les dlergies, les maladies osseuses, respiratoires et

intestinales ainsi que les infections bactériennes entériques et rénales des bétails [21].

o
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Quant a la médecine humaine, les tétracyclines sont utilisées pour le traitement des
ulceres stomacaux et des infections bactériennes pulmonaires, cutanées, génitales et urinaires
[21].

Afin de protéger [I'environnement aguatique chargé par des composés
pharmaceutiques, le traitement des eaux usées urbaines, industrielles et agricoles est
indispensable. Le procede de traitement par adsorption constitue aujourd hui une des
technologies les plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la
purification dans des domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres,
pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques [22].
C'est une opération fondamentale de Génie Chimique qui exploite I’ aptitude de certains
solides a concentrer spécifiquement a leur surface les constituants d une solution permettant

ains leur séparation [23].

Tableau |.1: Propriétés physico-chimiquesdelaTC et SMT [21, 24,25].

Ka
Molécules | Formule Structure chimique M asse Solubilité P
brute molaire dans!’eau
pKal =2.65
SMT C12H14N4O2 278.33g/mol | 1.5g/L
pKa2 =7.65
H3C\N/CH3
HO. gHB :
A)\/\/\/ ’
"N : pKa=3.3
pKee=7.7
TC C22H24N20s 444.43g/mol | 2.31g/L
pKas=9.7
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|.5. L adsor ption

L’ adsorption est un phénomene d’interface qui permet la fixation des molécules sur la
surface d'un solide, pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un solide et un
liguide. Ce phénomeéne dépend alafois de cette interface et des propriétés physico-chimiques
de I’ adsorbat [26].

L’ adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et adsorption chimique
[27]. Elle est dite chimique ou physique selon la nature des interactions qui lient I’ adsorbat &
la surface de |’ adsorbant [27, 28], et selon les énergies de liaisons mises en jeu.

1.5.1. Adsorption physique

L’ adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles que
les forces d' attraction de Van Der Waals et |es forces dues aux interactions €l ectrostatiques de
polarisation [29]. La force des liaisons créées peut étre estimeée par I’ énergie d adsorption qui
est comprise entre 5 et 40 kJ.mol™ ce qui est considéré comme faible. Ces interactions sont
peu spécifiques et réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption physique est
rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion [30]. Ce type d' adsorption est
exothermique, atteint son équilibre relativement rapidement (quelques secondes a quelques

minutes), se produit & des températures basses.

1.5.2. Adsorption chimique

Ce type d adsorption résulte des forces de liaison de nature chimique (réaction
chimique) supérieures aux forces de Van der Waals, avec mise en commun ou transfert
d'éectrons. Ces forces attractives sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la
formation des liaisons chimiques. Elle est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et
lente[31].

La chimisorption se caractérisée par :

v Un équilibre un peu long a atteindre entre |a phase adsorbée et e milieu fluide;
v Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec latempérature;

v Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a

100 kJmoal), environ 10 fois supérieure al'adsorption physique;

v' Lanon-réversibilité [32].
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1.5.3. Les éapes d’adsor ption

Lors dun transfert d'un soluté d'une phase liquide vers une phase solide, le

phénomene suit généralement quatre étapes (Figurel.1) [33] :

Figurel.l: Mécanisme d’ adsorption

Etape 1 : Transfert de la particule (représente la migration du soluté a partir de la phase

liquide vers la surface du solide).

Etape 2 : Déplacement de I’ adsorbat liée jusqu'a étre en contact du solide (diffusion externe).

Etape3 : Diffusion a l'intérieur du solide sous l'influence du gradient de concentration
(diffusion interne).

Etape 4 : Adsorption de surface dans un micropore.

|.6. Facteursinfluents sur I'adsor ption

Un grand nombre de facteurs sont susceptibles d’ avoir une influence sur le processus

de I’ adsorption du soluté en phase liquide. Parmi eux, on distingue les facteursliés au [34] :

1.6.1. Matériau
e latexture (surface et distribution des pores) qui dépend de la nature des matériaux

utilisés,

e lanature des groupements fonctionnels de surface.

1.6.2. lesadsorbats
e leur taille moléculaire (rayon ionique) ;

e |eur valence;
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e |eur solubilité.

|.6.3. Conditions opératoires

Un grand nombre de facteurs sont susceptibles d’ avoir une influence sur le processus

d’ adsorption en phase liquide. On distingue les facteurs suivants :

1.6.3.1. Effet de pH initial dela solution

Le pH de la solution est |e paramétre le plus critique affectant, aussi bien la charge de
la surface de I’adsorbant que le degré d’ionisation des especes polluantes, se trouvant en
solution. L’influence de pH de la solution sur |’ adsorption de la sulfaméthazine a été suivie
par Huang et a. [35] en utilisant un charbon (BC) et un nanocomposite de charbon recouvert
d'oxyde de graphene (GO-BC), pour une concentration initial en SMT de 36,52 mmol/L, sous
une agitation de 170 tr/min pendant 24h et une température de 25 °C. Les résultats obtenus
(figure . 2), montrent que la quantité de SMT diminue au-dela de pH 7. Ces auteurs suggerent
qu’' avaleurs du pH éevées (pH>7), le pH > pHye, et au pKa (7.24) dela SMT, la quantité de
SMT éiminée est faible. Cet effet est d au fait que la surface des adsorbants testés et de la
SMT sont chargées négativement ce qui engendre une répulsion entre laSMT et |a surface des

adsorbants.

Figurel.2: Effet du pH sur laquantité adsorbée de SMT [35].
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Guo et a. [36] ont égaement étudié I’éimination de la SMT par adsorption sur une
goethite. Leur étude a montré que la quantité absorbée reste constante pour des pH compris

entre 3 et 7 avant d’ entamer une diminution pour des valeurs de pH plus élevées.

1.6.3.2. Effet du temps de contact et dela concentration initiale sur la quantité dela
sulfaméthazine adsor bée

Le temps de contact entre |'adsorbat et |'adsorbant est un paramétre important dans le
traitement des eaux chargées en polluants par le processus d’ adsorption. L’ établissement de
I'équilibre dans une période courte signifie I'efficacité de I’ adsorbant pour son usage dans le
traitement des eaux résiduaires. Dans |'adsorption physique, la majeure partie du polluant est
adsorbée dans un intervalle court de temps de contact. Cependant, I'adsorption chimique a

besoin d'un plus long temps de contact pour |'établissement de I'équilibre.

Guo et a. [36] ont étudié I’ adsorption de la SMT sur une goethite en maintenant le pH
de la solution & 7 et la température a 25°C (figure 1.3). Les auteurs rapportent que la fixation
delaSMT est assez rapide au début du processus et ralentit a |’ approche de I’ équilibre. La
grande vitesse d’ adsorption qui caractérise la premiere période est due au grand nombre de
sites vacants disponibles sur la surface du matériau utilisé. La deuxieme période, quant a elle,
est caractérisée par une faible vitesse d’ adsorption due au fait que les sites d’ adsorption non
occupés durant la premiére période deviennent difficilement accessibles a cause des forces de
répulsion pouvant apparaitre entre les réseaux de soluté en solution et celles adsorbées. Des
résultats semblables ont été rapportés par Rajapaksha et al.[37] pour |’ adsorption de la SMT
en solutions agueuses sur un charbon actif (biochar).

Ils ont constaté également que la quantité de sulfaméthazine adsorbée augmente en
fonction de la concentration initiale de la solution. Cette augmentation de la quantité adsorbée
est due |’ existence d'un fort gradient de concentration en sulfaméthazine entre la solution et la
surface de |’ adsorbant.

|
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Figurel.3. Evolution de la quantité de SMT adsorbée en fonction du temps pour différentes
concentrations [36].

1.6.3.3. Effet delatempérature

Comme tout procédé physicochimique, le changement de température affecte

largement I’ adsorption.

Guo et a. [36] ont éudié I'influence de la température sur la quantité de SMT
adsorbée par la goethite. Les résultats des expériences d adsorption effectuées avec
différentes températures (15, 25, 35 et 45 °C) en présence de la goethite avec des solutions a
a10 mg/L en SMT et pH de 7, sont présentés sur la figure 1.4. Ces auteurs ont montré que la
capacité de I’ adsorption de la SMT est proportionnelle a la température. D’ apres ces auteurs,

cette augmentation est due ala présence d’ un phénomene chimique.

&
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Figurel.4. Evolution de la quantité de SMT adsorbée en fonction de latempérature [ 36].

1.6.3.4. Effet dela suspension

La surface de contact entre |’ adsorbant et la solution ainsi que |le nombre de sites actifs

participant au processus d adsorption des polluants sur un adsorbant, jouent un rdle
déterminant dans |e phénomene d’ adsorption.

Boukhalfa [38] a étudié I'influence de la suspension d'une argile anionique et d une
montmorillonite sur la quantité du diclofénac de sodium adsorbée (figure 1.5). La
concentration en suspension a été variée dans I’'intervalle compris entre 0 et 500mg/50 mL.
Les auteurs rapportent que la quantité du diclofénac de sodium augmente avec
I’ accroissement de la concentration en adsorbant. Les auteurs imputent cette augmentation par
I”’augmentation de la surface d’ adsorption et donc un plus grand nombre de sites actifs ou de

groupements fonctionnels de surface participants au processus d’ adsorption du diclofénac de
sodium sur les deux adsorbants testés.
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Figurel.5:Effet delamasse d’ argile et de la Montmorillonite sur I’ adsorption du DS
[38].

[.7. Isotherme d’ adsor ption

Les isothermes d’ adsorption sont des courbes représentant la relation entre la quantité
de soluté adsorbé par unité de masse d’ adsorbant (ge) €t la concentration de soluté en solution
al’équilibre (Cg). L’alure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant
[39]. L’IUPAC arépertorié cing types d'isothermes dans le cas de I’ adsorption de molécules
en phase gaz tandis que Giles et Smith (1974) en ont répertorié quatre dans le cas de
I’ adsorption de molécules en phase liquide : les isothermes de type S, L, C et H dont les

allures sont présentées sur lafigure I.5.

=



Chapitre | : Etude bibliographique

Figurel.5: Classification des isothermes d adsorption.

S: Sigmoide; L : Langmuir ; H : Haute affinité ; C : partition Constante.

e |Isothermesdetypel

Les isothermes de type L a faible concentration de I’ adsorbat en solution présentent
une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libre au fur et a mesure
de la progression de I’ adsorption. Ce phénoméne se produit lorsgue les forces d attraction
entre les mol écul es adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand |es mol écules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand |es molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition entre le
solvant et le soluté pour I'occupation des sites d'adsorption est faible. Dans ce cas,
I’adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable I’interaction
latérales [40]. Ces courbes peuvent étres mathématiquement décrites par |I'équation de

Langmuir ou de Freundlich [40].

e |sothermesdetypeH

La partie initiale de I'isotherme est presgue verticale, la quantité adsorbée apparait
importante & concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécul es adsorbées et 1a surface du solide sont trés
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de |'adsorption de micelles ou de

polymeéres formées a partir des molécules de soluté [40].

5,
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e |sothermesdetypeS

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent |'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est d aux molécules qui Sattirent par des forces de Van Der

Wadls, et se regroupent en Tlots dans lesgquel s elles se tassent |es unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[40].

e |sothermesdetypeC

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
mol écules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [40].

|.8. Modélisation del’adsorption
1.8.1. Isotherme de Langmuir

La premiere théorie fondamentale de |'adsorption des solutés sur des solides fut
proposée par Langmuir en 1918. Le développement de la représentation de Langmuir pour

une isotherme d’ adsorption repose sur un certain nombre d’ hypothéses :

v I’ espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;

v chague site n’ est capable de fixer qu’ une seule espéce adsorbée ;

v I’énergie d  adsorption de tous les sites est identique et indépendante de
la présence des especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas

d’interactions entre espéces adsorbées).

Le phénoméne d’ adsorption est considéré comme dynamique. 1l résulte de I’ équilibre
entre deux phénomenes inverses: la fixation du soluté sur le solide (adsorption) et la
désorption du soluté adsorbé.

5,
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Adsorption

Désorption
Ou
L représente une molécule d' adsorbat et P un site d’ adsorption.

A I’équilibre, les vitesses d' adsorption et de désorption des molécules sont identiques, et

apres réarrangement de |’ éguation obtenue, on obtient [41]:

9 — Ka.Ce — KL.Ce
Kd+Ka.Ce 1+KL.Ce

Avec: K.= Ka (coefficient d’ adsorption ou constante de Langmuir)

Kad
or o=de =x/m
dm dm
KL .C
Donc: Qo= =1 —Lze

m K. Ce

Ou:
ge= quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg/g) ;

On= quantité nécessaire pour couvrir la surface d'un gramme d adsorbant d’une

couche mono moléculaire de soluté (mg/g) ;

Ce= Concentration en solute de la solution al’ équilibre (mg/L) ;
X = quantité de soluté adsorbé (mg) ;

m = masse de |’ adsorbant (g).

Dans le cas d' une faible adsorption, le terme K C. est tres inférieur a 1 et peut étre

donc négligé. Dans ce cas, larelation de Langmuir s écrit [34] :

de = qm- K- Ce

Dans le cas d une forte adsorption de soluté, K, Ce devient largement supérieur al, la

surface du solide est completement saturée et I’ équation est réduite a:
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de = Om
|.8.2. Isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlich est basé sur la distribution des polluants entre la surface de
I’ adsorbant et 1a phase liquide al’ équilibre. Ce modele repose sur les hypotheses suivantes :
e Existence de multicouches adsorbées ;
e Pas de phénomene de saturation ;
e Possihilité d' interactions entre les especes adsorbées;

e Distribution hétérogene des énergies d adsorption.

Ce modele a éé utilise par différents auteurs pour représenter |'adsorption de
COmMpOSEs organiques sur charbon actif [41].

L’ équation de Freundlich se présente comme suit :

Avec:

Je: qQuantité de soluté adsorbée par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg/g) ;
C. : concentration de la solution al’ équilibre (mg/L) ;

Ke : capacité d’ adsorption, (constante de Freundlich) ;

n : intensité d’ adsorption.

Les constantes de Freundlich (Kg et 1/ n) dépendent du couple soluté-adsorbant.
Quand la valeur de 1/n est inférieure a 1, I’ adsorption est favorable ; au contraire quand la
valeur 1/n est supérieure a 1, cela indique une adsorption défavorable. La constante Kg
représente | affinité du solide pour les composés [42].

[.8.3. Modéale de Redlich-Peter son

C'est le modéle mono -soluté a trois parametres qui est le plus cité et le plus utilisé
dans la littérature parce que annoncé comme pouvant s appliquer sur une large gamme de
concentration. C'est un modéle empirique combinant les paramétres des équations de

Langmuir et de Freundlich. Son expression est de laforme [34,43]:
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_ AR Ce
1+ KiCP

Ou : Ar(m*kg), Kr (m%mol) et B<I sont les trois constantes de ce modéle. On peut retrouver
la signification de ces paramétres en procédant a une simplification de I’ équation précédente.
Lorsque le taux de recouvrement est élevé, cedle-ci peut étre ramenée a |’équation de
Freundlich sous laforme suivante [34,43]:

AR ~(-p)
Ke ©

Dans ce cas, (Ar/K) et (1-f) représentent les parametres Kr et n de I’ équation de Freundlich
[34, 42, 43].

e =

1.8.4. Modéelede Sips

L’ isotherme de Sips est une combinaison des isothermes de Freundlich et de Langmuir

et elle est donnée sous la forme générale suivante :

1

X KigmCE
Qe =—= T
1+ K, Cr

L’isotherme de Sips a I’avantage de tendre vers I’isotherme de Freundlich a faible
concentration et s approche de la capacité de la monocouche a fortes concentrations a
I'isotherme de Langmuir [34, 42, 43].

1.8.5. Modéle de Langmuir généralisé

Il est donné sous la forme générale suivante :

e = k1+&ﬁ)]

Cette isotherme tend vers celle de Langmuir lorsque 1/n tend vers 1 [43].
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1.9. Cinétique d’ adsor ption

La connaissance de la cinétique d’ adsorption présente un intérét pratique considérable
dans la mise en ceuvre optimale d’ un adsorbant au cours d’' une opération industrielle, et dans
la connaissance des facteurs a optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant

alacinétique laplus rapide possible [44].

Plusieurs modéles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données
expérimentales. Nous avons adopté quatre modéles : modéle de pseudo-premier-ordre, de

pseudo-second-ordre, la diffusion intra particule et |e modé e de chimisorption-diffusion.

1.9.1. Modéle de pseudo-premier ordre

L’analyse la plus simple de la cinétique d’ adsorption est donnée par le modéle de

pseudo-premier ordre exprimé par laformule suivante :

d
% = K1 (ge—0r)

Apresintégration entre O et t pour le temps et entre 0 et g; pour |a quantité adsorbée, on

obtient :
Gt = Qe (1—exp (-Kit))
AVec ;

geet g les quantités adsorbées al’ équilibre et al’instant t respectivement et K, la constante de
vitesse (min™).
1.9.2. Modele de pseudo-second ordre

Ce modéle attribué a Ho et Mckay s exprime comme suit [45]:

d
% = K2 (ge—qt f

L’intégration entre O et t pour le temps et 0 et g; pour la quantité adsorbée conduit a:
Gt = e Kot/ (1+ Geka t)

K, est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (mg.g™.min™)
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1.9.3. Modelede la diffusion intraparticulaire

Le processus d'adsorption peut étre controlé soit par une ou plusieurs étapes
contribuant au transfert du soluté du cceur de la solution vers la surface du solide. Dans les
systémes fortement agités, la diffusion a travers le film (diffusion externe) est rapide
comparée a la diffusion intraparticulaire. Cette derniere est explorée a I’aide du modele de

Weber et Morris qui S exprime comme suit :
ot = Kg W2,c
Ou:
Kg est la constante de vitesse (mg/ g.min™?) et C une constante liée a1’ épaisseur de la couche
limite (mg/Q).

Plus C est élevé, plus important est I'effet de la couche limite sur le transfert de
matiére. Si la représentation de la quantité adsorbée en fonction de t*%est une droite, alors le
processus est contrélé par la diffusion intra-particulaire. Toutefois, si on observe plusieurs
trongons de droite, alors la cinétique est régie par plusieurs étapes. L’ effet du transfert de

masse par diffusion externe (film) est significatif seulement au début du processus, €lle est

représentée par la premiére portion de droite suivie par ladiffusion intraparticulaire [45].

1.9.4. Modéle de chimisor ption-diffusion

Le modele de chimisorption-diffusion s exprime par larelation suivante [46] :

1/2
t_ — i.}.itl/z

qt kcd qe
avec .

k.q : constante de chimisorption-diffusion.

. , . 1/2 . .
Si lareprésentation de tq— en fonction de t2est une droite, alors le processus est
t

controlé par la diffusion intra-particulaire et I’ adsorption chimique.

.9.5. Moddled’Elovich

La cinétique d’ adsorption peut également dans certains cas suivre un modéle de
d Elovich et son équation s écrit [47] :

de =0 = KeCeeXp(k)

dm dm

&
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Ke : constante d’ équilibre d’ Elovich (L/mg) ;

Om : Capacité maximale d’ adsorption d’ Elovich (mg/g).

1.10. Types des adsor bants

Dans la littérature, il existe, une grande variété de matériaux pouvant étre utilisés
comme adsorbants. Parmi les solides microporeux, on rencontre les gels de silice, les
alumines activées et les charbons actifs qui présentent en plus des micropores, des méeso et

macropores ainsi que les aluminosilicates cristallins appel és zéolithes.

Tableau |.2: Principal es caractéristiques physiques des adsorbants [48].

o Taillesdes . Masse volumique
Adsorbants Surface spécifique pores (nm) Porosité Interne apparente (kg/m°)
(m*g)
Charbon actifs 400-2000 1-4 0,4-0,8 300-600
Zéolites 500-800 0,3-0,8 0,3-0,4 600-750
Gelsde Silice 600-800 2-5 0,4-0,5 700-800
Alumines 200-400 1-6 0,3-0,6 800-950
Activées

Les charbons actifs (CAs), produits trés convoités pour leurs excellentes propriétés, sont des
matériaux carbonés essentiellement amorphes et dotés d une porosité trés développée. lls
peuvent étre obtenus a partir d'un grand nombre de matériaux contenant du carbone [49, 50].
IIs sont les premiers matériaux utilisés comme adsorbants a I’ échelle industrielle notamment
pour la décoloration de sirop de sucre en Angleterre dés 1794. Ils sont devenus un produit
industriel conventionnel et de haute technologie grace aux nombreuses recherches entreprises
pendant la premiere guerre mondiale (usage des masgues a gaz) et |’ évolution industrielle du

XXM gécle,

Actuedlement, ils sont trés sollicités gréace a leurs porosités et a leurs surfaces
spécifigues dans le domaine du traitement des effluents industriels, notamment dans la

purification, la décoloration, la désintoxication ect...
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1.10.1. Préparation de charbon actif

Il existe plusieurs centaines de qualités de CA, suivant le précurseur et les conditions
de traitement [51]. La structure et la nature chimique d'un CA évoluent tout au long des

processus de fabrication [52].

Trois étapes sont nécessaires lors de leur fabrication [53]:
1. Lacarbonisation ou lapyrolyse;
2. L’ activation ;
3. L’ oxydation.

1.10.1.1. Pyrolyse

Aussi dite carbonisation (ou pyrolyse), C'est un processus dans lequel un échantillon
est soumis a des températures €l evées comprises entre 400 et 1000°C  sous atmosphére inerte,
sert & dégager I’humidité et les matiéres volatiles telles que le monoxyde de carbone,
I’ hydrogene, le méthane et d’ autres hydrocarbures, dont le résultat est un résidu solide a haute
teneur en carbone (La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées),
avec une microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus
d’activation. La pyrolyse mene aussi a une ouverture initiale de la structure carbonée du

précurseur [54].
1.10.1.2. Activation

L’ activation est un processus dans lequel |es particules carbonisées sont exposées a un
agent activant a haute température, I’ activation permet d augmenter le volume et, dans une
certaine mesure, d’'éargir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du
matériau de départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la
largeur des pores [55].

Deux procédés d’ activation peuvent étre rencontrés pour la fabrication des charbons

actifs. Il s'agit de |’ activation physique ou de |’ activation chimique

> Activation physique

L’ activation physique consiste en une oxydation du charbon a haute température (750-
1000 °C) sous atmosphére oxydante. Les gaz oxydants utilisés, seuls ou en mélange, sont le
dioxygéne, le dioxyde de carbone et la vapeur d’eau. Le niveau de température joue un role
important dans le processus dactivation. En effet, & basse température, la cinétique

=
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d’ oxydation est faible et I’ activation conduit a une distribution de la taille de pore homogene
dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente, la vitesse de réaction croit
plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procédé est donc limité par |e transport
du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte d homogeénéité de la porosité
[56].

» Activation chimique

L’activation chimique est une activation en phase liquide : le matériau traité
préalablement est imprégné dans I’ agent activant puis pyrolysé sous atmospheére inerte. Les
agents les plus utilisés sont : des acides comme H3PO,, ZnCl,, H,SO4, ou des bases tels que
NaOH et KOH.

La carbonisation et |’ activation proprement dite sont réunies en une seule éape. Elle
ne nécessite qu'un seul traitement thermique a des températures comprises entre 400 et

800°C, vaeursinférieures aux températures usuelles d’ activation physique.

L’ agent activant, le taux d’ imprégnation, latempérature et la durée de |’ activation sont
les principaux parametres de I’activation chimique ; ils conditionnent les propriétés des
charbons obtenus en termes de volume poreux, de répartition de taille de pores et de
composition chimique de la surface. Le contrdle de tous ces paramétres et la détermination de
leur impact respectif sur les propriétés finades du produit activé ne sont pas aisés ; les
caractéristiques chimiques et texturales des charbons activés chimiquement sont en réaité

difficilement prévisibles.

1.10.1.3. Oxydation

Une étape d oxydation peut avoir lieu aprés I'étape d'activation, et mene a la
modification de la porosité ou des fonctions de surface des CA. Elle peut se faire soit par des
agents oxydants en solution (eau oxygénée, acide nitrique, ou peroxydisulfate

d’ammonium,...) ou sous forme gazeuse (air, vapeur d’ eau, ou dioxyde de carbone) [57].

Cette étape permet d’introduire des fonctions acides de surface (acides carboxyliques,
guinones, lactone et hydroxyphénol), mais aussi des fonctions basiques ou neutres, et méme

de modifier la structure poreuse du charbon actif tout en retenant sa microporosité.

L’ oxydation du charbon actif en phase gazeuse s effectue sous flux oxydant a 400°C

environ et permet de développer le volume poreux du charbon actif, tandis que I’ oxydation en

y
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phase aqueuse s effectue a la température ambiante en imprégnant du charbon actif par
I"'agent oxydant pendant différents temps et développe plutdt I'acidité de surface. Les
processus d’ oxydation permettent d’ augmenter le contenu en oxygene en diminuant la densité

électronique, ce qui décroit labasicité ala surface du charbon actif [58].

=l
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Chapitrell

Plans de mélanges

[1.1.Introduction
Les plans de mélanges sont des plans d’ expériences que I’ on utilise lorsque |’ on étudie
des produits composeés de plusieurs constituants. L’ objectif est de trouver laloi qui régit une

ou plusieurs réponses en fonction de la composition du mélange [59].

Les facteurs d’ étude des plans de mélanges sont les proportions des constituants du
mélange. Or ces constituants ne sont pas indépendants les uns des autres. La somme des
proportions d’ un mélange est toujours égale a 100 %. Le pourcentage du dernier constituant
est imposé par la somme des pourcentages des premiers composés. C'est la raison pour

laguelle les plans de mélange sont traités a part.

Les plans de mélanges sont aussi caractérisés par de nombreuses contraintes qui
peuvent peser sur le choix des proportions des constituants. Par exemple, la concentration
d’un produit doit étre au moins deux pour-cent ou cette concentration ne peut excéder une
valeur donnée. En fonction de ces contraintes, la planification de I’ étude est modifiée et elle

doit étre adaptée a chaque cas [60].

I1.2.Contrainte fondamentale des méanges
S I'on note par x; la teneur en constituant i, la somme des teneurs de tous les
constituants du mélange satisfait larelation :
I =n
2 xi=100%
i=1
Si, au lieu d'utiliser les pourcentages, on ramene la somme des teneurs des différents
congtituants al’ unité, on écrira:
iI=n
2 xi=1
i=1

Cette relation s appelle la contrainte fondamental e des mélanges.

&



Chapitre 11 : Plans de mélanges

Les représentations géométriques des plans de mélanges sont différentes de celles
utilisées pour les plans d’ expériences classiques et les modéles mathématiques sont eux aussi

profondément modifiés [61].

I1.3.Représentation géomeétrique des mélanges

Comme pour les plans d expériences on pourrait utiliser des axes cartésiens. Le
premier axe serait attribué au premier constituant ou premier facteur. Le second axe,
orthogonal au premier, serait attribué au second constituant, et ains de suite. Mais, la

contrai nte fondamental e des mélanges va modifier cette représentation.

Prenons I'exemple d’'un mélange a trois constituants. Trois axes orthogonaux

représentent chacun les teneurs d’ un produit dans le mélange (figure 11.1).

Le point ayant pour coordonnées Xx,, Xpet X représente le mélange ayant une teneur X,

du produit A, une teneur X, du produit B et une teneur X, du produit C.

Figurell.1l: Représentation dans un systeme d’ axes cartésiens d'un mélange de trois produits
[60, 61,62].

La contrainte des mélanges introduit larelation :
Xt Xp+ X =1
qui exprime gue les points de coordonnées X,, Xp € X; sont sur un plan passant par les trois
points d’ abscisses 1 sur les axes de coordonnées. Les teneurs Xa,Xp €t X varient entre 0 et 1,

par conséguent le domaine des mélanges se limite a un triangle équilatéral ayant pour
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sommets les trois points d' abscisses 1 (figure 11.2). C'est ce triangle que I'on utilise pour

représenter les mélanges atrois constituants.

Figurel1.2:Représentation de I’ ensemble des mélanges a trois constituants dans I’ espace
cartésien destrois produits A, B et C [60, 61, 62].

Les produits purs sont aux sommets du triangle équilatéral. Les mélanges binaires sont
représentés par les cotés du triangle. Par exemple, le coté gauche du triangle (figure 11.3)

représente les compositions des mélanges des seuls produits A et B [60, 61, 62].

Un point de la surface intérieure du triangle équilatéra représente un mélange tertiaire.
Les compositions de chague produit se lisent sur les cotés du triangle [63].

Figure |1.3:Représentation des mélanges a trois constituants sur un triangle équilatéral [60,
61, 62).
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Les teneurs respectives de trois produits dans le mélange sont données par les relations
[62] :
bM = Ba = teneur en A dansle mélange M
cM = Cb = teneur en B dans le mélange M
aM = Ac = teneur en C dansle mélange M

Les propriétés géométriques du triangle équilatéral assurent que la contrainte
fondamental e des mélanges est bien respectée [63].
Mat+Mb+Mc= Ac+Bat+tCb= AB=AC=BC=1

I1.4.Emplacement des points expérimentaux

Lorsque n'y pas de contraintes [61], 1l existe plusieurs manieres de disposer les points
expérimentaux dans le domaine d’ étude (figure 11.5) :
e plansde mélanges en réseaux (Simplex lattice designs) ;
¢ plans de mélanges centrés (Simplex-centroid designs) ;
e plans de mélanges centrés augmentés (augmented simplex centroid designs) [60,
61,63].

Figurell.4: Plan de mélanges en réseaux (a gauche), plan de mélanges centrés (au milieu),

plan de méanges centrés augmenteés (adroite) [60, 63].

[1.5.Modéle mathématique

Pour traduire les variations de la propriété y en fonction de la composition du
mélange, les expérimentateurs choisissent des modéles polynomiaux classique qui peuvent
étre écrits sous une forme simplifiée appel ée forme canonique et qui résulte de |’ existence de

la contrainte égalité sur les fractions des constituants en mélange [61].
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I1.5.1.Modéle de premier degré

Le modele mathéematique de premier degré postulé pour I’ étude d’'un mélange a trois
constituants s obtient a partir d’ un polynéme classique d’ ordre un, soit :

y=aptauX1t+apXot+asXs

ou:
y est laréponse au point de composition choisi ;

X1, X2 €t X3 sont les teneurs respectives des produit A, B et C;

a, a1, & €t ag sont |es coefficients inconnus que I’ on cherche a déterminer.

Sur lequel on applique la contrainte fondamental e suivante des mélanges :
X1+Xo+X3=1
D'ou:

y=ag(X1+Xo+X3)+ayX1+apXo+aeXs

ou en regroupant les coefficients :

y= (aotay)X1+(aot+ag)X2+(2t+ag)X 3

Le modéle prend aors laforme suivante :
y=b1X1+02Xo+0sX3

Avec:

bi=agtay

by=apta

bs=ap+ag

Pour un mélange atrois constituants, ¢’ est le modele général d une réponse qui obéit a
un modele du premier degré. Il n'y a pas de terme constant. Cette disparition est la

conséguence directe de la contrainte fondamental e des mélanges.

[1.5.2.Modéle du second ordre

Le modéle mathématique de second degré comprend les termes de premier degré, les

termes d’ interaction et les termes carrés. Soit :

Y=Db1X1+0oXo+H0aX s+ @noX1Xo+HauzX1Xat+apsXoXat+8y1X12+8oX 22 +8g3X 32
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Deméme:
y=b1X1+0oXo+03X3+015X 12H013X13+023X 03
Maisdeplus[6]] :
X12=X1(1-X2-X3)
X22=X2(1-X1-X3)

X3?=X2(1-X1-X>2)

11.5.3. Modéle detroisiéme degré
Le modele mathématique du troisiéme degré, particulier aux plans de mélanges, peut
s obtenir a partir d’un polynéme du troisiéme degré sur lequel on applique la contrainte

fondamentale des mélanges. Le modéle, appel € modél e cubique complet est le suivant [62] :

y=b1 X142 Xo+D3 X3+ D12 X1 X2 + D13 X1 X3+ D23 X2 X3+D12 X1X2 (X1-X2)+ D13 X1 X3 (X1-X3)+ D23 X2 X3

(X2-X3)+ D123 X1X2X3

Il est plus courant d'utiliser le modéele ssimplifié qui ne comprend que les termes du

premier degré, lestermes rectangles et e produit des trois constituants, est le suivant :

y=b1X1+D2XoH0aXa+ D1oX1Xo+ D13X1Xs+ DosXoXat+ D123 XaXoX3

On est souvent amené a utiliser des modéles de degre supérieur, quatre si les surfaces
de réponses sont compliquées. Plus le degré du modéle est élevé, plusil faut réaliser de points
d'expériences pour pouvoir déterminer tous les coefficients. Ces coefficients sont calculés a

partir de larelation de régression suivante [62]:
b=("XX)*'X y

avec:

X : matrice de calcul ;

X : matrice transposée de X ;

XX : matrice d’ information ;

("XX)™: matrice de dispersion.

=
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Cette Formule montre que les coefficients ne dépendent que des réponses y et de la
matrice X. Le calcule numérique des coefficients est facilement réalisé avec un tableur, soit

avec leslogiciels de plans d’ expérience [63].

I1.6.Validité des modées

La qualité globale de la modélisation est en généra contrblée par une analyse de la
variance. Bien gque cette méthode ait été publiée la premiere fois par un francais (Adrien-
Marie Legendre en 1805), I’ habitude a fait dénommer cette technique par le sigle ANOVA de

I’anglais analysis of variances.

I1.6.1.Analysedelavariance

11.6.1.1.Principe del’analyse dela variance

L’analyse de la variance se décompose en deux phases tout a fait indépendantes. La
premiere phase consiste a décomposer la somme des carrés des réponses mesurées, diminuée
de la somme des carrées de la moyenne, en plusieurs carrés. Cette somme de carrés est

décomposee en deux carrés, I’ un relatif au modéle mathématique, I’ autre aux résidus.

L a seconde phase consiste a évaluer I'importance de ces différents carrés par rapport a
la variance de la réponse. Lorsgu’ on connait cette variance, on obtient une bonne estimation
de I'importance des carrés. Lorsgu’ on ne connait pas cette valeur, on est amené a faire des

hypotheses pour la remplacer.

11.6.1.2.Somme des carr és corrigée de la moyenne
L’ analyse de la variance fait intervenir la somme des carrés due a la moyenne. Cette

somme, notée SCM, est égalea:
SCM =Yyy

La somme des carrés des réponses mesurées corrigé de la moyenne, notée SCRMm,
est égale a la somme des carrés des réponses mesurées moins la somme des carrés de la

moyenne:

SCRMm="yy-'yy

On définit de méme la somme des carrés des réponses calculées corrigée de la
moyenne. Cette somme, notée SCRCm, est égale a la somme des carrés des réponses

cal culées moins la somme des carrés de |la moyenne, soit :

%
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SCRCm ='yy —'yy
L’ analyse de la variance introduit les quantités SCRMm et SCRCm :
SCRMm = SCRM - SCM
SCRCm = SCRC - SCM
Si I'on retirela SCM aux deux membres de larelation : SCRMm = SCRM + SCE
on obtient :

SCRM - SCM = SCRC - SCM + SCE

SCRMm = SCRCm + SCE

La somme SCRMm est une somme d’ écarts a la moyenne, elle a donc un degré de
liberté de moins que SCRM. Il en est de méme de SCRCm.

I1.6.2.Coefficient de corréation (R?)
C'est un contient qui permet de se rendre compte s le modéle de régression choisi

passe globalement pres des point représentatifs des réponses mesurées :

_ SCRCm
T SCRMm

2

Le numérateur est la somme des carrés des réponses cal cul ées corrigée de la moyenne.

Le dénominateur est la somme des carrés des réponses mesurées corrigée de la

moyenne.

LeR2varieentre O et 1. Si le R2 est proche de 0O, la courbe est mal gjustée. Dans ce cas
le modéle n’ explique pas mieux la réponse mesurée que la moyenne des réponses. La courbe
est globalement bien gjustée si le R2 est proche de 1. Le R2 mesure donc I’ adéquation globale

du modele de régression choisi aux réponses eff ectivement mesurées.
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[1.7.Tests statistiques

11.7.1.Leshypothéses des tests statistiques
Si I'on veut réaliser des tests statistiques, il faut faire des hypothéses supplémentaires.
Lestests ne seront valables que si les hypotheses sont respectées.

Ces hypotheses sont nombreuses et nous indiquons les principales:

e les erreurs expérimentales sont des variables aléatoires provenant de la méme
population pour tout le domaine d’étude. Elles ont espérance mathématique nulle et
sont distribuées normalement ;

e Lemodée chois est proche de celui qui représente le phénomene étudier ;

e Laréponse est la somme d’'un modele mathématique qui n’introduit pas I’ erreur et
d un terme, le résidu, cumulant |’ erreur expérimentale et le manque d’ gjustement ;

e Lesrésidus doivent pouvoir étre considéré comme des variables aéatoires ;

e Lesrésidusdoivent étre distribués normalement ;

e les résidus doivent étre statistiquement indépendants, il ne doit pas y avoir de

corrélation entre eux.
On peut alors définir plusieurs tests statistiques dont les deux suivant les plus utilisés :

0 lecoefficient R?2 gusté ou Ry ;

o lecoefficient F de Fisher.

I1.7.2LeR2ajusté
Le R2 peut s écrire:

_SCRCm _ SCRMm-SCE _ SCE

R2 =
SCRMm SCRMm SCRMm

Le R2 gjusté est un test dérivé du R’ qui tient compte de la nature aléatoire des sommes
de carrés. En effet, les réponses mesurées sont des grandeurs aéatoires. Si I’ on refait le méme
plan de mélange une seconde fois, on obtiendra des réponses un peu différentes pour les
mémes compositions. On aura donc un jeu de coefficients un peu différent et les sommes de
carrés seront également un peu différentes. Si on refait un grand nombre de fois le méme plan
de mélangés, on aura une population de valeurs pour SCE, SCRC et SCRM. Ce sont des

grandeurs al éatoires caractérisées par leur moyenne, leur variance et leur distribution.

¥y
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e La variance des résidus V(SCE) est obtenue en divisant la somme des carrés

des résidus par |e nombre des degrés de liberté correspondant, soit :

SCE

e La variance des écarts a la moyenne V(SCRMm) est égale a la somme des
carrés des réponses mesurées corrigée de la moyenne, somme divisée par le

nombre de degrés de liberté correspondants, soit :

SCRMm
-1

V(SCRMm) =

Le R? gjuste prend on compte ces deux variances. On remplace les deux sommes de

carrés de R? par |es variances correspondantes, soit:

V(SCE)

RRA=1— ————
V(SCRMm)

Chague modele de régression donne une valeur particuliere a la variance des résidus
V(SCE). Plus cette variance est faible, plus le modéle de régression est explicatif par rapport a

la moyenne des réponses.

e S V(SCE)=V(SCRMm), le modéle n explique rien de plus que la moyenne
des réponses. Donc R2,=0;

e S V(SCE)< V(SCRMm), le modéle explique plus que la moyenne des
réponses et, dans ce cas, le R2 gjuste est supérieur a zéro.

Lorsgu’ on compare plusieurs modéles, le modéle ayant le R2 gjustée plus proche de 1

expliquera mieux |es réponses mesurees.

[1.7.3.LeF deFisher

Le F de Fisher compare deux variance:

e Lavariancedesrésidus V(SCE):

SCE
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e La variance de régression V(SCRCm) qui est donnée par la somme des carrés des
réponses cal cul ées corrigée de la moyenne divisée par e nombre de degrés de liberté

correspondants, soit :

V(SCRCm)=S(;Iiim
Soit :
SCRCm
_ b1
F =5
n-p

Si les hypothéses statistiques sont respectées, on connait la distribution théorique de F.

Si le F de Fisher est élevé, la variance de la régression est plus grande que la variance
des résidus. La probabilité que les coefficients du modéle soient tous nuls est alors trés faible.

Pour avoir des coefficients significatifs, il faut un Fisher éleve.
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Chapitrelll

Techniques expérimentales

Dans ce chapitre nous présenterons les différents aspects pratiques de notre éude, a savoir :
v/ L’éaboration des charbons actifs a partir de bouteilles de PET ;
v’ Lacaractérisation des différents matériaux élaborés ;
v’ Elaboration des composites (charbon actif/Amidon) ;
v' La procédure expé&imentae de |'adsorption des polluants (sulfamethazine et
tétracycline) en solution aqueuse seuls et en mélange sur les matériaux synthétisés et

la description des techniques de mesure et d’ anal yses sont également décrites.

I11.1. Synthese du charbon actif & partir de bouteillesde PET

Les charbons actifs produits sont obtenus a partir de bouteilles de PET, récoltées au
niveau de I'université A. Mira de Béaia, elles ont éé réduites en morceau de surface
d’ environ 1 cm?, par la suite lavés abondamment avec de I’eau & froid puis & chaud afin
d’ éiminer les impuretés soluble dans |’ eau. En fin pour sécher, nous avons placé le produit
dans I’ étuve réglée & 110 °C pendant 24 heures. Apreés le séchage une pyrolyse du précurseur
aétéréalisée.

Pyrolyse de bouteillesde PET

Des échantillons de 25 g chacun de précurseur sec sont introduit dans un four
(NABERTHERM) soumis a une vitesse de chauffe fixée a 10 °C/min et une température
finale de carbonisation (ou pyrolyse) fixée & 500 °C sous un flux d azote de 43 cm*min.
L’ échantillon est maintenu pendant 30 minutes a la température finale de pyrolyse avant de

subir un refroidissement jusqu'a la température ambiante.

Le carbonisét obtenu est pesé et ensuite lavé abondamment a |’ eau digtillée. Le lavage
est arrété lorsque la conductivité de I’ eau de lavage est pratiquement identique acelle de I’ eau

distillée utilisee.

I mprégnation et activation du pyrolisat
Les charbons préparés ont été activés chimiquement avec |’ acide phosphorique, I’ acide
sulfurique et |’ acide borique seuls ou en mélange. Le mode opératoire utilisé est le suivant :

7y
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1. imprégnation d’ une masse de 10 grammes du pyrolisat obtenu précédemment avec une
solution d’ agents d’ activation seuls ou en mélange de concentration désirée ;

2. introduction du mélange pyrolisat-solution dans une éuve réglée 485 °C. Le mélange
est maintenu a cette température pendant 7 heures ;

3. répartition de I’échantillon dans des creusets en porcelaine puis sgour de ceux-ci
pendant 24 heures dans |’ étuve réglée a 110 °C;

4. introduction des creusets dans un four soumis a une vitesse de chauffe fixée a 10
°C/min et une température finale de carbonisation (ou pyrolyse) fixée a 500 °C sous
un flux d’ azote;

5. maintien de |’ échantillon pendant 30 minutes a la température finale de pyrolyse avant
de subir un refroidissement jusgu'a la température ambiante sous atmosphére d’ azote
pour éviter son oxydation ;

6. peséedu pyrolisat obtenu ;

7. lavage du pyrolisat.

[11.2. Préparation des composites (charbon /Amidon)

Afin d exploiter d’avantage les propriétés du charbon actif, il est crucia d’ accroitre
fortement ces propriétés physico-chimiques en le modifiant. Différentes voies en post-
préparatoires peuvent étre envisagees comme la modification chimique par différents agents
comme HNO;z, KOH.... d'une part, et d’ autre part, par des agents d’imprégnations comme le
amidon et 3-cyclodextrine afin de générer plus de fonctions en surface.

Dans cette éude, nous avons opté pour |'imprégnation du charbon par un agent

d’imprégnation a savoir amidon.
I11.3. Caractérisation des adsorbants utilisés

Afin de connaitre au mieux les propriétés physico-chimiques des adsorbants mis en
ceuvre, nous avons fait appel a diverses techniques d’analyses. D’ une part, hous cherchons a
caractériser les groupements fonctionnels de surface et notamment a connaitre la nature et la
guantité des fonctions acido-basiques présentent a la surface de I’ adsorbant. D’ autre part, les
caractéristiques physiques tels que la surface spécifique, les volumes microporeux et

éventuellement mésoporeux des différents solides ont été déterminees.

|
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111.3.1. Détermination de la texture (Surface et volume poreux) du charbon actif

Parmi les différentes techniques existantes pour caractériser la porosité des solides, nous
avons sélectionné la technique d'adsorption dazote. Les isothermes obtenues nous
renseignent sur les différents types de porosités (micro, mesoporosité) et permettent d’ estimer

la surface spécifique des solides.

L es isothermes d’ adsorption-désorption d' azote a—-196 °C ont été obtenues al’aide d’un
appareil Micromeritics ASAP 2000 par injection automatique d’ azote. Les échantillons sont
prétraités sous vide primaire puis sous vide secondaire a 90 °C pendant 1 h puis a 150 °C
pendant 16 h et sont ensuite maintenus a la température de |’azote liquide. L’injection
automatique d’ azote est assistée par un ordinateur couplé au Micromeritics. Cinquante-deux
mesures sont genéralement effectuées pour des pressions relatives d azote variant de 0 a 1.
Les calculs de surface BET et de volume poreux sont effectués a partir du logiciel ASAP
2000.

La méthode du t-plot permet de déterminer le volume microporeux et la surface externe
des matériaux microporeux de type charbon. Différentes équations ont été proposees pour le
calcul de t (épaisseur statistique de la couche adsorbée). Le logiciel utilise I’équation de
Harkins-Jura [64] dont |” expression est la suivante :

. 13,99 (en A)

0,034 —-Log—
Po

L’ extrapolation a t = O de la partie linéaire du t-plot donnera la valeur du volume
microporeux de |’ adsorbant tandis que la pente permettra d’ accéder ala valeur de la surface
externe (figure111.1).

D’ apres I’ équation de Dubinin-Raduskevich [1], la variation de log(V) en fonction de
[log(P/Py)]? est linéaire sur I'intervalle 0,04<P/P<0,06. L’extrapolation & [log(P/Py)]? = O
permet de caculer le volume microporeux total (Vmic) qui correspond a la somme des

volumes microporeux et ultramicroporeux.

Le volume poreux total (V) est déterminé a P/Py = 0,97. La différence entre V¢ €t Vic

permet de déterminer |e volume mésoporeux.
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Figurell1.1:Volume poreux (cm*/g) en

[11.3.2. Masse volumiquerédlle

fonction de |’ épaisseur t en nm.

La masse volumique réelle associée au volume poreux, permet d' évaluer la porosité

de I’ adsorbant. Le mode opératoire consiste a placer un échantillon dans une éuve a 110°C

pendant 24 heures afin de le débarrasser de toute son humidité. Une petite quantité de

masse connue est mise dans un pycnometre taré

La connaissance du volume du pycnomeétre, de la masse du matériau utilisé et de la
masse volumique du méthanol (pm), permet de caculer la masse volumique réelle de la

biomasse (predie)-
Soit :

m; : masse du matériau (g).

m, : masse de méthanol (g).

m; : masse totale (matériau + méthanol).
V¢ volume total du pycnométre.

pm . Masse volumique du méthanal.

Vmn : volume du méthanol utilisé.

Vg : volume réel du matériau.

V¢ : volume du matériau

gu’ on remplit de méthanol.

&



Chapitre I11 : Techniques expérimentales

V= M/pmVeh =Vi-Vm

Predie= M /Ven

[11.3.3.Masse volumique apparente

La méthode utilisée consiste a introduire dans une éprouvette préalablement lavée et
sechée une quantité de I’ adsorbant correspondant a un volume apparent quelconque. Pour
éviter I'adhésion de la poudre sur les parois de I'éprouvette, il est nécessaire de secouer
I’ensemble afin d’ obtenir un bon tassement de celle-ci. La connaissance de la masse de
I'échantillon m; et du volume apparent (V xpp)permetd'accéder ala masse volumique apparente

(Papp) du matériavl.

Papp =My IV app

111.3.4.Volume poreux total
Le volume poreux total de |’ adsorbant que nous avons exprimé par V.P.T est calculé a
partir des masses volumiques apparente et réelle.

V.PT = (1 papp) - (1 preaie)-

111.3.5. Porosité
La porosité de |’ adsorbant est calculée a partir des masses volumiques apparente et

réelle comme suit :

€=1- (papp /préelle)-

111.3.6. Taux d’humidité des adsor bants synthétisés
Le taux d’humidité du matériau est déterminé en faisant s§ourner pendant 24heures les
échantillons de charbons de masse connue dans une étuve réglée a 110°C. Au bout de

24heures, I’ échantillon est pesé et le taux d’humidité est calculé par larelation suivante :
Taux d humidité (%)=[(m; —m,)/m,]. 100

Ou:

m; . masse de |’ adsorbant avant étuvage ;

m, : masse de |’ adsorbant séché al10°C pendant 24heures.
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[11.3.7. Thermogravimétrie ATG/DTG

La thermogravimétrie est une méthode d analyse thermique qui permet de suivre la
variation de masse d'un échantillon en fonction du temps ou de la température dans une
atmosphere contrélé, a différentes températures, des réactions chimiques peuvent libérer des
espéces gazeuse ou former des oxydes entrainant une variation de masse de I’ échantillon. Ce

changement de masse est enregistré en fonction de latempérature.

Afin de déterminer la température de carbonisation du PET, une éude de la cinétique
de dégradation thermique du poly-téréphtalate d'éthylene a était réaiseé par analyse

thermogravimétrique.

Nous avons utilisé un appareil de type «LINSEIS STA PT 1600 », constitué
essentiellement d’ une thermobalance, reliée par un circuit éectrique a une unité d’ acquisition
de données assistée par ordinateur, qui permet d’ enregistrer et de tracer des thermogrammes,
variation de la masse Am (en mg) en fonction de la variation de la température AT(°C), d’un

échantillon solide sous forme de poudre fine ou compact.

111.3.8. Déter mination du pH charge point zéro (pHpcz)
LepHpzc correspond au pH de la solution pour lequel la charge de surface nette du

solide est nulle.

Selon le protocole proposé par Boudrahem [34], des aiquotes de 50 ml de solution de
NaCl a0,01M sont préparés dans plusieurs erlens. Leur pH sont gjustés au valeurs désirées au
moyen de solutions de NaOH ou de HCI a 0,01 M. Une fois le pH constant, 0,15 gramme de
matériau est gjouté dans chaque erlen. Ces derniers sont scellés et agités pendant 24 heures.
Les filtrats sont ensuite récupérés et leurs pH sont mesurés. Le pHpcz correspond au point ou

pH;i= pH;.

111.3.9. Spectroscopie I nfrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La technique spectroscopique IR est I’ une des méthodes la plus utilisée pour I’ analyse
gualitative des matieres organiques. Les spectres infrarouges des différents échantillons ont
été enregistrés al’ aide d’ un spectrophotometre infrarouge a transformee de Fourier (IRTF) de
modéle « SHIMADZU IR AFFINITY », piloté par un ordinateur. L’ analyse est faite avec une

résolution de 4 cm™.
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Les pastilles des différents échantillons ont été préparées a partir d'un mélange de
charbon actif - KBr avec une proportion 1 — 99 %, respectivement, puis fixées sur un porte
échantillon et mises al’intérieur de I’ enceinte de mesure. Les spectres IRTF sont enregistrés
dans larégion alant de 4000-400 cm™.

[11.4. Protocol expérimental del’adsor ption des polluants phar maceutiques

I11.4.1. Préparation des solutions

L es solutions méres de chacun des polluants modeles choisis ont été préparées par
dissolution d’une masse (m) de sel dans un litre d’ eau distillée. Les solutions filles de
concentrations plus faibles sont préparées par simples dilutions a partir de la solution mere
gue ce soit pour I’ é&aonnage de |’ appareil d’ analyse ou pour les différents sd adsorption

réalisés.
Les produits utilisés dans cette étude sont :

» Sulfaméthazine SMT (CioH14N4Oy), pureté 99%, de masse molaire égale a
278.33g/mal;

» Tétracycline TC (CyH24N20g), pureté 97%, de masse molaire égale a 444.43 g/mol ;

» L’acide nitrique (HNO3), pureté 52,5%, densité 1,33 ;

» Lasoude caustique (NaOH), pureté 97 %.

111.4.2. Procédur e expérimentale d’ adsor ption

Toutes les expériences, quel que soit le paramétre étudié ont été réalisées dans un
réacteur batch (figure 111.2) en mettent en contact une masse d’ adsorbant avec 250 mL d’une
solution de polluant. L’ ensemble de concentration C (mg/L) et de pH désirés est soumis aune
agitation fixe de 300 tr/min. Le suivi de la concentration résiduelle de la solution en fonction
du temps de contact solide-solution est réalisé en faisant des prélévements du mélange a
intervallesréguliers.

Les échantillons prélevés sont immédiatement filtrés et la concentration résiduelle est
déterminée grace a un spectrophotometre UV-Visible de marque MACHEREY NAGEL apres
établissement des courbes d’ étalonnages adéquats.
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Figurelll.2: Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’ adsorption.

[11.4.3. Calcul dela quantité adsorbée (qt)
La quantité fixée sur un adsorbant est calculée a partir de laformule suivante :

Co - Ct
qt =

.V
m

Avec:

Co: Concentration initiale de I’ antibiotique (mg/L);

Ct: Concentration de I’ antibiotique dans la solution al’instant t (mg/L);
m: masse de |’ adsorbant (Q);

v: Volume delasolution (L).

[11.4.4. Détermination du rendement d’adsor ption del’antibiotique

L’ estimation du rendement d’ adsorption s est faite en utilisant |’ équation suivante :
0-—Ct

.100
Cco

R(%) = ¢
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[11.5. Spectrophotométre UV-VIS

Le spectrophotométre utilise dans notre éude (figure 111.3), de marque
ACHEREYNAGEL ,permet de mesurer directement les absorbances en fonction de la
longueur d’ onde désirée ; en général alalongueur d’ onde d’ absorption maximale.

La cuve utilisée est une cuve en quartz puisgue |’ analyse est effectuée dans le domaine
de I'UV. Pour les deux molécules utilisées (sulfamethazine et tétracycline), le maximum

d’absorption est obtenu a la longueur d’onde Amax= 260 Nm et 360.1 nm respectivement.

La concentration des solutions analysées est déterminée a partir de la droite
d étalonnage donnant I’ absorbance de la solution en fonction de la concentration eu sol uté.

FigureI11.3:Spectrophotométre NANOCOLOR UV/VIS Macherey- Nagel.
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ChapitrelV

Résultats et interprétations

L’ utilisation de la méthodologie de plans de mélange a permis d' optimiser les propriétés
d’un adsorbant a partir de la composition des constituants d'un mélange. Cette partie consiste a
cherché une relation qui existe entre la quantité de SMT adsorbée avec les propriétés
d’ adsorption des matériaux synthétisés a partir de bouteilles PET activés chimiquement avec
I’ acide sulfurique, I’ acide phosphorique ou I’ acide borique et la composition de leurs mélanges.

L’influence des différents parameétres susceptibles d’ affecter le processus d' adsorption de
SMT sur le charbon actif préparé a partir de bouteilles PET activé avec |’acide sulfurique est

mis en évidence.

La cinétigue du processus est étudiée et modélisée au moyen de trois modeles empiriques

(pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et diffusion intraparticulaire).

Les isothermes d’ adsorption sont déterminées. Les modeles de Langmuir, de Freundlich,
de Sips, de Redlich-Peterson et le modéle généralisé ont été testés afin de déterminer celui qui
décrive parfaitement les isothermes d’ adsorption de SMT sur |e charbon testé.

Apres avoir confirmé I’adsorption de SMT par le charbon actif préparé a partir de
bouteilles PET activé avec |’acide sulfurique dans les conditions optimales, il nous a semblé
intéressant d’examiner |’ efficacité de ce procédé dans le cas d' une solution contenant un

mélange de tétracycline et de sulfaméthazine pour un éventuel traitement des effluents réels.

IV.1. Optimisation des propriétésd’un adsorbant a partir dela composition des
congtituants d’un mélange

L’ étude portant sur I’éimination de SMT par adsorption sur des charbons activés
chimiquement avec différents agents chimiques a été réalisée en utilisant la méthodologie de

plans de mélange.

Les facteurs étudiés sont les proportions de chacun des agents chimiques utilisés. Ces

proportions sont variées de 0 % a 100 %.

Laréponse (y) amodéliser est la quantité de SMT adsorbée, calculé comme suit :

C0—Ct
y=qt=

.U
m
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Avec:

Co: Concentration initiale de I’ antibiotique (mg/L);

Ci: Concentration de |’ antibiotique danslasolutional’instant t (mg/L);
m: masse de |’ adsorbant (Q);

v: Volume delasolution (L).

La conception d’un plan de mélange nécessite le tracé du domaine d’ étude sur lequel on
indique I'emplacement des mélanges étudiés. La figure IV.1 regroupe tous les points
expérimentaux (produits purs, mélanges moitié-moitié, centre de gravité et centre des simplex

unitaires) utilisés pour modéliser e phénomene étudié.

/ \

FigurelV.1: Emplacement des mélanges étudiés sur le domaine d’ éude.

IV.1.1. Elaboration du modéle de premier degré

Le modele mathématique de premier degré postulé pour I’étude d’un mélange a trois

constituants (voir chapitre I1) s écrit:

y=b1X1+b2Xo+0sX3
avec:
y : laréponse estimée par le modéle;

X1, X2, X3 teneurs des matériaux éudiés ;

?‘
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b1, by, bs : coefficient linéaires du modéle ;

et:
bi=agtay
bo=ag+ap
bs=ap+ag

&, &, &, ag. coefficients linéaires du polyndme classique de premier degré.

L’ éaboration du modéle de premier degré ne nécessite I’ utilisation des mélanges qu’ aux

sommets du domaine d’ éude (figure IV.2)

Figure1V.2: Emplacement des mélanges utilisés pour le modéle linéaire.

La composition des trois constituants en ces points et leurs réponses sont représentées

dansletableau IV .1;

Tableau I'V.1: Matrice des expériences.

— Constituants | - 1.0, | CA-HsPO, CA-HsBO; y=ar (Mg/Q)
1 1 0 0 45,80
2 0 1 0 13,19
3 0 0 1 20,67
Cette matrice d expériences est obtenue en respectant la contrainte fondamentale des
mélanges.
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Afin de pouvoir valider le modéle, des essais aux milieux des arétes sont effectués. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1V .2:

Tableau I'V.2:Composition aux points de contrdle des différents constituants et les réponses

correspondantes.

i Constituants | ~a 11,50, | CA-HsPO, CA-HBOs |y =q (Myg)
4 172 7 0 28.85
5 R 0 12 21.99
6 0 172 2 17.03

IV.1.1.1.Calcul des coefficientsdu modéee

L’estimation des coefficients de I'équation de régression s obtient par la formule

suivante::
b= ("XX)*'X y

La matrice de dispersion ("X.X)™ utilisée dans le calcul et les valeurs obtenues des coefficients

sont rassembl ées dans | es tableaux 1V.3 et IV.4 respectivement.

Tableau 1V.3: Matrice de dispersion.

1 0 0
0 1 0
0 0 1
Tableau |V .4: Vaeurs des coefficients du modéle.
Effetslinéaires
b; b, b3
45.8 13.19 20.67

C’ est coefficients permettent d’ écrire un modele avec lequel on peut calculer les réponses

dans |’ ensemble du domaine d' éude :

y=45.8 X1+13.19 X,+20.67 X3
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IV.1.1.2.Validation du modele du premier degré
IV.1.1.2.1.Validation aux points de controle

Les résultats de la comparaison des réponses obtenues expérimentalement a celles

calculées par le modél e sont consignés dans le tableau 1V.5.

Tableau 1'V.5: Vaeurs des erreurs aux points de controle.

N° du mélange y y (expérience) Erreursrelatives (%)
4 20,495 28,85 223
° 33,235 21,99 51,14
6 16,93 17,03 0,59

Comme I’ écart maximal entre les réponses obtenues expérimentalement a celles calculées
dépassent largement les 5 %, le modéle linéaire qui a été élaboré est rejeté car il est non valide.

Dans ce qui suit, un autre modéle est testé.

IV.1.2.Elaboration d’un modéle de second degré

Le model e mathématique de second degré postulé s’ écrit comme suit :

y=01X1+0oXo+0aX3+D1oX 12+ 013X 13+ 023X 23
avec:
by, by, bs: les effets linéaires du modél e regroupant le terme & ;

b1, i3 €t bys : les effets d’ interaction du modél e regroupant e terme ao.

Pour pouvoir établir I’ équation ci-dessus, on conserve les six essais effectués pour établir

et valider le modele de premier degré et utilisé le point (centre de gravité) pour lavalidation.

[V.1.2.1. Calcul des coefficientsdu modée

Comme précédemment, les coefficients du modele sont déterminés par la formule

suivante :
b= (XX)*'X y

Les tableaux 1V.6 et V.7 représentent respectivement, la matrice de dispersion (X'.X)*

utilisée dans le calcul et les valeurs obtenues des coefficients.
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Tableau IV.6: Matrice de dispersion.

1 0 0 -2 -2 0
0 1 0 -2 0 -2
0 0 1 0 -2 -2
-2 -2 0 24 4 4
-2 0 -2 4 24 4
0 -2 -2 4 4 24
Tableau | V.7:Vdeurs des coefficients du modéle.
bl b2 b3 b12 b13 b23
45.8 13.19 20.67 -2.58 -44.98 0.4

L’ équation retenue pour le modéle s écrit donc :

IV.1.2.2. Validation du modéle du second degré

e Validation aux pointsde contrdle

y=45.8 X1+13.19 X+20.67 X3-2.58 X1 X2-44.98 X1 X3+0.4 X2 X3

Les résultats de la comparaison des réponses obtenues expérimentalement a celles calcul ées
par le modele sont consignés dans le tableau 1V .8.

Tableau 1V.8: Vaeur d erreur au point de contrdle.

N° du mélange

y (expérience)

Erreursrelatives (%)

21.31

20.59

3.51

D’ apres ce tableau, on remargque que I’ écart entre la réponse obtenue expérimentalement a
celle calculée ne dépasse pas 5 %, ce qui confirme lavalidation du modéle.

e Validation avec destests statistiques

Re = SCRCm _ SCRMm-—SCE _

~ SCRMm

SCRMm
2n _ 4 _ _V(SCE) _
R°A=1 V(SCRMm)

SCE

=1
SCRMm
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Les forts coefficients de corrélation (R? > 0.99999) nous permettent de conclure que

I’ équation de régression peut étre considérée comme adéquate et le modéle est validé a 95%.

IV.1.3.Elaboration d’'un modéle de troisiéme degré

Le modéle mathématique de troisiéme degré postulé s écrit comme suit :
y=b1X1+0boXo+sXzt+ D1oX1Xo+ D13X1Xa+ D2sXoXs+ D123 X1XoX3

Pour pouvoir éablir I’équation ci-dessus, on conserve les sept essais effectués pour
établir et valider le modele de second degreé et utilisés les points (centre des simplex unitaires)

pour lavalidation.

Comme précédemment, les coefficients du modéle sont déterminés et |’ équation retenue
pour le modéle s écrit :

y=45.8X1+13.19X5+20.67X3-2.58X1X2-44.98X1X3+ 0.4X2X3-19.53 X1X2X3
Afin de valider le modele aux points de contrbles (centre des ssimplex unitaires), nous
avons comparés les réponses obtenues expérimentalement a celles calculées par le modéle. Les

résultats obtenus sont consignés dans le tableau 1V.9.

Tableau 1'V.9: Vaeurs des erreurs aux points de controle.

N° du mélange y y (expérience) Erreursrelatives (%)
8 30.5416667 23.97 27.4162147
9 18.0183333 26.54 32.1087666
10 18.225 26.79 31.9708847

Comme I’ écart maximal entre les réponses obtenues expérimentalement a celles calculées

dépasse largement les 5 %, le modéle linéaire qui a été élaboré est rgjeté car il est non valide.
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En conclusion de cette partie, le modele de second degré obtenu précédemment simule
parfaitement le procédé de I’édimination de SMT par adsorption. Il sera donc exploité pour
I’ optimisation du rendement de ce procédé.

1V.1.4. Optimisation

Apres | étape de la validation du modéle qui nous a permis d aboutir a un modele de
second degré, la recherche des valeurs optimales des compositions des agents chimiques utilises

a été réalisée par le tracé des courbes de surfaces de réponses et iso-réponses, tracées al’aide du
logiciel STASTICA.

IVV.1.4.1. Surfaces de réponses et courbes iso-réponses
a- Surfacesderéponses

La surface de réponse obtenue en tragant la quantité de SMT adsorbée dans le plan X1, X2
et X3 (CA-H,S0,4, CA-H3PO, et CA-H3BO3) est représentée sur lafigure 1V.3.

50 ¢
45 ¢
40 ¢
38 }
30

qtimg/a)

FigurelV.3: Surfaces de réponses.

L’ examen de surface de réponse révéle que la meilleure quantité de SMT adsorbée est
obtenue pour un adsorbant composé de PET activé de 100 % avec H,SO;.

b- courbesiso-réponses
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Vue leur importance, le tracé des courbes des iso réponses doit accompagner les courbes
de surfaces de réponses afin de visualiser I’optimum et de cerner la zone ou se situent les
meilleurs réponses.

La figure 1V.4 représente la projection de la courbe de surface de réponse dans le plan
CA-H,S04-CA-H3PO,4-CA-H3BO3. L’ examen de cet abaque confirme que la meilleure quantité
de SMT adsorbée est obtenue pour un adsorbant composé de PET activé de 100 % avec H,SO,.

H,BO,

0,25
0,504
0,75

H,50,4 H,PO,

FigurelV.4: Courbes iso-réponses.

IV.2. Déermination dela texture des charbons actifs

La détermination de |la texture des charbons actifs est basée sur les courbes d’ adsorption
et de désorption obtenues avec I’azote a 77 K. Rappelons que la structure d’un solide peut-étre
définie par sa surface spécifique, son volume poreux, la forme de ses pores ains que la
distribution de la taille des pores. La connaissance de ces caractéristiques est particulierement
importante pour expliquer la capacité d'adsorption d'un adsorbant puisque I’ efficacité du
processus d adsorption dépend de la surface spécifique de I’adsorbant. La forme et les

dimensions des pores influencent quant a eux I’ accessibilité de la surface aux adsorbats.

?‘
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IV.2.1. I sother mes d’ adsor ption- désor ption del’azotea 77 K

Les isothermes d adsorption-désorption de I'azote sont déterminées pour les dix
échantillons préparés. Les molécules d'eau et tous autres gaz contenus dans la structure poreuse
des échantillons sont éliminés par dégazage sous vide a une température de 150°C pendant vingt

heures.

Les isothermes d’adsorption et de désorption obtenues pour les dix échantillons analysés

sont représentées sur lesfigures1V.5alV.7.

—O— H2S04 pur-Adsorption ~ —@— H2S04 pur-désorption —O— H3PO4 pur- Adsorption
—@— H3P04 pur-désorption ~ —O— H3BO3 pur-Adsorption  —@— H3BO3 pur-désorption

100 ¥

a1
o

Volume adsor bé (Cm3/g)

0 | 1 I I I I 1 I I I I | ]
0 0,2 04 0,6 0,8 1

P/P,

FigurelV.5. Courbes d' adsorption et de désorption d’azotea 77
K pour les corps pur
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—O— H2S04+H3B03-adsorption
—O— H2S04+H3PO04-adsorption
—@— H3BO3+H3PO0O4 adsorption

Volume adsorbé (Cm?3/qg)
=
o (@)

—@— H2S04+H3B03-désorption
—@— H2S04+H3PO0O4-désorption
—@— H3BO3+H3P0O4 -désorption

o

P/P,

Figure|V.6. Courbes d’ adsorption et de désorption d'azotea 77
K pour les mélanges binaires

—O— Pt 8 H2S04+H3BO3+H3P0O4-adsorption

—O— Pt 9H2S04+H3BO3+H3P0O4-adsorption

—O— Pt 10 H2SO4+H3B0O3+H3P0O4-adsorption
Pt 7 H2SO4+H3BO3+H3P0O4-adsorption

200

—@— Pt 8 H2S04+H3BO3+H3P0O4-désorption
—@— Pt 9 H2S04+H3BO3+H3P0O4-désorption
—@— Pt 10 H2S04+H3B0O3+H3P0O4-désorption
—@— Pt 7 H2SO4+H3B0O3+H3P0O4-désorption

100

Volume adsor bé (Cm3/g)
(o
o

0,4

0,6
P/P,

FigurelV.7. Courbes d’ adsorption et de désorption d’azotea 77
K pour les mélanges ternaires

L'alure des isothermes d’adsorption et de désorption correspondantes aux différents

charbons actifs préparés change graduellement avec la nature et la composition de I'agent
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d’activation. Tous les charbons présentent des isothermes de type I, relatives a des adsorbants

MiCroporeux.

Pour tous les charbons préparés, les courbes d'adsorption montrent une augmentation
rapide du volume d azote adsorbé pour des pressions relatives inférieures & 0.1 et |’ apparition

d’un plateau pour des pressions relatives plus élevées.

Les branches d adsorption et de désorption sont paralléles dans un domaine important
vers les pressions relatives élevées. Ce fait indique quon est réellement en présence de
matériaux microporeux dont la distribution de la taille des pores ayant une forme en fente est tres

étroite.

V1.2.2. Surface spécifique et le volume por eux
Les résultats des mesures de la surface spécifique (Sger) et du volume des pores (Vmic,

Vmes € Vo) des charbons actifs préparés sont regroupés dans | e tableau 1V.10.

Tableau 1V.10. Caractéristiques physiques des charbons préparés a partir de PET

Matériau | Seer (M79) | Smic(M79) | Sext(M7) | Vimic (cm¥g) | Vi (cmlg)
01 528 394 134 0.1883 0.2893
02 573 438 135 0.2087 0.3141
03 370 271 99 0.1384 0.2103
04 550 428 122 0.2046 0.2912
05 565 527 38 0.2540 0.3011
06 446 415 31 0.2001 0.2416
07 434 408 26 0.1970 0.2357
08 353 329 24 0.1618 0.2007
09 542 498 44 0.2399 0.3009
10 325 300 16 0.1490 0.1815

L’ analyse des données de tableau 1V.8 nous révélent que les charbons actifs préparés a partir de
PET activés avec H3PO, et H,SO, sont caractérisés par de grandes surfaces spécifiques
comparées a celles activés par H3BOs;. Ces résultats révelent également que les meilleures




Chapitre|V: Résultats et inter prétations

caractéristiques (Sger, Vmic, Vimes € Vi) SONt obtenues pour un adsorbant activé de 100 %

d’ acide sulfurique.

IV.3. Etude du processus d’ adsor ption

IV.3.1. Adsorption de SMT sur les composites préparés (CA- H,SO4-Amidon) - influence
del’imprégnation

Afin d exploiter d avantage les propriétés du charbon actif (CA- H,SO,), il est crucia
d accroitre fortement ces propriétés chimiques de surface en I'imprégnant.

L’ étude de I'effet du taux d'imprégnation est réalisée dans I’intervale 0 — 100 % en
maintenant le pH des solutions a 6 pour une suspension de 0.1 g/250mL, une température de
20°C et pour une concentration initiale en SMT de 50 mg/L.

La Figure 1V.8 met en évidence une diminution de la quantité de SMT adsorbée lorsque
le taux d’imprégnation augmente. Cependant, pour des concentrations relatives en Amidon de
40, 60, 80 et 100 %, les quantités de SMT adsorbées sont pratiquement identiques. La diminution
de la quantité adsorbée peut s expliquer par la diminution des caractéristiques physiques (Sger,
Vicy Vimes € Vi) du charbon actif (CA- HoSOy).

De cette étude, nous déduisons que méme si les composites préparés adsorbent SMT, ils
n’en demeurent pas moins que les résultats obtenus ne sont pas intéressants compares a ceux que
I’on obtient avec le charbon activé avec H,SO,. De ce fait, I’adsorbant utilisé pour la suite de

notre étude est préparé a partir de PET activé avec H,SO..

Le processus de I'imprégnation du charbon actif (CA- H,SO,4) en présence d amidon,
induit des modifications sur la surface du charbon actif, détectées facilement par |a spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Les spectres de transmission IRTF du charbon actif
préparés a partir du déchet de PET et des composites a 20 % et 40 % sont montrés sur la figure
I\V.9.
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FigurelV.8. Evolution de laquantité de SMT adsorbée en fonction du Taux d’imprégnation.

Conditions : pH= 6, [susp]=0.1g/250 mL et [SMT]= 50 mg/L.

charbon—HZSO .
| 588 1020

L 3431

3 _
8 Charbon-amidon-20%
3
IS
)]
c
©
M = - 3431

o / 7N [N

Ww\,\ /J\ AN

’ ‘ ~__
_576 /\/« | J'“’ “W\ charbon-Amidon-40%
R 1020 1610 &\ T~
= y
B 3431

T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

nombre d'onde (cm’)

Figure V1.9 : Spectres FTIR du CA- H,S0O4, du CA- H2S04-20% et CA- H,S04-40%
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On remarque que ces spectres correspondants aux charbons actifs imprégnés avec amidon
et le charbon non imprégné sont similaires par rapport au type de fonctions. La différence entre
ces spectres réside seulement dans I’ intensité des pics. Plus le taux d’ imprégnation est élevé, plus
les pics de bandes d’ absorption observées & 3430 cm™, & 1610 cm™ et 1020 cm™ sont intenses.

Cesrésultats confirment |’ imprégnation du charbon actif avec I’amidon.

Une large bande d’ absorption observée entre 3600-3300 cm™ avec un maximum vers
3430 cm™. Cette bande est caractéristique de la vibration d'éongation de I’hydrogéne des
groupements hydroxyles (carboxyles, phénols ou acools) et de I’ eau absorbée par les matériaux

analysés [65].

Les bandes observées & 2900 cm™ sont des bandes o absorption attribuées & la vibration
de valence asymétrique et symétrique du groupement —CHj3 [66].

La bande observée entre 1700-1600 cm™ avec un maximum vers 1610 cm™ est causée par
la vibration d’ élongation de C=0 dans les groupes de cétones, d’ aldéhydes, de lactones, et de
carbonyle et du cycle aromatique. Ceci indique la formation de groupements contenants un
carbonyle [67].

Les bandes entre 1000-500 cm'™ sont dues au mode de déformation hors du plan de C-H

dans des cycles aromatiques différemment substitueés.

IV.3.2. Effet dela suspension sur laquantité de SMT adsorbée

La surface de contact entre un adsorbant et la solution joue un réle déterminant sur le
phénomene de I’ adsorption. La capacité d’ adsorption d'un solide aussi bien que le temps requis
pour atteindre I'équilibre est liés également a ce paramétre. L’effet de la suspension sur la
guantité de SMT adsorbée par le charbon actif a été étudié dans la gamme de concentration en
matériau allant de 0,1 4 0,3 g/ 250 mL. La cinétique de I’ adsorption a été effectuée pour une
concentration initiale en SMT de 50 mg/L, un pH de 6, une agitation de 360 tr/min et a une
température de 25 °C. Lesrésultats des expériences sont présentés sur lafigure 1V.10.
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[Susp] =0.1 g/250 mL @ [Susp]=0,15 g/250 mL @ [Susp]=0,2 g/250 mL
[Susp]=0,25 g/250 mL @ [Susp]=0,3 g/250 mL
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FigurelV.10. Evolution de la quantité de SMT adsorbée en fonction du temps pour différentes
concentrations en suspension.

Conditions : pH= 6, agitation= 360 tr/min et [SMT]= 50 mg/L.

Cette figure montre gque la quantité de SMT adsorbée diminue lorsque la suspension des
particules passe de 0,1 a 0,3 g/ 250 mL. Cette diminution peut s expliquer par agglomération des
particules du charbon actif. Ceci nous permet de conclure que la concentration de la suspension

optimale est 0,1 g/ 250 mL. Celle-ci sera utilisée dans la suite de notre étude.

1V.3.3. Effet du pH dela solution sur la quantité de SMT adsorbée

L’ adsorption des produits pharmaceutiques en solution aqueuse sur une surface d'un
solide dépend non seulement de la porosité mais également de la surface de |’ adsorbant et du
degré de dissociation de la charge superficielle du solide. Ce dernier facteur est en relation avec
le pH du milieu. L’ adsorption de SMT sur le charbon actif a été éudiée en fonction du pH de la
solution. Les expériences ont été réalisees pour une concentration initialle en SMT de 50 mg/L,

une suspension de 0.1 g/250 mL et une température de 25 °C.

La figure 1V.11 donne la quantité de SMT adsorbée en fonction du pH de la solution.
L'éimination de SMT est meilleure a pH acide inférieur au pHpcz (PHpcz du charbon actif est
5.95) ou |"adsorbant est chargé positivement et la SMT est sous sa forme moléculaire (Figure
IV.11). Pour des valeurs du pH éevées (pH>7), le pH > pH, et au pKa (7.24) de la SMT, la
guantité de SMT éliminée est faible. Cet effet est di au fait que la surface du charbon actif et la
molécule SMT sont chargées négativement ce qui engendre une répulsion entre SMT et la
surface du charbon.




Chapitre|V: Résultats et inter prétations

46 r
45 r
44 L
D43
(@)
S
=42 -
(@x
41 +
40 |
39 1 1 1 1
3 4 6 8 10

pH

FigurelV.11. Evolution de laquantité de SMT adsorbée en fonction du pH dela
solution.

Conditions: [Susp]= 0.1 g/250 mL, agitation=360 tr/min et [SMT]= 50 mg/L.

IV.3.4. Effet du temps de contact et dela concentration initiale sur la quantité de SMT
adsorbée
Pour déterminer le temps nécessaire pour éiminer la majeure partie de SM T, nous avons

suivi la quantité adsorbée en fonction du temps. L’étude de I’ effet du temps de contact entre
I’ adsorbant et |’ adsorbat est réalisée pour différentes concentrations en soluté en maintenant le

pH des solutions a 6 pour une agitation de 360 tr/min et a une température de 25 °C.

Les résultats obtenus révelent que la fixation de SMT est assez rapide au début du
processus et ralentit a |’ approche de I’ équilibre (figure IV.12). La grande vitesse d adsorption
qui caractérise la premiére période est due au grand nombre de sites vacants disponibles sur la
surface de matériau utilisé. La deuxieme période, quant a elle, est caractérisée par une faible
vitesse d' adsorption probablement due au fait que les sites d’ adsorption non occupés durant la
premiere période deviennent difficilement accessibles a cause des forces de répulsion pouvant
apparaitre entre les molécules de soluté en solution et ceux adsorbés. D’ apres ces résultats, nous
pouvons remarguer que |’ adsorption est pratiquement totale au bout de 10 minutes.

Ces résultats révelent également que la quantité de SMT adsorbée augmente en fonction
de la concentration initiale de la solution. Cette augmentation de la quantité adsorbée lorsque Cy
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augmente, peut s expliquer par |’ existence d'un fort gradient de concentration en SMT entre la

solution et la surface de I’ adsorbant.
Entre la solution et |a surface de I’ adsorbant.

@ [SMT]=50 mg/L @ [SMT]=40 mg/L [SMT]=30 mg/L @ [SMT]=20 mg/L [SMT]=10 mg/L
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FigurelV.11.Evolution de la quantité de SMT adsorbée en fonction du temps pour différentes
concentrations.

Conditions : [Susp]= 0.1 ¢/250 mL, pH=6 et agitation=360 tr/min.

V.3.5. Etude de la sélectivité

Comme les rejets réels contiennent en générale des mélanges de polluants, nous avons
étudié I’éimination de deux antibiotiques se trouvant ensemble (SMT et TC), dans deux
solutions a 10 mg/L et 50 mg/L pour chacune des deux especes. Les résultats obtenus sont

représentés sur lesfigures V.12 et 1V.13.

On constate que la quantité de SMT adsorbée est nettement plus grande que celle de TC
adsorbée lorsque les polluants se trouvent seuls en solution aqueuse. Ce résultat peut étre attribué

alafabletaille de lamolécule de SMT et alanature microporeuse de I’ adsorbant.

Dans le cas des mélanges, quelle que soit la concentration initiale du mélange traité, ¢’ est
la molécule de TC qui s adsorbe le mieux malgré sa masse molaire la plus importante (444.43
g/mol) comparée a celle de SMT (278.33 g/mol). Ce résultat ne peut donc étre attribué qu’ aux
propriétés acido-basiques des mol écul es testées.
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@ [SMT]=10 mg/L (seul)
© [TC]=10 mg/L (mélange)

@ [TC]=10 mg/L (seul)
@ [SMT]=10 mg/L (mélange)
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FigurelV.12. Evolution de la quantité de SMT et TC seul et en mélange en fonction du temps.
[SMT]=10 mg/L, [TC]=10 mg/L, pH=6 [Susp]= 0.1 g/250 mL et agitation=360 tr/min.
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Figure1V.13. Evolution de laquantité de SMT et TC seul et en mélange en fonction du temps.
[SMT]=50 mg/L, [TC]=50 mg/L, pH=6 [Susp]= 0.1 g/250 mL et agitation=360 tr/min.
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IV.4. | sotherme d’ adsor ption

La représentation de la répartition al’ équilibre (60 minutes) de SMT en solution aqueuse
et ceux retenus par le charbon actif, conduit au tracé d’isotherme d’ adsorption (figure 1V.14)
obtenue dans ces conditions : température 25 °C, pH et vitesse d’ agitation de 6 et 360 tr/min

respectivement.

L’alure d’isotherme est de type L d' apres la classification de Gilles et a. (1974). La
forme de cette isotherme indique que I’ espece adsorbée se fixe sur un site bien défini du solide,
gue chague site n’est susceptible de fixer qu' une seule molécule de sulfaméthazine et que
I’énergie d adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence d especes

adsorbées sur les sites voisins.

50
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FigurelV.14: Isotherme d’ adsorption.

1V.4.1. Modédlisation del’isother me obtenue

Les isothermes d'adsorption sont importantes pour decrire I’ interaction entre |'adsorbat et
la surface de I’ adsorbant. A cet effet, nous avons fait appel a différents modéles décrits dans la
littérature (tableau 1V.11).
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Tableau 1V.11: Equations des cing model es testés.

Moddles Equations
L angmuir 0 =[ % K. C, :I
i1+ K, C, )
Freundlich q, =K. Cce"
el __ ACe
ich-Peter son Qe 14K, Ce’

Sips

0 =[ 0 K, C,1

L+ Kk ch)|

Modéle Généralise

Qe = q’"{(1+ KLCe)

K., 1

e

Afin de déterminer |les constantes de ces model es, nous avons procédé par |a méthode non

linaire. Les constantes de ces modéles ainsi que les coefficients de corrélation (R?) ont été

déterminés en minimisant la somme des erreurs carrées en utilisant le solveur (Microsoft Excel)

comme logiciel. Les parametres équationnels des cing modéles ains que le coefficient de

corrélation R? sont rassemblés dans le tableau 1V.12.
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Tableau 1V.12:Paramétres relatifs aux modéles testés pour |’ adsorption de SMT sur le charbon

actif dans les conditions optimales.

M odéles
| Om 81.75
Langmuir K, 0.038
R? 0.990
Ke 4.404
Freundlich Un 0.675
RZ 0.994
Om 156.80
. K. 0.021
Sips 1n 0.866
R2 0.996
Ar 5.346
' Ke 0.545
Redlich-Peter son B 0.459
R2 0.996
Om 136.75
. S K, 0.012
Modée Généralisé Un 0.840
R2 0.996

Afin de déterminer le modele qui décrit le mieux le phénomene d’ adsorption éudié, nous
avons représenté les isothermes théoriques en utilisant les équations des cing modeles dans
lesquels les constantes ont été fixées a celles présentées dans le tableau IV.10 (figure 1V.15). Les
modéles de Freundlich, Sips, Redlich-Peterson et Généralise sont ceux qui décrivent d’ une

mani ére tres satisfaisante I’ adsorption de SMT par le charbon actif.
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® Expérimentale Freundlich Langmuir
Redlich-Peterson Sips générale

45 =
40 . =

/ |

0 10 20 30
Cd(mg/L)

Figure1V.15: Comparaison entre la courbe expérimental e et les différentes courbes

théoriques des isothermes.

IV.5. Etude dela ciné&ique d’ adsor ption

L’ évolution de la quantité d’ adsorbat fixée par e solide en fonction du temps décrit la
cinétique du processus d’ adsorption. Cette derniére, peut étre régit par une ou plusieurs étapes et
la vitesse du processus est gouvernée par |’étape la plus lente. Pour interpréter les résultats

expérimentaux, il est nécessaire d'identifier I étape qui gouverne tout le processus.

Pour connaitre le mécanisme limitant la cinétique du processus d adsorption, des
corrélations entre les quantités adsorbées et le temps ont été établies. Plusieurs modeles de
cinétique ont été utilises afin d’'interpréter les données expérimentales, pour donner des
informations essentielles pour | utilisation de ces adsorbants dans le domaine d’ adsorption. Pour
ce faire, nous avons testé les cing modéles décrits dans la partie théorique pour différentes
concentrations initialles SMT a une température de 25°C.

IV.5.1. Modédlisation de la cinétique d’ adsor ption

1V.5.1.1. Modéle cinéique de pseudo-premier et pseudo second ordre

Les modéles de pseudo-premier et de pseudo-second ordre sont testés dans les conditions
optimales. Les différentes constantes de ces modeles et leurs coefficients de corréation
déterminées en utilisant le solveur-Microsoft Excel comme logiciel sont rassemblées dans les
tableaux 1V.13 alV.14.
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Les forts coefficients de corrélation (R2 > 0,98) et le faible écart entre ge " et qeth

(tableaux V.13 a1V .14) nous permettent de conclure que la cinétique suit les deux modéles.

Tableau 1V.13: Constantes de vitesses calculées a partir du modél e de pseudo-premier.

Modéle de pseudo-premier ordre
Co(mglL) |Ki(min®) | q"(mglg) |ae™(mglg) |R?
10 0.2350 11.81 12.80 0.9822
20 0.4695 20.64 21.80 0.9822
30 0.3805 31.25 31.98 0.9925
40 2.2954 39.29 39.80 0.9978
50 1.1630 43.42 45.22 0.9929

Tableau 1V.14: Constantes de vitesses cal culées a partir du modél e de pseudo-second ordre.

M odele de pseudo-second ordre

Co(mglL) |Kag.mg™.min™) [ ge" (mg/g) | q>®(mg/g) |R?
10 0.0302 12.32 12.80 0.9812
20 0.0367 21.20 21.80 0.9886
30 0.0333 31.14 31.98 0.9924
40 2.9452 39.30 39.80 0.9979
50 0.0334 44.95 45.22 0.9952

IV.5.1.2. Modéele de diffusion intra-particulaire
Modele dans lequel la quantité adsorbée est reliée au temps a été proposé par Weber et

Morris. Il S’ exprime comme suit

o = Kgt®*+C

AvVec:

Kg: constante de diffusion intraparticulaire ;
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C : constante liée al’ épaisseur de la couche limite.

Si la représentation de la quantité adsorbée g en fonction de t*>donne une droite passant
par I’ origine, ladiffusion intraparticulaire est I’ unique éape limitante du processus d’ adsorption.
Dans le cas contraire, la diffusion intraparticulaire n’est pas la seule étape limitante et d autres

mécanismes influents sur la cinétique d’ adsorption.

La figure IV.16 représente la cinétique d’adsorption de SMT sur I’ adsorbant testé, pour

différentes concentrationsinitiales a 25 °C.

La déviation des droites obtenues par rapport al’ origine représente I’ effet de la diffusion
atravers |’ épaisseur du film entourant les particules de I’ adsorbant testé. Plus C est grand, plus

important seral’ effet du transfert de masse dans le film sur la cinétique du processus.

La figure 1V.16 montre également que la variation de la quantité de SMT adsorbée en
fonction de t*? présente un segment de droite. Ce segment de droite est relatif ala diffusion du

soluté dans les pores du matériav.

@50 mg/L ® 40 mg/L 30 mg/L @20 mg/L 10 mg/L
50
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Figure|V.16 : Représentation de la quantité de SMT adsorbée en fonction de t*2,
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Conclusion générale

Notre travail avait pour but deux principaux objectifs:

o Préparer des adsorbants performants a partir de déchets a 100% PET activés
chimiguement avec I’ acide sulfurique, I’ acide phosphorique ou I’ acide borique aprés
I étape de pyrolyse.

e FEtudier I'dimination par adsorption sur les adsorbants préparés deux médicaments
largement utilisés en médecine humaine et vétérinaire (SMT et TC). Les tests
concernant |’ adsorption de ces molécules seules ou en mélange en solutions agueuses

ont été effectués pour tester nos adsorbants.

L’utilisation de la méthodologie de plans de mélange a permis de choisir et
d’ optimiser les propriétés d’un adsorbant a partir de la composition des constituants d’un
mélange. L’ examen d' optimisation a révélé que la meilleure quantité de SMT adsorbée est

obtenue pour un adsorbant composé de PET activé de 100 % avec H,SO,.

Les essais réalisés dans un réacteur agité fermé ont permis d étudier I'influence de
plusieurs parametres ayant une influence sur la capacité d’'adsorption de SMT en solution
aqueuse. Nous avons limitée cette éude a I'influence, du temps de contact adsorbant-
adsorbat, de la concentration initiale en SMT, de la concentration de la suspension et du pH
de lasolution.

Nos expériences ont donc été réalistes en maintenant les parametres suivants
constants :

»  Ladurée de contact adsorbat-adsorbant & 60 minutes ;
»  Levolumedelasolution traitée 2250 mL ;

»  Lavitesse d’ agitation du mélange réactionnel a 360 tr/min.

L’ éude de I'influence de la concentration de la suspension sur |’ adsorption de SMT a
montré que la quantité adsorbée diminue avec |’ augmentation de la concentration en matériau.
Cette diminution peut s expliquer par agglomération des particules des adsorbants testés. Ceci
nous permet de conclure que la concentration de la suspension optimale est 0,1 g/ 250 mL.

Le pH de la solution est un facteur trés important car d’ une part, il affecte la charge de
la surface de |’ adsorbant et d’ autre part, e degré d’ionisation des espéces polluantes. pH=6 est

celui qui donne le meilleur rendement d’ adsorption.
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Conclusion générale

Concernant I'influence de la concentration initidle en SMT (Cp) sur la quantité
adsorbée, nous avons constaté que cette derniére augmente avec I’ augmentation de C,. Cette
augmentation de la quantité adsorbée lorsque Cy augmente, peut s expliquer par I’ existence

d’un fort gradient de concentration en SMT entre la solution et la surface de | adsorbant.

Les mesures des concentrations al’ équilibre pour différentes concentration initiales en
SMT ont permis de tracer I'isotherme d adsorption. Cette derniére est de type (L).
L’ application des modéles de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Peterson et le modele
généralise a révelé que les modéles de Freundlich, Sips, Redlich-Peterson et Généralisé sont
ceux qui décrivent d'une maniere trés satisfaisante |’ adsorption de SMT par le charbon actif
testé.

Pour la cinétiqgue d adsorption, les modéles de pseudo-premier ordre, le modele
second-ordre et le modéle de diffusion intraparticulaire ont été testés. La cinétique est limitée
par le transfert de matiére par diffusion intraparticulaire et la réaction chimique.

En guise de perspectives, il est intéressant de poursuivre cette étude en optimisant les
paramétres de carbonisation (temps de carbonisation et débit d’'azote), on peut également
varier d'autres parameétres susceptibles d’'influer sur le processus d’ adsorption telle que la
granulométrie, de tester d autres polluants pharmaceutiques et d’ utiliser un réacteur tubulaire

alit fixe fonctionnant en circuit ouvert.
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Résumé:

L’ utilisation de la méthodologie de plan de mélange a permis de choisir et d’ optimiser
les propriétés d'un adsorbant a partir de la composition des constituants d'un mélange.
L’examen d'optimisation a révélé que la meilleure quantité de SMT adsorbée est obtenue
pour un adsorbant compose de PET activé de 100 % avec H,SOs.

Les essais réalisés dans un réacteur agité fermé ont permis d' étudier I'influence de
plusieurs parametres ayant une influence sur la capacité d’'adsorption de SMT en solution
agueuse.

La durée de contact adsorbat- adsorbant a 10 minutes

pH de la solution a pH=6

La concentration initiaAleen SMT a50 mg /L

Lasuspension a0.1g/250mL

Adsorption seule Qe (SMT)=45.22 mg /L ; ge (TC)=7.21 mg /L
Adsorption mélange 0e(SMT)=62.91 mg/L ; g (TC)=70.78 mg /L

AN NN NN

Le modéle de Freundlich est celui qui d’écrit le mieux |'adsorption de SMT sur le
charbon actif.

e Lacinétique d’ adsorption suit le modéle de pseudo-premier ordre et |le modél e second-
ordre
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