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Liste des abreéviations
FCA : fibres de carbone activées
CAG : charbon actif en grains
PHpcz : pH de point de charge nulle
BET :Brunauer- Emmett-Teller
DR : Dubinin-Radushkevich
C0% : charbon actif préparé a partir du coton avec un taux d’activation de 0%
C50% : charbon actif préparé a partir du coton avec un taux d’activation de 50%
V0% : charbon actif prépare a partir de la viscose avec un taux d’activation de 0%
V25% : charbon actif préparé a partir de la viscose avec un taux d’activation de 25%
B: coefficient d’affinité¢ dépendant de 1’adsorbat
Vads: Volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression P
Po: pression de vapeur saturante du gaz adsorbé
Vm: volume de gaz nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une couche
monomoléculaire d'adsorbat
p :la masse volumique de I’adsorbat liquide ;
o :I’aire occupée par une molécule de gaz
C : constante caractéristique du systeme gaz-solide
e : constante liée a I’épaisseur de la couche limite
Na: Nombre d’Avogadro
Vm : volume molaire
Sget : surface spécifique
Vot - Volume total
Vmic : volume de la microporosité
Vmes : Volume de la mésoporosité
IRTF : analyse a la spectroscopie infra- rouge
Je : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre
g: : quantité d‘adsorption a I‘instant t
k; : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre

k. : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre



kq : constante de vitesse de diffusion intra particulaire
A : facteur de fréquence

Ea : I'énergie d'activation (kJ/mol)

R : la constante des gaz parfait

C, : concentration initiale

Ce. : Concentration en soluté de la solution a I’équilibre
Ke: coefficient d’équilibre

AH® : variation de I’Enthalpie.

AS° : variation de I’Entropie

AG® : variation d’enthalpie libre.

Kf : constante de Freundlich qui donne une indication sur la capacité d’adsorption
N : constante indicatrice de 1’intensité de I’adsorption
X : quantité de soluté adsorbé

m : masse de I’adsorbant

K\ :constante d’équilibre de Langmuir

© : taux de recouvrement

Om : la capacité maximale d’adsorption

R : facteur de séparation

Kk : constante de I'équilibre d'adsorption d’Elovich

STP : stations d'épuration des eaux usées
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Introduction générale

Depuis une décennie, on s'est rendu compte qu'il y avait dans I'eau en particulier et dans
I’environnement en général une nouvelle catégorie de polluants : les médicaments pharmaceutiques a
usage humain ou vétérinaire (antibiotiques, hormones, tranquillisants, antalgiques puissants, produits
utilisés en chimiothérapie du cancer,...). Ces médicaments se retrouvent en quantités quantifiables
dans les eaux de surfaces, les eaux souterraines et I'eau du robinet. Ces médicaments ingérés par des
patients (humains ou animaux) sont ensuite excrétés et rejetés dans I'environnement.

Compte tenu de I’augmentation sans cesse de la consommation des médicaments, la présence
de ces substances chimiques est de plus en plus fréquente et leur concentration ne cesse de croitre dans
le milieu environnemental. Actuellement, les effets de ces substances sur le long terme sont peu
connus cependant, de nombreux chercheurs ont montré une relation étroite entre 1’exposition aux
concnetrations dans I’environnement de quelques produits pharmaceutiques ou leur combinaison et
leur impact sur I’homme, les micro-organismes ou les écosystemes.

Selon des chercheurs Allemands, dans n'importe quel échantillon d'eau, on peut retrouver de
30 a 40 sortes de médicaments lorsque 1'on prend soin de faire une analyse sérieuse. Plus inquiétant, ils
ont trouvé dans l'eau du robinet, en différents endroits de Berlin, des concentrations d’acide
clofibrique allant de 10 & 165 ppm [1].

De nombreux travaux ont mis en évidence I’intérét d’utiliser les charbons actifs, quelle que
soient leurs origines, comme adsorbants pour éliminer les polluants contenus dans les eaux de rejets.
Cependant, Le choix de I'adsorbant carboné est crucial dans le procédé car 1’élimination d’un polluant
spécifique dépond des propriétés physico-chimigques du couple adsorbant-adsorbat.

Cette étude présente un double objectif :
> La valorisation de déchets textiles en adsorbants ;
» L’élimination de I’acide clofibrique (composé pharmaceutique) en solution aqueuse
par adsorption sur les adsorbants d’origine textile.
Ce mémoire comporte essentiellement quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacrée a 1’étude bibliographique est scindé en en trois parties :

La premiére partie (A) traite des généralités sur charbons actifs en général et les charbons
préparés a partir de textiles. Leur présentation, leurs modes de fabrication et leurs principales
caractéristiques ont été rapportées.

La deuxieme partie (B) est consacrée au phénoméne de I’adsorption oU nous avons présentés
I’ensemble des paramétres ayant une influence sur I’efficacité d’adsorption, les modéles cinétiques
utilisés et les isothermes d’adsorption.

La troisiéme partie (C) nous 1’avons consacrée aux polluants d’origine pharmaceutique en
général et a I’acide clofibrique en particulier. .

Dans le second chapitre sont décrits les protocoles expérimentaux de synthése des
adsorbants a partir des précurseurs choisis c'est-a-dire le coton, la viscose et le polyester et le mode
de préparation des solutions ainsi que les appareils et dispositifs utilisés pour les différentes
analyses.
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Le chapitre 11, intitulé « Caractérisation des charbons actifs », les matériaux adsorbants
préparés a partir du coton, du polyester et de la viscose activés avec HisPO,4 ont été caractérisés par
TFIR, BET et la mesure du pH point de charge zéro.

Dans le dernier chapitre (IV), assez volumineux, nous avons présenté 1’étude concernant
I’efficacité des charbons actifs préparés a partir des trois tissus vis-a-vis de 1’adsorption de molécule
d’acide clofibrique en solution aqueuse. La cinétique et les isothermes d’adsorption ont été étudiées.

Le manuscrit se termine par une conclusion et quelques perspectives prometteuses.
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A/ Les Charbons Actifs et leurs caractérisations

I.1. Introduction

Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans 1’extraction d’espéces chimiques
en phase aqueuse ou en phase gazeuse a cause de leur excellente capacité d’adsorption, liée a leur
grande surface spécifique et au développement de leur porosité [2].A cet effet, les charbons ont
toujours joués un rdle prépondérant aussi bien dans I’activité domestique que dans I’activité
industrielle de I’homme. Parmi ceux-ci, les charbons actifs a pouvoir adsorbant trés élevé, ont une
place privilégiée dans la purification de 1’eau [3],la décoloration des sucres [4],la récupération de
solvants volatiles [5],1a fixation de colorants et le traitement des gaz [6-7].

1.2. Origine des charbons actifs

La recherche bibliographique révéle un nombre impressionnant de précurseurs. L utilisation
de ces sous-produits industriels s’inscrit dans une démarche de développement durable et de
valorisation des déchets [8]. Le charbon actif est, historiquement parlant, le premier matériau
adsorbant utilisé a grande échelle. C’est un matériau obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco,
charbon, lignine, et en général tout composé organique. Depuis quelques années, des charbons actifs
sont préparés également a partir de fibres naturelles (coton) ou synthétiques (viscose, polyacrylonitrile,
polyacrylamide, polyacrylamine, fibres phénoliques...) [9,10].

1.2.1. Charbon actif a base de tissu

Les tissus de carbones activés constituent une présentation originale des charbons actifs,
comparés aux formes plus classiques, en poudre ou en extrudés. Les tissus posseédent les
caractéristiques habituelles de tous les charbons actifs en terme de texture et offrent en plus, des
propriétés facilitant leur utilisation, notamment en réduisant les pertes de charge.

1.2.1.1 charbons actifs d’origine végétale
a/Cotton

La fibre de coton est la fibre la plus simple. Elle est constituée de cellulose quasi pure.
L'usage du coton est trés ancien, des restes de tissus de coton ont été retrouvés en Inde datant environ
de 3000 ans av. J.C.

La cellulose (figure 1.1), composant principal des parois cellulaires végétales, est une structure
polymérique linéaire facilement accessible, composée de résidus glucosidiques (entre 300 et3000
unités), liés par des liaisons B (1—4). Différentes études ont permis de mettre en évidence que la
cellulose constituait un bon précurseur de FCA, car facilement extractible deco-produits forestiers et
agricoles.
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HO “oy HOCH:

Fig.1.1. La cellulose [11].

b/viscose

Inventée en 1884 dans I'lsere par le comte Hilaire de Chardonnet, la viscose appelée encore
"soie artificielle ", fabriquée a partir de la pate de bois, connait un développement important jusque
vers 1950. Ensuite, elle sera concurrencée par les textiles synthétiques [12].

La viscose est obtenue en dissolvant la cellulose (issue principalement du bois) dans de la
soude caustique en présence de sulfure de carbone, puis en extrudant cette solution dans une filiére
immergée dans un bain d’acide sulfurique et de sulfate de soude qui la fait coaguler ; on parle alors de
« cellulose régénérée » (figure 1.2).

- . cs s H*
g OH NaOH 0™ Na 2 §> o% = %)—OH
S-Na

Cellulose Alcalis de cellulose Dérivé xanthique Cellulose régénérée
(viscose)

Fig.1.2. Schéma de synthese de la viscose [11].

1.2.1.2 charbons actifs d’origine synthétique
a/Polyester

La fibre de polyester est la fibre textile la plus fabriqguée au monde. C’est une fibre
synthétique obtenue par réaction chimique. La fibre de polyester ne possede pas de bonnes propriétés
thermiques, son point de fusion étant de 150°C.

1.3. Procédés de fabrication du charbon actif

La fabrication des charbons actifs peut se faire de deux fagons, soit par activation physique ou
I’étape de carbonisation précéde celle de I’activation, soit par activation chimique ou la carbonisation
et D’activation se font simultanément [11]. La littérature sur le domaine fournit de plus amples
informations.

1.3.1. Activation des charbons
1.3.1.1. Carbonisation

La carbonisation(ou pyrolyse) est la décomposition thermique des matiéres carbonées pendant
laquelle les especes autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures
comprises entre 800 et 1000°C et sous un courant continu de gaz inerte (absence d’oxygene). La
carbonisation est généralement effectuée a une vitesse de montée en température suffisamment grande
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pour minimiser le contact entre les produits carbonises et les produits volatils. Elle fournit des
matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique d’environ 10 m2g™) et qui n’ont
donc pas une forte capacité d’adsorption. La structure poreuse est ensuite développée durant le
processus d’activation [13].

1.3.1.2. Activation

Le produit obtenu par pyrolyse ne posseéde qu’une porosité rudimentaire et ne peut pas étre
employé comme adsorbant sans une activation supplémentaire qui constitue la troisiéme étape et dont
le but est d’augmenter le volume des pores. La nature du matériau de départ ainsi que les conditions de
pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores.

L’activation supprime les structures carbonées désorganisées. La structure interne du composé
ainsi obtenu est constituée d’un assemblage aléatoire de «cristallites» de type graphitique [14,15].C’est
une opération qui est réalisée soit par voie physique ou par voie chimique

L’activation physique sert a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores (développer les pores existants et en créer d’autres) mais aussi a créer des fonctions
de surface (généralement oxydées) qui sont a I’origine des interactions entre le solide et les molécules
adsorbées. Elle consiste en une oxydation thermique (750 a 1000 °C) en présence de vapeur d’eau, de
CO,, ou encore d’un mélange de ces gaz [16].Lautrette [11] a étudié I’influence du gaz oxydant sur la
structure poreuse de la FCA. Elle a constaté que 1’utilisation du dioxyde de carbone comme agent
oxydant favorise le développement de la microporosité alors que la vapeur d’eau favorise une porosité
aux dimensions plus larges.

L’activation chimique consiste a imprégner le matériau de départ avec une solution concentrée
d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériau subit
ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C sous atmosphere inerte. Aprés réaction, le matériau est lavé
abondamment a ’eau afin d’éliminer de la fibre toute trace d’agent chimique restant. Le charbon actif
est ainsi obtenu en une seule étape. Le traitement des précurseurs par cet agent activant améliore le
développement de la structure poreuse.

Dans le cas de la viscose rayonne (ou cellulose régénérée) I’'imprégnation par des agents
chimiques entraine plusieurs réactions venant contre balancer la pyrolyse, et permettre entre autre
d’éviter la perte de masse trop importante observée lors de 1’activation physique. De plus, les charbons
actifs de tissus (FCA) obtenues par ce procédé sont plus résistantes et avec une porosité mieux
développée. En effet, avec ’acide phosphorique, la microporosité de la fibre sera prédominante,
surtout pour de fortes concentrations en agent activant [11].

1.3.2. Structure poreuse des fibres de carbone activées

La structure poreuse est en général caractérisée par deux principaux parametres : la porosité et
la surface spécifique qui dépend directement du volume poreux. Que ce soit pour le charbon actif en
grain ou en poudre, la structure poreuse est hétérogéne, elle comprend des macro-, méso- et
micropores. Pour les FCA, cette structure poreuse est beaucoup plus homogéne ; on retrouve surtout
des micropores disposés de fagon uniforme (Figure 1.3) [17].
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micropore

transitional pore

MICCOpore
outer surface micropore

ACF eranular AC

Fig. 1.3. Structure schématique des pores de la Fibre de Carbone Activé (FCA) et du Charbon Actif en
Grains (CAG) [18].

Les pores peuvent étre ouverts donc en contact direct avec 1’extérieur, ou fermés. La taille et la
distribution de ces pores affectent les propriétés d’adsorption du matériau [17]. Au niveau de la FCA,
qui comporte essentiellement des micropores, on peut distinguer trois sous-catégories de pores
[19,20].

Tableau 1.1 Distribution de la taille des micropores d’une FCA.

Dénomination Diamétre (A)
Micropore 14-20
Supermicropore 7-14 A
Ultramicropore <7A

La surface spécifique dépend directement de la porosité (tableau 1.1): plus la microporosité est
grande plus la surface spécifique est importante [21].

1.4.Méthodes de caractérisation des charbons actifs

De par ses origines variées et ses procédés de fabrications divers, le charbon actif est connu
pour étre un matériau de structure et composition hétérogenes. Afin de mieux définir ses propriétés,
différentes techniques analytiques ont été développées. Une synthése non exhaustive a été présentée
ci-apres.

1.4.1. Méthodes physiques
1.4.1.1. Texture du charbon actif

Les caractéristiques texturales du charbon actif (porosité, aire spécifique) jouent un role
important au niveau des capacités et des cinétiques d'adsorption [22].

1.4.1.2. Isothermes d*adsorption

Pour connaitre la quantité de gaz adsorbé a la surface d'un solide, le plus simple est de mesurer
soit la quantité d'adsorbat qui disparait de la phase gazeuse (méthode volumétrique), soit
I’accroissement de la masse de I’adsorbant (méthode gravimétrique). Pour un couple adsorbant-
adsorbat donné, cette quantité dépend de la température et de la pression, et on représente des
isothermes d'adsorption en portant la quantité adsorbée a I'équilibre en fonction de la pression a
température constante. Afin de caractériser un solide dans I'absolu, on définit la quantité adsorbée
rapportée a 1’unité de masse du solide [23].
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Des interactions peuvent conduire a la formation de plusieurs couches adsorbées (adsorption
en multicouche). Elles se manifestent d'autant plus que 1’adsorbat se trouve dans des conditions de
température et de pression proches des conditions de sa condensation (condensation capillaire). La
Figure 1.4 illustre ce phénomene.

On justifie ainsi une certaine normalisation des isothermes en portant en abscisse la pression
relative P/P,, rapport entre la pression d’adsorption (pression partielle) et la pression saturante de
condensation de 1’adsorbat. Ces isothermes de formes beaucoup plus complexes que celle de
Langmuir, a amené Brunauer, Deming, Deming et Teller[24] & les classer arbitrairement en cing types
principaux représentés sur la Figure 1.5.

ondensation
capillaire

Monocouche

Fig.1.4. Evolution de la quantité adsorbée dans un milieu poreux en fonction de la pression de
1’adsorbat.
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P/P

Fig.1.5. Types fondamentaux d’isothermes d’adsorption gaz-solide.

e L'isotherme de type | s'apparente a I’isotherme de Langmuir et représente 1’adsorption sur un
solide dont la surface est principalement de type microporeuse. L’augmentation du potentiel
d'interaction (adsorbat-adsorbant) s’effectue dans les micropores de dimensions moléculaires. La
diminution de la largeur des micropores entraine d'une part, 1’augmentation de [I'énergie
d'adsorption et un décalage de la concavité de l'isotherme vers les basses pressions relatives. La
rapidité d'atteindre le plateau est une indication sur la distribution en taille des pores et la présence
du plateau horizontal suggére une trés faible surface externe.

e L'isotherme de type Il indique la formation d'une couche adsorbée dont I'épaisseur augmente
progressivement avec la pression relative. Lorsque la pression d'équilibre est égale a la pression de
vapeur saturante la couche adsorbée est a I'état liquide. Si le coude de I’isotherme est pointu, la
prise en masse au point B est souvent considérée comme la formation de la monocouche ; aprés ce
point on consideére le début de la couche multimoléculaire. Ce type d’isotherme est caractéristique
d’un solide non poreux ou macroporeux.

e L’isotherme de type Il est convexe a 1’axe P/Pgsur toute 1’échelle et donc ne présente pas de point

B. Ce profil indique de faibles interactions adsorbat-adsorbant.

e Les isothermes de type IV et V présentent une altération de la forme typique des isothermes de
types Il et Il & des pressions relatives intermédiaires.
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e Un dernier type particulier d'isotherme est celui des isothermes & marches, classé parfois comme
type VI. Elle est peu rencontrée et associée a une adsorption couche par couche sur une surface
extrémement uniforme.

1.4.1.3. Les boucles d'hystérese

Les boucles d'hystérese, apparaissant dans la région d’adsorption en multicouche des
isothermes de physisorption, sont généralement associées au phénoméne de condensation capillaire.
La plupart des adsorbants mésoporeux donnent des boucles d'hystérése spécifiques et reproductibles.
D'un point de vue thermodynamique, ce phénomene implique I‘existence d'états métastables (c’est-a-
dire ne satisfaisant pas une réversibilité thermodynamique).

Difféerentes formes de boucles ont été reportées dans la littérature, mais les principaux types
sont représentés sur la Figure 1.6. Les profils caractéristiques de ces boucles sont associés a des
structures de pores bien définies. Aussi, les boucles de type H, correspondent a des pores tubulaires,
ouverts aux deux extrémités et dont la section, circulaire ou polygonale, varie peu sur toute la longueur
du tube. Elles sont fréguemment rencontrées dans les adsorbants présentant une distribution étroite de
pores uniformes.

Le type H; est associé a des structures de pores trés complexes pouvant étre décrites comme
un réseau interconnecté de pores ayant une forme et une taille différente.

Le type H; est essentiellement lié aux pores dits en fente, c'est-a-dire ceux qui sont constitués
par la superposition des plaquettes cristallines parallelement entre elles mais séparées par de tres
petites particules ou par des défauts d'empilement.

L'hystérese de type H, est également observée dans les matériaux ayant des pores en fente,
comme dans les charbons actifs. Mais dans ce cas, la distribution en taille des pores est principalement
dans la gamme microporeuse.

Comme dans toute classification, il existe d'autres formes d'hystérése qu'il est difficile de
ranger dans ['une des quatre catégories précitées. Des études systématiques sur les hystéreses
d'adsorption ont été menées durant de nombreuses années par Everett et al. [25] et ont révélé que le
phénomene est dépendant de la température.
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. P/Po
Fig.1.6.Classification IUPAC des boucles d 'hystérése. [26]

1.4.1.4. Surface spécifique (Analyse Brunauer- Emmett-Teller (BET))

La technique de Brunauer, Emmet et Teller (méthode BET (1938)) [27] est trés connue et
largement utilisée pour la caractérisation textural des matériaux catalytiques, des adsorbants, etc. Il
s’agit de I’adsorption physique de gaz a une température proche de leur température de condensation,
ce qui permet d’obtenir une information sur la surface spécifique du matériau. L’équation classique est
la suivante :

1% 1 c-1 R (|.1)

Vads(o—p) VinC Vi€ po

Ou P est la pression partielle du gaz qui s"adsorbe ;

P, est la pression de vapeur du gaz a la température d adsorption ;

Vn, est le volume nécessaire pour adsorber une monocouche de gaz adsorbé ;

C est la constante qui dépend de la température de condensation et de 1’adsorption du gaz,Vgs est le
volume de gaz adsorbé a la pression P.

Si on a les données qui correspondent a la formation initiale de la monocouche, la courbe
donnant P/V,(P-Py) en fonction de P/Pgest une droite (dans I’intervalle 0 et 0.35). La pente et
I’ordonnée a I’origine permettent de calculer C et V... Lorsque le volume de la monocouche est connu,

la surface spécifique est donnée par 1’équation qui suit :

Vin.N
SBET =0.— (|2)

Vm
Ou N est le nombre d”Avogadro,
V est le volume molaire (22.4L/mol dans les conditions TPN),
Vest le volume de gaz adsorbé quand la monocouche est atteinte,
o est la surface occupée par une molécule d’azote soit 0.162 nm?.

Dans un solide poreux, aux pressions inférieures a la pression de vapeur, la vapeur peut se
condenser dans les pores (selon sa taille) aprés la formation de la monocouche. Les données
expérimentales du volume adsorbé en fonction de la pression relative permettent de déterminer la
distribution poreuse de 1’adsorbant. [28]
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1.4.1.5. Volume microporeux et taille des pores

L’adsorption de gaz par des solides microporeux peut étre explicitée par 1’équation de Dubinin
Astakhov basée sur la théorie de remplissage des volumes des micropores :

V =V,*exp [— (ﬂon)n] (1.3)

Avec

Vo: Volume total du systéme microporeux (mmol/g)

V: Volume rempli a P/Po(mmol/g)

Eo: Energie d’adsorption caractéristique pour un gaz standard
B: Coefficient d’affinité dépendant de 1’adsorbat (p = E/Ey)

E : Energie d’adsorption

A =-AG =RT.log (Py/P)

R : Constante des gaz parfaits

T : Température d’adsorption en kelvin

n: Dépend du type d’adsorption, 1<n<3.

L’équation de Dubinin Radushkevich (D-R), dérivant de 1’équation de Dubinin-Astakhov, est
classiquement utilisée sous forme linéaire pour 1’analyse des charbons actifs avec n=2. L’équation DR
est appliquée a I’isotherme d’adsorption obtenue avec 1’azote (77K) dans le domaine de pressions
relatives (p/po) de 10° & 10™.

RT*log@ 2
V =V,*exp 75 L (1.4)
0

A partir de cette formule, la taille des micropores (L) et le volume microporeux (V) peuvent
étre déterminés graphiquement par la forme linéarisée suivante :

log(V) = log(V,) + M * log? (%) (1.5)

Le tracé de [log (V)] en fonction de [log® (Po/P)] est appelé courbe de Dubinin-Radushkevich
(courbe D-R). Le volume microporeux Vgest déterminé a I’intersection de la courbe DR avec 1’axe des
ordonnées. La valeur de la pente M (= -2.303.(RT/E)?) est liée & I’énergie d’adsorption E. La taille des
micropores (L) peut étre déterminée par 1’équation L =2(Bk)/E, avec B = 0.33 (B=E/E,) et k (parametre
structural) =13 nm kJ/mol lorsque 1’on utilise ’azote & 77K [11].

1.4.1.6.Volume poreux total et volume mésoporeux

Le volume poreux total obtenu par la méthode de Gurvitsch correspond a la quantité
d’adsorbat adsorbé a saturation en supposant que 1’adsorbat dans les pores est a 1’état liquide et qu’il
remplit tout le volume. Quant au volume mésoporeux, il est obtenu par soustraction du volume
microporeux donné par 1’équation de D-R au volume poreux total. [28]

1.4.1.7.Surface externe et surface des micropores : methode t-plot

La méthode t-plot, lorsqu’elle est utilisée avec la surface de BET permet de connaitre la valeur
de la surface microporeuse d’un solide. Cette méthode nécessite de définir une isotherme standard a
partir d’un échantillon de référence non poreux de méme nature que 1’échantillon étudié.

La représentation du volume gazeux adsorbé (V.g) a différents p/p, en fonction de 1’épaisseur
statistique (t) de la multicouche formée, conduit & une droite passant par 1’origine et de pente Sger
(figure 1.7(a) ). Connaissant le volume de gaz adsorbé (V.s) @ P/P, et le volume nécessaire pour
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recouvrir le solide d’une couche monomoléculaire (V) calculé par I’équation BET, 1’épaisseur de la
couche adsorbée (t) peur étre calculée en utilisant la relation suivante :

t= (VadS/Vm)e (|-6)

Avec

e=M/(c p Na) : I’épaisseur d’une couche monomoléculaire ;

M : la masse moléculaire ;

P : la masse volumique de I’adsorbat liquide ;

o: I’aire occupée par une molécule d’adsorbat ;

Na: le nombre d’Avogadro.

Dans le cas de I’azote liquide a 77 K, e est de I’ordre de 3.54 A.

Si I’échantillon de référence n’est pas disponible, on peut utiliser les équations de Halsey ou de
Harkins-Jura pour calculer (t).

Formule de Halsey :

1
B 5 /3
t = 3.54 [Tp/po] (1.7)
Formule de Harkins-Jura :
_ [ 13.99 ]1/2 (1.8)
~ [(0.034-10g(n/py)) '

Dans le cas de solide poreux, plusieurs cas de figure peuvent se présenter. En effet, en
présence d’un solide microporeux avec une surface externe, la courbe t-plot présente deux domaines
(figure 1.7 (b)). La premiére partie de la courbe passant par 1’origine correspond au remplissage des
micropores, quant a la seconde partie de la courbe, elle correspond a la surface externe du solide. La
pente de cette derniére permet d’accéder a la surface externe du solide et son ordonnée a 1’origine
permet de connaitre le volume microporeux. La différence entre la valeur de la surface totale (Sget) et
la surface externe permet de connaitre la valeur de la surface microporeuse du solide. Le troisiéme cas
de figure (figure 1.7 (c)) est obtenu avec des solides mésoporeux ayant une surface externe. Cette
courbe présente a partir d’une certaine pression relative une pente plus importante que celle donnée
par la référence. Cet accroissement dans la quantité adsorbée est d0 a la condensation capillaire dans
les pores dont le diamétre est compris entre 20 et 200A. Aprés remplissage total des mésopores, une
nouvelle ligne droite est obtenue dont la pente correspond a la surface externe du solide. L’ordonnée a
’origine de cette méme droite correspond au volume mésoporeux du solide. [28]

a
(a) (b) microporous type H3 external (c)
solid surfacs 1\
nor'lporous micropore area )
solid volume
g gl
3 i, e
7 . S .
E i 3 mesopore
: B
Z . g 3 i} volume
\ external
surface | surface
area area surface
area
0 25 5 75 10 0 28 5 75 10 0 25 5 75 10
t plps pips

Fig.1.7. Différentes formes de la t-plot les plus rencontrées pour I’adsorption de 1’azote sur les solides.
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1.4.1.8. La spectroscopie infra-rouge

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est la méthode la plus utilisee
pour I’analyse qualitative et quantitative des matiéres organique ; c’est une méthode d’analyse basée
sur I’adsorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau. [29]

1.4.2. méthodes chimiques

1.4.2.1. Détermination du pH charge point zéro

Le pH point de charge nulle (pHpzc ou pH at the point of zéro charge) est le pH de la solution
pour lequel la charge de surface nette du solide est nulle. Ce paramétre est trés important dans les
phénomeénes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes, ce qui est le cas avec les Charbons Actifs [30].

1.5. Préparation de charbons actifs a partir des tissus (fibre de carbone activé)

Les Fibres de Carbone Activé (FCA) constituent une nouvelle forme de charbon actif aux
propriétés absorbantes beaucoup plus intéressantes que celles des charbons actifs engrains. Certains
chercheurs ont démontré leur efficacité dans un milieu aqueux pour I'élimination de composés
organiques et inorganiques. En effet, de la rayonne ou viscose a été utilisée en tant que précurseur de
charbon actif par Babic et al. [31] pour étudier I’influence du pH sur I’adsorption du zinc du cadmium
et du mercure. Le tissu a été carbonisé et activé chimiquement, en utilisant un mélange de NH,CI et
ZnCl,. Les résultats rapportés attestent que la quantité de zinc et de cadmium adsorbés augmente alors
que la quantité du mercure adsorbée reste constante avec 1I’augmentation du pH de la solution.

Rahimeh et al. [32] se sont intéressés a 1’adsorption des benzothiophene (BT),
dibenzothiophene (DBT) et 4,6-dimethyldibenzothiophene(DMDBT) sur des charbons actifs préparés
a partir de tissus fonctionnalisés par HNO3, (NH,),S,0g, H,SO,, HCI et NaOH. Leurs résultats ont
montré que 1’adsorption de ces composés thiophéniques dépend des fonctions de surface des FCA.

Metivier-Pignon et al. [33] ont évalué la capacité d’adsorption de charbons actifs issus de
tissus vis-a-vis de 22 colorants. Les isothermes déterminées et I’étude cinétique ont indiqué que le
comportement de I’adsorbant dépend de la nature de 1’adsorbat a éliminer.

Ramos et al.[34] ont utilisé des charbons actifs préparés a partir d’un tissu cellulosique activé
chimiquement avec différents agents d’imprégnation (acide phosphorique, acide borique, citrate
d'ammonium, dihydrogénophosphate de sodium, dihydrogéno phosphate de potassium, phosphate
disodique et phosphate trisodique).ll a été constaté que les FCAs imprégnés avec les dérivés de I’acide
phosphorique présentent la plus grande surface spécifique, que tous les FCA étaient électriquement
conducteur et que leur résistivité dépend de la nature de I’agent d’activation.

Ayranci et Dumain [35] ont investigué 1’adsorption du phénol, de I’hydroquinone, du m-
crésol, du p-crésol et du p-nitrophénol sur un charbon actif de tissus (fibre). Leurs résultats ont montré
que 1’adsorption de ces composés dépend de la charge de la surface du charbon préparé et de la forme
de I’adsorbat (ionique ou moléculaire).




Synthese bibliographique

Rangel-Mendez et Streat [36] ont utilisé la fibre de polyacrylonitrile oxydée par I’acide
nitrique, 1’ozone et par oxydation électrochimique pour préparer des charbons actifs destinés a
I’adsorption du cadmium. D’apreés leurs résultats, il a été constaté que la surface spécifique a diminué
apres 1’oxydation et que la capacité d’adsorption du cadmium est par un facteur 3.5 comparée au FCA
commercial.

Le Pape [21] a étudié les capacités de décontamination microbiologique de FCA en essayant
de comprendre les mécanismes mis en jeu et a étudier les potentialités d’application de ces propriétés
dans le traitement antimicrobien de ’air. Elle a tout d’abord testé les capacités germicides de FCA
imprégnées ou non de métaux ou d’autres composés chimiques. Les résultats montrent que les FCA
imprégnées d’argent (FCA(Ag)) présentent de bonnes propriétés antimicrobiennes vis-a-vis d’un large
spectre de microorganismes, procaryotes et eucaryotes.

L’adsorption et 1’électrosorption des ions de cuivre (Cu?*) dans les eaux usées ont été étudiées
avec les électrodes a base de charbons actifs de tissus (FCA) par Huang et Su [37]. Ces FCAs ont été
préparés a partir de polyacrylonitrile modifié par I'acide nitrique et imprégné avec une solution de
chitosan. Les résultats expérimentaux ont prouvé que 1’éléctrosorption augmente la capacité
d’adsorption du cuivre.

Les effets de la présence de composés aromatiques en temps réel du carburant diesel sur
I'adsorption des espéeces de soufre sur le tissu de carbone activé (ACC) et ses formes oxydées (ACC-
HNO3 et ACC-HCI) a été rapportée par Fallah et al.[38].

D’autres travaux ont été rapportés dans la littérature. Parmi ces travaux, hous pouvons citer :

Dumana et Ayranci [39] ont quant a eux étudié I'adsorption des cations métalliques, Cr (I11),
Co (I) et Ni (1), a la fois sur la FCA et la FCA modifiée avec des éthers. Brasquet et Le Cloirec [40]
ont publié un travail concernant 1’étude des effets de la surface du charbon activé issu d’un tissu sur
I'adsorption de composés organiques en solutions aqueuses. Alvarez-Merino et al. [41] ont étudié
I'adsorption de Zn (Il) en solution aqueuse dans des conditions statiques sur les charbons actifs
commerciaux en grains et le tissu. Faur-Brasquet et al. [42] ont eux aussi utilisé un tissu de carbone
activé pour étudier la compétition d'adsorption entre les ions métalliques (Cu®*, Pb®*) et les matiéres
organiques (acide benzoique) pour I’occupation des sites d’adsorption de 1’adsorbant.
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B/ L’adsorption

I.1.Adsorption

L'adsorption & l'interface solution-solide est le phénomene physique ou chimique par lequel
des molécules présentes dans un liquide se fixent a la surface du solide. Ce phénomeéne se traduit en
particulier par une modification de la concentration a I’interface de deux phases non miscibles :
(liquide/solide) ou (gaz/solide), on parlera alors du couple (adsorbat/adsorbant) [43,44].

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande diversité
de composés toxiques dans notre environnement, particulierement quand la charge moléculaire est
importante et la polarité est faible. Elle est toujours accompagnée par un processus thermique, soit
exothermique ou endothermique. [45]

1.2. Description du mécanisme d’adsorption

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-ci est retenu par les
atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. Ce processus se déroule en trois étapes :
o Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté du sein de la solution vers la surface
externe des particules.
o Diffusion interne : les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores.
o Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores.

Le mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide est présenté dans la figure
1.1

molécule
d’adsorbat

SRR ¢ SO
0
0
0

B T IR
0

phase adsorbant phase adsorbat
~ - L

film fluide - la surface externe du particule

Fig.1.8. Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide : 1-diffusion externe ; 2-
diffusion interne (dans les pores) ; 3-migration en surface. [46]

1.3. Types d’adsorption

Selon les catégories des forces attractives, 1’énergie et la nature des liaisons formées, on peut
distinguer deux types d’adsorption: I’adsorption physique et I’adsorption chimique.
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1.3.1. Adsorption physique (ou physisorption)

Ce type d’adsorption résulte de I'établissement d'un échange de forces de faible énergie entre la
surface d'un solide et les molécules a proximité de cette surface. Dans ce cas, la rétention est le résultat
des liaisons de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques [47]. 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 [48] et
elle n'entraine pas la modification des molécules adsorbées. Ce phénoméne spontané est favorisé en
conséquence par un abaissement de la température [49.50] (processus exothermique).

1.3.2. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et
’adsorbant ce qui a pour effet de produire une modification des molécules adsorbées [51].

L’adsorption chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées est favorisée par
des températures élevées et elle est tres spécifique. La fixation du soluté sur les sites d’adsorption est
irréversible [52].

Si I’adsorption physique peut se produire aussi bien en monocouche qu’en multicouches,
I’adsorption chimique quant a elle est uniquement monomoléculaire car la présence des liaisons de
valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilit¢é de la formation de couches
multimoléculaires.

1.4. Facteurs influents sur I’adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétés du support et du substrat, sont susceptibles
d’influer sur le processus d'adsorption et notamment sur la capacité et la cinétique de
rétention d'une substance sur un support [53]. Il s’agit des paramétres suivants :
e les caractéristiques de d’adsorbant :
Volume poreux ;
Surface spécifique ;
La nature des groupements fonctionnels de surface. [54]
e les caractéristiques de I’absorbat :
Polarité ;
Solubilité ;
Poids et saturation moléculaire...
¢ les conditions opératoires :
La température ;
Le pH de la solution ;
La vitesse d’agitation ;
Le temps de contact adsorbat-adsorbant ;
Les forces ioniques ;
La concentration en adsorbat et en adsorbant. [55]

1.5. Principaux adsorbants industriels

Les principaux adsorbants industriels sont [56]:
o Argiles et terre décolorantes ;
o Gelsdesilice;




Synthese bibliographique

o Zéolithes, (tamis moléculaires) ;
o Charbon actif, a base de bois ou de noix de coco ;
o Adsorbants synthétiques (résines, macromolécules).

1.6. Les modeéles cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre
optimale d’un adsorbant dans un procédé d’adsorption. Elle permet de mettre en évidence la spécificité
des interactions physico-chimiques entre le soluté et ’adsorbant, d’obtenir la vitesse d’adsorption, de
calculer les coefficients de transfert de matiére et de diffusion.

1.6.1. Modele réversible de pseudo premier ordre

Lagergren (1898) a supposé dans ce modéle que la vitesse de sorption a l’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbee a I'équilibre (geq) et la quantité adsorbée (q;) a
cet instant et que I'adsorption est réversible [57].

Autrement dit, la sorption est d'autant plus rapide que le systeme est loin de I'équilibre. La loi
de vitesse s'écrit:

E=ki@e—a) (19
Ou:

ki : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre ;
Gt : quantité d‘adsorption a I‘instant t (mg/g)

0e: quantité d‘adsorption a 1‘équilibre (mg/g)

L’intégration de 1’équation (1.9) donne :

k
log(qe — q¢) = logqe — =t (1.10)

2.303

1.6.2. Modéle de la cinétique de pseudo-seconde-ordre

Le mode¢le du pseudo seconde ordre suggere 1‘existence d‘une chimisorption, il est souvent
utilisé avec succes pour décrire la cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant. 11
est représenté par la formule suivante [58] :

2L = ky (qe — 40)? (112)
Ou:
k, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre ;
0: : la capacité d‘adsorption a I‘instant t ;
e : la capacité d‘adsorption a 1°‘équilibre.

L’intégration de 1’équation (1.11) donne :

t 1 1
— = + —t 1.12
ac k205 qe (1.12)

1.6.3. Modele de la diffusion intra-particulaire :

Il est représenté par I'équation suivante:
q: = kat'? + ¢ (1.13)
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ou:

kq : la constante de diffusion intra particulaire en (mg/g min
La constante kq est déduite de la pente de la partie linéaire de la courbe donnant la quantité adsorbée a
I’instant t en fonction de t*?[59].

112
)

I.7. Energie d’activation

L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps de contact adsorbant-
adsorbat. La constante de vitesse est déduite a partir du modéle cinétique

Afin d'évaluer I'énergie d'activation du processus d'adsorption (E,), I'équation d'Arrhénius est
ci-dessous est utilisée [60].

Lnk=LnA—2 (1.14)
RT

Oou

k: Constante de vitesse ;

A : Facteur de fréquence ;

E. : Energie d'activation (kJ/mol) ;

R : Constante des gaz parfait (8.314 J/mol K) ;

T : Température absolue (K).

1.8. Parameétres thermodynamiques d’adsorption

La constante d’équilibre de I’adsorption de I’acide clofibrique sur le charbon actif est calculée
par le rapport suivant [61] :

K, = % (1.15)

Avec :
C, : concentration initiale (mg/L) ;
C. : concentration a 1’équilibre (mg/L).
Cette constante K. est reliée a I’enthalpie libre de la réaction (AG®°) et donc a' I’enthalpie AH°
(kJ/mole) et I’entropie AS® (J/mole K) standard d’adsorption,
Soit :
AG® = AH®° — T.AS° = —R.T.Ln(K,) (1.16)
T : température absolue (K).

La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption (AH®) est donnée par la relation de Van

Thoff :

AS®  AH°
Ln K, = = T RT

(1.17)

1.9. Classification des isothermes d*adsorption

La forme de ces isothermes peut suggérer le type d'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant.
Les isothermes d’adsorption des corps peu solubles ont été classées par Giles et col. en quatre types
principaux S(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) (Fig.1.9).
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Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [62]:

-Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence d’une compétition
d’adsorption entre le solvant et le soluté.

-Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide diminue
quand la quantité adsorbée augmente.

-L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont adsorbées
verticalement ou horizontalement sur la surface.

-Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent d’une

facon notable dans le phénoméne d’adsorption
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Fig.1.9.Représentation des différentes isothermes d’adsorption (Giles et al, 1960). [62]

1.9.1. Isothermes de type L

Modéle de Langmuir « standard ». Ce comportement se rencontre dans le cas ou I’adsorption
est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont orientées a plat ; le rapport entre la concentration
dans la solution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté augmente. Décrivant
ainsi une courbe concave. Cette courbe suggére une saturation de 1’adsorbant. Ces courbes peuvent
étre mathématiquement décrites par I'équation de Langmuir ou de Freundlich [63,64].
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1.9.2. Isothermes de type H

C’est un cas particulier de I’isotherme de type L. Ce cas s’obtient lorsque il y’a chimisorption
du soluté [63,64].

1.9.3.1sothermes de type S

Elles présentent un point d’inflexion et elles s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne
s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement [63,64].

1.9.4. Isothermes de type C

Ce type de courbe est obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour
occuper les sites de I’adsorbant [63,64]

1.10. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un rdle important dans la détermination des capacités
maximales et dans I’identification du type d’adsorption. La derniere étape de I’é¢tude des isothermes
consiste a modéliser la courbe, ou plus précisément, a déterminer le modéle décrivant de maniére
parfaite le processus d’adsorption.

Les modeéles classiques de Langmuir et de Freundlich caractéristiques de la formation d’une
monocouche seront utilisés pour leur simplicité de mise en ceuvre [65,66].Cependant, d’autres
modeles pouvant étre testés existent.

1.10.1. Modele de Freundlich

Dans de nombreux cas, I’isotherme d’adsorption peut étre représentée d’une maniére
satisfaisante par I’équation la plus ancienne. Freundlich est un indicateur de I'affinité et de la capacité
de chaque couple charbon/polluant. Il s’agit d’une équation, souvent employée dans la représentation
pratique de 1’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide. Elle se présente sous la
forme :

qe == = K;C,T" (1.18)
Avec :
e : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ;
C..concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L) ;
Kt : capacité d’adsorption ;
n : intensité d’adsorption.

D’apres R.E Treybal [67] Si :

o n compris entre 2 et 10, I’adsorption est facile ;
o n compris entre 1 et 2, I’adsorption moyennement difficile ;
o ninférieur a 1, I’adsorption est plus faible

Les coefficient K; et n sont déterminés experimentalement a partir de la forme linéaire de 1’isotherme

Logge = Log K¢+ (%) Log C, (1.19)
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Le graphe décrivant log ge en fonction de log C, donne une droite de pente n, dont l'ordonnée a
l'origine est log K.

1.10.2. Modéle de Langmuir

L'isotherme de Langmuir est I'une des isothermes la plus utilisée parce qu'elle est simple et a
la capacité de représenter les résultats expérimentaux a I'échelle des gammes de concentrations.

L'isotherme de Langmuir s'applique & l'adsorption sur des surfaces complétement homogénes
en négligeant les interactions entre les molécules adsorbées [68].

Cette isotherme repose sur les hypothéses suivantes :

o tous les sites actifs sont identiques ;
o adsorption en monocouche ;
o il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.
Langmuir a pu exprimer 1’existence d’un équilibre dynamique entre les molécules qui se fixent
sur la surface et celles qui quittent la surface,

e _ _ KiCe
fe—p=Lte (1.20)

K| : constante d’équilibre de Langmuir (L/mQ)
O : taux de recouvrement
Om : la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

L’équation (1.20) peut étre linéarisée de différentes maniéres tableau (1.2).

Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par une
grandeur sans dimension appelée facteur de séparation ou paramétre d’équilibre, R est défini par la
relation suivante :

_ 1
T 1+KL.Co

R, (1.21)

Valeur de R donne une indication sur le type d’adsorption [69]

Valeur de R Type d’adsorption
0<R. <1 Favorable
R, >0 défavorable
R.=1 Linéaire
R.=0 Irréversible

En portant 1/g. en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/Kq, et d'ordonnée a
I'origine 1/g.,,. Ces deux données permettent la détermination de deux paramétres d'équilibre de
I'équation gnet K.
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1.10.3. Modele d'Elovich

L'équation définissant le modéle d'Elovich est de nature cinétique. La relation d'Elovich
differe de celle de Langmuir par I'évolution du recouvrement des sites d'adsorption :

Le nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de I'adsorption ce qui implique une
adsorption en plusieurs couches ; I'équilibre, nous arrivons a :

Z—i = KpCrpexp (— 5—;) (1.22)

C. : concentration a I'équilibre (mg/L)

Q. : quantité adsorbée a I'équilibre (mg/.q)

Qmax : quantité maximale d'adsorption (mg/g)

KEe : constante de I'équilibre d'adsorption adsorbat-adsorbant (L/mg)

La linéarisation de cette équation est un passage des termes sous forme logarithmique :

Ln (g) = LnKg Qax — ﬁ (1.23)

Tableau (1.2) : Différentes formes linéaires et non linéaires des modéles de Langmuir, Freundlich et
Elovich.

isotherme Expression non linéaire Expression linéaire tracé
1 ~ logK;, -1 L = f(Ce)
Freundlich qe = Kr.C" 08(qe ) = logKr+ TTlogCe o8 a8 = Ne
LangmUIr(Fl) e quL Ce dm & = f(@)
Ce Ce 1 o
Langmuir(F2) g¢  dm qm Kp i f(Ce)
q K. C ge = — de +q qe
Langmuir(F3 £ _-g=_—"=*_ ~ K.C m = f(—
gmuir(F3) W T TR, L qe = IGo)
e
Langmuir(F4) e _ —Kipge + K1.0m . f(qe)
Ce ce
Langmuir(F5 ! K ! K ! f !
ui — = S = f(—
Elovich 9e _ g =K,.C,exp—2& In (2) — In(Kgay) — & | Ln (q—e) — f(q.)
dm dm dm m Ce
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C/ Les polluants d’origine médicamenteuse

L’acide clofibrique

Les substances pharmaceutiques sont produites et consommées en tres grande quantité dans le
monde. Leur importante utilisation est a 1’origine d’une contamination généralisée des différents
milieux de notre environnement par un large spectre de molécules. Certaines d’entre elles sont
persistantes et leur accumulation les rend toxiques aussi bien pour I’homme que pour tous les &tres
vivants [70].

Cette étude a pour objectif d’¢liminer ’acide chlofibrique en solution aqueuse par adsorption
sur des adsorbants préparés a partir de tissus. Nous consacrerons donc la suite de ce chapitre a I’acide
chlofibrique.

1.1. Définition

L’acide clofibrique est un principe actif hypolipémiant : un métabolite du clofibrate Etofibrate,
Etofyllinclofibrate qui sont des drogues. Il permet la diminution le taux de lipides dans le sang et agit
contre 1’excés de cholestérol [71]. L'acide Clofibrique a été étudié en raison de son utilisation
répandue.

1.2. Origine

Le composé le plus souvent voire systématiquement retrouvé dans les effluents des stations
d'épuration des eaux usées (STP) est I’acide clofibrique. Il est administré a des doses assez élevées, de
I’ordre du gramme par jour.

Il a été détecté dans les effluents des stations d'épuration des eaux usées STP aux Etats-Unis
dans les années 1970[72]. Dans sa revue, Heberer (2002) [73] indique que sa présence apparait
invariablement dans toutes les eaux, aussi bien les eaux de boisson que les eaux souterraines et 1’eau
de mer (Tableau 1.3).

Aujourd'hui, ce métabolite est considéré comme l'un des résidus de médicaments les plus
persistants avec une persistance dans I'environnement estimée a 21 ans.

Tableau 1.3. Concentrations en acide clofibrique de différentes eaux [74]

eaUX Concentration de 1’acide
clofibriques(ug/L)
les eaux usées 1,6a5,0
les eaux de surface 0,55 a 103,00
les eaux souterraines 400
I'eau de mer 0,28a1,35

I'eau de l'estuaire 18
I'eau du robinet 270




Synthese bibliographique

I.4. Propriétés physico-chimiques de I’acide clofibrique

Les propriétés physico-chimiques de I’acide clofibrique sont rassemblées dans le
Tableau 1.4 suivant :
Tableau 1.4. Propriétés physico-chimiques de 1’acide clofibrique [75]

Acide clofibrique ou
Nom acide 2-(4-chlorophénoxy)-2-
méthylpropanoique

e 0
Structure C -C—CGC,
Cn, OH
Amax(nm) 227
Masse Molaire (g/mol) 214,65
Formule chimique C10H1ClOs
pPKa 3.6
Solubilité (mg/L) & 25°C 583

1.3. Effet de I’acide clofibrique sur ’homme

Le traitement avec ces drogues peut avoir comme conséquence quelques troubles gastro-
intestinales, telles que les vomissements et la diarrhée. On peut observer quelques Cas trés rares de
chute de cheveux, d’impuissance et des douleurs musculaires. Des maladies peuvent surgir en suivant
un long traitement avec des régulateurs de lipide du sang [75]. Le principal effet secondaire connu
chez I’homme est I’apparition de rhabdomyolyse mais nous n’avons aucune donnée sur les animaux
aux concentrations environnementales.

|.4. L’environnement et I’acide clofibrique

L’acide clofibrique diminue le taux de Testostérone et dérégule les défenses anti-oxydantes
des poissons, d’aprés Mimeault et al. [76]. I’acide clofibrique est trés toxiques pour les bactéries.

|.6. Traitement des eaux contaminées par I’acide clofibrique

En raison de leur résistance a la biodégradation, peu de travaux relatifs a I’élimination de I’acide
clofibrique ont été publiés. Certaines études rapportées dans la littérature et concernant I’élimination
de cette molécule par adsorption sont présentées ci-apres.

Mestre et al. [74] ont étudié I’influence du pH de la solution sur I'élimination de l'acide
clofibrique par des charbons actifs préparés a partir du liege activé chimique par K,COset
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physiquement avec de la vapeur d’eau. lls ont constaté que les rendements les plus importants ont été
obtenus pour un pH de 2,0 et que la cinétique d’adsorption de 1’acide clofibrique est de pseudo-
second-ordre. L'énergie d'adsorption caractéristique a révélé que I'acide clofibrique a une forte affinité
avec I’adsorbant et que isothermes d'adsorption de I'acide clofibrique sur les charbons actifs étudiés a
30 ° C et pour de pH 3.6 sont de type S.

Liu et al [77] ont utilisé dans leur étude la paille provenant de la récolte de riz pour enlever
I’acide clofibrique. L'adsorption de I’acide clofibrique suit le modele cinétique de pseudo-second-
ordre. L'adsorption de 1’acide clofibrique est de nature physique (plus efficace a basse température) et
bien décrite par le modéle de Freundlich.
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Matériels et méthodes

Dans ce chapitre nous décrivons les protocoles expérimentaux de synthése des FCA (fibres de
carbone activées), ensuite le mode de préparation des solutions et les appareils et dispositifs utilisés
pour les différentes analyses.

I1.1. Préparation du charbon actif

L’activation chimique des charbons qu’on a préparés s’est faite avec 1’acide phosphorique en suivant
le mode opératoire suivant :

1. imprégner une masse de 40 grammes de précurseur (coton, polyester ou viscose) avec une
solution de H3PO, de concentration désirée (taux d’activation= (Myzpos/ Missy) *100)).

2. introduire le mélange précurseur-solution dans une étuve réglée a 85 °C et le maintenir
pendant 7 heures a cette température;

3. répartir I’échantillon dans des creusets en porcelaine et les laisser dans 1’étuve réglée a 110 °C
pendant 24 heures;

4. introduire les creusets dans un four cylindrique soumis a une vitesse de chauffe de 10 °C/min
et une température finale de carbonisation fixée a 600 °C sous un flux d’azote pour éviter
I’oxydation ; une fois la température désirée (600°C) atteinte, on les laisse 1 heure puis on
procéde au refroidissement jusqu'a la température ambiante ;

5. peser le charbon obtenu et le laver abondamment jusqu’a ce que la conductivité de I’eau de
lavage soit égale a celle de 1’eau distillée ;

6. sécher le charbon dans I’étuve.

11.2. Préparation des solutions

0.29 d’acide clofibrique sont dissous dans 11 d’eau distillée afin d’avoir une solution de
concentration égale a 200 mg/L ; c’est a partir de cette solution mére qu’on obtient des solutions filles
de concentrations allant de 10 mg/L a 100 mg/L (10, 30, 50, 70, 100) par dilution.

11.3. Analyse par spectrophotométrie UV/Visible

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur I’interaction des radiations lumineuses et de la
matiere dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au tres proche infrarouge (IR), soit entre 180 et
1100 nm.

Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a beaucoup d’importance
en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans le proche UV et le visible par
application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme général
de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible.

Fig.11.1. Spectrophotométre NANOCOLOR UV/VIS Macherey- Nagel.
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Le domaine spectral de ’UV/Visible est largement exploité en analyse quantitative. Les
mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie, moyennant certaines conditions, 1’absorption de
la lumiére par un composé a sa concentration.

Loi de Beer-Lambert
A@) = log (%) = e@)Cil (11.1)

Ou : A désigne I’absorbance ;

lo- I’intensité du rayon incident ;

| - Iintensité du rayon transmis ;

| - I’épaisseur de la solution traversée (cm) ;

Ci- la concentration molaire du composé i (mol.L™) ;

g()) - le coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure
(L.mol™.cm™);

A - la longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm).

La longueur d’onde de travail est choisie suite a un balayage spectral de 1’échantillon : cette
longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance.

Le coefficient g(A) est un coefficient intrinseque du composeé et dépend de la longueur d’onde,
de la température et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules présentes
en solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre.

La mesure d’absorbance

La lumiére arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie, diffusée ou
absorbée. La loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n’est vérifiée que dans les
conditions suivantes :

La lumiere utilisée doit é&tre monochromatique ;

Les concentrations doivent étre faibles ;

La solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogéne ;

Le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques.

11.3.1. Méthode expérimentale de dosage

Le spectrophotometre utilisé dans notre étude, de marque MACHEREY-NAGEL, permet de
mesurer directement les absorbances en fonction de la longueur d’onde.

La cuve utilisée est une cuve en quartz puisque 1’analyse est effectuée dans le domaine de
1’UV. Pour le composé utilisé (acide clofibrique), le maximum d’absorption est obtenu a une longueur
d’onde Apax= 227 nm. Dans la gamme de concentrations étudiées (10, 30, 50, 70, 100 mg/L), les
échantillons a fortes concentrations doivent étre dilués pour ne pas dépasser le maximum d’absorbance
mesuré par 1’appareil. La concentration des solutions analysées est déterminée a partir de la droite
d’étalonnage donnant 1’absorbance en fonction de la concentration de la solution.
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11.3.2. Droite d’étalonnage en spectrophotométrie UV/Visible

Expérimentalement, on commence par établir une droite d’étalonnage A = f(C) a partir de
solutions de concentrations connues du composé a doser.Au cours de I’analyse des solutions, si
I’absorbance mesurée se trouve hors du domaine de linéarité défini, les solutions seront diluées.

Deux courbes d'étalonnage pour I’acide clofibrique ont été déterminées dans le
domaine de concentrations comprises entre 1 et 20 mg.L™. La premiére a été réalisée au pH
de I’eau distillée (Fig.11.2) et la seconde a été déterminée pour un pH=3 (Fig.I1.3). Ce dernier
pH est le pH optimal d’adsorption de 1’acide sur les adsorbants préparés.

eau distillée
1 -
y =0,042x
0,8 - R? = 0,9952
0,6 -
17}
el
©
0,4 -
0,2 -
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O T T T T 1
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Fig.11.2. Courbe d’étalonnage a pH=6,36 (pH de I’eau distillée).
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Fig.11.3. Courbe d’étalonnage (pH=3).
11.3.5. Mesure du pH des solutions préparées

La mesure du pH des solutions utilisées s’est faite au moyen d’un pH métre de type HANNA
INSTRUMENTS pH 210 préalablement étalonné a 1’aide de solutions tampon adéquates.
Le pH a été ajusté a différentes valeurs pour les milieux acides en utilisant I'acide sulfurique
(H2SO4) 1M, et en utilisant la soude (NaOH) 0.1M pour les milieux basiques.
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I1.4. Procédure expérimentale

v

Quel que soit le parametre, les expériences se déroulent comme suite :
On prépare une solution d’acide clofibrique de concentrations connue qu’on verse dans un
erlenmeyer puis on fixe la température et on met en route I’agitation afin d’homogénéiser la
température de la solution.
On introduit une masse connue de charbon actif et on déclenche le chronomeétre.
On preéléve un échantillon aprés les 5 premiéres minutes puis & des intervalles réguliers (10 — 15
min) pendant toute la durée de I’expérience. Les échantillons sont immédiatement filtrés a I’aide
d’un filtre seringue.
On détermine la concentration de chaque échantillon en mesurant son absorbance a la longueur
d’onde de 227 nm et en utilisant la courbe d’étalonnage adéquate.

L

Fig.11.4. Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption.

11.5. Calcul des quantités adsorbées

Afin de calculer la quantité adsorbée a un instant t, nous avons utilisé 1’équation suivante :

(Co—Cp)V
g = L=V (11.2)

m

Q:: quantité adsorbée (mg/g) ;

V : volume de la solution (L) ;

M: masse de 1’adsorbant (g) ;

Co: concentration initiale de la solution (mg/L) ;

C:: concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/L) ;

11.6. Pourcentage d’adsorption

L’estimation du pourcentage d’adsorption s’est faite en utilisant 1’équation suivante :

R(%) = 100 = (C, — C,)/C, (11.3)
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11.7. Méthode du BET

La mesure des surfaces spécifiques sont obtenues avec un appareil de types micrométriques.
Le gaz d’adsorption utilisé est 1’azote et les mesures sont effectuées a 77 K, température a laquelle
I’azote est liquide. Avant chaque mesure, les échantillons sont dégazés afin de désorber toutes les
impuretés adsorbées a la surface du support [1].

11.8. Spectroscopie infra-rouge

Des pastilles des différents échantillons ont été préparées a partir d’un mélange de charbon
(1% massique) et de KBr (99% massique). Les spectres infrarouges des différents échantillons ont été
enregistrés a 1’aide d’un spectrométre infrarouge a transformer de Fourier de modéle SHIMADZU
FTIR 8000 piloté par ordinateur en fixant les pastilles préparées sur un porte échantillon qui sera mis a
I’intérieur de 1’enceinte de mesure. Les spectres sont enregistrés dans la région allant de 4000-400cm™
et avec une résolution de 2 cm™.

11.9. Détermination du pH charge point zéro

La méthode utilisée est inspirée des travaux de Rivera — Utrilla et al. Des solutions a 0,05
mol.L™*de NaCl et de pH compris entre 3 et 12 (pH;) (ajustées par ajout de NaOH ou de HCI & 0,05
mol.L et controlées par un pH métre) sont d’abord préparées. On introduit 0.15 g de FCA dans 50 mL
de chacune des solutions puis on laisse I’ensemble des solutions pendant 24 heures sous agitation a
température ambiante. Chaque échantillon est ensuite filtré et une nouvelle mesure du pH (pHy) est
effectuée. Le pH,, correspond au point ot pH; = pHs [2].
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Caractérisation des charbons actifs

Les matériaux adsorbants préparés a partir du coton, du polyester et de la viscose activés avec HzPO,
ont été caractérisés par TFIR, BET et lamesure du pH point de charge zéro.

L’ utilisation de I’ Infra Rouge a permis de mettre en évidence les fonctions de surface dével oppées par le
processus d'activation. Le BET quant a lui, nous a permis de déterminer la surface spécifique (BET) et le
volume poreux par adsorption d’ azote a 77 K.

Nous avons également déterminé la mesure du pH point de charge zéro, facteur important permettant de
prévoir la charge de surface des adsorbants en fonction du pH des solutions utilisées.

[11.1. Détermination de la texture des charbons actifs par BET
La connaissance de la surface spécifique, du volume poreux et de la taille des pores définie la structure

d'un adsorbant ce qui aide & expliquer sa capacité d adsorption liée a la surface spécifique ains que
I’ accessihilité de la surface aux adsorbats liée alaforme et aux dimensions des pores.

[11.1.1 | sothermes d’adsor ption del’azotea 77 K

Avant de tenter d’avoir des informations quantitatives, une étude de la forme et des caractéristiques
texturales simpose. Les isothermes d adsorption d’azote sont tracées pour les trois adsorbants en reportant la
quantité adsorbée par gramme d’ adsorbant en fonction de la pression relative. Les résultats obtenus sont tracées
danslesfigureslil.1 qui suivent :
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Fig.l11.1. Adsorption del’azote & 77 K sur les trois adsorbants préparés a partir :
(&) coton, (b) viscose et (C) polyester.

D’ aprés la figure 111.1, les isothermes d’ adsorption de |’ azote sur les trois matériaux sont de type |
(isotherme de Langmuir) selon la classification de I'lUPAC [1]. Ce type d’isotherme suggére que les
adsorbants sont de type microporeux. La rapidité d'atteindre le plateau est une indication sur la distribution en
taille des pores et |a présence du plateau horizontal suggére une trés faible surface externe [2].

Concernant le matériau préparé a partir du polyester, les isothermes d’ adsorption et de désorption se
superposent de maniére parfaite, ce qui indique que le matériau est de type micrporeux.

[11.1.2. Surface spécifique et volume poreux

La surface externe et la surface microporeuse ont été calcul ées par la méthode De Boer (t-plot) al’ aide
des courbes (Fig.l11.2) représentées ci-dessous.
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Fig. 111.2. Courbest-plot (De Boer) coton (0% et 50%), viscose (0 et 25%), polyester (0 et 75%),

L’ épaisseur statistique t est calculée en utilisant |la relation de Harkins et Jura. La surface
externe est donnée par la pente de la partie linéaire de la courbe t-plot, dans le domaine 3,5A<t<5A
[3]. Quant ala surface microporeuse elle est obtenue en faisant la différence entre la surface totale et |a
surface externe.

La valeur du volume microporeux total pour les échantillons analysés est déterminée par la
méthode de Dubinin Radushkevich (D-R) utilisée sous saformelinéaire:

I’ﬂgll}wp =log,o Ve — D(iﬂgmtpufpj:j
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Les courbes obtenues pour I’ ensemble des échantillons anal yseés sont représentées ci-dessous.
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Fig.l11.3. Courbes de laforme linéarisée de I’ équation de D-R pour le coton (0 et 50%),

laviscose (0 et 25%), e polyester (0% et 75%).

La valeur du volume microporeux est donnée par I’ordonnée a I’ origine de la partie linéaire de la
courbe. Les volumes sont représentés en cm®/g dans les conditions STP (température et pression standards) que
ce soit pour la méthode t-plot ou la méthode de D-R.
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Les vaeurs du volume dans les conditions normales sont déterminées en multipliant les volumes (STP)
par le coefficient de conversion qui est égal a 0.001547.

La valeur du volume des supermicropores est égale a la différence entre le volume microporeux calculé
par laméthode de D-R et le volume des ultramicropores cal culé par la méthode de De Boer.

Le taux de microporosité pour chague charbon est donné par le rapport (V mio/ V)% ; il Nous renseigne
sur ladistribution des micropores sur I’ ensemble du volume total de |’ adsorbant. Le volume total des pores a été
estimé comme étant |e volume d'adsorbat (N) liquide adsorbé a une pression relative de P/P0=0,998.

Le volume des mésopores est égal a la différence entre le volume totd et le volume microporeux donné
par la méthode de D-R pour chagque échantillon.

Connaissant lavaleur de la surface BET et le volume total pour chaque échantillon, on peut calculer le
rayon moyen du pore correspondant.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I11.1.

L analyse des données du tableau I11.1 révéle que les charbons actifs préparés a partir du coton sont
caractérisés par de grandes surfaces spécifiques comparées a celles du polyester et la cellulose régénérée
(viscose). L’ activation permet d’ augmenter la surface spécifique des matériaux. Le rapport de la microporosité
(V/V)% des adsorbants préparés a partir du coton et la viscose passe de 65% valeur correspondant au charbon
non activé (0%) a 99% valeur relative au charbon activé a 50%, et de 78% a 94, respectivement ce qui confirme
bien la forme des isothermes BET obtenues. Concernant le polyester, le taux de microporosité diminue avec
I activation puisgue qu’il passe de 96.48 pour 0% a 81 % pour un taux d’ activation de 75%. On remarque dans
ce cas un développement de la mésoporosité. Le polyester est plus ou moins microporeux en fonction du rapport
d'imprégnation. Quand le rapport d'imprégnation augmente, le volume microporeux de la FCA diminue et le
volume mésoporeux augmente ; Cet effet peut ére di a I'hydrolyse du polyester lors de I'imprégnation par
I'acide a une libération importante de composés volatils lors du traitement thermique [4].

Ces résultats sont confortés par M.E. Ramosa [4], montrant que I’ utilisation de |’ acide phosphorigque
comme agent d'activation, contribue non seulement a la création de nouveaux micropores mais auss a

I’ @ argissement des pores dga existants dans e précurseur.

1. 1.3. Influence du taux d’activation sur la surface spécifique et le volume des pores des
adsor bants préparés

Les figures1ll.(4 -6) montrent I’'influence du taux d’ activation (masse du H3PO,/masse du précurseur)
sur la surface spécifique totale (Sger), la surface des micropores (Swicro), 12 surface mésoporeuse, le volume
poreux total, le volume microporeux et le volume mésoporeux. Dans le cas de |' adsorbant préparé a partir du
coton, les trois types de surfaces augmentent avec le taux d’ activation. En revanche, pour les charbons préparés
a partir de la viscose et du polyester, la surface Sger €t I'aire de la surface microporeuse augmentent avec le
taux d activation au dépend de ala surface externe.

De laméme maniére, les volumes poreux totaux et microporeux augmentent avec |’ activation sauf pour
le volume mésoporeux qui diminue pour le coton et laviscose et au contraire augmente pour le polyester.

Ces résultats montrent bien I'importance de I’ activation sur le développement de la structure poreuse
des adsorbants préparés a partir des tissus choisis. L’'imprégnation avec |’ acide phosphorique contribue a la
création de nouveaux micropores.
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Tableau I11.1. Caractéristiques physiques des adsorbants préparés

Vtot \% mEO)(D' v micro (%) Vmé&) v més:l (%) \Y ultramico SBET S ext Smico d E.VE'DI
Veor Veor =
Précurseur | (cmg) ’ (cm®lg) ’ tployem¥e) | ol | o w2 7 Sger
(cm®/g)
(A)

Coton 0.35 0.23 65.46 0.12 34.54 0.16 609.37 215.44 | 393.93 22.94
(0%)
Coton 0.52 0.52 99.23 0.00 0.77 0.21 1149.71 | 518.29 | 631.42 18.06
(50%)
Polyester 0.28 0.27 96.48 0.01 3.52 0.18 486.42 163.41 | 323.00 23.02
(0%)
Polyester 0.45 0.36 81.09 0.08 18.91 0.30 664.18 132.43 | 531.74 26.81
(75%)
Viscose 0.28 0.22 78.32 0.06 21.68 0.14 551.16 215.12 | 336.04 19.97
(0%)
Viscose 0.33 0.31 94.84 0.02 5.16 0.24 756.24 171.24 | 585.00 17.55
(25%)

Vit : VOlumetotal ;

Vmic(DR) : volume microporeux par laméthode de D-R ;
Vmic(t-plot) : volume microporeux par la méthode de t-plot ;
V meso - VOlUMe des mésopores ;
Sger - surface spécifique par laméthode de BET
Su : surface non microporeuse ;
Shic : surface des micropores;;
d, : diamétre moyen des pores.
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[11. 3. Analyse par la spectroscopieinfra-rouge
Les spectres infra-rouge des matériaux utilisés sont représentés sur les figures 111.(7-9).

On remarque que les spectres correspondants aux différents précurseurs (coton, polyester et viscose),
pour les différents taux d'activation sont similaires par rapport au type de fonctions. La différence réside
seulement dans I’ intensité des pics. Plus le taux d' activation est élevé plus les pics sont intenses. L’ examen de
tous ces spectres fait apparaitre les bandes d’ absorption suivantes:

une large bande d'absorption observée pour les trois charbons (coton, polyester et viscose) entre 3600—
3300 cm'™* avec un maximum vers 3400 cm™ est caractéristique de la vibration o dongation de I’ hydrogéne des
groupements hydroxyles (de carboxyles, phénols ou acools) et de I'eau adsorbée par les matériaux analysés[5].

Le spectre de I'|RTF des charbons issus du polyester, de la viscose et du coton activés a 75% et 50%
montrent des bandes d'absorption & 2928 et 2850 cm™ résultant principalement des vibrations d dongation des
C—H aliphatiques, dans |es groupements méthoxyls aromatiques. Ces bandes (n(C—H) 42928 et 2850 cm'™) sont
beaucoup plus faibles et presque indétectables pour le charbon & issu du coton pour de faibles taux
d'imprégnation (0% et 25%) [6].

L’ apparition d'une bande d’ absorption & 2400 cm™ correspond au groupement OH de la fonction
phénol. Ce pic est moins intense sur le spectre du coton non activé [7].

L’ apparition de deux nouvelles bandes autour de 1700 et 1600 cm™. La premiére est habituellement
causée par la vibration d'élongation de C=0 dans les groupes de cétones, d’ aldéhydes, de lactones, et de
carboxyle [7] et la seconde est attribuée a la vibration d'élongation du cycle aromatique. Ceci indique la
formation de groupements contenants un carbonyle et la premiéere aromatisation du précurseur.

Une bande autour de 1300 -1000 cm™ est communément décrite dans les carbones oxydés, et elle a éé
attribuée a I’ éongation de C-O dans les groupes acides, alcools, phénals, éthers et esters [8], mais cette bande
est également caractéristique du phosphore et des composés phosphocarbonés présents dans les charbons actifs
activés par I’acide phosphorique [9,10]. L'épaulement & 10801070 cm™ est attribué & la liaison chimique
ionisée P—O dans les esters de phosphate acides [5] et aux vibrations symétriques dans les chaines P-O-P
(polyphosphate) [11].

Les bandes & 885, 818, 756, 700 cm™ sont dues au mode de déformation hors du plan de C—H dans des
cycles aromatiques différemment substitués et elles sont élargies quand le rapport d'imprégnation augmente [6].

La présence de groupement hydroxyle de lafonction phénolique et 1afonction carboxylique offrent ala
surface des charbons un caractére acide, tandis que la fonction carbonyle donne un caractere basique ala surface
des charbons. Par conséquent, les charbons exhibent des groupements de surface acide et basique mais le
caractere acide I’ emporte sur le basique.
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I11.3. Détermination du pH charge point zéro (pH pez)

La charge superficielle de I adsorbant est positive pour un pH de solution inférieur a celui au pHp, et
elle est négative pour un pH de la solution supérieur au pHyc;.

L es résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 111.2; on remarque que plus le taux d’ activation
augmente plusle pH¢,, diminue.

Tableau I11. 2. pH,, des charbons actifs préparés a partir des trois tissus a différents taux d’ activation.

Taux d' activation Coton polyester viscose
0% 7.40 5.10 5.20
25% 4.10 4.25 4.00
50% 3.70 4.00 3.87
75% 3.40 3.90 3.60
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Résultats et discussions

IV. Adsorption de I’acide clofibrique sur les adsorbants

Dans ce chapitre, nous avons présenté 1’étude concernant [I’efficacité des charbons actifs
préparés a partir des trois tissus (coton, polyester et la viscose) vis-a-vis de I’élimination par
adsorption d’une molécule médicamenteuse a savoir 1’acide clofibrique en solution aqueuse. Dans un
premier temps, nous avons optimisé le taux d’activation des adsorbants préparés sur 1’efficacité
d’élimination de notre polluant et les paramétres opératoires susceptibles d’avoir une influence sur le
taux d’élimination de 1’acide par les différents adsorbants.

Dans une seconde partie, nous avons testé I’application de trois modéles cinétiques en
I’occurrence ; le modéle cinétique de pseudo- premier-ordre, le modele de pseudo-second-ordre et le
modeéle de diffusion intra-particulaire. Les isothermes d’adsorption de I’acide clofibrique sur les
adsorbants préparés ont également été déterminées et les modeles de Langmuir, Freundlich, Elovich
ont été testés.

IV.1. Influence du taux d’activation sur la quantité de soluté adsorbé

Pour mettre en évidence I’influence du taux d’activation, nous avons préparé plusieurs
échantillons d’adsorbants avec différents taux d’activations définis par le rapport massique entre
I’agent d’activation (H3PO,) et le tissu ou précurseur (coton, viscose et polyester). Des essais
préliminaires qui consistent en I’élimination par les différents adsorbants préparés de I’acide
clofibrique dissous dans I’eau distillée a raison de 100 mg/L, a 20 °C avec une concentration en
adsorbant de 1g/L et sous une agitation de 360 tr/min a permis de montrer que la nature du précurseur
a une influence sur la capacité d’adsorption des charbons actifs préparés et sur le taux d’activation
optimal. En effet, Les résultats obtenus ont montré que les meilleurs taux d’adsorption de I’acide
clofibrique par les charbons actifs issus du coton, du polyester et de la viscose sont obtenus a 50, 75
et 25 %, respectivement (Figure 1V.1). Ces trois adsorbants seront choisis pour la suite de cette étude.

90 -
80 - n
70 - ¢ .
60 -
50 -
40 - ¢ coton
30 4 = polyester
20 7 viscose
10 -
0 T T T 1
0% 20% 40% 60% 80%

quantité adsorbée (mg/g)

t (min)

Fig. IV.1. Evolution de la quantité d’acide clofibrique adsorbé en fonction du
taux d’activation des adsorbants préparés.
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IV.2. Mise en évidence des différents paramétres influant sur ’adsorption

Afin de déterminer les parameétres opératoires susceptibles d’avoir une influence sur
I’élimination de I’acide clofibrique, nous avons réalisés des essais d’adsorption dans un réacteur agité
ouvert contenant 250 ml de solution (pH= 3) de concentration connue en acide clofibrique. La solution
est agitée en continu a la vitesse de 360 tr/min. Une fois la température désirée atteinte, on y introduit
0.25 gramme de charbon actif. Des échantillons de solution sont prélevés a des intervalles de temps
réguliers et analysés a 1’aide d’un spectrophotometre UV-visible a la longueur d’onde de 227 nm.

IV.2.1. Influence du temps de contact adsorbant-adsorbat

L’un des facteurs connu pour son influence sur la quantité de soluté éliminé par adsorption est
le temps de contact adsorbant-adsorbat. Nous avons donc suivi la quantité d’acide clofibrique adsorbé
sur une durée de 3 heures pour différentes concentrations initiales en acide, différentes températures
et pour les trois adsorbants préparés dans les conditions optimales. Les figures VI1.(2 — 10) indiquent
gue 1°équilibre est atteint pratiquement au bout de 60 minutes pour les trois charbons. Elles montrent
également que 1’adsorption se fait en deux étapes. Au début de I’expérience, 1’adsorption est rapide, ce
qui est d a la grande disponibilité de sites actifs vacants sur la surface des adsorbants. Cette étape est
suivie d’une seconde étape plus lente car il y a de moins en moins de sites actifs sur lesquels ’acide
clofibrique se fixe. La quantité d’acide qui s’adsorbe tend a se stabiliser ce qui est mis en évidence par
I’apparition d’un palier.

IVV.2.2. Influence de la concentration initiale en acide clofibrique

Comme nous I’avons précisé ci-dessus les figures IV.(2 — 10) donnent la variation de la
quantité d’acide clofibrique adsorbé en fonction de la concentration initiale de la solution traitée.
Les résultats révelent que la quantité d’acide clofibrique adsorbé augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale de la solution quel que soit I’adsorbant utilisé. Cette évolution peut s’expliquer
par I’existence d’un fort gradient de concentration en acide clofibrique de plus en plus important entre
la solution et la surface de 1’adsorbant lorsque C, augmente.

IV.2.3. Influence de la température sur la quantité d’acide clofibrique adsorbé

D’apreés les figures IV(2 — 9), il est évident que les courbes présentent toutes la méme allure
quelle que soit la température et les deux types d’adsorbants. D’autre part, la quantité d’acide
clofibrique adsorbé sur le charbon actif préparé a partir du coton, a 1’équilibre, pour les différentes
concentrations initiales testées, la température n’a pas d’influence significative (tableau 1V.1). Ce
résultat est trés intéressant puisque les solutions peuvent étre traitées a n’importe quelle température
dans I’intervalle compris entre 20 et 50 °C.

En revanche, pour I’adsorption de I’acide clofibrique sur le charbon actif préparé a partir du
polyester, la quantité adsorbée ne varie pas de maniére appréciable avec 1’augmentation de la
température pour des concentrations initiales inférieures & 70 mg/L. Pour une concentration initiale de
100 mg/L, la quantité adsorbée passe de 77 a 93 mg/g lorsque la température est augmentée de 20 a 50
°C.

En conséquence, 1’adsorption de 1’acide clofibrique sur ces trois charbons actifs peut se faire a
la température ambiante, ce qui est un réel avantage a 1’échelle industrielle.
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Fig. IV.3. Evolution de la quantité d’acide
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base de coton en fonction du temps pour
différentes concentrations.
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Fig. IV.5. Evolution de la quantité d’acide
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Conditions : pH3, w=360tr/min et 50°C.
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Fig. IV.7. Evolution de la quantité d’acide
clofibrique adsorbé sur le charbon actif a
base de polyester en fonction du temps
pour différentes concentrations.

Conditions : pH=3, w=360tr/min et 30°C.
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Fig. IV.8. Evolution de la quantité d’acide
clofibrique adsorbé sur le charbon actif a
base de polyester en fonction du temps pour
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Conditions : pH=3, w=360tr/min et 40°C.

Fig. IV.9. Evolution de la quantité d’acide
clofibrique adsorbé sur le charbon actif a base
de polyester en fonction du temps pour
différentes concentrations.

Conditions : pH=3, w=360tr/min et 50°C.




Résultats et discussions

100 -

quantité adsorbée (mg/g)

0 50 100 150 200

t (min)

—+—10mg/I
——30mg/I
50mg/I
—=—70mg/I
——100mg/I

Fig. 1V.10. Evolution de la quantité d’acide clofibrique adsorbé sur

le charbon actif issu de la viscose en fonction du temps.
Conditions : pH3, w=360 tr/min et T=20°C.




Résultats et discussions

Tableau IV.1. Quantité d’acide clofibrique adsorbé a 1’équilibre par les charbons actifs
issus du coton et du polyester.

Température Co Qe : charbon actif issu du Co Qe : charbon actif issu du
(°C) (mg/L) coton (mg/q) (mg/L) Polyester (mg/g)
10.44 10,20 10 9,59
30 27,82 30 27,86
20 50 44,11 50 44,49
70 63,00 70 57,73
100 83,66 100 77,10
10 9,84 11.55 11,34
20 30 27,95 30 27,18
50 45,19 50 44,58
70 65,55 70 62,54
100 84,20 100 84,38
10 8,91 10.44 10,19
30 27,28 30 29,60
40 50 47,82 50 46,24
70 65,68 70 66,42
100 87,15 100 95,64
10.33 10,04 11.33 11,09
30 28,66 30 28,62
50 50 44,06 50 47,22
20 59,24 70 65,84
100 83,06 100 93,07




Tableau 1V.2. Quantité d’acide clofibrique adsorbé a 1’équilibre par le charbon actif issu de
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la viscose.
Tem('?,‘g;" ture ( ngO/I) Qe : charbon actif a base de viscose (mg/g)
10 9,42
30 28,82
20 50 49,06
70 62,56
100 90,16
100 -
90 - i
80 ) ’ *
70 -
B 60 - ) ’ ’ x + 10mg/I
£ s0- = 30mg/|
& 40 - 50mg/|
30 7 = . . - < 70mg/|
ig | - 100mg/l
0 . . ' ' . .
10 20 30 40 50 60
température (°C)

Fig.1V.11. Effet de la température sur la quantité d’acide clofibrique
adsorbé sur le charbon actif issu du coton.

Conditions : pH=3 ; myy = 1g/L ; w=360 tr/min).
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Fig.1v.12. Effet de la température sur la quantit¢ d’acide clofibrique
adsorbé par le charbon actif issu du polyester.
Conditions : pH3 ; myg= 1g/L ; w=360 tr/min.

1VV.2.4. Influence du pH initial de la solution

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner a la fois la
charge superficielle de ’adsorbant ainsi que la structure de ’adsorbat. Cette grandeur caractérise les
eaux, et sa valeur dépendra de 1’origine de I’effluent. La technique de traitement a adopter dépendra
fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute étude relative a I’adsorption,
I’étude de I’influence du pH sur la capacité d’adsorption d’un soluté donné sur un adsorbant précis est
indispensable.

Les résultats cinétiques de 1’adsorption de I’acide clofibrique ont montré que le pH étudié dans
I’intervalle 3 -9, est un facteur critique. D’apres la figure (IV.13), il apparait que 1’élimination de
I’acide est meilleure a pH trés acide (pH3). La quantité adsorbée diminue graduellement lorsque le pH
augmente. Il atteint son minimum a pH basique (pH=9). La Figure 1V.13, indique que 1’évolution de
I’adsorption en fonction du pH, pour les trois charbons actifs : coton, polyester, viscose, sont tres
semblables.
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Fig. 1V.13. Effet du pH initial sur la quantité¢ d’acide clofibrique adsorbé sur les
charbons actifs préparés.
Conditions : T=20°C ; C,=100ma/l ; m,s= 1a/L ; w=360tr/min.

La molécule d’acide clofibrique étant un électrolyte faible son pK, est de 3,6 [1] ) et son
ionisation est fortement dépendante du pH. Pour un pH <2 I’acide est sous forme moléculaire
(molécules non dissociées), a pH=3.6, environ 50 % en moles de ’acide sont déja sous la forme
dissociée et pour pH> 5, la forme dissociée représente plus de 99 % en moles [2]. Le diagramme de
speciation de I’acide clofibrique en fonction du pH est présenté ci-dessous (Figure 1V.14).

|J ,--'_ -
s LY
! g —
0.8 / g (
; o
E / -:l"['*°":j
0.6 )
g /
L=
£ 04 /
g 2 -"J __:}"i"n-l
i
02 ;" o
0 —
0 2 4 6 B 10 12 14

Fig. 1V.14. Diagramme de spéciation de I'acide clofibrique en fonction du pH [3,4].

L’évolution de I’adsorption dans le domaine acide (pH=3) s’explique par le fait que le pH est
inférieur au pHpzc des charbons qui est d’environ 3,7 (~ 4). Dans ce milieu (pH<4), le charbon est
chargé positivement et ’acide clofibrique partiellement dissocié (il se trouve sous deux formes:
moléculaire et anionique). L’acide se fixe sur la surface des charbons grace d’une part, a une
interaction électrostatique entre 1’acide sous sa forme anionique et la charge positive du charbon et
d’autre part, la forme moléculaire est liée a la surface du charbon gréce aux liaisons de type dispersion
ou dipolaire [5].



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622309007477#bib26
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622309007477#bib26
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La diminution de 1’adsorption pour des pH>pHpc est due au fait que la surface des adsorbants
est chargée négativement et que 1’acide clofibrique est sous sa forme anionique. Il y a donc une
répulsion électrostique entre 1’adsorbat et I’adsorbant.

La suite des essais expérimentaux seront réalisés a pH3.

IV.3. Cinétique d’adsorption

Dans le but d‘examiner le mécanisme du processus d‘adsorption, plusieurs modeles sont
donnés dans la littérature. Nous avons testé particulierement trois modéles cinétiques pour analyser
nos résultats expérimentaux : le modéle de pseudo-premier-ordre, le modéle de pseudo- second-ordre
et le modeéle de diffusion intra-particulaire.

Les paramétres d'évaluation de la validité des modeles considérés sont le coefficient de
corrélation (R?) et la valeur absolue du pourcentage d'erreur moyen (APE (%)) [6] calculée comme
suit:

100 ¥lge exp—ge call

(%) APE = (IV.1)

N g8 sxp

e exp : quantité adsorbée a 1’équilibre déterminée expérimentalement
e cal - quantité adsorbée a 1’équilibre calculée a partir du modéele

N : le nombre de points expérimentaux

IV.3.1. Modele cinétique de pseudo-premier ordre

Le modéle de pseudo-premier-ordre décrit dans le chapitre 1/B a été testé pour différentes
températures et pour cing concentrations initiales en acide clofibrique. Les représentations de Log (e
— Qy) en fonction de t pour l'adsorption de I’acide clofibrique & pH3 sur les trois adsorbants préparés a
partir du coton, du polyester et de la viscose sont présentées dans les figures (1V.15 - 23). Les valeurs
de g et k; sont déterminées a partir de la pente et de ’ordonnée a ’origine si les courbes obtenues sont
des droites.
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Fig.1V.15. Cinétique d’adsorption de
I’acide clofibrique sur le charbon actif
issu du Coton a 20 °C : Modéle pseudo-

premier ordre.

Fig.1V.16. Cinétique d’adsorption de
I’acide clofibrique sur le charbon actif
issu du Coton a 30 °C : Modéle pseudo-

premier ordre.
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Fig.IV.17. Cinétique d’adsorption de
I’acide clofibrique sur le charbon actif
issu du Coton a 40 °C : Modéle pseudo-

premier ordre.

Fig.1V.18. Cinétique d’adsorption de
I’acide clofibrique sur le charbon actif
issu du Coton a 50 °C : Modele pseudo-

premier ordre.
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Fig.1V.19. Cinétique d’adsorption de
I’acide clofibrique sur le charbon actif

issu du polyester a 20 °C : Modele pseudo-

premier ordre.

Fig.1V.20. Cinétique d’adsorption de
I’acide clofibrique sur le charbon actif

issu du polyester a 30 °C : Modéle pseudo-

premier ordre.
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Fig.IV.21. Cinétique d’adsorption de
I’acide clofibrique sur le charbon actif

issu du polyester a 40 °C : Modeéle pseudo-

premier ordre.

Fig.1V.22. Cinétique d’adsorption de
I’acide clofibrique sur le charbon actif

issu du polyester a 50 °C : Modele pseudo-

premier ordre.
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Fig.1V.23. Cinétique d’adsorption de I’acide clofibrique sur le charbon actif issu de
la viscose a 20 °C : Modele pseudo-premier ordre.

Les constantes de vitesse k; et les quantités d’acide clofibrique adsorbé, déterminées
expérimentalement et calculées a partir du modele sont rassemblées dans les tableaux IV.(3 — 5). On
remarque que les e . SONt trés différents des ge e et les coefficients de correlation R? sont trés
faibles. On conclu donc que la cinétique n’est pas décrite par le modéle de pseudo-premier-ordre quel

que soit I’adsorbant.




Tableau IV.3. Constantes du modéle de pseudo-premier-ordre pour le systeme acide clofibrique-
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charbon actif issu du coton.

T(°C) | Co(mg/L) ky(min)™ ge exp(mg/g) | gecal(mg/g) R’
20 10.44 0,02 10,20 5,65 0,85
30 0,03 27,82 14,22 0,74
50 0,01 44,11 15,70 0,61
70 0,02 63.00 25,47 0,66
100 0,05 83,66 35,56 0,22
30 10 0,02 9,84 6,90 0,63
30 0,02 27,95 14,72 0,63
50 0,01 45,19 14,83 0,57
70 0,03 65,55 43,05 0,04
100 0,02 84,20 42,66 0,83
40 10 0,03 8.01 3,14 0,81
30 0,01 27.28 9,59 0,53
50 0,01 47.82 13,34 0,56
70 0,01 65.08 15,24 0,37
100 0,03 87.15 32,06 0,74
50 10.22 0,02 10.04 3,60 0,79
30 0,01 28,66 7,67 0,11
50 0,01 44,06 14,42 0,64
70 0,02 59,24 16.00 0,53
100 0,03 83,06 25,70 0,61

Tableau IV.4. Constantes du modéle de pseudo-premier-ordre pour le systeme acide clofibrigque-

charbon actif issu du polyester

T (°C) Co (mg/L) | Ky (min)™* ge exp(mg/g) ge cal(mg/g) R®
20 10 0,02 9,49 0,99 0,19
30 0,02 26,76 27,80 0,62
50 0,02 42,83 39,08 0,78
70 0,03 59,02 39,99 0,88
100 0,02 79.40 57,15 0,88
30 11.55 0,02 11,10 2,65 0,57
30 0,25 24,25 22,86 0,71
50 0,03 43,82 28,18 0,89
70 0,04 61,98 41,02 0,81
100 0,02 83,76 69,66 0,92
40 10 0,02 9,99 1,51 0,53
30 0,04 28,68 25,64 0,89
50 0,03 44,20 10,86 0,16
70 0,01 65,80 16,37 0,36
100 0,02 96,98 37,33 0,80
50 11.33 0,08 11,01 2,82 0,78
30 0,01 27,04 6.00 0,08
50 0,01 45,61 7,64 0,19
70 0,01 64,56 9,98 0,43
100 0,03 93,07 34,91 0,85
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Tableau IV.5. Constantes du modéle de pseudo-premier-ordre pour le systeme acide clofibrique-
charbon actif issu de la viscose.

T(°C) Co(mg/L) ki(min)™ ge exp(mg/g) | ge cal(mg/g) R?
20 10 0,01 9,42 0,97 0,10
30 0,02 28,82 20.00 0,97
50 0,03 49,10 44,77 0,76
70 0,02 62,56 37,24 0,91
100 0,03 90,20 49,10 0,88

IV.3.2. Modele cinétique de pseudo-second ordre

Pour tester la validité du modele de pseudo-second-ordre il suffit de porter t/g; en fonction de
t. Si les tracés obtenus sont des droites, alors 1’adsorption de 1’acide sur les adsorbants préparés est
décrite par le modéle de pseudo-second-ordre. Les figures IV.(24 — 42) obtenues en portant t/g; en
fonction de t sont des droites. Ces derniéres nous ont permis de calculer les valeurs de Ky, Qe cai, l€ %
APE et les coefficients de corrélation (R?). Les résultats obtenus sont rassemblées dans les tableaux
IV.(6 -.8). Nous remarquons que le modéle de pseudo-second-ordre est le plus fiable pour déterminer
I’ordre des cinétiques d’adsorption de I’acide clofibrique sur les trois charbons actifs préparés. En
effet, les coefficients de corrélation sont tres élevé (proches de 1), les erreurs moyennes (APE (%))
sont tres faibles et pour finir, les valeurs de e . Sont trés proches de celles déterminées
expérimentalement.

L’effet de la concentration initiale se manifeste sur les valeurs des constantes de vitesse
(tableaux IV.(6 -.8) ). Ces derniéeres, mettent en évidence la diminution des constantes de vitesse avec
I’augmentation de la concentration initiale. Ce comportement peut étre attribué éventuellement, a la
saturation des sites actifs des les premiers instants de contact adsorbant/solution, ce qui ralentie le
processus d’adsorption.
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Tableau IV.6. Constantes du modéle de pseudo-second-ordre pour le systeme acide clofibrique-

charbon actif issu du coton

T (°C) Co K, (9/mg min) | gecal (Mmg/Q) Qe EXP R° APE(%)
(mg/L) (mg/g)
20 10,44 0,01 10,42 10,20 0,996 0,22
30 0,01 27,03 27,82 0,995 0,29
50 0.48 10 45,45 44,11 0,997 0,30
70 0.22 107 66,67 63 0,996 0,58
100 0.27 10 83,33 83,66 0,999 0,04
30 10 0,01 10,53 9,84 0.994 0,07
30 0.27 107 29,41 27,95 0,993 0,52
50 0.37 10 45,45 45,19 0,995 0,06
70 0,003 66,67 65,55 0,998 0,17
100 0,12 10 90,91 84,20 0,997 0,80
40 10 0,03 9,09 8,91 0,999 0,20
30 0,01 27,78 27,28 0,996 0,18
50 0.39 10 50 47,82 0,999 0,46
70 0.35107 66,67 65,68 0,996 0,15
100 0.310* 90,91 87,15 0,999 0,43
50 10.22 0,01 10,31 10,04 0,997 0,27
30 0,01 29,41 28,66 0,986 0,26
50 0.38 107 45,45 44,06 0,996 0,32
70 0.38 107 66,67 59,24 0,997 1,25
100 0.310* 90,91 83,06 0,998 0,94
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Tableau IV.7. Constantes du modéle de pseudo-second-ordre pour le systeme acide clofibrique-

charbon actif issu du polyester
T(C) | Co(mg/L) | ki(g/mgmin) ?m;(g% qe cal (mg/g) R APE(%)
20 10 0,26 9,49 9,62 0,997 0,08
30 0.15 10 26,76 35,71 0,991 2,79
50 0.07 10° 42,83 55,56 0,99 2,12
70 0.01 107 59,02 66,67 0,995 0,76
100 0.07 1072 84.34 100 0.989 1.09
30 11.55 0,16 11,10 11,36 0,997 0,14
30 0.27 107 24,25 31,25 0,992 2,40
50 0,01 43,82 45,45 0,991 0,27
70 0.27 10° 61,98 66,67 0,987 0,45
100 0.037 10 79,65 100 0,989 1,50
40 10 0,05 9,99 10,42 0,997 0,25
30 0,01 28,68 33,33 0,996 1,35
50 0.9510° 44,20 47,62 0,998 0,55
70 0.27 107 65,81 66,67 0,988 0,08
100 0.07 10° 96,98 111,11 0,998 0,86
50 11.33 0,11 11,01 11,24 0,999 0,12
30 0,01 27,04 30,30 0,995 1,00
50 0,01 45,62 47,62 0,988 0,31
70 0,01 64,57 66,67 0,997 0,19
100 0.210° 93,53 100 0,999 0,41

Tableau IV.8. Constantes du modele de pseudo-second-ordre pour le systeme acide clofibrique-

charbon actif issu de la viscose.

T(°C) Co(mg/L) | ko (g/mgmin) | ge cal (mg/g) | g. exp (Mg/g) R? APE(%)
10 0,11 10,20 9,42 1,00 0,64
30 0,001 31,25 28,82 0,99 0,65
20 50 0.88 10° 52,63 49,10 0,96 0,56
20 0.8110° 71,43 62,56 1,00 1,09
100 0.1510° 90,91 90,20 0,99 0,06
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Fig.1V.24. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour ’acide clofibrique sur le
charbon actif issu du coton
(pH=3, C=10(mg/L)).

Fig.1V.25. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le
charbon actif issu du coton

(pH=3, C=30(mg/L)).
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Fig.1V.27. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique
sur le charbon actif (coton) (pH=3,
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pour I’acide clofibrique sur le charbon actif,
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Fig.1V.29. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le
charbon actif issu du coton
(pH=3, T=20°C).

Fig.1V.30. Modéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le
charbon actif issu du coton
(pH=3, T=30°C).
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Fig.1V.33. Modeéle cinétique de pseudo-

second ordre pour I’acide clofibrique sur le

charbon actif issu du polyester
(pH=3, C=10 mg/L).

Fig.1V.34. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le

charbon actif issu du polyester
(pH=3, C=30 mg/L).
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Fig.1V.35. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le
charbon actif issu du polyester
(pH=3, C=50 ma/L).

Fig.1V.36. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le
charbon actif issu du polyester
(pH=3, C=70 ma/L).
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Fig.1V.37. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le
charbon actif issu du polyester
(pH=3, C=100 mg/L).
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Fig.1V.38. Modele cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le

charbon actif issu du polyester
(pH=3, T=20 °C).

Fig.1V.39. Modele cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le

charbon actif issu du polyester
(pH=3, T=30 °C).

20 ~
18 - .
16 - .
14 - L
12 . + C=10mg/I
Z10 - o
*
8 -
LY C=50mg/!
6 - *
* = a = "
4 1 .. an®
2 * ... x X %
0 Jr‘!:l!!”:’” :
0 30 60 90 120 150 180
t(min)

= C=30mg/!

* C=70mg/!
© % x C=100mg/!

20
18
16
14
12
10

t/qt

o N B O

- ¢ + C=10mg/!
*
7 LY = C=30mg/!
- *
| L . C=50mg/I
*
. a"" « C=70mg/!

m * ...

* = x X —

an®"l x % % T« (C=100mg/|

30 60 90 120 150 180

t(min)

Fig.1V.40. Modeéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le

charbon actif issu du polyester
(pH=3, T=40 °C).

Fig.1V.41. Modéle cinétique de pseudo-
second ordre pour I’acide clofibrique sur le

charbon actif issu du polyester
(pH=3, T=50 °C).
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Fig. IV.42. Modéle cinétique de pseudo-second ordre pour 1’acide clofibrique sur
le charbon actif issu de la viscose
(pH=3, T=20°C).

1V.3.3. Modéle de la diffusion intra-particulaire

Selon le modéle de diffusion intra-particulaire, la courbe représentant la quantité adsorbée en
fonction de t* doit étre linéaire et passer par l'origine si la diffusion intra-particulaire est impliquée
dans le processus d'adsorption. Dans ce cas, la diffusion intra-particulaire est I'étape qui contrdle la
vitesse d’adsorption. La déviation des droites obtenues par rapport a I’origine, représente 1’effet de la
diffusion a travers I’épaisseur du film entourant les particules de 1’adsorbant testé. Plus la déviation
est grande, plus important sera 1’effet du transfert de masse dans le film sur la cinétique du processus
[7]. Nous avons présentées les figures 1V.(43-45) obtenues & 20 °C, pour différentes concentrations
initiales et pour les trois types d’adsorbants préparés. Les courbes obtenues présentent deux segments
de droite avec des pentes Kq; et Kg,. Le premier segment est relatif a la diffusion du soluté tandis que
le second correspond a 1’établissement d’un équilibre. Nous constatons que la majorité des droites ne
passent pas par 1’origine et que les coefficients de corrélation sont trop faibles. A ce stade de I’étude,
nous ne pouvons pas affirmer de maniére définitive que la diffusion intra-particulaire est le processus
limitant.
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Fig. IV.44. Représentation de la quantité d’acide adsorbé sur I’adsorbant
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Fig.1V.45. Représentation de la quantité d’acide adsorbé sur 1’adsorbant
issu de la viscose & un instant t en fonction de t°° pour différentes

concentrations (T=20°C, pH=3).




Tableau.lV.9 : Constantes de vitesse du modele intra-particulaire pour le systeme acide clofibrique-
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charbon actif issu a partir du coton.

T(°C) C o(mg/L) | Kg(g/mg min) R Ka2(9/mg min) R?
10 1,35 0,594 0,15 0,864
30 2,45 0,985 0,53 0,672
20 50 2,45 0,925 0,32 0,095
70 8,71 0,931 1,19 0,588
100 8,50 0,943 0,66 0,358
30 10 2,27 0,954 0,19 0,685
30 2,35 0,945 0,51 0,531
50 3,66 0,933 0,80 0,665
70 9,36 0,962 1,78 0,793
100 8,41 0,948 2,07 0,596
40 10 1,20 1 0,15 0,721
30 1,78 0,9 0,48 0,223
50 1,78 0,918 0,54 0,264
70 3,49 0,96 1,16 0,053
100 5,07 0,99 0,64 0,655
50 10 3,22 1 0,16 0,734
30 1,70 0,938 0,58 0,303
50 3,18 0,958 0,63 0,473
70 6,28 0,921 1,33 0,37
100 572 0,983 0,09 0,321




Tableau.lV.10. Constantes de vitesse du modele intra-particulaire pour le systéme acide
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clofibrique-charbon actif issu a partir du polyester.

T(°C) | Co(mglL) Ka (9/mg R® Kz (9/mg min) R
20 10 r]T],I3nS) 0,897 0,01 0,002
30 1,72 0,837 2,11 0,538
50 5,94 0,984 2,62 0,594
70 5,58 0,799 1,25 0,775
100 1,44 0,51 3,62 0.845
30 10 0,74 0,982 0,03 0,043
30 1,56 0,788 1,43 0,567
50 8,94 0,991 2,28 0,068
70 6,44 0,94 0,49 0,126
100 6,58 0,992 3,60 0,843
40 10 0,38 0,98 0,05 0,118
30 5,81 0,993 0,98 0,709
50 3,33 0,885 1,34 0,362
70 10,23 0,94 0,50 0,14
100 11,37 0,921 1,09 0,479
50 10 0,33 0,903 0,04 0,367
30 0,29 0,538 0,20 0,019
50 4,67 0,954 0,35 0,081
70 7,23 0,965 0,41 0,133
100 7,83 0,941 0,71 0,567
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Tableau.lV.11. Constantes de vitesse du modéle intra-particulaire pour le systéme acide
clofibrique-charbon actif issu a partir de la viscose.

T °C) Co(mg/L) | Kgi(g/mg min) R? Kg2(g/mg min) R?
10 1,44 0,963 0,02 0,028
20 30 2,64 0,959 1,00 0,758
50 5,37 0,964 2,07 0,69
70 8,28 0,994 1,95 0,885
100 7,70 0,929 1,11 0,35

IV.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier, a 1’équilibre, 1’évolution de I’adsorption en
fonction de la concentration en acide clofibrique. Les figures 1V.(46-48), représentent la quantité
d’acide clofibrique adsorbé a 1’équilibre (qe) en fonction de la concentration en solution a 1’équilibre
(Ce) a différentes températures pour les deux charbons préparés a partir du coton et du polyester et a
T=20°C pour le charbon préparé a partir de la viscose.

100 -
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o
—=—T=40°C
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0 o T T T T T T T T 1
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Fig. 1V.46. Isothermes d’adsorption de 1’acide clofibrique sur le charbon actif préparé
a partir du coton a différentes températures.
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Fig. IV.47. Tsothermes d’adsorption a différentes températures de I’acide
clofibrigue sur le charbon actif préparé a partir du polyester.
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Fig. 1V.48. Isotherme d’adsorption a 20 °C de I’acide clofibrique sur le charbon
actif prépare a partir de la viscose.

1VV.5. Modélisation des isothermes

Les isothermes d’adsorption obtenues (figures 1V.46 — 48) ont une allure similaire et elles
sont de type L si on se référe la classification de Giles et al. (1960) [8]. Ce type d’isothermes suggere
que les molécules s’adsorbent a plat sur la surface de I’adsorbant et qu’il n’y a pas de compétition
entre I’acide clofibrique et les molécules d’eau pour 1’occupation des sites d’adsorption.

Les résultats expérimentaux ont été traités au moyen des formes linéaires des modéles de
Freundlich, Langmuir et d’Elovich. Les constantes de Langmuir (K. et gn,), de Freundlich (K;et n) et
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d’Elovitch (Kg, Om) ont été déterminés a partir des pentes et des ordonnées a 1’origine des droites
obtenues. Les résultats sont rassemblés dans les tableaux 1V.(12 — 14).

La différence de comportement entre les trois charbons est probablement due a leurs
caractéristiques physico-chimiques telles que la surface spécifique Sger, le volume poreux ainsi que la
nature des groupements fonctionnels de surface.

SSE = ([Z(Guxp — Gear)*1/N)Y? (IV.2)

Les résultats présentés dans les tableaux 1V.(12 — 14) montrent que les constantes du modéle
de Langmuir différent d’une forme de linéarisation a 1’autre. Pour le systéme acide clofibrique-
charbons actifs issus des trois types de tissus, les coefficients de corrélation (R?), les erreurs moyennes
(APE (%)) et la comparaison des gmaux de exp, ONt permis de conclure que le modele de langmuir n’est
pas adéquat et que c’est plutét le modele de freundlich qui semble décrire le processus d’adsorption
des deux systémes :’acide clofibrique- charbon actif préparé a partir du coton et acide clofibrique —
charbon actif préparé a partir du polyester car les R? sont élevées et I’erreur moyenne APE(%) est
faible. Concernant le systéme acide clofibrique-charbon actif préparé a partir de la viscose, aucun des
modéles testés ne semble en mesure de décrire 1’adsorption.

Les faibles valeurs des coefficients de corrélation (R®) des droites de régression obtenues avec
le modéle d’Elovich ainsi que les faibles valeurs de qpn calculées comparées aux Qe exp, NOUS @ Permis
de conclure que le modéle d’Elovich ne décrit pas le processus d’adsorption de 1’acide clofibrique sur
les trois charbons actifs.

Paramétres adimensionnels n et R,

D’aprés I’étude bibliographique, quand n est compris entre 2 et 10, I’adsorption est considérée
comme facile. Ce qui est le cas pour le systéme acide clofibrique- charbon préparé a partir du coton.

Pour le systéme acide clofibrique-charbon actif préparé a partir du polyester, n est compris
entre 2 et 10 pour des températures faibles, par conséquence [’adsorption est facile. Pour des
températures élevée n est compris entre 1 et 2, 1’adsorption dans ce cas est moyennement difficile.

Pour le systeme acide clofibrique-charbon actif préparé a partir de la viscose, n est compris
entre 1 et 2 donc I’adsorption est moyennement difficile.
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Tableau. 1V.12. Paramétres relatifs aux modeles de Langmuir, Freundlich et Elovich pour le systéme
acide clofibrigue-charbon actif préparé a partir du coton.

Langmuir(F1)
T(°C) 20 30 40 50
K (L/mg) 1,45 16 0,68 1,14
qm(Mma/g) 62,5 50 76,92 62,5
R 0,98 0,94 0,98 0,99
APE(%) 29,42 40,86 21,35 28,55
SSE 24,61 34,40 18,61 23,71
RL 0,01-0,06 0 0,01-0,13 0,01-0,08
Langmuir(F2)
K (L/mg) 0,4 0,4 0,32 0,33
gm(mg/g) 100 100 111,11 90,91
R’ 0,92 0,90 0,95 0,99
APE(%) 1,41 1,68 1,16 7,40
SSE 1,17 1,41 1,01 6,15
RL 0,02-0,2 0,02-0,2 0,03-0,24 0,03-0,23
Langmuir F3
K (L/mg) 1,19 9,26 0,57 0,91
gm(mg/g) 68,69 57,3 86,01 67,29
R’ 0,73 0,51 0,7 0,75
APE(%) 23,36 32,55 13,98 24,07
SSE 19,54 27,41 12,19 19,99
RL 0,01-0,08 0,0-0,01 0,02-0,15 0,01-0,01
Langmuir F4
K (L/mg) 0,87 4,64 0,28 0,68
qm(ma/g) 77,00 67,85 93,81 74,70
R 0,73 0,51 0,70 0,75
APE(%) 16,11 20,84 17,06 17,42
SSE 13,48 17,55 14,86 14,47
RL 0,01-0,1 0,-0,02 0,03-0,26 0,01-0,1
Langmuir F5
K (L/mg) 1,47 10,23 0,64 1,10
qm(ma/g) 60,79 51,15 77,34 60,38
R’ 0,98 0,94 0,98 0,99
APE(%) 31,29 39,74 21,57 31,10
SSE 26,18 33,46 18,80 25,83
0,01-0,06 0,0-0,01 0,02-0,14 0,01-0,08
RL
Freundlich
Ky 26,42 32,21 24,60 22,96
n 2,22 3,03 2 2,31
R 0,99 0,95 0,94 0,98
APE(%) 418 12,43 16,12 7,23
SSE 3,50 10,47 14,05 6,0
Elovich
Ke 79,36 9,86 0,88 2,18
am(mg/g) 31,25 21,74 52,63 28,57
R 0,88 0,68 0,78 0,88




Tableau. 1VV.13. Paramétres relatifs aux modéles de Langmuir, Freundlich et Elovich pour le
systéme acide clofibrique-charbon actif préparé a partir du polyester.

Résultats et discussions

Langmuir(F1)

T(°C) 20 30 40 50
K (L/mg) 0,09 2,14 1,63 0,23
am(My/g) 250 66,67 76,92 200
R® 0,96 0,96 0,77 0.99
APE(%) 40,02 43,28 75,03 9,93
SSE 30,86 36,52 71,76 9,24
R. 0,01-0,07 0,01-0,07 | 0,14-0,62 0,02-0,17
Langmuir(F2)
K, (L/mg) 0,27 0,78 0,08 0,42
am(Ma/g) 111,11 71,43 909,09 200
R® 0,96 0,83 0,61 0,50
APE (%) 3,26 81,91 73,07 21,41
SSE 2,52 69,12 69,88 19,92
RL 0,08-0,45 0,00-0,01 | 0,00-0,02 0,02-0,15
Langmuir F3
K, (L/mg) 0,44 2,42 1,65 0,25
am(My/g) 86,62 62,97 56,41 180,8
R® 0,57 0,63 0,49 0,87
APE(%) 31,52 32,64 26,48 14.64
SSE 24,31 27,54 25,33 13,62
R. 0.01-0.08 0.01-0.08 | 0.02-0.16 0.02-0.16
Langmuir F4
K, (L/mg) 0,25 1,53 0,52 0,22
0m(My/g) 115,87 73,67 118,31 200,09
R® 0,57 0,63 0,31 0,87
APE (%) 20,24 17,60 10,57 6,11
SSE 15,61 14,85 10,11 5,69
R. 0,02-0,14 0,02-0,17 | 0,04-0,30 0,03-0,21
Langmuir F5
K (L/mg) 0,06 1,83 1,10 0,23
0m(My/g) 367,33 68,36 84,67 190,96
R® 0,96 0,96 0,77 1
APE(%) 37,86 39,53 33,69 13,56
SSE 29,19 33,36 32,22 12,62
RL 0,01-0,07 0,01-0,08 | 0,02-0,15 0,02-0,17
Freundlich
K¢ 17,95 20,56 23,55 29,79
n 2.42 2.21 1.51 1.62
R® 0,96 0,96 0,90 0,94
APE(%) 13,13 15,24 8,05 1,62
SSE 10,13 12,86 7,70 1,51
Elovich
Ke 0,65 0,26 0,62 1.0
Um(Mma/g) 76,92 58,82 45,45 30,30
R’ 0,71 0,47 0,47 0,6




Tableau. 1V.14. Paramétres relatifs aux modéles de Langmuir, Freundlich et Elovich pour le
systéme acide clofibrique-charbon actif préparé a partir de la viscose.

Résultats et discussions

Langmuir(F1)
KL(L/mg) | gm(mg/g) R APE(%) SSE R
1,68 6,99 0,67 92,54 83,44 0,06-0,01
Langmuir(F2)
0,09 166,67 0,62 6,31 5,69 0,1-0,52
Langmuir(F3)
0,52 71,13 0,18 30,07 27,11 0,02-0,16
Langmuir(F4)
0,09 177,23 0,18 14,65 13,21 0,01-0,52
Langmuir(F5)
0,14 54,29 067 | 5903 | 5322 | 007041
Freundlich
Kt n R APE(%) SSE
15,89 1,46 0,77 79,96 72,09
Elovich
Ke Om R*
0,13 125 0.23

IV.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu montrer que 1’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 60
minutes de contact solution adsorbant, que 1’adsorption est meilleure a pH3 et la température n’affecte
pas de maniére significative le processus d’adsorption. L’étude cinétique a montré que c’est le modele
de pseudo-second ordre qui décrit le processus d’adsorption. Concernant les isothermes d’adsorption,
celles-ci sont de type Langmuir quel que soit le précurseur utilisé pour préparer 1’adsorbant. C’est le
modele de Freundlich qui décrit le mieux le processus d’adsorption pour les deux charbons actifs
préparés a partir du coton et du polyester. En revanche, pour le systéme acide clofibrique-charbon actif
préparé a partir de la viscose, aucun des modéles testés ne semble en mesure de décrire 1’adsorption. Il
serait donc intéressant de tester d’autres modeles cités dans la littérature.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail de recherche est d’examiner la faisabilit¢ de la préparation de
matériaux adsorbants a partir de déchets du textile (coton, viscose, polyester) qui soient efficaces dans
I’élimination de produits d’origine pharmaceutique comme 1’acide clofibrique en solution aqueuse.

Les charbons actifs préparés a partir de textiles, ont été réalisés par activation chimique en
présence d’acide phosphorique (HsPO,) avec différents taux d’imprégnation (25%, 50% et 75%)
suivie d’une calcination des précurseurs imprégnés a 600 °C pendant une durée déterminée.

Les adsorbants préparés ont d’abord ¢été caractérisés par BET, I’IRTF et la détermination de
leur pH point zéro charge.

La caractérisation de nos adsorbants par BET a conduit a des isothermes d’adsorption d’N, de
type |, caractéristique des adsorbants microporeux. L utilisation de I’acide phosphorique comme agent
d’activation contribue non seulement a la création de nouveaux micropores mais aussi a
’¢largissement des pores déja existants dans le précurseur comme c’est le cas pour le charbon actif
préparé a partir du polyester. Le développement de cette microporosité engendre une augmentation de
la surface spécifique et les charbons actifs préparés a partir du coton sont caractérisés par de grandes
surfaces spécifiques comparées a celles du polyester et la viscose (cellulose régénérée).

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a quant a elle conduit pour les différents taux
d’activation a des spectres similaires par rapport au type de fonctions. La différence réside seulement
dans I’intensité des pics. Plus le taux d’activation est élevé, plus les pics sont intenses. L’examen de
tous ces spectres fait apparaitre des bandes d’absorption dans le domaine infrarouge qui confirment la
présence de groupements hydroxyles de la fonction phénolique et la fonction carboxylique qui offrent
a la surface des charbons un caractére acide. Ce caractére acide a d’ailleurs été confirmé par la mesure
du pHpcz qui se situe dans le domaine acide puisqu’il est compris entre 3 et 4 pour I’ensemble des
charbons actifs préparés.

L’optimisation des parameétres opératoires permettant d’assurer une meilleure élimination de
I’acide clofibrique a permis de montrer que :

v' L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 60 minutes quel que soit le charbon actif
utilisé.

v' L’augmentation de la quantité adsorbée augmente avec la concentration initiale en acide
clofibrique de la solution aqueuse.

v L’adsorption est nettement meilleure en milieu acide (pH=3) qu’en milieu basique pour les
trois systémes étudies.

v’ La température n’influe pas de maniére significative sur I’élimination de ’acide clofibrique.

Concernant I’é¢tude de la cinétique d’adsorption de ’acide clofibrique sur les trois charbons
actifs en utilisant les modéles de pseudo-premier-ordre, de pseudo-second-ordre et de diffusion
intraparticulaire, il a été montré que c’est le modele de pseudo- second- ordre qui décrit correctement
le phénomene d’adsorption. Quant a I’étude du modele de diffusion intraparticulaire, il a pu mettre en
évidence que la diffusion intraparticulaire n’est pas le processus limitant et que la contribution de la
diffusion a travers la couche limite qui entoure I’adsorbant n’est pas négligeable.

Les isothermes d’adsorption ont également été déterminées pour les différents adsorbants
préparés avec des taux d’activation optimaux. Celles-Ci sont de type Langmuir quelle que soit I’origine
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de I’adsorbant. Afin de déterminer le ou les modéles qui décrivent les résultats expérimentaux, nous
avons testés les modeéles de Langmuir, Freundlich et d’Elovich. Le modéle de Freundlich est celui qui
décrit le mieux les isothermes d’adsorption de 1’acide clofibrique sur les charbons actifs préparés a
partir du coton et du polyester. En revanche, pour 1’adsorbant préparé a partir de la viscose, aucun des
trois mod¢les testés ne décrit 1’isotherme d’adsorption. Pour ce dernier, il serait intéressant d’en tester
les autres modéles décrits dans la littérature.

Ce travail ouvre la voie a un grand nombre de perspectives dont nous citerons quelques unes
ci-dessous :

v" 1l serait intéressant d’approfondir la caractérisation des adsorbants en quantifiant les fonctions
de surface.

v' De tester d’autres molécules d’origine pharmaceutique et d’adapter la préparation des
adsorbants préparés a partir des déchets du textile au type de molécule a éliminer. En effet,
des essais réalisés avec un antibiotique (Tétracycline) conduit a des cinétiques assez peu
communes. Donc le couple adsorbant/solution semble avoir une grande influence sur
I’élimination des médicaments en solution aqueuse.

v Etudier I’effet d’autres agents d’activation.

v Procéder a la modélisation des isothermes et des cinétiques d’adsorption par utilisation des
méthodes non linéaires. Nous avons bien montré que la maniére de linéariser un modéle afin

de calculer ses constantes conduit a des résultats complétement différent.




Résumé

De nombreux travaux ont mis en évidence I’intérét d’utiliser les charbons actifs, quelle
que soient leurs origines, comme adsorbants pour éliminer les polluants contenus dans les
eaux de rejets. Cependant, le choix de I'adsorbant carboné est crucial dans le procedeé et passe
par une bonne caractérisation des matériaux aussi bien en termes d'analyse chimique mettant
en évidence les fonctions de surface, que d'analyse structurale, c'est a dire plus
particuliérement le réseau poreux et la surface spécifique.

L’objectif de ce travail de recherche est d’examiner la faisabilité¢ de la préparation de
matériaux adsorbants a partir de déchets du textile (coton, viscose, polyester) en vue de
I’élimination de produits d’origine pharmaceutique comme 1’acide clofibrique. Les résultats
ont montré que les adsorbants préparés par activation chimique en présence d’acide
phosphorique suivie d’une pyrolyse a 600 °C conduisent a des matériaux microporeux de
surfaces spécifiques importantes qui dépendent aussi bien de la nature du précurseur que du
taux d’activation utilisés. Des rendements d’élimination par adsorption de 1’acide clofibrique
en solution aqueuse supérieurs a 94% sont obtenus avec des solutions diluées (10 mg/L) a
température ambiante et a pH3. La cinétique d’adsorption est parfaitement décrite par le
modeéle de pseudo-second-ordre et les isothermes sont de types Langmuir. Ce type
d’adsorbants est prometteur pour I’élimination par adsorption de polluants d’origine
pharmaceutique en solution aqueuses diluées.
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