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AC : Acide clofibrique

TC : Tétracycline

PC : Paracétamol

AP : Acide phosphorique

AB : Acide borique

FCA : Fibres de carbone activées

CAG : Charbon actif en grains

CAP : Charbon actif en poudre

PHpcz : pH de point de charge nulle

BET :Brunauer- Emmett-Teller

DR : Dubinin-Radushkevich

B: Coefticient 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 1’adsorbat liquide ;

o : L’aire occupée par une molécule de gaz

C : Constante caractéristique du systéme gaz-solide

e: Constante liée a I’épaisseur de la couche limite

Na: Nombre d’Avogadro

Vm: Volume molaire

Seet : Surface spécifique

Viot : Volume total

Vmic : Volume de la microporosité

Vmes - Volume de la mésoporosité

IRTF : Analyse a la spectroscopie infra- rouge

ge : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre
gt : Quantité d‘adsorption a 1‘instant t

ki : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre
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k. : La constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre
kq: Constante de vitesse de diffusion intra particulaire

R : La constante des gaz parfait

C, : Concentration initiale

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

Kf : Constante de Freundlich qui donne une indication sur la capacité d’adsorption
n : Constante indicatrice de I’intensité de 1’adsorption

X : Quantité de soluté adsorbé

m: Masse de 1’adsorbant

KL : Constante d’équilibre de Langmuir

© : Taux de recouvrement

gm : La capacité maximale d’adsorption

R. : Facteur de séparation
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Introduction Générale

Depuis plusieurs années, on assiste a une pollution grandissante des eaux superficielles
et souterraines. Les pollutions majeures, liées a 1’activité humaine, sont constituées de rejets
industriels (métaux, colorants, produits chimiques), de phytosanitaires (tensioactifs, produits
de traitements agricoles) et produits pharmaceutiques (produits vetérinaires et molécules
thérapeutiques comme les antibiotiques, anticancéreux et hormones de synthése). Ces derniers

font depuis tout récemment 1’objet d’une préoccupation majeure.

Parce que les médicaments sont fabriqués et administrés dans le but de provoquer un
effet biologique, leur présence dans les eaux n’est pas seulement d’un intérét scientifique mais
aussi d’un intérét public. Depuis les années 80 et grace, notamment, aux progres de I’analyse
physico-chimique, de nombreuses molécules pharmaceutiques sont détectées dans
I’environnement et leur présence dans les effluents et les boues de stations d’épuration

urbaines, le milieu aquatique et les sols, est établie a 1’échelle mondiale.

La persistance des médicaments dans 1’environnement varie en fonction de leurs
propriétés physico-chimiques. L’utilisation croissante de ces derniers engendrent des apports
continus conduisant a leur présence et «persistance» dans les milieux écologiques. Pour
atteindre le sang et les organes et traverser les membranes cellulaires des organismes, les
médicaments doivent nécessairement étre absorbables, hydrosolubles et liposolubles. De plus,
ils doivent €tre assez persistants dans I’organisme afin de produire leurs effets avant d’étre
éliminés. Ces caractéristiques sont comparables a celles de nombreuses substances toxiques et
xeénobiotiques connus. En raison de 1’usage inadapté et inconsidéré de ces produits, couplé a
la capacité d’adaptation des microorganismes et aux possibilités de transferts génétiques, ces

substances constituent un vrai danger écotoxicologique.

Face a ces polluants trés nombreux et présents a 1’état de traces, il est donc crucial de
développer des méthodes de plus en plus fines de purification de 1’eau. Les charbons activés,
connus pour leurs bonnes caractéristiques physico-chimiques sont d’excellents candidats en
tant qu’adsorbants des composés organiques volatils présents dans 1’atmosphere mais aussi
comme adsorbants de fin de filiere pour la dépollution de I’eau. Ils présentent en effet, un
large spectre d’adsorption et en particulier de trés bonnes capacités d’adsorption en phase

liquide, pour des polluants de taille nanométrique et a 1’état de traces.
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Les objectifs de cette étude sont :
v’ Lavalorisation de déchets textiles (coton et viscose) en charbons actifs ;
v/ L’élimination de polluants d’origine pharmaceutiques (acide clofibrique, tétracycline
et paracétamol) a partir de solutions aqueuses par adsorption sur les adsorbants

d’origine textile.
Ce travail est scindé en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente une synthese bibliographique relative aux polluants
pharmaceutiques, au phénomeéne d’adsorption en phase aqueuse et aux applications des
charbons actifs dans le traitement des eaux et notamment pour 1’adsorption de 1’acide

clofibrique, la tétracycline et le paracétamol.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présentés les protocoles expérimentaux de
synthése des charbons actifs et le mode de préparation de différentes solutions ainsi que les
dispositifs expérimentaux et les différentes méthodes d’analyse auxquelles nous avons eu

recours.

Le troisieme chapitre de ce manuscrit, a été consacre a la caractérisation des charbons
actifs préparés a partir du coton et de la viscose activés avec H3PO, et H3BO3; par TFIR,
ATG, BET et la mesure du pH point de charge zéro.

Dans le dernier chapitre (IV), nous avons présenté les résultats et leurs interprétations
concernant I’adsorption de 1’acide clofibrique, de la tétracycline et le paracétamol en solutions
aqueuses par les charbons actifs préparés. L’étude paramétrique (taux d’activation des
charbons, le pH et la concentration en polluant de la solution), la cinétique et les isothermes

d’adsorption y sont présentées et discutées.

Le manuscrit se termine par une conclusion dans laquelle une synthése des résultats

est rapportée suivie de quelques perspectives.
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Etude bibliographique

Au cours du siécle dernier, le développement rapide de I’industrie chimique a conduit
a la production de milliers de substances chimiques, aprées le début de leur utilisation intensive
a grande échelle, les conséquences néfastes de ces substances sur I’environnement mondial
ont commenceé a étre observées [1]. Parmi les pollutions importantes et bien répertoriées, en
plus des pesticides et autres, polluants organiques persistants (POP), les produits
pharmaceutiques sont maintenant ciblés [2,3]. L’évaluation et la maitrise du risque que
présentent les médicaments pour ou via le milieu aquatique devraient tenir suffisamment
compte des objectifs de 1’union en matiére d’environnement. L’intérét de trouver des
méthodes non cotteuses, efficaces et d’application facile, comme l'adsorption sur des
matériaux considérés comme déchets d’origine naturelle et valorisés, s'avere important dans le
contexte environnemental actuel du développement durable.

Actuellement, les principaux précurseurs pour la production charbon actif sont
composés de matériaux synthétiques tels que d’acryliques, de nylon et de polyester et des
fibres de matériaux naturels tels que la laine, le lin, viscose et de coton. La préparation de
charbon actif a partir de recyclage des déchets textile par I'activation physique ou chimique

est trés importante du point de vue industriel.

1.1 Définition des substances pharmaceutiques

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés
curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées

selon :

v L’effet pour lequel elles sont congues (Antibiotiques, Analgésiques...) ;

v' Leur structure chimique;
v Leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants).

Leurs propriétés physicochimiques leur conferent des capacités de franchissement des
membranes biologiques. Elles sont généralement considérées comme des polluants émergents
compte tenu du récent intérét dont elles font 1’objet, et sont souvent classées dans une
catégorie que 1’on qualifie de « micropolluants » car les concentrations retrouvées dans les

milieux aquatiques sont de I’ordre du nanogramme ou du microgramme par litre [4].

-



Etude bibliographique Chapitre I

Les produits pharmaceutiques, qui sont congcus pour étre des substances
biologiquement actives, peuvent aussi étre source de préoccupation par leurs interactions
possibles avec les organismes non ciblés dans I’environnement mais aussi pour les humains
[5]. lls sont généralement lipophiles et résistants a la biodégradation, ayant ainsi un grand
potentiel d'accumulation et de persistance dans I'environnement [6]. En outre, les produits
pharmaceutiques peuvent étre stables dans I'environnement ou soumis a des transformations

biotiques et/ou abiotique.
1.1.1 Sources de contamination par les produits pharmaceutiques

Des ¢études récentes font état de la présence d’une grande variété de produits
pharmaceutiques dans 1’environnement. Aprés usage, les produits pharmaceutiques sont
excrétés sous leur forme native ou sous forme de métabolites et peuvent accéder aux systemes
aquatiques par différentes voies. Ce sont les eaux usées municipales qui constituent la source
principale de contamination de 1’environnement par les médicaments a usage humain. Les
effluents des hopitaux et de 1’industrie pharmaceutique, ainsi que les lixiviats de décharge des

centres d’enfouissement représentent aussi une source non négligeable.

Ces produits pharmaceutiques sont plus ou moins éliminés par les stations de
traitement de 1’eau et se retrouvent dans les rivicres, les lacs, les estuaires, voire plus rarement
dans les eaux souterraines et 1’eau potable. L’épandage de boues d'épuration contaminées peut
également entrainer la pollution des sols et des eaux de surface par ruissellement. En outre, les
produits pharmaceutiques a usage vétérinaire peuvent entrer dans les systémes aquatiques a
travers 1’utilisation de fumier dans les champs, mais aussi directement en aquaculture. Les
risques pour l’environnement ne sont pas forcément liés aux volumes de produits
pharmaceutiques utilisés, mais a leur persistance et leur activité biologique critique (toxicité

¢levée, possibilité d’effets sur les fonctions biologiques majeures, comme la reproduction).

Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été
détectés avec des concentrations atteignant le pg/l dans diverses matrices environnementales
[7], incluant une grande variété de composés tels les hormones, les régulateurs de lipides, les
antibiotiques, anticancéreux et d’autres cytotoxiques, antiépileptiques, etc [8]. Tableau 1.1

regroupe quelques composés parmi ceux le plus souvent retrouvés dans I’environnement.
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Tableau.l.1 Composes pharmaceutiques les plus fréquents dans I'environnement [9].

Groupe

Produits pharmaceutiques

Antibiotique

Antidépressifs
Tranquillisants

Antiépileptiques

Anti-inflammatoires/ Analgésiques

Agent de contraste

Estrogénes et Hormones

Beta- Bloquants

Anticancéreux

Diurétiques

Régulateurs lipidiques

Oflaxacin, Chlortetracycline, Oxytetracycline,
Streptomycin, Flumequine, Ciprofloxacin,
Trometoprim, Lincomycin, Azithromycin,
Clarithromycin, exythromycin, N4-Acety-
Sulfamerthoxazole, Sulfamerthoxazole,

Roxithromycin, Sulfamethazin
Mianserin
Diazépam

Carbamazépine

Acide asétylsalicylique(Aspirine), Diclofénac,
Ibuproféne, Acétaminophéne, Métamizol, Codéine,
Indométacine, Naproxen, Phenazone, Fenoprofen,

Paracétamol

Diatrizoate, lohexol, loméprol, lopamidol,

lopronide, Acide lothalamine, Acide loxithalamine

17-B-estradiol, 17-a-éthinylestradiol,
Diéthylstibestrol, Estrone, Diéthylstilbestrol acetate

Métoprolol, Propanolol, Nadolol, Aténolol, Sotalol,

Bétaxolol
Cyclophosphamide, Ifosfamide
Furosémide

Bézafibrate, acide Clofibrique, Fénofibrate,

Gemfibrozil
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1.2 Polluants d’origine pharmaceutique
1.2.1 L’acide clofibrique

L’acide clofibrique, un médicament hypolipémiant d’utilisation courante, empéche la
falciformation des globules rouges et diminue également 1’affinité de 1’hémoglobine pour
I’oxygene [10]. Les fibrates (acide clofibrique, gemfibrozil) stimulent I’absorption cellulaire
des acides gras et leur conversion en dérivés de 1’acétyl-CoA ainsi que leur catabolisme par
oxydation. Les statines (fluvastatine, atorvastatine) sont des inhibiteurs compétitifs de ’"HMG

CoA réductase, qui catalyse 1’¢tape précoce de la biosynthése du cholestérol [11].

1.2.1.1 Propriétés physico-chimiques de I’acide clofibrique
Les caractéristiques physico-chimiques de ’acode clofibrique sont rassemblées dans le
tableau 1.2.

Tableau.l.2 propriétés physico-chimiques de I’acide clofibrique

Nom Acide clofibrique ou
acide 2-(4-chlorophénoxy)-2-méthylpropanoi-que
Structure CHs 0
: gt
CHy
Masse Molaire (g/mol) 214.65
Amax (NM) 227
PKa 3.16
Formule chimique C10H1:CIO3
Solubilité (mg/L) a 25 °C 583

1.2.2 Les tétracyclines

Les tétracyclines sont des antibiotiques bactériostatiques qui pénétrent bien dans les
cellules [12]. Découverte en 1948, la tétracycline est produite par une bactérie du genre
streptomyces. Elle agit en empéchant la fixation de I'aminoacyl-ARNt sur l'accepteur
constitué par le complexe ARNm-ribosome, ce qui arréte la synthése protéique [13], et
subséquemment une diminution de leur croissance et de leur multiplication [14].
la

la téetracycline (Tableau 1.3):

chlortétracycline (CTC), la tétracycline (TC), I’oxytétracycline (OTC) et la doxycycline (DC).

On distingue 4 molécules principales de
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Tableau.l.3 formes principales de la tétracycline

Type de tétracycline Structure

Tétracycline hydrochloride (TC)

Oxytétracycline (OTC)

Chlortétracycline (CTC)

Doxyeyeline (DC)

Selon le rapport de I’agence francaise de sécurité sanitaire des aliments (AFSSA)
(2006), les tétracyclines sont les antibiotiques les plus utilisés en élevage.

En médecine vétérinaire, 1’oxytétracycline et la chlorotétracycline sont administrés
aux élevages pour stimuler la croissance et pour traiter le stress, les allergies, les maladies
0sseuses, respiratoires et intestinales ainsi que les infections bactériennes entériques et rénales
des bétails [14].

Quant a la médecine humaine, les tétracyclines sont utilisées pour le traitement des
ulceres stomacaux et des infections bactériennes pulmonaires, cutanées, génitales et urinaires
[14].

1.2.2.1 Propriétés physico-chimiques de la tétracycline
Les antibiotiques de la famille des tétracyclines sont des produits hydrophiles du fait
qu’ils sont facilement solubilisés dans 1’eau (230 a 630 mg/L) et qu’ils ont de faibles

coefficients de partage octanol-eau (log K, entre -0.62 et -1.22) (USEPA, 2000). Ces produits
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sont présents dans les eaux naturelles sous forme dissoute tant en milieu aérobique
qu’anaérobique [14].

En milieu neutre ou basique, les tétracyclines sont principalement présentes sous forme
anionique (pK, de 3.3, 7.7 et 9.1). Malgré leur caractere lipophobe, les antibiotiques
tétracyclines ont des coefficients d’adsorption plutdt élevés (Kq variant de 420 a 3020) : ceci
suggere qu’ils ont tendance a s’adsorber aux matiéres en suspension dans 1’eau. De plus, les
tétracyclines forment facilement des complexes avec les cations métalliques calcium (Ca®"),
magnésium (Mg*"), zinc (Zn*), fer (Fe**) et aluminium (AI**) présents dans le milieu [15].

Ces antibiotiques ont donc tendance a précipiter et s’ incorporer aux sédiments.

1.2.3 Le Paracétamol

Le paracétamol (ou acétaminophéne), découvert il y a plus d’un siécle, est I’antalgique
le plus utilisé au monde [16] sans doute du fait de sa parfaite tolérance aux doses
thérapeutiques. La totalité de son mécanisme d’action n’est pas complétement élucidé, mais il

s’agirait d’une action principalement centrale [17].

Il semble inhiber la cyclo-oxygénase (Cox) au niveau du systéme nerveux central sans

action périphérique, raison pour laquelle il est dénué d’effets anti-inflammatoires [18].

Le paracétamol dispose d’une activité antipyrétique et analgésique, tout comme les
salicylés sans avoir d’activit¢ anti-inflammatoire, ni de toxicité sur la muqueuse
gastroduodénale [19]. Malgré I’ancienneté de cette molécule, il demeure encore certaines

incertitudes concernant son mode d’action.

1.2.3.1Propriétés physico-chimiques du paracétamol
Les principales caractéristiques physico-chimiques du Paracétamol sont regroupées

dans le tableau |I. 4.
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Tableau.l.4 Caractéristiques Physicochimiques du Paracétamol.

Nom N-acétyl-para-aminophénol

Structure HY

HO/O/ ©
Masse Molaire (g/mol) 151.2

Amax(NM) 243

PK, 9.5
Formule chimique CgHgNO;
Solubilité Soluble dans I'acétone, I'éthanol, le méthanol.
Beaucoup plus soluble dans I'eau chaude

1.3 Effets éco-toxicologiques des composés pharmaceutiques

Les produits pharmaceutiques sont destinés a cibler des voies métaboliques
spécifiques chez I’homme et les animaux, mais ils ont souvent des effets secondaires
importants. La toxicité constitue la mesure des effets nocifs d’une substance chez un
organisme exposé pendant une période de temps a cette derniére. Dans I’environnement, le
caractere toxique d’un médicament est généralement de trois types; il peut causer la mort
(toxicité létale), altérer le comportement et la productivité biologique (toxicité sublétale) ou

troubler les fonctions génétiques d'un organisme (toxicité chronique ou insidieuse) [14].

Les antibiotiques, par exemple, peuvent induire le développement de résistances aux
antimicrobiens, ce qui rend de plus en plus difficile le traitement des infections [20]. La
tétracycline, l'oxytétracycline et la chlortétracycline affectent aussi la croissance et la
reproduction de différents organismes, bactéries terrestres et aquatiques, mais aussi des algues
[14].

Les tests de toxicité aigué permettent aussi de montrer de grandes différences selon
I’antibiotique sur certaines cibles : I’ofloxacine par exemple est particulierement toxique pour
les bactéries, la sulfadiméthoxine 1’est pour les invertébrés et la tylosine, la chlortétracycline
ou I’érythromycine le sont plus pour les algues [9]. L’oxytétracycline posséde des effets
immunosuppresseurs et hépatotoxiques chez le poisson [21]. Pour ces raisons, il a été plus ou

moins remplacé par d’autres antibactériens comme le florfénicol [22].

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) comme l'ibuproféne, le diclofénac, le

naproxeéne et l'aspirine exercent une inhibition sur certaines fonctions (dont la croissance)

-
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chez les vertébrés (non mammiferes) et les invertébres [14]. Fent et al. [23] ont effectué une
revue sur la toxicité de différentes molécules pharmaceutiques, dont cette classe de
médicaments. La toxicité aigué a court terme a été analysée pour les algues, les invertébrés, le
phytoplancton et le zooplancton. Il ressort de leur étude que le diclofénac aurait la toxicité la

plus aigué parmi les AINS, avec pour tous les tests des seuils inférieurs & 100 mg.L™.

Richards et al. [24] ont évalué en mésocosme les effets de 1’ibuproféne, la fluoxétine
et la ciprofloxacine sur le phytoplancton, le zooplancton, les algues, une communauté
benthique et des juvéniles de poisson apres une exposition de 35 jours. Le phytoplancton et le
zooplancton ont été affectés a partir de concentrations moyennes (60 -110 pg/L de chaque
compose) par une diminution de la diversité. Une réduction de la croissance des vegétaux a
été observée. Une importante létalité est apparue chez les poissons aux doses moyennes et
élevées (100-600 pg/L). Les auteurs concluent a une faible probabilité pour que ces trois
médicaments couramment présents dans les eaux de surface, affectent négativement les

communautés aquatiques.

Une étude sur I’impact environnemental des médicaments et produits cosmétiques et
d'hygiéne, effectuée par I’agence suédoise des produits médicaux, classait neuf substances
comme dangereuses pour l'environnement aquatique (SMPA, 2004) : Diclofénac,
Ethinylestradiol, Ibuproféne, Ivermektin, Métoprolol, Noréthistérone, Oxitetracycline,
Paracétamol et Tylosine. Ces substances ne sont pas considérées comme posant un risque aigu
pour le milieu aquatique, mais leurs effets sont inquiétants sur le long terme. En effet, les
concentrations mesurées dans l'environnement sont capables d’engendrer une toxicité

chronique.

Boulassel et al. [25] se sont intéressés a I’évaluation de la toxicité de deux
médicaments en 1’occurrence 1’antipyrétique : le Paracétamol et un anti-inflammatoire non
stéroidien : I’Tbuproféne, sur un modele cellulaire Paramécium sp. Leurs résultats montrent
une cytotoxicité des deux xénobiotiques, suite a 1’observation d’une inhibition de la
croissance et un taux de mortalité élevé. Ils ont également mis en évidence des changements
morphologiques qui se ce sont manifestés par des bourgeonnements, une invagination au
niveau de la membrane plasmique des paramécies en plus de la diminution du nombre de
vacuoles digestives. lls ont évalué les effets de certains facteurs environnementaux sur le
potentiel toxique des deux substances pharmaceutiques via le calcul des CI50. Il a été montré

que le pH, la température et les UV, augmentent la toxicité du Paracétamol et de 1’Tbuproféne
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sur les paramécies. L’utilisation du paracétamol et d'autres substances analgésiques par les

femmes pendant la grossesse augmentent le risque d’avoir des enfants masculins stériles [26].

Le traitement avec 1’acide clofibrique peut avoir comme conséquence quelques troubles
gastro-intestinales, telles que les vomissements et la diarrhée. On peut observer quelques cas
tres rares de chute de cheveux, d’impuissance et de douleurs musculaires. Des maladies
peuvent surgir en suivant un long traitement avec des régulateurs de lipide du sang. Le
principal effet secondaire connu chez 1’homme est I’apparition de rhabdomyolyse [27].
D’aprés Mimeault et al. [28], I’acide clofibrique diminue le taux de Testostérone et dérégule
les défenses anti-oxydantes des poissons. L’acide clofibrique est déclaré comme étant tres
toxique pour les bactéries.

Les effets d’exposition des organismes aquatiques a des mélanges de substances
pharmaceutiques sont encore mal connus et évalués [29] de méme que ceux portant sur des
interactions possibles entre les molécules pharmaceutiques et les autres polluants

environnementaux [30, 31].

1.4 Procédés de traitement des eaux contaminées par des polluants pharmaceutiques

Des procédés de traitements multiples existent pour traiter les eaux polluées. lls
forment une chaine de traitements, plus ou moins sophistiquée qui doit étre évolutive étant
donné que les caractéristiques de 1’eau a traiter ainsi que les exigences normatives sont

susceptibles d’étre modifiées.

1.4.1 Les procédés classiques
a- Les procédeés biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont communément utilisés pour le
traitement des eaux polluées par des produits pharmaceutiques. Ces procédés ne sont pas
toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations, de la
toxicité ou de la trés faible biodégradabilité des polluants. De plus, les procédés biologiques

génerent des quantités importantes de boues biologiques qui doivent étre traitées [32, 33].

b- Procédés physiques et physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques regroupent les technologies membranaires, les
techniques d’adsorption et en particulier 1'adsorption sur charbon actif, 1'osmose inverse et les

procédés de coagulation et de floculation. Le principe de ces techniques est de séparer et
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concentrer les polluants pour les éliminer ensuite par incinération ou par la mise en décharge.

Ces techniques nécessitent de ce fait un traitement ultérieur [34].
c- L’incinération

L’incinération est un procedé tres efficace mais génére un codt de traitement tres
élevé. Cette technique est trés pratique dans le cas de petits volumes présentant une forte
concentration. Cependant, elle est soumise a une réglementation de plus en plus stricte a cause

de la possibilité de production de dioxines provenant des fumées d’incinération [34].

1.5 Traitement des eaux contaminées par D’acide clofibrique, la tétracycline et le

paracétamol

En raison de leur résistance a la biodégradation, peu de travaux relatifs a 1’élimination
de I’acide clofibrique, le paracétamol et la tétracycline ont été publiés. Certaines études
rapportées dans la littérature concernant 1’élimination de ces molécules par adsorption sont

présentées ci-apres.

A.S Mestre et al. [35] ont étudié 1’influence du pH de la solution sur I'élimination de
I'acide clofibrique par des charbons actifs préparés a partir du liege activé chimique avec
K,COj3 et physiquement avec de la vapeur d’eau. IlIs ont constaté que les rendements les plus
importants ont ét¢ 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
l'acide clofibrique a une forte affinité avec 1’adsorbant et que 1’isotherme d'adsorption de

I'acide clofibrique sur les charbons actifs étudiés a 30 ° C et pour un pH 3.6 est de type S.

Liu et al. [36] ont utilisé dans leur étude la paille provenant de la récolte de riz pour
éliminer I’acide clofibrique. L'adsorption de 1’acide clofibrique est de nature physique et elle
suit le modéle de Freundlich. Quant a la cinétique d’adsorption celle-ci suit le modéle de

pseudo-second-ordre.

Les travaux de Po-Hsiang et al. [37] rapportent le comportement de I'adsorption de la
tétracycline (TC) sur une d’argile en fonction du pH. Les résultats obtenus montrent que la
cinétique de I’élimination de la TC suit le modele de pseudo-second ordre. D’autre part, les
quantité de TC éliminées au bout de 8 h a partir de deux solutions de concentrations 200 et
500 mg/L sont de 14 et 21 mg/g a pH 5, respectivement, et 16 et 25 mg/g a pH 6,

respectivement (Fig.l.1). La tétracycline présente une adsorption maxima a pH neutre donc

<
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sous sa forme non dissociée. Au-dessus de pKy = 7.7 l'adsorption de la TC diminue de
maniére trés significative jusqu’a environ 5 mg/g a pH 11. A pH fortement basique, les
répulsions électrostatiques sont trés fortes car la TC et 1’argile sont chargées négativement. A
pH trés acide (pH < 3), une compétition des ions H* pour 1’occupation des sites d’adsorption
de Dl’argile semble étre a I'origine de la faible quantit¢ de TC adsorbée. En outre, une
concentration élevée en ions Ca*? et Mg*" a été observée avec une diminution du pH de la
solution. Ces concentrations élevées de Ca’" et Mg*" peut étre a I’origine de la faible
élimination de la TC si cette derniére forme des complexes avec ces cations bivalents. Les
résultats ont également montré que les isothermes d’adsorption obtenues sont de type

Freundlich.

30
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Fig.l.1 effet du pH sur I’adsorption de la tétracycline sur I’argile avec deux concentrations en
tétracycline (200 et 500 mg/L)

A.S Mestre et al. [38] ont étudié la préparation de charbon actif a partir de résidu de
sisal par activation chimique avec K,CO3 pour éliminer le paracétamol et I’ibuprofen. Leurs
résultats révélent qu’il ya un développement de supermicropores avec une surface BET de
1038 m?g* et un volume totale des pores de 0,49 cm® g*. La comparaison du charbon actif
préparé a un charbon actif commercial a montré que leurs surfaces spécifiques sont tres
proches et que les quantités adsorbées dans les mémes conditions sur les deux charbons sont
pratiquement identiques (124 mg/g et 120 mg/g pour I’ibuprofen et le paracétamol,

respectivement).

*
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Torres-Pérez et al. [39] ont préparé deux charbons actifs par activation directe a la
vapeur d’eau de pulpes de betteraves et de coques d'arachide en vu d’éliminer la tétracycline
par adsorption. Le but étant de déterminer les principales caractéristiques des charbons
prépareés (surface spéecifique, porosité, groupements fonctionnels de surface,...) afin de mieux
comprendre la relation qui existe entre la structure poreuse de I’adsorbant et les polluants. Les
surfaces spécifiques des charbons actifs préparés a partir de la pulpe de betteraves et des
coques d'arachide sont de 821 et de 829 mg™ et leurs pHpzc sont de 9 et 8, respectivement. Le
charbon actif de coques d'arachide est principalement microporeux (84%) avec un volume
total poreux de 0.403 cm®g™ tandis que le charbon issu de la pulpe de betteraves est de type
mésoporeux. Le volume des mésopores est de 0.361 cm>g™ ce qui représente 50% du volume

poreux total.

Les résultats concernant lI'adsorption de TC est justifié par un mécanisme qui implique
les forces dispersives tres prépondérantes par rapport aux interactions électrostatiques. Les
auteurs rapportent également une influence notable du pH sur les quantités de TC adsorbees.
En effet, les quantités de TC éliminées par un charbon actif en grain (CAG) et le charbon
préparé a partir de la pulpe de betteraves (PB-H,0) ont été déterminées pour a différentes
valeurs de pH (Fig. 1.2). Si on tient compte de la spéciation de la molécule de la TC
(pKa;=3,3, pKa,=7,8 et pKaz=9,6), les 3 pH initiaux examinés (4, 8 et 11) correspondant aux
groupes principaux d'espéce TCH, (moléculaire), mélange de TCH™ et de TC? D’aprés la
Fig. 1.2, il apparait que I’adsorption de la TC diminue avec 1I’augmentation du pH initial de la
solution et le pH optimal est proche de 4. D’apres le diagramme de spéciation de la TC, la

forme moléculaire est préférentiellement adsorbée par les charbons actifs.
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Fig.1.2 Influence du pH sur I’adsorption de la tétracycline sur BP-H,O et CAG
Conditions : CO= 200 mg.L™, temps d’équilibre 5 jour, JJBP-H:0, JICAG

1.6 Définition de ’adsorption

Phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur la surface
d’un solidet selon divers processus. Tous les constituants d’un mélange ne s’adsorbent pas a
la méme vitesse et dans les mémes proportions. Cela entraine un phénoméne de séparation.
Depuis le début des années soixante, les procédés de séparation par adsorption sont devenus
des opérations industrielles courantes. Ils sont congus autour d’un ou plusieurs lits fixes de
solide adsorbant, aussi appelés colonnes d’adsorption. Un mélange fluide s’écoule le long de

ce lit dans lequel les différents constituants sont separés.

L’affinité de I’adsorbant pour 1’adsorbat est due a deux types de liaisons : chimiques

ou physiques et on parle alors de chimisorption et physisorption [40].

D’un point de vue thermodynamique, I’adsorption s’effectue a pression et température
constantes; il lui correspond en général une diminution d’enthalpie : elle s’accompagne d’un
certain dégagement de chaleur (1’énergie d’adsorption). La valeur variable de cette énergie a
amené a distinguer deux formes d’adsorption tout a fait différentes [41].

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de tres faibles interactions entre

entités moléculaires comme les forces d’attraction de Van Der Waals et des forces dues aux
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interactions ¢€lectrostatiques de polarisation. Elle est réversible et peu spécifique. L’adsorption
physique est rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion [42]. Les
énergies mises en jeu sont de ’ordre de 5 a 40 kJ/mol [43].

L’adsorption chimique [41] est associée a des forces de liaisons de natures chimiques
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d’¢lectrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le
réactif et les sites actifs de 1’adsorbant. Elle est souvent difficilement réversible et engendre
une couche mono-moléculaire. L’énergie d’interaction mise en jeu est élevée (de 40 kJ/mole a

400 kJ/mole) [44].

1.6.1 différentes étapes de I’adsorption
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Fig.1.3 différentes étapes de 1’adsorption

Le transfert d’un soluté d’une phase liquide sur une phase solide (Fig. 1.3) suit
généralement quatre étapes, qui peuvent étre soit indépendantes les unes des autres ou

simultanées [45].

La premiére: représente la migration du soluté a partir de la phase liquide vers la surface du

solide.

La deuxieme : représente la diffusion a travers les espaces interparticulaires (diffusion

externe).

La troisieme : concerne la diffusion intraparticulaire (diffusion interne),

.



Etude bibliographique Chapitre I

La quatriéme : concerne la réaction chimique de surface entre les fonctions de surface de

I’adsorbant et les groupements actifs de 1’adsorbat.

11 est a noter que la premicre étape peut €tre maitrisée a partir d’une bonne agitation, alors que
la derniére est plut6t rapide, ce qui laisse supposer que les processus de diffusion sont les plus

susceptibles d’étre des étapes limitatives qui contrdlent I’adsorption.

1.6.2 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont [46-47] :

» les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique,

fonctions superficielles.... ;
> les caractéristiques de 1’adsorbat : polarité, solubilité, poids et saturation moléculaire.. ;

> les parametres physiques : température, pH.

.7 Cinétique de ’adsorption

La cinétique de 1’adsorption d’écrit la diminution de la concentration de 1’adsorbat

dans la solution en fonction du temps de contact [48].

La connaissance de la cinétique de I’adsorption présente un intérét pratique
considérable dans la mise en ccuvre optimale d’un adsorbant et dans la connaissance des
facteurs a optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus

rapide possible [41].

La littérature fournie plusieurs modeles qui permettent d’examiner le ou les
mécanismes qui contrdlent le processus d’adsorption. Parmi ces modeles, on distingue le
modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second ordre et le modeéle de diffusion

intra-particulaire [47].
1.7.1 modele de pseudo-premier ordre

Il a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a D’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre q. et la quantité

q. adsorbée a cet instant et que 1’adsorption est réversible. La constante de vitesse
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d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele établi par Lagergreen (1898). La

loi de vitesse s’écrit : [48]
= ki(@e—q)  (Eq.lD)
Ou:
ki : constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre ;
q: : quantité adsorbée a I‘instant t (mg/g)
Qe: quantité d‘adsorbée a 1‘équilibre (mg/g)
L’intégration de 1’équation 1 donne :
dr =qe(1—e™)  (Eq.l2)
1.7.2 Modéle de pseudo-second ordre

Le modele du pseudo-second ordre (Eq.1.3) permet de caractériser la cinétique
d’adsorption en prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les

sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible [48].

Le modeéle de pseudo-second ordre (Eq.l1.3) a été établi par (HO et MCKAY, 1999)
[44, 45].

St =Ky (qe — 0 (Eq.13)
k. : constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre

gt : quantité adsorbée a 1‘instant t

Qe : quantité adsorbée a 1‘équilibre

L’intégration de 1’équation 3 donne :

_ qekat
dt

= — Eq.l. 4
1+qek2t ( d )
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1.7.3 Modéle de diffusion intra-particulaire

Conformément aux travaux de Srivastava et al. (2006), le modele cinétique de

diffusion intra-particulaire est souvent présenté simplement par 1’équation (Eq.1.5) [46]

1
qe = kqtz + ¢ (Eq.1.5)
Oou:

kg : 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*

1.8 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes représentant la quantité¢ d’adsorbat
retenue par unité de masse ou de volume d’adsorbant en fonction de la concentration de
I’adsorbat a 1’équilibre. L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorba-

adsorbant. Quatre classes principales ont été établies par Giles et al. (1960) (Fig.1.4) [50].
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Fig.1.4 Différentes isothermes d’adsorption d’apres Giles et al. 1960
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1.8.1 Isothermes de type L

Les isothermes de type L a faible concentration de 1’adsorbat en solution présentent
une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libre au fur et a mesure
de la progression de I’adsorption. Se phénoméne se produit lorsque les forces d’attraction
entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition entre le
solvant et le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption est faible. Dans ce cas,
I’adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre negligeable 1’interaction
latérales [49].

Ces courbes peuvent étres mathématiquement décrites par 1’équation de Langmuir ou
de Freundlich [50].

1.8.2 Isothermes de type H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale. La quantité adsorbée est
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés
fortes [50].

1.8.3 Isothermes de type S

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

Waals, et se regroupent en lots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres.

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

avec le solvant [51].
1.8.4 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 1’adsorbant [50].
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Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu’a obtention d’un palier. La linéarité montre que le nombre de sites
libre reste constant au cours de 1’adsorption, ce qui signific que des sites sont créés au cours
de I’adsorption. Ces isothermes sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de
modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’étaient pas préalablement ouverts
[49].

1.9 Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs équations mathématiques permettant de modéliser les isothermes
d’adsorptions, que ce soit en phase liquide ou en phase gaz existent. Les deux équations les
plus largement utilisées sont celles de Langmuir et de Freundlich pour la description d’un
grand nombre de systémes d’adsorption en phase liquide. D’autres modé¢les plus complexes,

ont été aussi proposés pour modéliser 1’équilibre d’adsorption en phase liquide [52].
1.9.1 Modéle de Langmuir

La premiére théoric fondamentale de I’adsorption des solutés sur des solides fut

proposée par Langmuir en 1918 [47].

Le solide est supposé avoir une capacité d'adsorption limitée Qmax (couche
monomoléculaire) [53] liée & un nombre limité de sites d'adsorption. En outre, tous les sites

d'adsorption sont supposés :

e étre identiques (possédant la méme énergie) ;

e ne pouvant retenir chacun qu'une molécule ;

e avoir une énergie de liaison avec la molécule qui reste constante, quelle que soit la
quantité adsorbée ;

e ne pas étre spatialement limités par I'adsorption d'une autre molécule (pas

d'interaction entre les molécules adsorbées).

Le phénomene d’adsorption est considéré comme dynamique. Il résulte de 1’équilibre
entre deux phénomeénes inverses: la fixation du soluté sur le solide (adsorption) et la

désorption du soluté adsorbé [47].
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Ou:

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

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

apres réarrangement de 1’équation obtenue, on obtient :

__ KaCe _ KLCe
Kd+Ka.Ce 1+KL.Ce

(Eq.1.6)

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

K
or g % _xm
Qn Qm (Eq.1.7)
m.KL.Ce
Donc g = X = Om.Ku.Le
m 1+KL.Ce (Eq|8)
ou :

ge = quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;

gm = quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche

monomoléculaire de soluté (mg/g) ;
Ce = Concentration en soluté de la solution a I’équilibre (mg/L) ;
X = quantité de soluté adsorbé (mg) ;

m = masse de I’adsorbant (g).

Dans le cas d’une faible adsorption, le terme K.C. est trés inférieur & 1 et peut étre

donc négligé. Dans ce cas, la relation de Langmuir s’écrit :

ge = gm.KL.Ce (EQ|9)
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Dans le cas d’une forte adsorption de soluté, KiCe devient largement supérieur a 1, la

surface du solide est complétement saturée et 1’équation est réduite a :

g = gm (Eq.1.10)

Les caractéristiques de ’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par un terme
sans dimension, appelé paramétre d’équilibre, R, trés utilisé dans le domaine du génie
chimique pour le dimensionnement des adsorbeurs industriels [46] et dont I’utilité est la
connaissance du type d’équilibre (favorable ou défavorable a 1’adsorption) qui a lieu entre les

phases liquide et solide. Ce paramétre s’exprime comme suit :

1
T 14K,,Co

R, (Eq.1.11)

L’équilibre est dit :

v' Favorablesi0< R <1;
v DéfavorablesiR. > 1;

v' Linéairesi: R =1;
v

Irréversible si R, = 0.

1.9.2 Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est 1'une des plus anciennes équations décrivant
I’adsorption (1906) [47]. Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction 1’adsorption du
soluté sur des surfaces énergétiquement hétérogeénes (cas de I’adsorption non idéale) et en
solutions diluées. Freundlich a supposé que I’énergie de liaison ou la chaleur d’adsorption
décroit exponentiellement avec 1’augmentation de la saturation de la surface du solide,

supposition qui peut étre plus proche de la réalité que le modéle de Langmuir [47].

Le modéle de Freundlich est une équation empirique largement utilisée pour la
représentation pratique de I'équilibre d'adsorption. Les expériences ont montré qu’elle décrit
bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons actifs,

les sols et les argiles [54]. Elle se présente sous la forme :

1

Qe = % = Kr. C. " (Eq.1.12)
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Kk : constante de Freundlich qui donne une indication grossiére sur la capacité d’adsorption

de I’adsorbant. Lorsque K¢ augmente, la capacité d’adsorption augmente.
n : constante indicatrice de I’intensité de 1’adsorption.
Si:

v’ n est compris ente 2 et 10, I’adsorption est facile;
v nest compris ente 1 et 2, ’adsorption est modérément difficile ;
v' n est inférieur a 1, ’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante

d’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluteé.

1.9.4 Modéles mono-soluté a trois parametres

Le domaine d’application des modeles a deux parameétres est souvent limité, c’est
pourquoi des modeles a plus de deux parametres sont proposés dans la littérature [47]. La

plupart de ces modeles étant dérivés des modeles simples de Langmuir et de Freundlich [55].

Deux exemples d’isothermes a trois parametres les plus utilisées sont le modéle de

Sips et de Redlich-Peterson.

1.9.4.1. modele de sips

Ce modeéle valable pour une adsorption localisée sans interaction adsorbat-adsorbant

[56] a pour équation :

X K_g,.Ce""
L
Ou: gm (Mmg/g), KL (L/mg) et n sont les trois parametres des modéles de Langmuir et

Freundlich.

La différence avec le modele de Langmuir est que, dans ce modele, il n’est plus question

d’une interaction centre adsorbant-adsorbat de type 1 :1.

Dans le domaine de faible concentration, cette équation se réduit a celle de Freundlich.
De méme que pour I’isotherme de Freundlich, cette isotherme a une pente a 1’origine infinie

lorsque n<1 [57].

1.9.4.2 Modele de Redlich-Peterson
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C’est le modéle monosoluté a trois parametres qui est le plus cité et le plus utilisé dans
la littérature parce que annoncé comme pouvant s’appliquer sur une large gamme de
concentration [47]. C’est un modéle empirique combinant les paramétres des équations de

Langmuir et de Freundlich. Son expression est de la forme

ARG,
qe = —1+1<Fcf (Eq.1.14)

OU : Ag (M*/kg), Ke (m*/mol) et p<1 sont les trois constantes de ce modeéle. On peut retrouver

la signification de ces parametres en procédant a une simplification de 1’équation précédente.
Lorsque le taux de recouvrement est élevé, celle-ci peut étre ramenée a 1’équation de

Freundlich sous la forme suivante :
A 1—
ge =& ¢ (Eq.L.15)
Dans ce cas, (Ar/KE) et (1- ﬁ) représentent les parameétres Kg et n de I’équation de Freundlich.

1.9.4.3 Modele Généralisé

Trois appellations sont utilisées pour ce modéle a trois paramétres : Géneralisé,

Freundlich généralisé et Langmuir généralisé [47]. Son expression est de la forme :

K..C, \ 1/
4o = an (f5s)  (E.1.16)

1.10 Les adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit
de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour

but d’augmenter la porosité [41].

Les adsorbants sont en regle générale des matériaux poreux. De maniére
approximative, les pores peuvent étre assimilés a des canaux cylindriques de diametre d.
Selon la valeur de d les pores sont classés dans 1’une des trois catégories suivantes : les
micropores si d est inférieur a 2 nm, les mésopores si d est compris entre 2,5 et 50 nm et les

macropores si la valeur de d excéde 50 nm [58].
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1.10.1 les principaux adsorbants

Les criteres de performance d’un adsorbant sont sa capacité d’adsorption, sa

sélectivité, son aptitude a la desorption et enfin son prix.

Les principaux adsorbants sont les alumines, les gels de silices, les zéolites, les argiles

et les charbons actifs. Il en existe également d’autres : les résines, les polymeres ... [58].

Il se fabrique annuellement environ 75000 t.an™ des alumines activées, 25000 t.ande
gels de silices, 150000 t.an™ des zéolites, 400000 t.an™ d’argile activées et 420000 t.an™ de
charbon actifs [58-59].

Nous nous intéresseront aux charbons actifs qui seront utilisés dans notre travail.
1.11 Historique

C’est en allumant son premier feu que 1’homme a fabriqué son premier produit
chimique : le charbon. L’exploitation des propriétés filtrantes du charbon de bois pour la
purification et en médecine débute avec les égyptiens en I’an 1500 avant Jésus Christ. Quant

aux anciens hindous, ils filtraient déja leur eau avec des charbons pour la rendre potable [58].

L’industrialisation du charbon actif proprement dit commence du début du XX*™
siécle pour répondre aux besoins des raffineries de sucre. Le charbon actif est alors utilisé
comme décolorant. Ces premiers charbons actifs sont obtenus par carbonisation de matériaux
végétaux en présence de chlorure métallique et par action du dioxyde de carbone ou de vapeur
sur du charbon de bois. La production des charbons actifs s’intensifie pendant la premiére
guerre mondiale en raison de la prolifération des gaz toxiques et du développement des
masques a gaz. Aujourd’hui, la production mondiale annuelle en charbons actifs a atteint
420000 tonnes. Le caractére non sélectif des charbons actifs leur assure une place de choix sur
le marché des adsorbants en dépit de I’apparition récente de nombreux concurrents en
particulier les zéolites, principales rivales des charbons actifs qui présentent les mémes
propriétés que les charbons actifs en termes de conductivité et de résistance a la chaleur avec

une répartition de taille de pores tres étroite [58].
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111.11.1 Définition des charbons actifs

Le charbon actif, en grains ou en poudre, est un matériau connu pour ses propriétés
adsorbantes. Il est utilisé depuis longtemps dans 1’industrie pour 1’épuration de fluides ou

dans I’industrie chimique pour ses capacités de catalyse [60].

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus fabriqués et les plus employés dans
I’industrie. Ils sont obtenus par des processus de carbonisation suivis d’une activation a partir
de nombreux matériaux carbonés tels que le bois, le charbon, la noix de coco.... Plus
récemment, les résidus des industries ont également été employés dans un souci de
développement durable. Ces traitements donnent naissance a un matériau dont la structure
poreuse est tres développée, le volume des pores représentant 40 a 80% du volume total. Les
charbons actifs sont généralement employés sous forme de poudre ou de grains selon
I’application [61, 62].

1.11.2 Différent types de charbons actifs

Les charbons activés peuvent étre classés d’aprés leurs caractéristiques (la surface
spécifique, les indices d’iode, de phénols et de détergents, la friabilité, la taille effective, le
poids spécifique, le coefficient d’uniformité etc.), d’apres leur origine (bitume, tourbe, lignite,
charbon, etc.), ou d’aprés leurs aspect commercial. Selon leurs applications, les charbons

actifs sont disponibles soit en poudre, soit en grains, soit sous forme de fibres [63].
v' Charbon actif en grain ou en poudre

Les charbons actifs en poudre (CAP) ou en grain (CAG) sont fabriqués a partir des mémes
matériaux et se différencient surtout par la granulométrie. Alors que le CAG est caractérisé
par une granulométrie s’étalant de 0.5 a 5 mm, le CAP est composé de particules de 1 & 45
microns. Leur mode d’utilisation est également fort différent. Le CAP est dispersé dans I’eau
dans laquelle il se maintient en quasi-suspension, le CAG joue le réle d’un milieu filtrant
continuellement traversé par un écoulement. Le choix entre les deux produits se fait apres une
comptabilisation d’un ensemble de critéres tels que la nature du probleme, ses caractéristiques
(charge et durée), les objectifs de traitement (a court, moyen ou long terme) ou le débit de

production [64].
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v" Les fibres de charbon activé

Une forme nouvelle de charbon actif, dont le large spectre d’utilisation va de la
fabrication de vétements contre les vapeurs toxiques au traitement et I’épuration des fluides, a
fait son apparition. Sa capacité a piéger les composés organiques semble prometteuse (LI et
al., 2002). Cette forme nouvelle consiste en une Fibre de Carbone Activé (FCA) d’origine
naturelle ou synthétique ; et semble étre une bonne alternative a I’utilisation des charbons

actifs en grains [65].

Les Fibres de Carbone Activé (FCA) sont apparues dans les années 1970. Elles
constituent une nouvelle forme de matériau carboné poreux présentant de nombreux
avantages par rapport aux charbons actifs en grains. Leur surface spécifique élevee associee a
leur microporosité tres développée, conférent aux FCA une grande capacité a adsorber les
molécules organiques. Elles sont capables de piéger un large spectre de polluants allant des
composés organiques Vvolatils aux substances toxiques non biodégradables (pesticides,
détergents,...). Toutes ces caractéristiques font des FCA des matériaux aux propriétés

adsorbantes et catalytiques intéressantes [65].

Les FCA sont faciles a fabriquer et ceci dans des formes variées : brutes ou
imprégnées d’agents chimiques tels que les métaux et oxydes métalliques. De plus, étant
compactes et malléables, elles peuvent s’intégrer dans des installations existantes tels que les
systemes de climatisation, les appareils d’air conditionné, les filtres a air d’habitacles

automobiles, les filtres domestiques ou industriels.

Les FCA sont souvent préférées au charbon actif en grains car elles possédent un
certain nombre d’avantages : une grande surface spécifique (1 300 a 2 000 m2.g™), une vitesse
d’adsorption ¢élevée, une structure microporeuse développée (de 0,5 a 2.5 cm®g™?), une
réactivité de surface et une capacité de régénération in situ par chauffage avec un courant
électrique. Elles sont capables de piéger un large spectre de polluants allant des COV aux
substances toxiques non biodégradables tels que les tensioactifs, les pesticides et les
détergents. 11 a été montré que ces fibres avaient de meilleures capacités d’adsorption que le

charbon actif en grains [62].
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1.12 Origine des FCA

Les FCA sont obtenues a partir de précurseurs naturels (coton) ou synthétiques (viscose,
polyacrylamide, polyacrylamine, fibres phénoliques...) contenant une part importante de

carbone dans leur composition élémentaire chimique [62].
1.12.1 Les précurseurs naturels
v Le coton

Le coton est fourni par le duvet soyeux qui recouvre la graine d’un arbuste appelé « genus

gossypium » [66]. On distingue 3 types de fibres de coton ayant différentes longueurs:

- Type 1: longueur de 25 a 60 mm : grande finesse et grande surface interne (coton
d’Egypte et du Soudan) ;

- Type 2 : longueur de 13 a 33 mm (coton Américain) ;

- Type 3 : longueur de 9 a 25 mm (coton Asiatique).

Tableau.l.5 Composition de la fibre de coton [66]

Constituants Fibre entiére Premiere couche

Cellulose 94 54
Proteine 1,3 14
Pectine 1,2 9
Cire 0,6 8
Cendres 1,2 3
Autres substances 1,7 12

Matiéres colorante Traces

% en poids sec

La cellulose constitue la principale composante de la matiére textile du coton et du lin.
C’est un polysaccharide formé de monomeres D-glucopyranose anhydre (CgH10Os) liés entre
eux par des liaisons B-glucoside 1-4 suivant le modéle de Meyer et Misch (liaisons f-
glucoside se situent dans le plan et perpendiculaires a la position axiale de 1’atome de

carbone) [66].
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H OH H,OH
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CH,OH H  OH
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Fig.1.5 Structure de la cellulose, modele de Meyer et Misch,

n : degré de polymérisation [66]

1.12.2 Les précurseurs artificiels
v’ Laviscose

Les fibres artificielles ont fait leur apparition lorsque la production des fibres
naturelles est devenue insuffisante pour couvrir les besoins. Les fibres artificielles étaient a
I’origine issues de la mise en solution suivie de I’extrusion a travers des trous de filicre d’une
substance macromoléculaire, produite par la nature sous une forme non fibreuse, pour lui
donner une forme filamenteuse. Aujourd’hui les produits macromoléculaires peuvent étre des
produits de synthése : polyamides, polyesters, polyacryliques ; on parle alors de fibres
synthétiques.

Les fibres artificielles sont des fibres de cellulose régenérée issue principalement de la
cellulose extraite de bois. Il existe différents types de celluloses régénérées : la viscose, la
rayonne cupro-ammoniacale, I’acétate... classées selon leurs procédés de fabrication. Au
cours de ces procedés, la cellulose est transformée en un autre composé chimique puis
réapparait sous forme de cellulose a 1’état final, d’ou le nom de cellulose régéneérée.

Dans le procédé cupro-ammoniacal, la cellulose est dissoute dans une solution
d’hydroxyde de cuivre ammoniacale (solution basique), un de ses rares solvants. Le filage est
réalisé en milieu acide (filage au mouillé) pour neutraliser la base et précipiter la cellulose qui

est ensuite lavée et séchée.

Le procédé acétate consiste en une acétylisation de la cellulose suivie d’un filage a sec.
Dans le procedé viscose, la cellulose est transformée en un ester soluble, 1’alcali-cellulose, par
réaction avec 1’hydroxyde de sodium. L’alcali-cellulose réagit a son tour avec du sulfure de

carbone pour former le xanthate de cellulose, solution trés visqueuse d’ou son nom : la
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viscose. Cette viscose est ensuite filée par voie humide dans un bain de précipitation a base de
sulfate de zinc, de sodium et d’acide sulfurique. Les filaments sont étirés, lavés puis Séchés.
Ces filaments issus du filage de la viscose sont appelés rayonne. Autrefois, le mot rayonne
désignait de nombreux polymeres mais de nos jours son usage s’est restreint aux fibres issues

de la viscose (Fig 1.6).

- . cs S H*
g OH NaOH 0™ Na 2 Z} O% = %)—OH
S-Na

Cellulose Alcalis de cellulose Dérivé xanthique Cellulose régénérée
(viscose)

Fig.1.6 Schéma de synthese de la viscose [27].

L’intérét des fibres de rayonne par rapport aux fibres naturelles réside dans leur aspect
lisse et brillant qui se rapproche de celui de la soie. La rayonne est de ce fait utilisée pour la
confection de vétements, chemises en particulier, mais aussi de linges de maison.

1.13. Préparation des Charbon Actifs

La fabrication des charbons actifs peut se faire de deux facons, soit par activation
physique ou I’étape de carbonisation précede celle de 1’activation, soit par activation chimique

ou la carbonisation et I’activation se font simultanément.
1.13.1. La carbonisation(ou pyrolyse)

La carbonisation (ou pyrolyse) est la décomposition thermique des matieres carbonées
pendant laquelle les espéces autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des
températures comprises entre 400 et 1000°C et sous un courant continu de gaz inerte (absence
d’oxygene). La carbonisation est généralement effectuée avec une vitesse de montée en
température suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et
les produits volatils [67]. Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée
(surface spécifique d’environ 10 m?.g™) et qui n’ont donc pas une forte capacité d’adsorption.

La structure poreuse est ensuite étendue durant le processus d’activation [62]
1.13.2 Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui

obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
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I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou

chimique.
v L’activation physique

L’activation physique sert a développer la structure poreuse en ¢liminant 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 1’origine des interactions entre le
solide et les molécules adsorbées [62, 68]. 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 [55, 69].

Selon Arriagada et al. [70] la structure poreuse de charbons actifs obtenus a partir de noyaux
de péche et de bois d’eucalyptus est microporeuse lorsque le CO, est utilisé comme agent
d’activation alors que I’utilisation de la vapeur d’eau favorise 1’apparition d'une porosité aux
dimensions plus larges.

La carbonisation du précurseur entraine une importante perte de masse (environ plus
de 80% par rapport au poids originel) et une perte considérable de flexibilité et de résistance
des charbons actifs préparés [71]. Afin de limiter ces effets négatifs, une méthode alternative

a été proposée : I’activation chimique.
v L’activation chimique

Contrairement a I’activation physique, I’activation chimique s’effectue sous gaz inerte
mais a des températures relativement faibles (entre 400°C et 600°C) aprés imprégnation du
précurseur par un agent activant qui peut étre un acide de Lewis (ZnCl,, AICls....), I’acide
phosphorique, ou méme des carbonates de métaux alcalins. On utilise également des agents
basiques tels que la soude (NaOH) et la potasse (KOH). Ces agents sont ajoutés en grandes
quantités, puis éliminés par lavage. La taille des pores dans le charbon actif final est liée au

degré d’imprégnation. Plus celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand [64].

Le choix de I’agent activant est bien souvent dicté par la nature des matériaux
précurseurs (pour un précurseur donné certains agents activant sont mieux adaptes que
d’autres) et par les propriétés désirées pour le produit final. 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
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importante observée lors de 1’activation physique. Les charbons actifs issus de tissus (FCA)

activés chimiquement sont plus résistants et avec une porosité mieux developpée [65].

1.13.3 Oxydation

L’oxydation des charbons actifs est une méthode facile pour introduire des groupes
fonctionnels (modification des fonctions de surfaces de I’adsorbant) a la surface du charbon.
Cette étape peut ce faire aprés 1’activation soit par des agents oxydants en solution (eau
oxygénée (H,0y), acide nitrique (HNO3), ou peroxydisulfate d’ammonium (NH,),S,0g)...) ou
gazeux (air, vapeur d’eau, ou dioxyde de carbone); le peroxydisulfate d’ammonium oxyde la
surface sans modifier la structure poreuse de charbon actif [64]. Le processus d’oxydation
conduit principalement & la formation de sites carboxyliques ou a la transformation des sites

oxygene en sites carboxyliques.
111.14 Propriétés des charbons actifs

1.14.1 Structure poreuse des fibres de carbone activees

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 hétérogene, elle comprend des
macro-, méso- et micropores. Pour les FCA, cette structure poreuse est beaucoup plus
homogeéne ; on retrouve surtout des micropores disposés de fagcon uniforme (Fig. 1.8) [72].

y q
7 2

granular AC

transitional pore
micropore

outer surface micropore

Fig.1.8 Structure schématique des pores de la Fibre de Carbone Activé (FCA) et du Charbon
Actif en Grains (CAG) [73].

Les pores peuvent étre ouverts donc en contact direct avec 1’extérieur ou fermeés. La

taille et la distribution de ces pores affectent les propriétés d’adsorption du matériau [72]. Au
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niveau de la FCA, qui comporte essentiellement des micropores, on peut distinguer trois sous-

catégories de pores [74,75].

Tableau.l.6 Distribution de la taille des micropores d’une FCA.

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

La surface spécifique dépend directement de la porosité (tableau 1.6): plus la microporosité est

grande plus la surface spécifique est importante [60].

La caractérisation texturale des charbons actifs est effectuée a partir de I'analyse des
isothermes d'équilibre d'adsorption d'azote a 77 K. Les isothermes obtenues sont
généralement du type I, typiques des solides microporeux [76]. Cependant, on observe que,
dans plusieurs cas, la branche linéaire présente une derivée plus ou moins accentuée pour des

pressions relatives hautes, résultant de la présence de mésopores.

La fig 1.8 récapitule une classification de I'IUPAC des isothermes d'adsorption en
phase gazeuse sur divers adsorbants [53]. Nous rappelons qu'une isotherme d'adsorption
représente la quantité d'adsorbat retenu en fonction de la pression relative P/P° de I'adsorbat a
1'équilibre, a une température fixe. L'isotherme de type | traduit une adsorption de type
monocouche sur le plateau. L'isotherme de type Il étend cette adsorption monocouche a une
adsorption multicouche vers les plus hautes pressions, au-dela du point caractéristique B. Pour
le type IlI, 1'adsorption croit sans limite jusqu'a la pression saturante. Les interactions
adsorbat/adsorbat sont plus fortes que les interactions adsorbat/adsorbant. Les types IV et V
présentent des boucles d'hystéreses : elles correspondent a I'isotherme de désorption. Pour une
méme quantité d'adsorbat retenu sur lI'adsorbant, il faut descendre a une pression plus faible de
désorption. Ce phénomeéne est di aux forces capillaires qui retiennent les molécules. En effet,
ce domaine de pression correspond a la condensation capillaire de I'adsorbat dans les
mésopores. Enfin, l'isotherme de type VI illustre plusieurs adsorptions monocouches

successives par palier.

<
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Amount of gas adsorbed

Relaotive pressure, p/p°

Fig.1.8 classification de I’'TUPAC des isothermes d’adsorption [53].
1.14.2 Propriétés chimiques

Bien que le carbone soit I’élément majoritaire du charbon actif, d’autres composes
(oxygéne, hydrogéne, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent fortement sur

les propriétés d’adsorption et de catalyse du charbon actif.

D’abord, le taux de cendres, qui représente la partie inorganique du charbon, est un
parameétre important qui affecte ses performances, et qui varie énormément en fonction de la
matiere premiere employée. La proportion de cendres peut aller de 1% massique pour un
charbon préparé a partir d’une matiere premiére pure a plus de 10% massique dans le cas d’un
charbon a base de bois ou de houille. Les composés susceptibles d’étre présents dans les
cendres (silicates, aluminosilicates, oxydes de calcium, magnésium, fer, potassium et sodium)
sont importants dans les procédés d’adsorption puisqu’ils modifient les interactions entre la
surface du charbon actif et I’adsorbat. Par ailleurs, cette matiére minérale peut avoir un effet

catalytique sur la réaction de gazéification intervenant au cours de 1’activation. Le taux de
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cendres est obtenu par mesure de la masse de résidu solide aprés combustion du charbon entre
600 et 800°C.

L’hydrogene et les hétéroatomes présents (O, N, S...) sont a I’ origine de groupes
fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines...) situés aux extrémités des unités poly
aromatiques constituant le charbon. Ces groupes fonctionnels déterminent les propriétés
chimiques de surface du charbon actif et donc son affinité avec le solvant et les molécules en
solution. La teneur en éléments C, H, N, S, O est le plus souvent mesurée par analyse des gaz

émis lors de la combustion ou pyrolyse du charbon [62].
I11.15 Régénération du charbon actif

Lorsqu’il est utilise en tant qu’adsorbant, le CA se sature progressivement et il finit
par ne plus pouvoir fixer les molécules a sa surface. Afin de valoriser au mieux ce matériau et
ne pas en faire un déchet ultime, il apparait donc important de pouvoir le régénérer de fagcon a
ce qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales d’adsorbant [67]. La régénération peut

s’effectuer de différentes fagons :

> La régénération a la vapeur : cette méthode est réservée a la régénération des
charbons actifs qui ont simplement adsorbé des produits trés volatils. Cependant, le
traitement a la vapeur peut étre utile pour déboucher la surface des grains de charbons

et désinfecter le charbon [77].

> La régénération thermique : cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brilant les
matieres organiques adsorbées par les charbons actifs. La régénération thermique
consiste en un séchage, une désorption thermique des composés et un traitement a
température élevée (650 & 980 °C) en présence de quantités limitées de vapeur d’eau,
de gaz d’échappement et d’oxygene. Ce type de régénération, efficace a 100%, reste le
procedé le plus appliqué actuellement, bien que la consommation d'énergie soit
importante et que la manipulation du charbon saturé entraine 5 a 10% de perte en

masse par cycle de régénération [77].

» La régénération chimique : Il s’agit d’une régénération acide ou basique, ou par
oxydation chimique ou par utilisation d’un solvant d’extraction. Les travaux de Martin
et al. [78] ont permis de montrer que les solvants organiques, sont généralement plus

efficaces que les composées inorganiques oxydants, que la régénération est d'autant
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plus efficace que lI'adsorbat est de grande taille et le régénérant de petite taille. Dans
certains cas, la régénération chimique est plus économique que la régénération
thermique. Les pertes de masse de charbon étant de I'ordre de 0,5% de la masse traitée.
Toutefois, l'utilisation fréquente de réactifs chimiques pose le probleme des éluas

pollués par la substance extraite du charbon actif régénéré.

> La régénération électrochimique : elle consiste a éliminer les substances polluantes
ayant saturé un charbon actif par I'application sur ce dernier d'un potentiel électrique
en présence d’un électrolyte conducteur. Le charbon, placé dans une colonne, est porté
a un potentiel anodique ou cathodique. La nature de I'électrolyte et sa concentration,
les valeurs du courant électrique et du temps d'application du potentiel ainsi que le pH,
jouent un rdle important dans la variation du taux de régénération. Ayranci et al. [79]
ont publié¢ un travail trés complet sur 1’électrosorption et la désorption du phénol, du
phénoxide et des chlorophénols sur un tissu de carbone activé. L’électrolyte support
choisi est le sulfate de sodium, completement inerte puisque les ions sulfates ne
montrent qu’une trés faible adsorption. La réduction cathodique de 1’eau donne lieu a
des variations de pH qui entrainent des conversions du phénol en phénate et donc des
modifications spectrales. Quand 1’¢lectrode de carbone est polarisée positivement, des
ions OH" sont produits a la contre-¢lectrode; 1’équilibre est déplacé vers la formation
du phénate qui s’adsorbe sous 1’effet du champ électrique. A I’inverse, en polarisation
négative, le phénate est désorbé de la surface du carbone par répulsion électrostatique,
assisté par la présence en solution de protons produits a la contre-électrode, assurant la
conversion phénate — phénol.

1.16 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 proprietés absorbantes beaucoup plus intéressantes que celles des charbons actifs en
grains. 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. [80] pour étudier I’influence du pH sur 1’adsorption du zinc du cadmium et du
mercure. Le tissu a été carbonisé et activé chimiquement, en utilisant un mélange de NH,4CI et

ZnCl,. Les résultats rapportés attestent que la quantité de zinc et de cadmium adsorbés

<
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augmente alors que la quantité du mercure adsorbée reste constante avec 1’augmentation du

pH de la solution.

Rahimeh et al. [81] se sont intéressés a 1’adsorption des benzothiophene (BT),
dibenzothiophene (DBT) et 4,6-dimethyldibenzothiophéne (DMDBT) sur des charbons actifs
préparés a partir de tissus fonctionnalisés par HNO3, (NH4),S,0gs, H,SO4, HCI et NaOH.
Leurs résultats ont montré que ’adsorption de ces composés thiophéniques dépend des

fonctions de surface des FCA.

Conclusion

Cette synthese bibliographique nous a permis tout d’abord d’identifier les différents
travaux de recherche sur la préparation du charbon actif & partir de divers matiéres premiéres,
ce qui est confirme I’importance de ce type de matériaux dans I’industrie d’adsorption des

composés organiques et /ou minéraux et la purification de I’air.

Ces travaux de recherche montrent qu’il y a plusieurs facteurs mis en joue sur la
préparation du charbon actif par différentes méthodes dans le but de la valorisation des
ressources naturelles.

La préparation du charbon actif issu de déchet textile et la caractérisation de ce
matériau ainsi que I’évaluation de la capacité adsorbante de ces adsorbants sera abordée dans

la partie expérimentale.

\J
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Matériels et méthodes

Dans ce chapitre nous allons décrire le protocole expérimental ayant permis de
préparer les charbons actifs (fibres de carbone activées) a partir des déchets de tissus, le mode
de préparation des solutions, le dispositif expérimental ainsi que les méthodes d’analyse

effectuées.

11.1 Préparation des charbons actifs
On a préparé deux charbons actifs I’un a partir d’un tissu en coton et 1’autre de la viscose
en utilisant une activation chimique. Pour cette derniére, deux acides ont été testés : 1’acide

phosphorique et I’acide borique, selon le mode opératoire suivant :
1. imprégner d’une masse de 40 grammes de précurseur (coton ou Vviscose) avec une
solution de (H3PO,4 ou H3BO3) de concentration désirée. Le taux d’activation est définit

par :

m (H3PO4 ou H3BO3)

Taux d’activation (%) = *100 (Eq.I.1)

Missu

2. le mélange précurseur-solution est placé dans une étuve réglée a 85 °C pendant 7
heures ;

3. I’échantillon est réparti dans des creusets en porcelaine qui seront introduits dans
I’étuve réglée a 110 °C et ce pendant 24 heures;

4. les creusets sont ensuite placés dans un four tubulaire (Fig 11.1) de type CTF
12/65/550 avec une Tempeérature maximale de chauffage de 1200 °C pour y subir une
pyrolyse d’une heure a 600 °C sous azote avant de subir un refroidissement toujours sous
azote. La vitesse de chauffe du four entre la température ambiante et 600 °C est de 10
°C/min.

5. le matériau pyrolysé est pesé (Balance électrigue de marque Radwag Wagi
Elektroniczne modele PS 600/C/2) avant d’étre abondamment lavé;

6. séchage du charbon activé a I’étuve.
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Fig.11.1 Four cylindrique

11.2 Préparation des solutions

Les solutions d’acide clofibrique, tétracycline et de paracétamol ont été préparées comme
suit :
0.2, 0.258 et 0.5 g d’acide clofibrique, de tétracycline et de paracétamol sont dissous dans 1;
0.5 et 1L d’eau distillée respectivement, afin de préparer des solutions meres de
concentrations égales a 200 mg/L pour 1’acide clofibrique et 500 mg/L pour la tétracycline et
le paracétamol. C’est a partir de ces solutions meres qu’on obtient des solutions filles de

concentrations pouvant varier de 5 mg/L a 100 mg/L par dilution.

I1. 3. Tests d’adsorption

11.3.1 Procédure expérimentale

Quel que soit le parametre testé, les expériences se déroulent comme suit :

On prépare une solution d’acide clofibrique, de tétracycline ou de paracétamol de
concentration connue qu’on verse dans un Erlenmeyer puis on met en route l’agitation
(Fig.11.2).
Une fois que la température de la solution est stabilisée, on introduit une masse connue de
charbon actif et on déclenche le chronometre.
On préléve un échantillon aprés les 5 premiéres minutes de contact solution charbon puis
toutes les 10 min pendant toute la durée de I’expérience. Les échantillons sont immédiatement

filtrés a I’aide d’un filtre seringue.

E
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v
v

On détermine a I’aide d’un spectrophotometre UV/Vis. et la courbe d’étalonnage adéquate
la concentration de chaque échantillon en mesurant son absorbance a la longueur d’onde de

227, 360 et 243 nm pour I’acide clofibrique, la tétracycline et le paracétamol respectivement.

Fig.11.2 Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption

11.3.2 Mesure du pH des solutions préparees
La mesure du pH des solutions préparées s’est faite au moyen d’un pH métre de type
HANNA INSTRUMENTS pH 210, préalablement étalonné a I’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.

11.3.3 Calcul des quantités adsorbées
Afin de calculer la quantité adsorbée a un instant t, nous avons utilisé 1’équation

suivante :

(Co—CV
q = (EqL2)

qt: quantité adsorbée (mg/g) ;

V : volume de la solution (L) ;

m: masse de I’adsorbant (g) ;

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

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

L’estimation du pourcentage d’adsorption s’est faite en utilisant 1’équation suivante :
R(%) = 100 = (Cy — C,)/Cy (Eq.11.3)

11.4 Différentes méthodes d’analyses utilisées
11.4.1 Analyse par spectrophotométrie UV/Visible

La spectrophométrie d’absorption UV-Visible consiste a mesurer 1’atténuation de la
lumiere traversant un milieu pour pouvoir déterminer les concentrations des substances
absorbantes.

Le domaine spectral de I’'UV/Visible est largement exploité en analyse quantitative.
Les mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert. C’est une loi additive qui s’applique a
différentes molécules présentes en solution ou pour une méme molécule a la différente forme

qu’elle peut prendre. Cette loi est valable pour des solutions diluées.

Loi de Beer-Lambert :
AQ) = log (ITO) =e()GL  (Eq.11.4)

Ou
A : I’absorbance ;
lo: I’intensité du rayon incident ;
| : I’intensité du rayon transmis ;
L : I’épaisseur de la solution traversée (cm) ;
Ci : la concentration molaire du composé i (mol.L™) ;
e(A) : le coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure
(L.mol™.em™y;
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 (L) est un coefficient intrinseque du composé et dépend de la longueur

d’onde, de la température et du solvant.

-
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11.4.1.1 Mesure de I’absorbance
La lumiere 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 :

v’ La lumiére utilisée doit étre monochromatique ;

v" Les concentrations doivent étre faibles ;

v Lasolution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene ;

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

11.4.1.2 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 I’UV. Pour les molécules utilisées (acide clofibrique, tétracycline et paracétamol), la
longueur d’onde pour chaque composé est déterminée en faisant un balayage dans I’intervalle
situé entre 200 et 800 nm. Le maximum d’absorption qu’on a obtenu pour les différents
molécules sont : Amax= 227 nm pour 1’acide clofibrique, Amax= 360 nm pour la tétracycline et
Amax=243 nm pour le paracétamol. Dans la gamme de concentrations étudiées (5, 10, 30, 50,
70, 100 mg/L), les échantillons a fortes concentrations doivent étre dilués afin de ramener la
concentration de la solution dans le domaine de validité de la loi de Beer Lambert. La
concentration de la solution analysée est déterminée en utilisant la droite d’étalonnage

donnant 1’absorbance en fonction de la concentration de la solution.

11.4.1.3 Courbes d’étalonnages des composés étudiés
Les courbes d’étalonnages (A = f (C)) des trois composeés étudiés ont été déterminées
en mesurant 1’absorbance de solutions de concentrations connues. Les courbes d’étalonnage

des trois molécules sont présentées en Fig. 11.3 a I1.5.
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Fig.11.3 Courbe d’étalonnage de 1’acide clofibrique
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Fig.11.4 Courbe d’étalonnage de la tétracycline
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Fig.11.5 Courbe d’étalonnage du paracétamol

11.4.2 Analyse par spectrophotométrie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est 1’'une des méthodes les plus efficaces et répandues
pour I’identification des molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés
vibrationnelles. Des pastilles de 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 réalisés avec un spectrometre infrarouge a transformé de Fourier de
modele SHIMADZUFTIR 8000 piloté par ordinateur. Les spectres sont enregistrés dans la
région allant de 4000 - 400 cm™ et avec une résolution de 2 cm™.

11.4.3 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 parameétre est tres
important dans les phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont

impliquées dans les mécanismes, ce qui est le cas avec les Charbons Actifs [1].

La méthode utilisée est inspirée des travaux de F. Villacands et al. [2]. Des solutions a
0,05 mol.L™ de NaCl et de pH; compris entre 3 et 12 (ajustés par ajout de NaOH ou de HCI &
0,05 mol.L™) sont d’abord préparées. On introduit 0.15 g de charbon activé dans 50 mL de
chacune des solutions puis on laisse ’ensemble pendant 24 heures sous agitation a
température ambiante. Les échantillons sont ensuite filtrés et une nouvelle mesure du pH

(pHs) est effectuee. Le pH point charge zéro (pHyc,) correspond au point ot pH;= pHs¢ [3].

&
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11.4.4 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.

11.4.4.1 Surface spécifique (Analyse Brunauer- Emmett-Teller (BET))

Le procédé de détermination que nous avons utilisé est celui de Stephen Brunauer,
Emmet et Teller (BET). Le gaz d’adsorption utilis¢ est 1’azote et les mesures ont été
effectuées a 77 K, température de 1’azote est liquide. Avant chaque mesure, les échantillons
sont dégazés afin de désorber toutes les impuretés adsorbées a la surface du support.
En partant de ces hypothéses, I’équation de BET se présente comme suit [4] :

p 1 C-1 p

Vads (Po—p) - Vin C Vi .C p_o (quls)

Ou:
P est la pression partielle du gaz qui s"adsorbe ;
P, est la pression de vapeur du gaz a la température d"adsorption ;
Vnm est le volume nécessaire pour adsorber une monocouche de gaz adsorbé ;
C est la constante qui dépend de la température de condensation et de I’adsorption du gaz ;
Vs €St le volume de gaz adsorbé a la pression P.

Si on a les données qui correspondent a la formation de la monocouche, la courbe
donnant P/V44s(P-Po) en fonction de P/Pg est une droite dans I’intervalle 0 et 0,35. La pente et
I’ordonnée a 1’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 :

Sger = 0.2 (Eq.11.6)
VM

Ou:
N est le nombre d”Avogadro ;

Vm est le volume molaire (22,4L/mol dans les conditions TPN) ;

Vmest le volume de gaz adsorbé quand la monocouche est complete ;
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) apres 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 [5].
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11.4.4.2 Volume microporeux et taille des pores

L’adsorption de gaz par des solides microporeux peut étre explicitée par I’équation de

Dubinin Astakhov basée sur la théorie de remplissage des volumes des micropores :

V=V *exp [~ (BA—EO)H] (Eq.11.7)

Avec

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

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

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

E : Energie d’adsorption

A =- AG = RT.log (Po/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 I’azote (77K)
dans le domaine de pressions relatives (p/po) de 10 & 10™.

RT*logﬂ 2
V =1V, xexp ( p) (Eq.11.8)

BEo

A partir de cette formule, la taille des micropores (L) et le volume microporeux (Vo)

peuvent étre déterminés graphiquement par la forme linéarisée suivante :
log(V) = log(Vy) + M * log? (‘;70 (Eq.11.9)

Le tracé de [log (V)] en fonction de [log® (Po/P)] est appelé courbe de Dubinin-
Radushkevich (courbe D-R). Le volume microporeux Voest déterminé a 1’intersection de la
courbe DR avec I’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/Ep) et k (paramétre structural) =13 nm kJ/mol lorsque 1’on
utilise I’azote a 77K [6].
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11.4.4.3 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 [5].

11.4.4.4 Surface externe et surface des micropores : méthode 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

I’échantillon étudié.

La représentation du volume gazeux adsorbé (Vags) a différents p/po en fonction de
I’épaisseur statistique (t) de la multicouche formée, conduit a une droite passant par I’origine
et de pente Sger (figure 11.6(a)). Connaissant le volume de gaz adsorbé (Vags) a P/Py et le
volume nécessaire pour recouvrir le solide d’une couche monomoléculaire (Vy,) calculé par
I’équation BET, I’épaisseur de la couche adsorbée (t) peur étre calculée en utilisant la relation

suivante :
t= (Vs /V)e  (Eq.11.10)

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 1’azote liquide a 77 K, e est de ’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

5 /3
t=354|— p/po] (Eq.11.11)
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Formule de Harkins-Jura :

¢ = [ 13.99
- (0.034—log (p/po))

(Eq.11.12)

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 (figurell.6 (b)). La premiére partie de la courbe passant par I’origine correspond au
remplissage des micropores, quant & la seconde partie de la courbe, elle correspond a la
surface externe du solide. La pente de cette derni¢re permet d’accéder a la surface externe du
solide et son ordonnée a I’origine permet de connaitre le volume microporeux. La différence
entre la valeur de la surface totale (Sger) et la surface externe permet de connaitre la valeur de
la surface microporeuse du solide. Le troisieme cas de figure (figure 11.6 (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 dd 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 I’origine de cette méme droite correspond au volume mésoporeux du solide [5].

a
( ) (b) microporous type H3 aidarral \ (C)
solid surlace 1\
nor'lporous micropore area hY
solid volume
s 5 rd £ AN
2 ra. E .
E B 3 mesopore
; &
g .\ ; | it volume
A external
surface | surface
area area surface
area
0 25 5 75 10 0 25 5 75 10 0 25 5 75 10
t pips p/ps

Fig.11.6 Différentes formes de la t-plot les plus rencontrées pour I’adsorption de 1’azote sur les solides.
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11.4.5 Analyse thermogravimétque et thermodifférentille (ATG, ATD)

L’analyse thermique se base sur la mesure d’une propri¢té particuliére qui varie en
fonction de la température et du temps [7].

L’ATG est une technique expérimentale qui permet la caractérisation d’un échantillon
par mesure en continu de la variation de sa masse lorsque celui-ci est soumis a un changement
de température. Ainsi, la calibration porte sur la masse, la température et le temps [8].

L’analyse thermique différentielle (ATD), permet de suivre les modifications d’état
physicochimique de I’échantillon a analyser en mesurant les échanges énergétique résultants
d’un changement de phase pouvant se produit lors du chauffage de cet échantillon [9].

L’échantillon a analyser est placé dans le creuset porte échantillon alors qu’un creuset
vide est placé sur le bras référence de la balance. Le four commence a chauffer, 1’é1évation de
température peut s’effectuer de la température ambiante jusqu’a 1000°C avec une vitesse de
chauffe 10°C. Cette technique permet de détecter les différentes transformations thermiques

Susceptibles de se produire lorsque le matériau subit le processus de pyrolyse [7].

.
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Caractérisation des charbons actifs

Les matériaux adsorbants préparés a partir du coton et de la viscose activés avec
H3PO, et H3BO; ont été caractérisés par TFIR, BET et ATG et la mesure du pH point de
charge zéro a été réalisée. 1l y a lieu de préciser que seuls les charbons actifs activés avec

I’acide phosphorique ont fait 1’objet d’une caractérisation par BET.

L’utilisation de I’Infra Rouge a permis de mettre en évidence les fonctions de surface
développées par le processus d’activation quant au BET, celui-ci nous a permis de déterminer

la surface spécifique (BET) et le volume poreux des adsorbants par adsorption d’azote a 77 K.

Nous avons également déterminé le pH point de charge zéro, facteur important

permettant de prévoir la charge de surface des adsorbants utilises.

I11.1 Analyse thermogravimétrique

Sachant que notre matériau a €té soumis a un traitement thermique, lors de cette étape,
une modification de ses propriétés physico-chimiques comme par exemple, un changement de
phase, une modification de structure, une décomposition, une variation de volume etc, peut
survenir d’ou la nécessité de réaliser une analyse thermogravimétrique qui consiste a suivre en

continu la variation de la masse d’un échantillon en fonction de la température.

Les Figures (I11.1.a-b) présentent les thermogrammes de la TGA et la DTG du coton et

de la viscose non activés. On distingue trois domaines de transformation thermiques :

v dans le domaine 0- 40°C, une perte de masse égale a 5 % pour le coton et 10% pour la
viscose ont été enregistrée. Le pic sur les thermogrammes DTG situé autour de 40 °C
correspond a I’évaporation de 1’eau libre présente dans le matériau.

v/ une perte de masse importante estimée a 75 % est enregistrée dans le domaine de
température allant de 300°C jusqu’a 400°C. Le pic observé a 375 °C dans la DTG
témoigne de la décomposition de la cellulose du matériau suivie de la disparition des
composés volatils tels que H,O, CO, CO,, CH,4. Au-dela de 400 °C, aucune autre perte de
masse n’est observée (matériau est totalement carbonisé) et la structure de base du

charbon actif se trouve donc formée.
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Fig.111.1 Courbe de la TG et DTG du coton (a) et de la viscose (b)

111.2 Détermination de la texture des charbons actifs par BET

Avant de tenter d’avoir des informations quantitatives sur une adsorption donnée, une
¢tude de la forme et des caractéristiques texturales s’impose. La connaissance de la surface
spécifique, du volume poreux et de la taille des pores définie est importante dans 1’étude du

phénomene d’adsorption en général.
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111.2.1 Isothermes d’adsorption de I’azote a 77 K

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K pour les adsorbants préparés
aussi bien a partir du coton que de la viscose avec différents taux d’activation avec ’acide
phosphorique (0%, 25%, 50% et 75%) sont présentées dans la Figure 1l1.1. Ces courbes

donnent la quantité d’azoté adsorbé par gramme d’adsorbant en fonction de la pression

relative en azote.
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Fig.111.2 Adsorption de 1’azote a 77 K sur les trois adsorbants préparés a partir :

(a) coton. (b) viscose
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I’allure des courbes obtenues (Figure 111.2 (a-b)) indique que les isothermes
d’adsorption de I’azote sur les deux matériaux sont de type | (isotherme de Langmuir) selon
la classification de I'TUPAC [1]. Ce type d’isotherme suggere que les adsorbants sont de type
microporeux. 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 [2].

111.2.2 Influence du taux d’activation sur la texture des charbons actifs analysés

Les résultats des isothermes d’adsorption des charbons actifs sont consignés dans le tableau
I11.1 et I11.2 dans ce tableau, nous avons consigné les parameétres de texture des charbons
actifs : la nature des échantillons, la surface BET (Sger m?/g), la surface externe (Sex m?/g), le
volume totale des pores (Vi cm*/g), le volume microporeux (Vmic cm’/g), le volume

mésoporeux (Ve cm/g) et le diamétre moyen de pore (dp A°).

Tableau I11.1. Caractéristiques physigques des charbons préparés a partir du coton

a
b5 Vu . . . dp
,5 E VtSOI (OR) microporosite Vm:SO Mes?porosne SgeT Szext szim VS
g o cm’/g s V/V+1o1% cm’/lg | Vmés/Vtiot% m/g m*/g m*/g
x & (cm/g) (A°)
= S
- o
0% 0.283 0.228 80.63 0.054 19.37 609.36 | 215.44 | 393.92 22.93
25% 0.363 0.340 93.85 0.022 6.15 847.43 | 198.15 | 649.27 17.84
50% 0.504 0.501 99.44 0.002 0.57 1149.71 | 518.3 631.42 18.05
75% 0.112 0.088 78.88 0.023 21.12 247.15 | 107.87 | 139.27 20.43
Tableau I11.2. Caractéristiques physiques des charbons préparés a partir de la viscose
L
gz . . dy=
. g Ve | VI(DR) | Microporosité | Vo | Mesoporosité | Sger S et Smicro S
E & | em¥g) | (cm¥g) | (ViVid% | (mlg) | (Ve Ved% | (m2lg) | (mYg) | (m¥g) "
x 5 (A°)
- o
0% 0.254 0.215 84.58 0.039 15.42 551.15 | 215.11 | 336.04 18.48
25% 0.321 0.314 97.79 0.007 2.21 756.23 | 171.24 | 584.99 17.02
50% 0.411 0.39 94.84 0.021 5.16 937.18 | 440.62 | 496.50 17.57
5% 0.38 0.29 76.29 0.09 23.71 787.94 | 42461 | 363.33 19.32
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En se référant aux résultats obtenus (tableaux I11.1 et I11.2), les charbons actifs issus du
coton et de la viscose ont des caractéristiques texturales similaires. La surface BET des
charbons actifs préparés & partir du coton et de la viscose passe de 609 m?/g et 551 m?/g
respectivement, pour des charbons non activés (0%) & un maximum de 1150 m?/g et 937 m%/g

respectivement, pour a un taux d’activation 50%.

Le taux de microporosité (V./V)% des adsorbants préparés a partir du coton passe de 84%

valeur correspondant au charbon non active (0%) a 99% pour un taux d’activation en H3PO4
de 50% . Quant a la viscose le taux de microporosité passe de 84% avec le charbon non
activé (0%) a 98% pour un taux d’activation en HzPO, de 25%. Ces résultats confirment
confirme bien la nature microporeuse des adsorbants préparés. L’utilisation de 1’acide
phosphorique comme agent d’activation contribue non seulement a la création de nouveaux
micropores mais aussi a 1’élargissement des pores déja existants dans le précurseur. Les
mémes observations ont été rapportées par Ramos [3].

Nahil et al. [4] ont tenté de donner une explication au processus d'activation en
proposant que HsPO, réagit a I’intérieur de la structure interne de la cellulose pour produire
une dépolymérisation conduisant a une augmentation du volume pore poreux et donc a une
expansion du volume global. En outre, ces auteurs ont montré que quand la quantité d'acide
H3PO, utilisé pour l'activation augmente, le volume auquel il accede et la teneur en divers
polyphosphates associés sont également augmentés si bien qu’il en résulte un plus grand
volume poreux avec une taille des pores élargis et donc la formation des mésopores est
favorisée.

Dans le Tableau Ill. 3 sont rassemblés les résultats rapportés dans la littérature par
d’autres auteurs concernant les caractéristiques de quelques charbons actifs préparés a partir
des mémes substrats que ceux que nous avons utilisés. Les charbons actifs que nous avons
préparés présentent une surface BET et un volume poreux total Iégérement inférieurs, ce qui
est attribué a la faible température de carbonisation utilisée comparée a celles des autres

auteurs.
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Tableau I111.3 Caractéristiques texturales des charbons actifs préparés a partir de tissus

) Temperature Agent Surface Vit | Structure des o
tissus ] ) Référence
(°C) activant BET (cm®/ | Pores
Regenerated Microporeux
800 H3PO, 1183 0.67 [3]
cellulose (RCL)
Cellulose 37% Microporeux
+polyester73% 800 H3PO, 1156 0.59 [3]
(CLP)
Viscose Microporeux
) 800 CO; 1689 / [5]
(satin 8)
Viscose Microporeux
) 1200 CO, 2311 / [5]
(satin 8)
Cotton 600 H3:PO, 1149.71 | 0.504 | Microporeux notre étude
Viscose 600 H3:PO, 937.18 0.321 | Microporeux notre étude

I11. 3 Analyse par spectroscopie IRTF

Les spectres infra-rouge des matériaux utilisés sont représentes sur les Figures 111.3 a

[11.6 On remarque que ces spectres correspondants aux différents charbons issus du coton et

de la viscose activés avec différents taux d’activation sont similaires par rapport au type de

fonctions. La différence entre ces spectres 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:

v’ une large bande d'absorption observée entre 3600-3300 cm™ avec un maximum vers 3400

cm™. Cette bande est caractéristique de la vibration d’élongation de I’hydrogéne des

groupements hydroxyles (de carboxyles, phénols ou alcools) et de I'eau adsorbée par les

matériaux analysés [6].

v’ Les bandes observées & 2922 cm™ et & 2852 cm™ sont des bandes d’absorption attribuées a

la vibration de valence asymétrique et symétriqgue du groupement —CHj; et —CHy,

respectivement [7].

v L’apparition d’une nouvelle bande autour de 1700 cm™ dans les charbons activés avec

H3PO./H3BO; et une bande observée & 1600 cm™ appariés dans tous les charbons. Le

premier est habituellement causé par la vibration d’élongation de C=0 dans les groupes de

cétones, d’aldéhydes, de lactones, et de carboxyle [8] et la seconde est attribuée a la

.
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vibration d'élongation du cycle aromatique. Ceci indique la formation de groupements
contenants un carbonyle.

v' 1546 cm™ correspond & la vibration de valence de la liaison C=O du groupement
carbonyle [9].

v Une bande autour de 1300 -1000 cm™ est communément décrite dans les carbones oxydés,
et elle a été attribuée a 1’élongation de C—O dans les groupes acides, alcools, phénols,
éthers et esters [7], mais cette bande est également caractéristique du phosphore et des
composés phosphocarbonés présents dans les charbons actifs activés par 1’acide
phosphorique [10,11].

v Les bandes & 885, 818, 756, 700 cm™ sont dues au mode de déformation hors du plan de
C—H dans des cycles aromatiques différemment substitues et elles sont élargies quand le

rapport d'imprégnation augmente [12].

La présence de groupement hydroxyle de la fonction phénolique et la fonction
carboxylique offrent a la surface des charbons un caractére acide, tandis que la fonction
carbonyle donne un caractere basique a la surface des charbons. Par conséquent, les charbons
exhibent des groupements de surface acide et basique mais le caractére acide 1I’emporte sur le
basique.

Transmitance (%)

3400

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fig.111.3. Spectres IRTF du coton activé avec 1’acide phosphorique

.
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Fig.111.4 Spectres IRTF du coton activé avec 1’acide borique
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Fig.111.6 Spectres IRTF de viscose activée avec 1’acide borique

111.4 Détermination du pH charge point zéro (pHpcz)

Le pHyc, est un autre parametre trés important pour la caractérisation des charbons

actifs car il permet de connaitre la charge superficielle d’un adsorbant en fonction du pH de la

solution ou il se trouve. Le pHpz est un bon indicateur des propriétés chimiques et

électroniques des groupes fonctionnels de surface. Il dépend de I’origine du précurseur et du

mode d’activation envisagée (chimique ou bien physique). .

Les Tableaux (111.3 a 111.4) Présentent le pH,., des différents charbons actifs préparés a

partir du coton et de la viscose activés avec les acides phosphoriques et borique a différents

taux d’activation.

Tableau I11.3 pHyc, des charbons activés avec 1’acide phosphorique

Taux d’activation Coton Viscose
00% 7.40 5.20
25% 4.10 4.00
50% 3.70 3.87
75% 3.40 3.60

.
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Tableau.l11.4 pHy, des charbons activés avec 1’acide borique

Taux d’activation Coton Viscose
00% 7.40 5.20
25% 5.00 6.30
50% 4.00 4.70
75% 5.20 5.50

Les résultats montrent que plus le taux d’activation augmente, plus le pHey, diminue.
Pour les matériaux (coton/viscose) imprégnés par 1’acide phosphorique, les pHy,c sont de
I’ordre 4 et par conséquent, ces charbons ont un caractére acide ce qui confirme les résultats
de D’infrarouge. Les valeurs de pHpzc des charbons activés avec I’acide borique sont
legérement plus élevées que ceux obtenus avec 1’acide phosphorique. Tous les charbons actifs
préparés présentent un caractére acide excepté pour le charbon issu du coton non activé qui

présente un caractere légérement basique.
Conclusion

Les matériaux que nous avons synthétisés par 1’activation chimique ont montré des

propriétés excellentes pour les phénomenes d’adsorption.

Du point de vue de la chimie de surface et de la texture, différentes méthodes ont été
utilisées. Les matériaux actives avec HsPO,4 ont des pH,,c < 4 donc un caractéere acide qui est
confirmé par TFIR. La caractérisation par spectroscopie infrarouge a également d’identifié les
différentes groupes fonctionnels de surface des adsorbants. Ces groupes sont souvent

responsables des liaisons adsorbant-adsorbat.

La caractérisation texturale des matériaux adsorbants a permis de déterminer 1’effet
des agents activant sur la structure poreuse du matériau adsorbant. Il a été déterminé a ce
niveau que les surfaces BET des charbons actifs sont plus élevées que celles des charbons non
activés. Ceci est di a ’activation chimique qui a un grand effet sur les propriétés texturales

des adsorbants.
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Résultats et discution

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats et leurs interprétations concernant

I’adsorption de 1’acide clofibrique, de la tétracycline et le paracétamol en solutions aqueuses

par les charbons actifs préparés. L’étude paramétrique (taux d’activation des charbons, le pH

et la concentration en polluant de la solution), la cinétique et les isothermes d’adsorption y

sont présentées et discutées.

IV.1 influence du taux d’activation sur la quantité adsorbé

L’étude de I’effet du taux d’activation et de la nature de I’agent d’activation (H3PO40u

H3BOs3) sur la quantité de polluant adsorbé (acide clofibrique, tétracycline et paracétamol) a

montré que les taux d’activations optimales pour les différents systémes sont (Fig. 1V.1, Fig.
IV.1.3, Fig. IV.5) :

Charbon actif (coton) - H3PO4 a 50% / Acide Clofibrique : (AC coton AP)
Charbon actif (coton) - H3PO4 a 50% / Tétracycline : (TC coton AP)
Charbon actif (coton) - H3PO4 a 50% / Paracétamol : (PC coton AP)
Charbon actif (coton) - H3BO3 & 75% / Acide Clofibrique : (AC coton AB)
Charbon actif (coton) - H3BO3 & 75% / Tétracycline : (TC coton AB)
Charbon actif (coton) - H3BO3 a 75% / Paracétamol : (PC coton AB)

Pour le charbon actif issu de la viscose les meilleurs taux d’imprégnation conduisant

aux meilleurs taux d’adsorption de ces trois molécules étudiées sont (Fig. 1V.2, Fig. IV 4, Fig.

IV.6) :

Charbon actif (viscose) - HsPO4 a 25% / Acide Clofibrique : (AC viscose AP)
Charbon actif (viscose) - HsPO4 a 75% / Tétracycline : (TC viscose AP)
Charbon actif (viscose) - H3PO,4 a 25% / Paracétamol : (PC viscose AP)
Charbon actif (viscose) - H3BO3z a 50% / Acide Clofibrique : (AC viscose AB)
Charbon actif (viscose) - H3BO3; a 50% / Tétracycline : (TC viscose AB)
Charbon actif (viscose) - HsBO3 a 50% / Paracétamol : (PC viscose AB)

Ces résultats montrent que le taux d’activation optimal concernant le charbon actif préparé a

partir du coton activé avec H3PO, est de 50 % pour les trois molécules testees et de 75 %
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lorsque H3BOj est utilisé comme agent d’activation. Les meilleurs taux d’adsorption du
charbon activé avec 50 % d’acide phosphorique sont observeés avec la tétracycline (97.03 %)
suivie du paracétamol (83.26 %) et de I’acide clofibrique (77.91 %). Quant au charbon activé
avec 75 % d’acide borique, les meilleurs taux d’adsorption sont obtenus avec I’acide
clofibrique (94.17 %) suivi du paracétamol (84.31%) et enfin la tétracycline (27.31%).
Concernant le charbon actif préparé a partir de la viscose activée avec 1’acide phosphorique,
le taux d’activation optimal est lié a la nature de la molécule adsorbée. Les meilleurs taux
d’activations obtenus sont 87.55 % pour 1’acide clofibrique, 77.11 % pour la tétracycline et
71.46 % pour le paracétamol pour des taux d’activation de 25 %, 75% et 25% respectivement.
Pour le charbon activé avec ’acide borique, les meilleurs taux d’adsorption sont de 81.99%
pour le paracétamol, 73.78% pour I’acide clofibrique et 19.96% pour la tétracycline pour des
taux d’activation de 50 %, 75% et 50% respectivement.

En conclusion, nous pouvons dire que le précurseur du charbon actif, la nature de I’agent
d’activation ainsi que la nature de la molécule éliminée semblent étre des parametres

importants ayant une influence sur le taux d’élimination des molécules de polluants.

Pour chaque systéme 1’étude paramétrique a été réalisée avec le taux d’activation optimal.

W AC VISCOSE AB
m AC COTON AB
W AC VISCOSE AP
H AC COTON AP 100 r
100 90
90 80
80 | 70
2 o5 | £
£ B g 40
Q
T 40 | 20
30
20 r 20
10 [ 10
ol 0
25% 50% 75% 25% 50% 75%
Taux d'activation (%) taux d'activation (%)

Fig.IV.1 Evolution de la quantité || Fig.IV.2 Evolution de la quantité
d’acide clofibrique adsorbé en fonction || d’acide clofibrique adsorbé en fonction
du taux d’activation des adsorbants || du taux d’activation des adsorbants
préparés a partir du coton (pH libre || préparés a partir de la viscose (pH libre;
agitation=360tr/min ;Tamb; agitation=360tr/min ;Tamb;
Co=100mg/L). Co=100mg/L)
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Fig.IV.3 Evolution de la quantité de la
tétracycline adsorbée en fonction du
taux d’activation des adsorbants
préparés a partir du coton (pH de I’cau
libre;agitation=360tr/min ;Tamb;
Co=100mg/L ).

Fig.IV.4 Evolution de la quantité de la
tétracycline adsorbée en fonction du
taux d’activation des adsorbants
préparés a partir de la viscose (pH
libre; agitation=360tr/min ;Tamb ;
Co=100mg/L).
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Fig.IV.5 Evolution de la quantité¢ de
paracétamol adsorbé en fonction du taux
d’activation des adsorbants préparés a
partir du coton (pH de [l’eau
libre;agitation=360tr/min; Tamb;
C0=100mg/L).

Fig.IV.6 Evolution de la quantité du
paracétamol adsorbé en fonction du taux
d’activation des adsorbants préparés a
partir de la viscose (pH de 1’eau
libre;agitation=360tr/min; Tamb;
C0=100mg/L).
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IV.2 Influence du temps de contact adsorbant-adsorbat

L’influence du temps de contact adsorbant-adsorbat sur les quantités de polluants (AC,
TC, PC) éliminés par adsorption par les différents charbons activés avec des taux d’activation

optimaux a été étudiée sur une durée de 3h.

D’apres les Figures 1V.7 a 1V.18, nous pouvons remarquer que 1’adsorption se fait en
deux étapes : une adsorption rapide au début des expériences due a la grande disponibilité des
sites actifs vacants sur la surface des différents adsorbants suivie d’une seconde étape plus
lente. Ce ralentissement de la quantité adsorbée est d0 a la diminution progressive du nombre

de sites vacants au fur et a mesure que 1’adsorption se produit.

On remarque également que le temps au bout duquel I’équilibre est atteint est de
I’ordre de 20 min pour de faibles concentrations (Co < 30 mg/L) et il est de I’ordre de 60 min
pour des f concentrations en polluants plus importantes (Co > 50 mg/L).

Compte tenu de ces résultats, nous avons fixé la durée de nos expériences a 180
minutes pour nous assurer qu’il n’y a pas de désorption des molécules adsorbées pour des

durées de contact importantes.

IV.3 Influence de la concentration initiale des trois molécules (AC, TC, PC)

Comme P’illustrent les Figures IV.7 a IV.18 donnant la variation des concentrations
initiales des trois molécules étudiées (AC, TC, PC) en fonction du temps, la quantité d’acide
clofibrique, de tétracycline ou de paracétamol adsorbée augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale quel que soit I’adsorbant utilisé. Cette augmentation de la quantité
adsorbée lorsque la concentration initiale augmente s’explique par l’existence d’un fort
gradient de concentration en polluant entre la solution et la surface de ’adsorbant. Au regard
de ces résultats, le charbon actif fabriqué a partir du coton a montré une efficacité aussi bonne
que celle du charbon issu de la viscose sur toute la gamme de concentration etudiée.

Si on examine et compare 1’adsorption de 1’acide clofibrique a celle du paracétamol
sur les différents charbons actifs préparés, ces derniers montrent une trés grande affinité vis-a-
vis de ces deux molécules. En effet, les quantités maximales d’adsorbées sont obtenues avec
1’ AC-coton-H3BO3 (94,17 mg/g) et le PC-coton-H3BO3 (84 mg/g). D’aprés Mester et al. [1,2]

qui se sont intéresseés eux aussi a I’adsorption du paracétamol et de 1’acide clofibrique sur des

<
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charbons actifs d’autres origines, 1’élimination de ces produits dépend du volume

microporeux (supermicropores) du charbon actif.

Concernant 1’élimination de la tétracycline sur les charbons préparés dans les
conditions optimales pour chaque agent d’activation (Fig. IV.11, IV.12, IV.13 et 1V.14), il
apparait que la quantité de TC éliminée avec les charbons activés avec 1’acide phosphorique
est environ trois fois plus grande que celle éliminée par les charbons activés avec 1’acide
borique quelle que soit la nature du précurseur (coton ou viscose). Toutefois, pour de faibles
concentrations, les rendements d’adsorption en TC sont du méme ordre de grandeurs. Ces

résultats sont attribues a la taille de la molécule de cet antibiotique et a la petite taille des

pores des adsorbants.
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Fig.IV.7 Evolution de la quantité de
I’acide  clofibrique  adsorbée  sur
charbon actif préparés a partir du coton
activé avec ’acide phosphorique (50%)
en fonction du temps pour différentes
concentration (pH=3;Tamb).

Fig.IV.8 Evolution de la quantité de
I’acide  clofibrique  adsorbée  sur
charbon actif préparés a partir du coton
activé avec I’acide borique (75%) en
fonction du temps pour différentes
concentrations (pH=3;Tamb).
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Fig.IV.9 Evolution de la quantité de
I’acide clofibrique adsorbée sur charbon
actif préparé a partir de la viscose activee
avec 1’acide phosphorique (25%) en
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Fig.IV.11 Evolution de la quantité de
la tétracycline adsorbée sur charbon
actif a partir du coton activé avec
I’acide phosphorique (50%) en fonction
du temps pour différentes
concentrations (pH=7;Tamb).

Fig.IV.12 Evolution de la quantité de
la tétracycline adsorbée sur charbon
actif a partir du coton activé avec
I’acide borique (75%) en fonction du
temps pour différentes concentrations

(pH=5;Tamb).
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Fig.IV.13 Evolution de la quantité de
la tétracycline adsorbée sur charbon
actif a partir de la viscose activée avec
I’acide phosphorique (75%) en fonction
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Fig.IV.14 Evolution de la quantité de
la tétracycline adsorbée sur charbon
actif a partir de la viscose activée avec
I’acide borique (50%) en fonction du
temps pour différentes concentrations
(pH=5;Tamb).
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Fig.IV.15 Evolution de la quantité de
paracétamol adsorbée sur charbon actif
a partir du coton activé avec l’acide
phosphorique (50%) en fonction du
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Fig.IV.16 Evolution de la quantité de
paracétamol adsorbée sur charbon actif
a partir du coton activé avec l’acide
borique (75%) en fonction du temps
pour différentes concentrations (pH
libre; Tamb).
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IV.4. Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. 1l peut conditionner a la
fois la charge superficielle de I’adsorbant ainsi que la structure de 1’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
¢tude relative a 1’adsorption, 1’étude de 1’influence du pH sur la capacité d’adsorption d’un

soluté donné sur un adsorbant précis est indispensable.

Pour mettre en évidence I’effet de ce dernier sur 1’adsorption des trois molécules (AC,
TC, PC), nous avons suivi les quantités adsorbées pour des pH de solutions variant compris
entre 3 et 9.
Les résultats cinétiques de 1’adsorption de 1’acide clofibrique et de la tétracycline sur les
différentes fibres de charbons actifs préparés dans les conditions optimales révelent que le pH
a une grande influence sur 1’adsorption de ces deux molécules par contre, I’effet du pH n’est

pas perceptible sur la rétention de paracétamol. (Fig.IV.22 a fig.1V.25)
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IV.4.1. Effet du pH sur I’élimination de I’acide clofibrique

Les résultats obtenus en ¢étudiant 1’effet du pH sur le déplacement de 1’acide
clofibrique montrent que I’adsorption est meilleure a pH tres acide (pH=3). Ce résultat est le
méme que celui rapporté pour 1'adsorption d’AC sur les charbons actifs en poudre (CAP)
préparés a partir de déchets de liege [1, 3], les matériaux organo-métalliques [4] et les déchets
de type agricole : la paille de riz [5]. La quantité adsorbée diminue graduellement lorsque le
pH augmente. 1l atteint son minimum & pH basique (pH=9).

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

dessous (Fig. 1V.14).
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Fig.1V.19 Diagramme de spéciation de I'acide clofibrique en fonction du pH [8,9]

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du pH, pour les deux charbons actifs :
coton et viscose activés avec de 1’acide phosphorique (AP) et ’acide borique (AB) sont trés
semblables, sauf dans le cas de 1’adsorption sur le charbon issu de la viscose active avec
I’acide borique ou la quantité adsorbée atteint son max a pH acide (pH=3) et son min a un pH
neutre (pH=7).

L’évolution de I’adsorption dans le domaine acide (pH=3) s’explique par le fait que le
pH est inférieur au pHpzc tableau 111.(3,4) A pH=3, le charbon est chargé positivement et
I’acide clofibrique est partiellement dissocié (il se trouve sous deux formes : moléculaire et
anionique). L’acide se fixe sur la surface des charbons grice d’une part, a une interaction

¢lectrostatique entre ’acide sous sa forme anionique et la charge positive du charbon et
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d’autre part, la forme moléculaire est liée a la surface du charbon gréace aux liaisons de type
dispersions ou dipolaires [10].

La diminution de I’adsorption pour des pH> pHpzc 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 électrostatique entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

La suite des essais expérimentaux pour 1’acide clofibrique seront donc réalisés a pH3.

1VV.4.2. Effet du pH sur I’élimination de la tétracycline

La tétracycline est un composé amphotére en raison de la présence de la base de Lewis et des
groupes fonctionnels d’acides de Lewis. Elle peut exister principalement sous forme :
v’ cationique (+ 0 0) pour des pH < 3.3, lorsque le groupe de diméthyle ammonium
capte un protons ;
v" moléculaire (+ — 0) dans I’intervalle 3.3 < pH < 7.68, résultant de la perte d’un proton
de la partie phénolique de dicétone ;
v’ anionique (+ —-) ou (0 —-), en raison de la perte de protons du tricarbonyle-systeme
et de la partie phénolique de dicétone a des pH > 7,68 [11].

Le diagramme de spéciation de la tétracycline en fonction du pH est présenté ci-dessous
(Fig. IV.20 et IV.21).
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Fig.1V.20 Diagramme de spéciation de la tétracycline en fonction du pH.
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Fig.1V.21 Différentes formes de la tétracycline pour différents domaines du pH [12]

L’adsorption de la tétracycline sur les charbons actifs issus du coton et de la viscose
activés par 1’acide borique est faible et la valeur du pH n’a pas vraiment une influence sur la
quantité adsorbée. Vu la faible différence entre les quantités adsorbées, le pH a été fixé a
celui de I’eau distillée (pH entre 5 et 6) pour le reste des essais.

Quant aux charbons activés avec 1’acide phosphorique, le pH a une influence
significative sur la quantit¢ de TC éliminée. En effet, pour les maximums d’adsorption sont
obtenus a pH 7 en présence de charbon actif issu du coton et 3.6 en présence du charbon actif
issu de la viscose.

A pH =9, le pH > pHy, et au pKa, (7.7) de la tétracycline, la quantité de tétracycline
éliminée est faible. Cet effet est di au fait que la surface des charbons actifs et de la
tétracycline sont chargées négativement ce qui engendre une répulsion entre la tétracycline et
la surface des charbons [11].

A pH = 3, le pH < pHy, et au pKa (3.3) de la tétracycline, la quantité de tétracycline
éliminée est faible ce qui est di au fait que la surface des charbons actifs et de la tétracycline
sont chargées positivement et par conséquent, la répulsion entre la tétracycline et la surface
des charbons est a I’origine des faibles quantités de polluant ¢liminé. En outre, I’excés d’ions
hydroxyles pourrait concurrencer la tétracycline pour 1’occupation des sites actifs des
charbons [13].

En conclusion, on peut dire que la rétention de la TC sur les charbons actifs préparés
est plus importante lorsque la TC se trouve en milieu aqueux sous sa forme moléculaire (3.3 <
pH< 7.68). Les mémes conclusions ont été rapportées pour 1’adsorption du méme polluant par
d’autres auteurs [11, 13, 14].

.
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1V.4.3. Effet du pH sur I’élimination du paracétamol

Comme on peut le remarquer sur les figures 1V.21 a 1V.24, le paracétamol est bien
adsorbé par les différents charbons préparés et le pH n’a pas d’influence sur la quantité
adsorbée dans le domaine de pH envisage. Le pK, du paracétamol étant de 9.4, le paracétamol
est sous sa forme moléculaire dans tout le domaine d’étude. L’adsorption du paracétamol est
favorisée par la présence de ce dernier sous sa forme moléculaire en milieu aqueux quelle que
soit la charge superficielle des charbons actifs utilisés. Les interactions entre le charbon actif
et le paracétamol sont de type dispersives et éventuellement des liaisons hydrogene. Vu qu’ils
n’y a pas d’influence du pH sur I’adsorption du paracétamol sur les fibres de charbons actifs

prépareés, la suite des expériences sont réalisées a pH de ’eau distillée utilisée.
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Fig.1V.22 Effet du pH initial sur la quantité || Fig.1V.23 Effet du pH initial sur la quantité
adsorbée des trois molécules (AC, TC, PC) || adsorbée des trois molécules (AC, TC, PC)
sur les charbons préparés a partir du coton || sur les charbons préparés a partir de la
activé avec de I’acide borique. Conditions : || viscose activée avec de I’acide borique.
Tamb, C,=100 mg/l ; m=1 g/L et w=300 || Conditions : Tamb, C,=100 mg/l ; m=1 g/L
tr/min) et w= 300 tr/min)
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les conditions de (Tamb; C0=100 mg/l; phosphorigue sous les condition de (Tamb ;
m=1g/L ; w= 300 tr/min) C0=100mg/L ;mad=1g/L;w=300tr/min)

IV.5. Cinétique de I’adsorption

Plusieurs modeles cinétiques sont disponibles dans la littérature pour déterminer
I’étape qui controle le mécanisme d’adsorption en phase liquide et nous avons testé trois
modeles en particulier modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second ordre et
le modele de diffusion intra-particulaire.

Les parameétres d’évaluation de la validit¢é des modeles considérés sont la valeur
absolue du pourcentage d’erreur moyen (APE (%)) et le coefficient de corrélation (r?) [15]

déterminés en utilisant les équations ci-dessous :

APE(%) = %w (Eq.VI.1)
t

2 _ 2@ch—q0)*
S(qen—qe)?+2(qen—qr)?

r (Eq.V1.2)

Avec:
g: (mg/g): quantité adsorbée a I’instant t déterminée expérimentalement
0w (Mg/g) : quantité adsorbée calculée a partir du modeéle

N : le nombre de points expérimentaux
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IV.5.1 Modele cinétique de pseudo-premier, pseudo-second ordre

Les modeles cinétiques de pseudo-premier-ordre et de pseudo-second-ordre cités dans
le chapitre | ont été testés en utilisant la méthode non linéaire. Les constantes de ces modeles
ont été déterminés en minimisant la somme des erreurs absolues en utilisant le solveur-
Microsoft Excel comme logiciel.
Dans les Tableaux 1V.1-1V.12 sont donc rassemblés les constantes de vitesses des modeles de
pseudo premier-ordre (k;) et de pseudo second-ordre (k.), les capacités d’adsorption a
I'équilibre déterminée a partir du modele (Qewe¢ ) et la capacité d’adsorption a I'équilibre
déterminée expérimentalement (Qeexp), les coefficients de correlation (r?) et les valeurs
absolues du pourcentage d’erreur moyen (APE (%)) pour les différents charbons actifs.
D’aprés ces résultats (Tableaux 1V.1-1V.12), on peut remarquer que les cinétiques
d’adsorption des trois molécules (AC, TC, PC) sur les charbons actifs préparés est de pseudo-
second ordre, a I’exception de I’adsorption de 1’acide clofibrique sur le charbon actif issu du
coton activé avec I’acide borique et de 1’adsorption de la tétracycline sur les charbons actifs
issus aussi bien du coton que de la viscose activés avec 1’acide phosphorique qui sont bien
décrits par le modele de pseudo-premier-ordre. Le choix de la cinétique a été réalisé sur la
base des coefficients de corrélation () et de la comparaison des Qe ts aUX Qe exp-

En résumé, les cinétiques des systemes AC coton AB, TC coton AP et TC viscose AP
sont décrites par le modéle de pseudo-premier ordre, quant aux autres systémes, c’est la

cinétique de pseudo-second ordre qui les décrits.

Tableau.lV.1 Constantes des modéles cinétique de pseudo-premier et pseudo-second ordre
pour le systéeme acide clofibrique-charbon actif issu du coton activé avec 1’acide phosphorique

Pseudo-premier ordre Pseudo seconde ordre

C0 Qe exp Qe thé kl r 2 APE(%) Oethe k2 r 2 APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)

100 | 81,66 73,91 0,125 | 0,962 5,13 83,77 | 0,002 | 0,997 1,60

70 63,00 56,73 0,198 | 0,940 5,83 62,00 | 0,004 | 0,986 2,66

50 42,85 39,65 0,200 | 0,947 5,89 43,00 | 0,005 | 0,994 1,88

30 25,77 25,00 0,130 | 0,958 5,99 24,74 | 0,012 | 0,987 1,87

10 9,56 8,84 0,200 | 0,947 5,96 9,16 | 0,033 | 0,984 3,09

588 | 5,88 5,49 0,095 | 0,989 3,25 6,16 | 0,016 | 0,977 3,05
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Tableau.lV.2 Constantes des modeles cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre
pour le systéme acide clofibrique-charbon actif issu du coton activé avec 1’acide borique

Pseudo-premier ordre

Pseudo seconde ordre

2

2

C0 Qe exp Oe the kl r APE(%) Oethe k2 r APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)

100 | 94,17 95,62 | 0,038 | 0,980 | 6,74 |114,51]0,0003] 0,979 | 6,75
70 | 6764 | 6893 [ 0,035]0918 | 12,35 | 74,00 | 0,0005 | 0,842 | 14,98
50 | 4897 | 4886 | 0015|098 | 392 | 57,13 | 0,0008 | 0,969 | 5,98
31,77 | 30,12 29,23 0,148 | 0,968 | 427 | 31,32 | 0,006 | 0,997 | 1,08
10 8,00 7,66 0,226 | 0,992 | 1,99 8,00 | 0,046 | 0,997 | 1,24
588 | 5,22 4,69 0,14 | 0974 | 2,83 513 | 0,035 | 0,978 | 3,70

Tableau.lV.3 Constantes des modeles cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre
pour le systéme acide clofibrique-charbon actif issu de la viscose activée avec 1’acide

phosphorique
Pseudo-premier ordre Pseudo seconde ordre
C:0 Qe exp e the kl r ? APE(%) Cethe k2 r ? APE(%)
(mg/g) | (mg/g) (mg/g)
100 | 87,55 | 80,00 | 0,082 | 0,944 6,88 90,82 | 0,0011 | 0,9810 | 3,07
70 61,22 | 60,00 | 0,047 | 0,994 6,94 60,00 | 0,0479 | 0,9713 | 6,94
50 48,92 | 44,00 | 0,074 | 0,944 6,93 48,81 | 0,0019 | 0,9790 | 2,95
30 28,62 | 27,77 | 0,048 | 0,926 9,85 30,89 | 0,0024 | 0,9510 | 6,47
10 9,005 | 8,99 | 0,161 | 0,956 4,07 9,63 | 0,0243 | 0,9410 | 5,06
5,88 5,88 5,26 0,02 | 0,961 6,80 5,76 0,02 | 0,994 | 2,806

Tableau.lV.4 Constantes des modeles cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre
pour le systéme acide clofibrique-charbon actif issu de la viscose activée avec I’acide borique

Pseudo-premier ordre

Pseudo seconde ordre

Co | Geexp e the ki r? | APE(%) | Geme ko r* | APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)

100 73,78 70,00 0,038 | 0,933 | 13,32 72,00 | 0,0006 | 0,969 6,17
70 58,96 59,00 0,023 | 0,962 12,23 62,00 | 0,0005 | 0,954 9,45
50 45,4 45,98 0,054 | 0,916 | 11,99 42,00 | 0,001 | 0,976 5,44
30 26,86 25,3 0,038 | 0,963 9,34 28,17 | 0,002 | 0,975 6,71
10 9,21 9,02 0,1 0,940 6,43 9,46 0,017 | 0,970 4,29

5,88 5,88 9,64 0,15 | 0,981 4,55 6,00 0,011 | 0,993 2,98
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Tableau.lV.5 Constantes des modeles cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre
pour le systéme tétracycline-charbon actif issu du coton activé avec 1’acide phosphorique

Pseudo-premier ordre

Pseudo seconde ordre

CO Qe exp Qe thé kl r 2 APE(%) Qethe I<2 r ‘ APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)
100 97,03 100,0 0,059 | 0,992 6,85 142,78 | 0,0001 | 0,989 7,18
70 69,13 70,00 0,165 | 0,973 9,74 70,00 | 0,0003 | 0,837 | 17,05
50 48,59 48,00 0,013 | 0,936 8,65 69,99 | 0,0001 | 0,932 | 10,30
30 29,20 28,00 0,015 | 0,967 | 11,29 30,00 | 0,0007 | 0,915 | 10,30
10 10,68 10,49 0,266 | 0,970 3,27 10,80 | 0,045 | 0,994 1,16
6,09 6,09 6,00 0,301 | 0,966 | 12,96 9,6 |0,0015| 0,914 | 13,44

Tableau.lV.6 Constantes des modeles cinétiques de pseudo-premiers et pseudo-second ordre
pour le systéme tétracycline-charbon actif issu du coton activé avec 1’acide borique

Pseudo-premier ordre

Pseudo seconde ordre

Co Qe exp e the K1 re APE(%) | Gethe k2 r‘ | APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)
100 27,26 23,43 0,420 | 0,906 5,84 27,00 | 0,014 | 0,953 5,70
70 19,06 18,92 0,059 | 0,920 8,00 19,00 | 0,004 | 0,906 9,62
50 13,17 12,84 0,058 | 0,924 9,20 14,05 | 0,006 | 0,955 7,01
30 11,28 11,00 0,041 | 0,849 | 15,42 11,00 | 0,010 | 0,922 9,53
10 7,47 7,17 0,037 | 0,944 | 11,24 7,84 | 0,006 | 0,950 8,17
6,09 5,12 4,43 0,046 | 0,973 7,38 5,18 | 0,013 | 0,981 3,90

Tableau.lV.7 Constantes des modeles cinétiques de pseudo-premier et pseudo-second ordre

pour le systéeme tétracycline-charbon actif issu de la viscose activée avec 1’acide

phosphorique
Pseudo-premier ordre Pseudo seconde ordre
Co Oe exp Ole the K1 r’ | APE(%) | Geine ko r‘ | APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)
100 | 77,11 80,00 0,017 | 0,971 | 12,29 | 81,00 | 0,0003 | 0,934 | 11,31
70 57,95 58,00 0,015 | 0,964 | 14,01 | 58,00 | 0,0004 | 0,936 | 10,45
50 47,59 50,00 0,010 | 0,975 | 14,11 | 50,00 | 0,0002 | 0,759 | 23,29
31,56 | 29,46 30,03 0,016 | 0,960 | 14,41 | 28,99 | 0,0010 | 0,888 | 14,53
10 8,88 8,89 0,052 | 0,986 | 3,15 10,41 | 0,0047 | 0,989 | 3,05
512 5,05 5,00 0,125 | 0,775 | 13,94 500 |0,0480 | 0,844 | 9,95
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Tableau.lV.8 Constantes des modéles cinétiques de pseudo premier et de pseudo-second
ordre pour le systéme tétracycline-charbon actif issu de la viscose activée avec I’acide

borique
Pseudo-premier ordre Pseudo seconde ordre

CO Qe exp Qe thé kl r ? APE e the k2 r 2 APE
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (%) | (mg/g) (%)

100 19,96 | 19,06 2,39 0,896 | 7,47 | 19,08 | 166 | 0,897 | 7,39

70 15,70 | 15,97 0,30 0919 | 6,23 | 16,56 | 0,05 | 0,931 | 5,83

50 11,875 12 0,098 0,883 | 837 | 10,65 | 4,82 | 0,827 | 11,39
31,56 11,12 | 10,39 0,23 0930 | 641 | 11,30 | 0,03 | 0,983 | 2,95

10 8,5 7,12 0,33 0,871 | 8,14 7,67 0,05 | 0,940 | 5,57

5,12 4,04 3,90 0,18 0,943 | 4,55 3,95 0,21 | 0,993 | 1,90

Tableau.1V.9 Constantes des modeles cinétiques de pseudo premier et de pseudo-second
ordre pour le systéme paracétamol-charbon actif issu du coton activé avec I’acide
phosphorique

Pseudo-premier ordre Pseudo seconde ordre
C:0 Qe exp Qe thé kl r 2 APE(%) e the k2 r ? APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)
100 83,26 79,63 | 0,005 | 0,985 5,63 85 0,001 | 0,988 3,34
70 65,19 63,40 | 0,008 | 0,983 3,31 69 0,001 | 0,997 1,97
50 47,38 45,98 | 0,054 | 0,985 5,10 51,39 | 0,001 | 0,998 1,65
32,9 31,10 29,57 | 0,080 | 0,969 5,93 31,2 | 0,004 | 0,986 3,27
10 9,13 8,80 0,118 | 0,987 3,43 9,45 | 0,019 | 0,998 0,92
5,25 5,24 5,01 0,141 | 0,988 2,96 5,32 | 0,046 | 0,997 1,06

Tableau.lV.10 Constantes des modeéles cinétiques de pseudo premier et de pseudo-second
ordre pour le systeme paracétamol-charbon actif issu du coton activé avec ’acide borique

Pseudo-premier ordre Pseudo seconde ordre
Co Qeexp | Oethe Ky r’ | APE(%) | Geme k2 r’ | APE(%)
(mg/g) | (mg/g) (mg/g)

100 84,31 | 83,65 | 0,039 | 0,951 9,81 85,00 | 0,001 | 0,984 4,21
70 64,58 | 61,82 | 0,105 | 0,984 4,73 67,22 | 0,002 | 0,998 0,78
50 48,02 | 46,44 | 0,106 | 0,995 4,71 48,5 | 0,004 | 0,995 1,75
32,9 | 31,02 | 30,55 | 0,117 | 0,999 4,10 31,98 | 0,006 | 0,999 | 0,585
10 9,05 895 | 0,120 | 0,999 3,41 9,42 | 0,021 | 0,999 0,84

5 4,72 4,70 | 0,209 | 0,999 3,40 4,80 | 0,073 | 0,998 0,92
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Tableau.lV.11 Constantes des modeles cinétiques de pseudo premier et de pseudo-second
ordre pour le systéme paracétamol-charbon actif issu de la viscose activée avec 1’acide

phosphorique
Pseudo-premier ordre Pseudo seconde ordre
C0 Qe exp e the kl r ? APE(%) e the k2 r ? APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)

100 | 71,08 | 65,61 0,047 | 0,972 7,33 71,00 | 0,001 | 0,977 4,07
70 56,24 | 56,00 0,033 | 0,985 7,29 60,00 | 0,001 | 0,980 5,55
50 42,79 | 38,65 0,068 | 0,947 7,20 45,83 | 0,001 | 0,994 2,54
30 27,62 | 26,30 0,047 | 0,978 6,76 28,00 | 0,003 | 0,983 4,28
10 8,89 8,42 0,070 | 0,982 4,00 9,62 | 0,008 | 0,999 1,05

5 4,52 4,30 0,083 | 0,980 4,55 4,76 | 0,023 | 0,999 1,58

Tableau.lV.12 Constantes des modeles cinétiques de pseudo premier et de pseudo-second
ordre pour le systéme paracétamol-charbon actif issu de la viscose activée avec 1’acide

borique
Pseudo-premier ordre Pseudo seconde ordre
C:0 Qe exp Qe thé kl r 2 APE(%) e the k2 r ? APE(%)
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) (mg/g)

100 | 81,99 77,64 0,041 | 0,958 9,34 86,06 | 0,001 | 0,984 | 4,89
70 61,63 56,49 0,092 | 0,938 8,28 62,44 | 0,002 | 0,983 4,09
50 47,24 43,90 0,085 | 0,957 7,11 49,70 | 0,002 | 0,990 2,81
30 29,52 28,40 0,113 | 0,970 5,25 30,34 | 0,006 | 0,997 1,43
10 9,16 9,09 0,226 | 0,981 2,73 9,38 | 0,040 | 0,999 0,46

5 4,63 4,40 0,218 | 0,976 3,78 4,63 | 0,070 | 0,998 1,02

IV.5.2 Modéle de diffusion intra-particulaire

Afin d’avoir une meilleur idée sur la cinétique et 1’étape qui contrdle 1’adsorption, le
modele intra-particulaire de Morris et Weber cité dans le chapitre | a été testé en portant g en

fonction de t2.

2 donne une droite

Si la représentation de la quantité adsorbée g; en fonction de t
passant par 1’origine, la diffusion intra-particulaire est I’unique étape limitante du processus
d’adsorption. Dans le cas contraire, la diffusion intra-particulaire n’est pas la seule étape
limitante et d’autres étapes influent sur la cinétique du processus [16]. C’est le cas des
systemes étudiés.

Les figures IV.25 & IV.36 représentent les cinétiques d’adsorption de 1’acide
clofibrique AC, la tétracycline TC et le paracétamol PC sur les charbons actifs préparés a

partir du coton et de la viscose activés avec de 1’acide phosphorique et 1’acide borique selon le
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modele de Morris et Weber. La majorité de ces figures présentent deux segments de droite
dont le premier segment est relatif a la diffusion du soluté tandis que le second correspond a
I’établissement d’un équilibre. Les pentes de ces droites donnent les constantes de vitesse Kg;
et kg qui sont rassemblées dans les Tableau 1V. 13 & IV. 15. On constate que les constantes
de vitesse enregistrées pour 1’étape relative a la diffusion sont plus importantes comparées a
celles relatives a I’établissement d’un équilibre et que les coefficients de corrélation sont trés
proche de 1. Par conséquent, on peut dire que les cinétiques sont limitées par le transfert de
matiére par diffusion intraparticulaire.

Deux systemes a savoir (TC coton AB) et (TC viscose AB) présentent des cinétiques
de diffusion intra-particulaire avec une seule droite qui ne passe pas par ’origine (Fig. IV.30
et 1V.32). Nous attribuons ceci aux faibles quantités de tétracycline adsorbées par les
charbons actifs préparés a partir des deux précurseurs activés avec 1’acide borique.

La déviation des droites obtenues par rapport a 1’origine, représente 1’effet de la
diffusion a travers I’épaisseur du film entourant les particules de I’adsorbant testé. Plus la
déviation est grande, plus important sera 1’effet du transfert de masse dans le film sur la

cinétique du processus [15].
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Fig.IV.26 modéle de la diffusion intra-
particulaire de D’acide clofibrique sur le
charbon issu du coton activé avec ’acide
phosphorigue (50%) (Tams, PH=3,)

Fig.IV.27 modéle de la diffusion intra-
particulaire de D’acide clofibrique sur le
charbon issu du coton activé avec 1’acide

borique (75%) (T amp, PH=3)

2
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Fig.1V.28 modele de la diffusion intra-
particulaire de 1’acide clofibrique sur le
charbon issu de la viscose activée avec
’acide phosphorique (25%) (T ams, PH=3)

Fig.1V.29 modele de la diffusion intra-
particulaire de D’acide clofibrique sur le
charbon issu de la viscose activée avec
I’acide borique (50%) (T amp, PH=3)
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Fig.IV.30 modéle de la diffusion intra-
particulaire de la tétracycline sur le
charbon issu du coton activé avec I’acide
phosphorigue (50%) (T amp, PH=7)

Fig.IV.31 modéle de la diffusion intra-
particulaire de la tétracycline sur le
charbon issu du coton activé avec 1’acide
borigue (75%) (T amp, PH=5)
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Fig.IV.32 modéle de la diffusion intra-
particulaire de la tétracycline sur le
charbon issu de la viscose activée avec
’acide phosphorique (75%) (Tams,PH=3,4)

Fig.IV.33 modéle de la diffusion intra-
particulaire de la tétracycline sur le
charbon issu de la viscose activée avec
1’acide borique (50%) (Tamp, PH=5).
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Fig.IV.34 modéle de la diffusion intra-
particulaire du paracétamol sur le charbon
issu du coton activé avec I’acide
phosphorique(50%)(T ..wn, PH eau distillée).

Fig.1V.35 modéle de la diffusion intra-
particulaire du paracétamol sur le charbon
issu du coton activé avec I’acide borique
(75%) (Tamp, PH eau distillée).
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Fig.IV.36 modéle de la diffusion intra-
particulaire du paracétamol sur le charbon
la viscose activé avec I’acide
phosphorique(25%)(Tamb, pH eau distillé)

Fig.IV.37 modéle de la diffusion intra-
particulaire du paracétamol sur le charbon
la viscose activée avec 1’acide
borique (50%) (Tamb, pH eau distillé)

issu de
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Tableau.lV.13 Constantes de vitesse du modéle intra-particulaire pour les systemes Acide
clofibrique- charbons issus du coton et de la viscose activés avec les acides phosphorique et

borique
Acide clofibrique
Co (mg/l) K4z (g/mg.min) R® ke> (9/mg.min) R?

Coton activé 100 07,928 0,944 1,310 0,956
avec 1’acide 70 07,158 0,997 0,793 0,841
phosphorique 50 04,522 0,995 0,737 0,987
30 02,169 0,990 0,534 0,976

10 0,808 0,976 0,212 0,980

5 1,289 0,996 0,107 0,991

Coton activé 100 11,08 0,972 0,966 0,568
avec ’acide 70 13,31 0,993 0,215 0,578
borique 50 7,819 0,958 0,545 0,874
30 3,109 0,979 0,310 0,702

10 1,679 1 0,097 0,963

5 0,715 0,972 0,061 0,469

Viscose 100 8,786 0,982 2,421 0,864
activée avec 70 7,176 0,983 2,141 0,904
I’acide 50 5,376 0,970 1,493 0,964
phosphorique 30 2,556 0,992 0,377 0,987
10 1,637 0,993 0,033 0,060

5 0,618 0,980 0,181 0,952

Viscose 100 5,608 0,958 5,882 0,977
activée avec 70 4,474 0,988 3,060 0,833
I’acide 50 4,389 0,997 1,720 0,930
borique 30 2,346 0,998 0,993 0,951
10 0,766 0,995 0,589 0,985

5 0,035 0,060 0,151 0,963

Tableau.lV.14 Constantes de vitesse du modeéle intra-particulaire pour les systemes Acide
tétracycline- charbons issus du coton et de la viscose activés avec les acides phosphorique et

borique.
La tétracycline
C (mg/l) Kat R° K2 R°
(9/mg min) (9/mg min)
Coton activé 100 10,07 0,980 2,78 0,897
avec ’acide 70 6,89 0,972 1,54 0,747
phosphorique 50 5,03 0,973 0,97 0,831
30 2,37 0,992 0,93 1
10 0,92 0,960 0,09 0,799
5 0,99 0,988 0,04 0,429
Coton activé 100 0,55 0,946
avec ’acide 70 1,10 0,843
borique 50 0,72 0,868
30 0,45 0,987
10 0,47 0,960
5 0,39 0,923
Viscose 100 6,37 0,985 2,12 0,955
activée avec 70 4,15 0,996 4,67 1
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I’acide 50 4,66 0,995 3,46 0,991
phosphorique 30 2,36 0,979 1,80 1
10 1,01 0,968 0,02 0,423
5 0,29 0,865 0,06 0,598
Viscose 100 0,15 0,197
activée avec 70 0.085 0.065
I’acide 50 0,394 0,745
borique 30 0,177 0,909
10 0,256 0,953
5 0,065 0,890

Tableau.lV.15 Constantes de vitesse du modele intra-particulaire pour les systemes
paracétamol-charbons issus du coton et de la viscose actives avec les acides phosphorique et
borique

Paracétamol
Co(mg/l) | Kq1 (g/mg.min) R ke (g/mg.min) R?

Coton activé 100 10,08 0,985 2,411 0,912
avec I’acide 70 08,389 0,959 1,028 0,797
phosphorique 50 05,788 0,993 0,996 0,845
30 03,430 0,986 0,691 0,863

10 01,369 0,984 0,158 0,799

5 0,712 0,983 0,067 0,901

Coton activé 100 08,171 0,995 2,606 0,946
avec I’acide 70 07,495 0,948 1,392 0,878
borique 50 06,068 0,987 1,122 0,836
30 03,906 0,989 0,561 0,831

10 01,300 0,995 0,140 0,810

5 00,862 1 0,079 0,815

Viscose 100 08,683 0,991 3,320 0,939
activée avec 70 05,871 0,997 1,796 0,934
’acide 50 04,741 0,972 1,569 0,913
phosphorique 30 03,128 0,995 0,951 0,938
10 01,279 0,972 0,271 0,902

5 00,568 0,604 0,101 0,872

Viscose 100 08,020 0,999 3,110 0,951
activée avec 70 05,178 0,991 1,771 0,959
’acide 50 05,238 0,994 1,618 0,921
borique 30 03,436 0,990 0,687 0,886
10 01,279 1,000 0,141 0,687

5 00,670 1,000 0,091 0,847

IV.6. Isothermes d’adsorption
Les isothermes d’adsorption obtenues en portant ge (mg/g) en fonction de Ce (mg/L)
ont été tracées pour les différents systemes étudiés dans les conditions optimales de

préparation des adsorbants et d’adsorption (Fig. 1V.38 & 1V.49).
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Les quantités adsorbées a 1’équilibre (ge) ainsi que les concentrations a 1’équilibre
(Ce) ont été mesurées apres 180 min de contact adsorbant-solution.

L’allure des courbes obtenues est de type Langmuir (Fig IV.38 & 1V.49) sauf le
systeme (AC coton AB) (Fig. IV. 39) qui est de type S. les courbes de types L indiquent que
I’espéce adsorbée se fixe sur un site bien défini et qu’il n’y a pas d’tinteractions entre les
molécules adsorbées sur les charbons. Ce type traduit aussi une diminution des sites libres au

fur et 2 mesure de la progression de 1’adsorption.

111.6. 1 Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin de modéliser les isothermes d’adsorption, cing modéles ont été testés a savoir le
modele de Langmuir, Freundlich, Redlich-peterson, Sips et généralisé présentés dans le
chapitre 1.

Les constantes de ces modéles ainsi que les coefficients de corrélation (R?) ont été
déterminés (Tableau 1VV.16 a 1V.18) en minimisant la somme des erreurs absolues en utilisant

le solveur (Microsoft Excel) comme logiciel.

D’apres les résultats des Tableaux 1V.16 a 1V.18 et les isothermes tracées a partir des
modéles théoriques (Fig. 1V. 38 a IV. 49), les modeles qui décrivent le mieux le processus
d’adsorption des molécules testées sur les charbons actifs sont rassemblés dans le Tableau IV.
19.

Nous remarquons que le modéle de Langmuir est adapté a tous les systémes étudiés
excepté les systémes: acide clofibrique-coton activé avec 1’acide phosphorique et borique qui
sont décrits uniquement par le modéle de Redlich-Peterson pour le premier et aucun pour le
second, la tétracycline-coton activé avec 1’acide borique qui n’est décrit lui aussi par aucun
modele parmi tous ceux que nous avons testé et enfin le systéme tétracycline-viscose activée
avec I’acide borique qui est décrit par le modéle de freundlich. Nous avons également
remarqué que ces trois systemes correspondent a ceux qui sont décrits par une cinétique
d’adsorption de pseudo-premier-ordre.

Les systémes d’écrits par le modele de Langmuir ont tous un paramétre d’équilibre R

comprisentre 0 et 1 (0 < R_< 1), ce qui veut dire que 1’adsorption est favorable.
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Fig.1V.38 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme acide clofibrique-charbon issu
du coton activé avec I’acide phosphorique.
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Fig.1V.39 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques modeles des isothermes d’adsorption pour le systeme acide clofibrique-
charbon issu du coton activée avec I’acide borique.
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charbon issu de la viscose activée avec I’acide phosphorique.

Fig.IV.40 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques modeles des isothermes d’adsorption pour le systéme acide clofibrique-
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Fig.IV.41 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme acide clofibrique-charbon issu
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Fig.1V.42 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme tétracycline-charbon issu du
coton activé avec 1’acide phosphorique.
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Fig.IV.43 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme tétracycline-charbon issu du
coton activé avec I’acide borique.
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Fig.IV.44 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme tétracycline-charbon issu de
la viscose activée avec I’acide phosphorique.
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Fig.1V.45 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme tétracycline-charbon issu de
la viscose activée avec I’acide borique.
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Fig.1V.46 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme paracétamol-charbon issu du
coton activé avec I’acide phosphorique.
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Fig.IV.47 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme paracétamol-charbon issu du
coton activé avec I’acide borique.
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Fig.1V.48 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme paracétamol-charbon issu de
la viscose activée avec 1’acide phosphorique.
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Fig.1V.49 Comparaison entre la courbe expérimentale et les différentes courbes
théoriques des isothermes d’adsorption pour le systéme paracétamol-charbon issu de
la viscose activée avec 1’acide borique.
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Tableau.lV.16 Parametres relatifs aux modeles de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Peterson et

le modéle généralisé pour I’adsorption de I’acide clofibrique sur les différents
préparés a base du coton et de la viscose

charbons actifs

Acide clofibrique

Langmuir

Coton activeé
avec 1’acide

Coton activé
avec 1’acide

Viscose activé
avec 1’acide

Viscose activé
avec 1’acide

phosphorique borique phosphorique borique
Qm 85 900 130 100
KL 0,579 0,0095 0,133 0,128
R 0,942 0,470 0,968 0,943
RL 0,018-0,227 0,51-0,94 0,069-0,561 0,069-0,570
Freundlich
Ke 25 8,49 13 10,53
1/n 0,456 0,999 0,68 0,568
R’ 0,507 0,422 0,936 0,822
Redlich-peterson
A 100 10,29 17,47 12,99
Ke 2,30 0,2 0,141 0,143
1/n 0,75 1 1 1
R® 0,964 0,346 0,968 0,935
Sips
aqm 52,154 10,36 17,47 12,97
KL 0,684 0,2 0,141 0,142
1/n 1 1 1 1
R’ 0,931 0,366 0,968 0,936
Geéneralisé
gm 78,044 325,02 122,60 98,68
KL 0,59 0,026 0,142 0,130
1/n 1 1 1 1
R® 0,931 0,400 0,968 0,942
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Tableau.lV.17 Parametres relatifs aux modeles de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Peterson et
le modele généralisé pour I’adsorption de La tétracycline sur les différents charbons actifs préparés a
base du coton et de la viscose

La tétracycline
Langmuir
Coton activé Coton activé Viscose activé Viscose activé
avec ’acide avec ’acide avec ’acide avec ’acide
phosphorique borique phosphorique borique
Om 109,120 50 88,52 20
KL 1,464 0,015 0,227 0,976
R 0,976 0,889 0,942 0,771
RL 0,006-0,1 0,39-0,52 0,04-0,46 0,01-0,19
Freundlich
Kr 40 2,40 17,37 5,64
1/n 0,17 0,56 0,464 0,246
R? 0,603 0,923 0,908 0,913
Redlich-peterson
Ar 160,31 5,83 20,34 5,862
Ke 1,47 0,41 0,224 0,420
1/n 1 1 1 0,999
R? 0,976 0,502 0,944 0,834
Sips
aqm 162,27 4,86 20,82 5,86
KL 1,5 0,058 0,231 0,420
1/n 1 0,358 1 0,999
R? 0,976 0,739 0,946 0,834
Généralisé
Om 109 14,011 88 13,668
KL 1,46 0,417 0,239 0,232
1/n 1 1 1 0,859
R 0,976 0,498 0,946 0,814
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Tableau.lV.18 Parametres relatifs aux modeles de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Peterson et
le modéle généralisé pour 1’adsorption du paracétamol sur les différents charbons actifs préparés a
base du coton et de la viscose

Paracétamol
Langmuir
Coton AP Coton AB Viscose AP Viscose AB

Qm 105 115,03 78,96 100
KL 0,20 0,16 0,16 0,19
R° 0,990 0,995 0,982 0,995
RL 0,046-0,48 0,056-0,54 0,058-0,56 0,048-0,52

Freundlich
Ke 24,84 14,27 10,37 13,90
1/n 0,40 0,73 0,621 0,64
R 0,968 0,857 0,966 0,954

Redlich-peterson
A 99,40 89,41 13,17 20,03
Ke 4,20 5,17 0,2 0,2
1/n 0,49 0,31 1 1
R® 0,953 0,867 0,925 0,942
Sips

Om 21,77 54,57 13,98 20
KL 0,21 1,11 0,18 0,221
1/n 1 2,42 1 1
R® 0,990 0,715 0,976 0,992

Geéneralisé
Qm 99,89 114,94 78,96 97,80
KL 0,21 0,16 0,16 0,20
1/n 1 1 1 1
R 0,988 0,995 0,982 0,954
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Tableau.lV.19 Mod¢les qui décrivent le mieux le processus d’adsorption

La molécule Charbon actif Le modéle
L’acide Coton active avec 1’acide phosphorique Redlich-peterson
clofibrique Coton activé avec 1’acide borique Aucun
Viscose activée avec 1’acide phosphorique | Langmuir, Redlich-peterson,
Sips

Viscose activée avec I’acide borique

Langmuir, Généralisé

La tétracycline

Coton activé avec ’acide phosphorique

Langmuir, Redlich-Peterson,

Sips, Généralisé

Coton activé avec ’acide borique

Aucun

Viscose activée avec I’acide phosphorique

Langmuir, Redlich-peterson,

Sips, Généralisé

Viscose activée avec I’acide borique

Freundlich

Le paracétamol

Coton activeé avec 1’acide phosphorique

Langmuir, Sips, Généralisé

Coton activé avec ’acide borique

Langmuir, Généralisé

Viscose activée avec I’acide phosphorique

Langmuir, Généralisé

Viscose activée avec I’acide borique

Langmuir, Sips,

Conclusion

Les tests d’adsorption de 1’acid clofibrique, la tétracycline et le paracétamol ont été

réalisés en systéme batch. L’étude de l'influence de certains parameétres comme le taux

d’activation, pH et la concentration initiale en polluant sur I’élimination de ces produits a

partir de solutions aqueuses a montré que :

v' L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 20 min pour de faibles concentrations et

60 minutes pour des concentrations supérieures a 50 mg/L quel que soit le charbon actif

utilisé.

v la quantité d’acide clofibrique, de tétracycline ou de paracétamol adsorbés

augmente avec I’augmentation de la concentration initiale.

v L’adsorption de I’acide clofibrique et de la tétracycline est trés dépendante du pH

du milieu contrairement au paracétamol. L.’adsorption de ces trois medicaments
p rp

est favorisée lorsqu’ils sont sous forme moléculaire.
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v" La modélisation de la cinétique obéit au modele de pseudo-second ordre pour
tous les systemes excepté pour (AC coton AB), (TC coton AP) et (TC viscose
AP) qui sont décrites par le modéle de pseudo-premier ordre.

v' A part le systtme (AC coton AB) les isothermes d’adsorption relatives au
systéme étudié (adsorbant-adsorbat) sont de type L ce qui suggére que le soluté
s’adsorbe a plat sur ’adsorbant et que la compétition entre les molécules de

soluté et du solvant pour I’occupation des sites actifs est faible.
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Conclusion Générale

Nos travaux ont eu pour objectif d’évaluer la possibilité de valoriser un déchet textile
en charbon actif pouvant éliminer des produits d’origine pharmaceutique comme 1’acide
clofibrique (AC), la tétracycline (TC) et le paracétamol (PC) en solution aqueuse. Nous avons
choisi de préparer nos charbons actifs a partir de tissus en coton et en viscose activés
chimiquement avec I’acide phosphorique (AP) et I’acide borique (AB). Les précurseurs
imprégnés avec différents taux d’activation (25%, 50% et 75%) sont pyrolysés a 600 °C
pendant une heure. Les adsorbants préparés ont d’abord été caractérisés par ATG/DTG, BET,

IRTF et leur pHyc, ont été déterminés.

La caractérisation de nos adsorbants par BET a conduit a des isothermes d’adsorption
d’azote a 77 K de type I, caractéristique des adsorbants microporeux. L’utilisation de 1’acide
phosphorique comme agent d’activation contribue non seulement a la création de nouveaux
micropores mais aussi a 1’élargissement des pores déja existants dans le précurseur. 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

spéecifiques comparées a celle de la viscose.

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 5 pour I’ensemble des charbons

actifs préparés.

L’étude de la cinétique d’adsorption de 1’acide clofibrique, de la tétracycline et du
paracétamol a montré que le processus d’adsorption est rapide puisque pour toutes les
cinétiques réalisées, le temps au bout duquel 1’équilibre est atteint est de 1’ordre de 20 min

pour des faible concentrations initiales (Co < 30 mg/L) et il est de I’ordre de 60 min pour des
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concentrations en polluants plus importantes (Co > 50 mg/L) et que la quantité adsorbée

augmente avec 1’augmentation de la concentration de la solution en polluants.

L’¢étude de I’effet du pH sur I’adsorption des trois molécules testées a montré que
I’adsorption de I’acide clofibrique est favorable en milieu acide (pH=3) ou la majorité du
polluant se présente sous sa forme moléculaire. Concernant le paracétamol, le pH de la
solution n’a pas d’influence dans le domaine choisi (3 < pH < 9). L’adsorption du
paracétamol est favorisée par la présence de ce dernier sous sa forme moléculaire en milieu
aqueux quelle que soit la charge superficielle des charbons actifs utilisés. Pour I’élimination
de la tétracycline, la meilleure rétention est observée pour des pH compris entre 3.3 et 7.68,

domaine dans lequel la TC se trouve elle aussi sous sa forme moléculaire.

L’application des modéles cinétiques classiques de pseudo-premier et second-ordre a
montré que la cinétique est de pseudo-premier-ordre pour I’ensemble des systémes étudiés
excepté pour les systemes (AC coton AB), (TC coton AP) et (TC viscose AP) qui sont
parfaitement décrites par le modele de pseudo-premier ordre. Quant a I’étude du modéle de
diffusion intraparticulaire, on peut dire que les cinétiques sont limitées par le transfert de

matiére par diffusion intraparticulaire.

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 de 1’adsorbant excepté pour le systtme (AC coton AB), ce qui
suggere que le soluté s’adsorbe a plat sur ’adsorbant et que la compétition entre les molécules
de soluté et du solvant pour I’occupation des sites actifs est faible. L’application des modeles
de Langmuir, Freundlich, Redlich Peterson, Sips et le modéle généralisé a montré que le
modele de Langmuir est adapté a tous les systemes étudiés excepté les systemes: (AC coton
AP), (AC coton AB), (TC coton AB) et (TC viscose AB) qui sont décrits par le modele de

Redlich-Peterson, aucun et le modele de Freundlich, respectivement.

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 Compléter la caractérisation (BET) des adsorbants activés avec 1’acide borique ;

v' Etudier I’effet d’autres agents d’activation basique (K,COs3) ;
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vl serait intéressant de se pencher sur la régénération des charbons actifs.

E



Résumé

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) en vue de I’élimination de
produits d’origine pharmaceutique comme 1’acide clofibrique (AC), la tétracycline (TC) et le
paracétamol (PC). Les résultats ont montré que les adsorbants préparés par activation
chimique en présence d’acide phosphorique (AP) et d’acide borique (AB) suivie d’une
pyrolyse a 600 °C conduisent a des matériaux microporeux de surfaces speécifiques
importantes. lls présentent des groupements de surface acide et basique et le caractere acide
I’emporte sur le caractére basique. L’influence des différents paramétres tels que le taux
d’activation (25%, 50%, 75%), le pH, la concentration et le temps de contact ont été étudies.

La modélisation de la cinétique obéit au modéle de pseudo-seconde ordre pour la
majorité des systemes excepté pour (AC coton AB), (TC coton AP) et (TC viscose AP) qui
eux sont décrits par une cinétique de pseudo-premier. D’autre part, les isothermes
d’adsorption sont de type Langmuir sauf pour le systeme (AC coton AB) qui est du type S
d’apres la classification de gilles et al.

Mots clés : Résidus de textiles, Charbon actif, Adsorption, Acide clofibrique, Tétracycline,
Paracétamol.

Abstract

The aim of this work is to investigate the feasibility of the preparation of adsorbent
materials from waste textiles (cotton, viscose) for the removal of pharmaceutical products
such as clofibric acid (AC), tetracycline (TC) and parcetamol (PC). Our results showed that
the adsorbents prepared by chemical activation in the presence of phosphoric acid or boric
acid and pyrolysis at 600 °C lead to microporous materials with high surface areas. The
adsorbents exhibite acid and basic groups on their area and the acid character overrides the
basic character. The influence of various parameters such as impregnation ratio (25%, 50%,
75%), pH, concentration and contact time was studied.

The pseudo-first and the pseudo-second order kinetic models were tested and all the
systems obey to pseudo-second order model except for three systems (AC coton AB), (TC
coton AP) et (TC viscose AP) which are described perfectly by the pseudo-first order model.
The Langmuir model correctly describes all the isotherms, except for the system: (AC coton
AB)

Keywords: Cloth residue, Activated carbon, Adsorption, Clofibric acid, Tetracycline,
Paracetamol.
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