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Abstract

Many works have highlighted the interest of using activated carbons, whatever their origin, as adsorbents to
eliminate pollutants contained in wastewater. Indeed, the use of waste and by-products available locally in large
quantities and at low cost as adsorbents seems interesting to improve waste management and protect the
environment.

The objective of this memory is consisting on valorisation of textile wastes (polyester, viscose) into adsorbent
which can be an alternative to commercial activated carbons in water treatment, and to investigate the feasibility
of these adsorbent materials in the elimination of pharmaceutical pollutants present in liquid effluents like
paracetamol. Our results showed that the adsorbents prepared by chemical activation in the presence of phosphoric
acid followed by pyrolysis at 600°C led to microporous materials with high specific surface area and excellent
adsorption performance depending on the nature of the precursor. The study of the influence of various parameters
such as the activation rate (25%, 50%, 75%), the pH, the concentration and the contact time obeys that the judicious
choice of the activation rate and the operative parameters rate makes it possible to obtain an activated carbon
having a good affinity to pharmaceutical pollutants. The kinetic study showed that the fixation is compatible with
pseudo-first order kinetics for the polyester carbon and pseudo-second order for the viscose carbon. The Langmuir
model correctly describes all the isotherms.

Key words:
Activated carbon, adsorption, textile waste, paracetamol, phosphoric acid, valorisation, isotherm.

Résumé

De nombreux travaux ont mis en évidence I’intérét d’utiliser les charbons actifs, quelles que soient leurs origines,
comme adsorbants pour éliminer les polluants contenus dans les eaux de rejets. En effet, I’utilisation de déchets et
sous-produits disponibles localement en grande quantités et & faible colit comme adsorbant parait intéressant pour
améliorer la gestion des déchets et protéger I’environnement.

L’objectif de ce mémoire consiste & valoriser les déchets textiles (polyester, viscose) en adsorbant pouvant étre
une alternative aux charbons actifs commerciaux dans les traitements des eaux ainsi qu’examiner I’efficacité de
ces matériaux adsorbants dans I’élimination des polluants pharmaceutique présent dans les effluents liquides
comme le paracétamol. Les résultats ont montré que I’activation chimique de ces déchets textile en présence
d’acide phosphorique suivie d’une pyrolyse a 600°C conduisent a des matériaux microporeux de surfaces
spécifiques importantes avec une excellente performance d’adsorption qui dépendent de la nature de précurseur.
L’étude de P’influence des différents paramétres tels que le taux d’activation (25%, 50%, 75%), le pH, la
concentration initiale et le temps de contact a montré qu’un choix judicieux du taux d’activation et des parametres
opératoires permet d’obtenir un charbon actif ayant une bonne affinité vis-a-vis les polluants pharmaceutiques.
L’étude cinétique a montré que la fixation est compatible avec une cinétique de premier ordre pour le charbon du
polyester et de deuxiéme ordre pour celui de la viscose. D’autre part, les isothermes d’adsorption sont de type
Langmuir quel que soit le précurseur utilisé pour préparer I’adsorbant.

Mots clé:
Charbon actif, adsorption, déchets textile, paracétamol, acide phosphorique, valorisation, isotherme.
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Liste Des Abréviations

CA : Charbon Actif.

CAP : Charbon Actif en Poudre .

CAG : Charbon Actif en Grain.

TCA : Tissu de Charbon Actif.

FCA : Fibres de Charbon Actif.

PHpcz :pH de point charge zéro.

pHi: pH initial de la solution.

pHs: pH final de la solution.

BET : Brunauer- Emmett-Teller.

P : La pression partielle du gaz qui s’adsorbe.

Po : La pression de vapeur du gaz a la température d"adsorption.
Vm : Le volume nécessaire pour adsorber une monocouche de gaz adsorbe.
C: La constante dépend de la température de condensation et de I’adsorption du gaz.
Vads: Le volume de gaz adsorbé a la pression P.

o : La surface occupée par une molécule d’adsorbat.

Vwm : Le volume molaire.

N : Le nombre d”Avogadro.

p : La masse volumique de I’adsorbat liquide ;

Vo: Volume total du systéme microporeux.

V: Volume de systéme microporeux rempli a P/Pq.

Eo: Energie d’adsorption caractéristique pour un gaz standard.
E : Energie d’adsorption.

B: Coefficient d’affinité dépendant de I’adsorbant.

R : Constante des gaz parfaits

AG® : Variation d’enthalpie libre.

MEB : Microscopie Electronique a Balayage.

A : Absorbance

A : Longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution.

I, : Intensité du rayon incident.



I : Intensité du rayon transmis.

e(A) : Coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure.
Ci : Concentration molaire du compose i.

L : L’épaisseur de la solution traversée.

Seet : Surface spécifique.

Vot : Volume poreux totale.

Vmic : Volume microporeux.

Vmes : Volume mésoporeux.

dp : Diametre des pores.

Smic : Surface microporeuse

Sext : Surface extérieure

IRTF : Analyse a la spectroscopie infra- rouge.

XPS : Spectroscopie de photoélectron X.

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

K1: La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre.
K> : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-second ordre
K,:La constante de la diffusion intra-particule.

qm: Quantité d’adsorbant nécessaire pour couvrir la premiere couche de I’adsorbant.
K; : Constante d’équilibre Langmuir.

Co: Concentration initiale de I’adsorbant.

C.: Concentration de I’adsorbant dans la phase liquide a I’équilibre.

Kp: Constantes de Freundlich.

n : Constante indicatrice de I’intensité de I’adsorption.

X : Quantité de soluté adsorbé

m : Masse de I’adsorbant

Oor: La capacité théorique a saturation

¢ : Est le potentiel de Polanyi.

B:Une constante liée a I’énergie d’adsorption.

UV : Ultra-Violet.

A : Absorbance.



R(%) : Pourcentage d’adsorption (%).

Pa : Paracétamol.



Introduction



Au cours des deux dernieres décennies, une grande variété de micropolluants
organiques ont été détectés dans I’environnement mondial. Certains d’entre eux comprennent
des pesticides et des hydrocarbures. En outre, nous retrouvons également des médicaments qui
sont couramment utilisés afin de traiter de diverses affections. Un groupe de polluants
pharmaceutiques constitue une part importante des micropolluants émergents [1] qui ne sont
pas encore réglementés ou en passe de I’étre [2-3]. Il s’agit notamment des anti-inflammatoires,
des antibiotiques, des antidiabétiques, des analgésiques, des bétabloquants, des antiseptiques,
des contraceptifs, des antidépresseurs, des régulateurs lipidiques, des antiépileptiques, des
antimicrobiens et des médicaments contre I’impuissance [4]. Malgré leur présence dans I’eau
depuis des décennies, les etudes sur les effets des polluants pharmaceutiques n’ont commenceé
que récemment apres avoir constaté qu’ils provoquaient une pollution aquatique, développent
une résistance aux agents pathogénes et provoquaient une génotoxicité et une perturbation
endocrinienne.

Selon les données publiées par L’organisation mondiale de la santé (OMS) en 2012, les
concentrations de produits pharmaceutiques dans diverses sources d’eau, telles que les eaux de
surface, les eaux souterraines et les eaux traitées, sont généralement inférieures a 0,1 pg/L (ou
100 ng/L). Cependant, ces niveaux peuvent encore constituer des risques a long terme sur la
santé des étres humains. Diverses technologies de traitement physique et chimique telles que
I’électrocoagulation, biodégradation, adsorption, I’électrochimie, la filtration sur membrane et
I’oxydation avancée ont été étudiées pour éliminer ces polluants dans les eaux usées des
industries pharmaceutiques. Parmi ces techniques, I’adsorption est couramment utilisée en
raison de son processus relativement simple et de sa grande efficacité.

En raison de leur large éventail d’applications, les charbons actifs sont considérés
comme I’adsorbant idéal pour divers processus industriels. Ces matériaux sont caractérisés par
leurs grandes surfaces spécifiques et de grands volumes de pores. lls présentent également
I’avantage de pouvoir adsorber de diverses molécules aussi bien en phase liquide qu’en phase
gazeuse [5]. Bien que le charbon actif soit I’adsorbant le plus utilisé en raison de son efficacité
a éliminer les polluants, son codt élevé n’en fait pas une option viable pour réduire les polluants.
Ainsi les chercheurs ont cherché des précurseurs peu colteux pour la préparation du charbon
actif. De nombreuses études ont porté sur la préparation de charbons actifs a partir des déchets
ou des sources renouvelables comme les textiles pour réduire davantage le colt de fabrication
et résoudre le probleme de I’environnement. L’un des problemes les plus graves auxquels
I’humanité est confrontée a I’aube du XXle siécle est celui de la gestion de I’élimination des
déchets solides. La plupart des textiles qui restent apres avoir coupé les vétements finissent dans
des décharges ou brdlés ; Cela s’impose a divers problémes, tels que la pollution causée par la
combustion des déchets ainsi que le gaspillage de polyester et de viscose précieux. Afin de
surmonter I’impact économique et environnemental des déchets textiles, une technologie a été
développée pour les recycler en produits plus précieux tels que le tissu de charbon actif [6]. Les
principaux objectifs de cette étude sont les suivants :

a. Valoriser les déchets textiles de polyester et de viscose par procédé simple en adsorbants
utiles, destinés a I’élimination d’un polluant pharmaceutique.
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b. Etudier I’influence de la concentration de I’agent d’activation H,PO. dans I’étape de
modification chimique sur les différentes caractéristiques texturales des charbons actifs
préparés, notamment leur développement de la porosité, leur morphologie et leur
capacite d’adsorption.

c. Analyser les effets de la concentration initiale en paracétamol (Pa), du temps de contact
et du pH sur I’élimination de Pa par le meilleur adsorbant préparé.

d. Geénérer des isothermes et des cinétiques d’adsorption pour les systémes simples.

Les résultats de cette étude seront utilisés pour développer en future des adsorbants produits par
des déchets textiles efficaces et efficients pour le traitement des eaux usées contaminées par des
polluants d’origine pharmaceutique.

Ce mémoire se compose essentiellement de quatre chapitres,

e Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique est scindé en trois parties :

a. La premiére partie de cette étude explore les différentes caractéristiques des
charbons actifs en général et les charbons qui sont couramment préparés a partir de
textiles. Leur présentation, leurs modes de fabrication et leurs régénérations.

b. La deuxieme partie se concentre sur le phénomene d’adsorption ou dans cette
section, nous présentons les différents paramétres ayant une influence sur
I’efficacité de ce processus, les modeles cinétiques utilisés et les isothermes
d’adsorption.

c. La troisieme partie de ce chapitre porte sur les différents polluants d’origine
pharmaceutique en général et au paracétamol en particulier.

e Le deuxiéeme chapitre de ce mémoire donne un apercu complet des protocoles
expérimentaux de synthese des charbons actifs a partir des divers matériaux choisis, tels
que le polyester et la viscose, ainsi il présente également une variété des dispositifs et
des méthodes utilisés pour les différentes analyses.

e Dans le troisieme chapitre, nous avons abordé la caractérisation des charbons actifs, qui
ont été préparés a partir de la viscose et du polyester activés avec H.PO.. Nous avons pu
utiliser une mesure du pH au point de charge zéro, BET, et le TFIR pour analyser les
materiaux.

e Dans le dernier chapitre (IV), nous avons présenté I’étude concernant I’efficacité des
charbons actifs préparés a partir du polyester et de la viscose vis-a-vis de I’adsorption de
molécule de paracétamol en solution aqueuse. L’étude a également porté sur les
différents aspects du processus, tels que le taux d’activation, le pH et la concentration
du polluant dans la solution ainsi la cinétique et les isothermes d’adsorption y sont
présentées et discutees.

e Le manuscrit se termine par une conclusion qui comprend une synthése des résultats,
suivie de quelques observations.
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1.1 Introduction

Les déchets textiles sont considérés comme 1’un des secteurs connaissant la croissance
la plus rapide en termes de déchets ménagers ou la quantité de ces déchets devrait continuer a
croitre & mesure que les ventes de nouveaux textiles et vétements continueront. Nous estimons
que la production de déchets textiles en Algerie pour I’année 2014 est a 1 430 000 tonnes [7,8].

Nous estimons que ces déchets peuvent trouver d’autres modes de valorisation plus adéquats
que la mise en décharge, notamment la valorisation énergétique ou la valorisation en d’autres
matériaux a grande valeur marchande [7]. Par exemple, le procédé de pyrolyse/gazéification
peut représenter une option pour les déchets textiles car il conduit a des matériaux tels que le
charbon actif qui peut étre utilisé dans une grande variété d’applications. Les charbons activés,
connus pour leurs bonnes caractéristiques physico-chimiques, sont d’excellents candidats en
tant qu’adsorbants des composés organiques volatils présents dans I’atmosphere mais aussi
comme adsorbants de fin de filiere pour la dépollution de I’eau. lls 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 I’état de traces [8].

1.2 Le charbon actif

1.2.1 Définition

Le charbon actif, en grains ou en poudre, est un matériau connu pour ses propriétes
adsorbantes. 1l est utilisé depuis longtemps dans I’industrie pour I’épuration des fluides ou dans
I’industrie chimique pour ses capacités de catalyse [9,10]. Il est un adsorbant connu depuis
longtemps se caractérisant par, entre autres, sa grande surface spécifique, sa structure poreuse,
sa thermo-stabilité et sa surface quasi non polaire, qui lui permet d’adsorber préférentiellement
les composés organiques par rapport aux composés polaires tels que I’eau.

Le charbon actif peut étre obtenu a partir de plusieurs précurseurs naturels ou artificiels.
L utilisation de ces sous-produits industriels s’inscrit dans une démarche de valorisation des
déchets et de développement durable. C’est le premier adsorbant utilisé a grande échelle, il est
obtenu par pyrolyse des matériaux fossiles comme la plante Arundo donax Linn [11], les
matériaux d’origine végétale, les résidus du café [12], la coque de noix de coco [13], les dattes
[14,15] et les matériaux synthétiques comme la cellulose et la viscose. Primordialement, tout
composé organique contenant une grande proportion de carbone.

Depuis guelques années, de nombreuses études fondamentales ont été rapportées sur la
production de charbon actif a partir des précurseurs qui ne sont pas classiques comme les
déchets végétaux, les sous-produits agricoles ou les sous-produits industriels.

1.2.2 Différents types de charbons actifs

Le charbon actif est produit selon son utilisation, sous forme de granulés, de poudre ou de fibres
(Figure 1.1).
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Figure 1. 1. Types de CA : (a) grains, (b) poudre, (c) tissus.

1.2.2.1 Le charbon actif en poudre

Le Charbon Actif en Poudre — CAP — est un matériau qui prend une forme de grains
mais de granulomeétrie tres fine comprise entre 10 et 50 um, dont la masse volumique est en
fonction de la fluidisation et de tassement du matériau, elle varie entre 200 et 600 Kg.m3[17].
Leur fabrication est simple avec un codt trés faible, toutefois son utilisation a des taux
importants et d’une routine continue entraine des colts d’exploitation elevés. En effet, il est
difficile a manipuler et a récupérer, ce qui pose des problémes de régénération. Il est utilisé
pour I’élimination des polluants présents a des faibles concentrations et pour une courte
duree[18].

>

o

Avantages des CAP :

3 fois moins cher que les CAG ;

Adsorption rapide ;

Il peut étre rajouté en quantités supplémentaires en cas de pointes de pollution
accidentelles ou temporaires.

Inconvénients des CAP :

Le CAP ne peut pas étre régénéré quand il est mélangé avec d’autres substances ;
Il est nécessaire de rajouter des quantités importantes de CAP pour I’élimination des
traces d’impuretés.

1.2.2.2 Le charbon actif en grain

Le Charbon Actif en Grain — CAG — est principalement utilisé pour I’élimination des

micropolluants organiques, dans un milieu continuellement traversé par un écoulement.

Sa cinétique d’adsorption est trés rapide et sa séparation de I’eau aprés la dépollution

est facile contrairement au CAP.

>

Avantages des CAG :

Capacité d’adsorber les vapeurs ;
Grande capacité d’adsorption des substances organiques ;
Capacité de retenir plusieurs substances chimiques en méme temps.
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» Inconvénients des CAG :

o Colteux si les concentrations de contaminants sont élevees, car il est nécessaire de
remplacer réguliérement le charbon épuisé de contaminants.

o Il ne peut étre régénéré qu’un certain nombre de fois, ou pas du tout dans certains cas
d’adsorption.

1.2.2.3 Les tissus de charbon actif

Les Tissus de Charbon Actif — TCA —, constituent une nouvelle forme de charbon actif,
apparue en 1997. le terme fibre désigne des matériaux qui se présentent sous forme de filaments
ayant un diametre compris entre quelques micrometres et quelques dizaines de micrometres.

Les TCA deviennent le type le plus privilégié par rapport au CAP et CAG en raison de plusieurs
propriétés avantageuses comme [19] :

e Une grande surface spécifique (1 300 a 2 000 m2.g%) ;
e Une vitesse d’adsorption élevée, une structure microporeuse développée (de 0,5 a 2,5
Cm3 -1y .
97);
e Une réactivité de surface et une capacité de régénération in-situ par chauffage avec un
courant électrique).

Entre autres, leur remarquable capacité d’adsorption provient de leur surface spécifique élevée
(500-2000 m?/g) associée a leur structure largement microporeuse. lls sont donc utilisés dans
des domaines variés tels que le traitement des eaux, le traitement de I’air (masques a gaz,
conversion du dioxyde de soufre, etc.), ou encore en tant que support catalytique de métaux lors
de I’élimination des gaz toxiques. De plus, la présence de nombreuses fonctions d’oxydation
de surface formées lors de leur fabrication peut leur conférer un caractére acide fort. Toutes ces
propriétés conferent aux matériaux (TCA) des propriétés physico-chimiques intéressantes [19].

Les TCA sont faciles a fabriquer et dans des formes différentes: brutes ou imprégnées
d’agents chimiques tels que les métaux et oxydes métalliques. lls sont obtenus a partir des
précurseurs d’origine naturelle comme le coton ou synthétigue comme la viscose, le
polyacrylamide, les fibres phénoliques. Ces derniers contiennent une part importante de
carbone dans leur composition élémentaire chimique.

1.2.2.3.1 Tissus de Charbon actif d’origines naturelles :

e Lecoton:
La fibre de coton est la fibre la plus simple. Elle est constituée de cellulose quasi pure. Son
usage est tres ancien [20]. Les fibres de coton usagées sont produites en grandes quantités dans
différentes unités comme le nettoyage, ouverture, cardage, peignage, étirage et filage [21].

La cellulose (Figure 1.2) est un glucide constitue d’une chaine linéaire de molécules de D-
Glucose (entre 200 et 14 000).Sa constitution principale est des vegétaux et en particulier de la
paroi de leurs cellules. Les monomeres de glucose sont liés entre eux par des liaisons béta 1-4,
conduisant ainsi a des polymeres linéaires. Ces derniers s’associent entre eux par des liaisons
intermoléculaires de type liaisons hydrogene, conférant ainsi une structure fibrillaire a la
cellulose.
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Différentes études ont montré que la fibre de coton est un bon précurseur pour la
production des Fibre de Charbon Actif — FCA —, car il est facilement extractible des déco-
produits forestiers et agricoles [20].

Nous distinguons trois (03) types de fibres de coton ayant différentes longueurs :

e Type 1: longueur de 25 & 60 mm : Grande finesse et grande surface interne (Coton
d’Egypte et du Soudan) ;
Type 2 : longueur de 13 & 33 mm (Coton Américain) ;
Type 3 : longueur de 9 a 25 mm (Coton Asiatique).

Constituant Fibre entiere (%) Premiere couche (%)
Cellulose 94 54
Protéine 1,3 14
Pectine 1,2 9
Cire 0,6 8
Cendres 1,2 3
Autres substance 1,7 12

Colorants Traces

Tableau 1. 1. Les constituants des fibres de coton.

HOCH
h ""'0 H
HOII[ |n
~  HOCH>
HO OH 2

Figure 1. 2. Structure de la cellulose.
n : degré de polymérisation.

e Laviscose :

C’est un précurseur artificiel, apparu lorsque la production des fibres naturelles est devenue
insuffisante pour couvrir les besoins. Les fibres artificielles de la viscose sont obtenues en
soumettant de la cellulose issue généralement du bois a des traitements chimiques et physiques
visant a la dissoudre et la mettre dans la forme souhaitée.

Tant que fibre artificielle, la fibre de viscose est a I’origine issue de la mise en solution suivie
de I’extrusion a travers des trous de filiere d’une substance macromoléculaire qui est d’origine
non filamenteuse pour lui donner une forme fibreuse. Les produits macromoléculaires peuvent
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étre des produits de synthese : polyamides, polyesters, polyacryliques ; Nous parlons alors des
fibres synthétiques [16].

Il existe différents types de viscose selon le type de traitement de la cellulose: La viscose, la
rayonne cupro-ammoniacale, I’acétate...

Chimiquement, la viscose ressemble au coton, mais elle peut présenter de nombreuses qualités
différentes selon la fagon dont elle est fabriquée.

s H*
%GH NaOH %G—' Na® &._ %_Q_{ — = ? CH

S-Na

Cellulose Alcalis de cellulose Dérivé xanthique Cellulose régénérée
(viscose)

Figure 1. 3. Schéma de synthése de la viscose [13].

1.2.2.3.2 Tissus de charbon actif d’origine synthétique:

e Le polyester:
Le polyester est la plus courante et la plus vieille des fibres synthétiques dérivées du pétrole,
c’est la fibre la plus fabriqguée au monde et est obtenue par des réactions chimiques. Il ne
posséde pas de bonnes propriétés thermiques, son point de fusion est a 150°C [20].
La variété des structures et des propriétés dans la famille des polyesters est tres grande, selon
la nature du groupe R (Figure 1.4).

o

A

o R

L -4 n

Figure 1. 4. Groupe ester (bleu) qui définit les polyesters.

1.2.3 Préparation de charbon actif

Le CA peut étre préparé a partir de toute matiere solide contenant une grande proportion
de charbon et un faible taux de matiéere inorganique. Ces matiéres sont transformées en CA en
moyens de deux étapes essentielles: La pyrolyse et I’activation.

La fabrication de CA s’effectue soit en deux étapes ou la pyrolyse est suivie d’une
activation physique, soit par une seule étape de traitement thermique combiné a un traitement
chimique, il s’agit donc d’une activation chimique (Figure 1.5).
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Figure 1. 5. Représentation schématique de la fabrication classique de CA.

1.2.3.1 Carbonisation :

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des tempeératures
élevées, sous un courant continu d’un gaz inerte (azote). Il a essentiellement pour but d’enrichir
la matiere en carbone et créer une structure poreuse limitée qui pourra ensuite étre développée
dans le processus d’activation.

1.2.3.2 L’activation :

C’est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant a une température élevée, de maniére a
développer la structure poreuse obtenue lors de carbonisation. Elle se fait généralement par
deux méthodes, soit par activation chimique, soit par activation physique.

Le produit chimique incorporé a I’intérieur du précurseur réagit avec les produits résultant
de la décomposition thermique du précurseur, réduisant I’évolution des matiéres volatiles et
inhibant le rétrécissement des particules. De cette fagon, la conversion du précurseur en carbone
est élevée. Une fois le produit chimique est éliminé apres le traitement thermique, une grande
quantité de porosité est formée [22].

1.2.3.2.1 L’activation chimique :

Elle ne comporte qu’une seule étape, ou le matériau précurseur est initialement imprégné par
un réactif activant déshydratant tels que KOH, K2CO3, NaOH, ZnCl2 et H3PO4 qui influence la
décomposition pyrolytique et inhibe la formation de cendre. L’ensemble est porté a une
température comprise entre 400 et 700°C, ensuite le carbone est séparé de la substance
inorganique activant en dissolvant cette derniére par un lavage approprié.[23,24]
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Le rendement en carbone obtenu est plus élevé et la température utilisée dans I’activation
chimique est inférieure a celle de I’activation physique. Le développement de la structure
poreuse est meilleure dans le cas de I’activation chimique [24].

1.2.3.2.2 L’activation physique:

C’est un processus qui s’effectue en deux étapes, la premiére est dite la carbonisation
qui consiste a soumettre le précurseur a une température relativement modérée (400 a 500 °C)
sous atmospheére inerte. La seconde est I’activation, ou le matériau subit une activation poussee
par traitement a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone a une température de I’ordre de 800
°C ou encore par un mélange de ces gaz. Cette opération a pour r6le d’ouvrir et de développer
la porosité du matériau [25].

Les parametres tels que le choix du précurseur, I’agent activant, le taux d’imprégnation, la
température et la durée de I’activation ont une influence directe sur le rendement en charbon
mais aussi sur ses caractéristiques. Les gaz oxydants les plus utilisés sont le dioxyde de carbone
et la vapeur d’eau [23].

1.2.4 Quelques travaux sur la préparation de charbon actif :

Matiére premiére

Etapes de préparation

Caractéristiques de
CA.

Pyrolyse Activation
Pyrolyse sous
Noyaux d’olive Imprégnation par | atmosphere T=600°C _ 5
ZnCl,[rapport 2N I— EBHET _659;-250m /9
[26] T=85°C, t=7h - pez=-
t=1h
Coques de noix de | jmprégnation Pyrolyse dans un four | Szpr=372cm? /g
cOCO F;,ga 6H.0 a moufle : T=700°C v 20.21em?/
partetts. Otz t=1h30min :=0.21cm’lg
[27] [Rapport 1/1] | V=20°C/min V. =0.156cm? /g
T=120°C t=2h

Vi, =100cm?3/min

Vnss=0.054cm3 Ig

Fibres de Coton
[21]

Imprégnation par 1M de
H;PO,

5¢g Précurseur

Pyrolyse dans

four:

un

T=600°C t=1h
V=10°C/min

Sper=580 cm?/g
Vnic=0,235 cm3/g
Vimss=0,074 cm3/g

la gomme de terra

[28]

Imprégnation par

FeCls. 6H,0

Pyrolyse dans un four
tubulaire horizontale
: T=400°C t=2h

Sper=379cm? [g

26 |Page




Rapport :1/2 Vi,=150cm? /min

V=10°C/min

Imprégnation par
Pyrolyse dans un four
a moufle : T=500°C | Sgrr=1225cm?/g
t=2h

Les coquilles de H3PO,
palmiste brute [29] | [5004]

T=ambiante t=24h

Tableau 1. 2. Quelques travaux sur la préparation de charbon actif.

1.2.5 Propriétes des charbons actifs

1.2.5.1 Structure poreuse de charbon actif

Le charbon actif est un matériau poreux, possédant des cavités ou des canaux appelés pores
[25]. Un pore est une cavité qui existe dans un grain de matiére qui peut étre ouvert en contact
avec le milieu extérieur ou fermé, Son volume (le volume poreux) peut étre déterminé par le
volume d’une substance fluide adsorbée, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un
gramme de ce matériau.

La structure poreuse est caractérisee par deux principaux parametres : la porosité et la
surface spécifique qui dépend directement du volume poreux. La porosité dépend du précurseur
utilisé et de la méthode d’activation de CA [19].

Nous déterminons le type de pore par rapport a la classification en taille, ce qui permet de
distinguer trois catégories de pores classés selon leur diamétre.

Que ce soit la morphologie de CA, la structure poreuse est hétérogene, elle comprend les
trois catégories: macro-, méso- et micropores.

o Macropores: les pores de diamétre supérieur a 50 nm.
o Meésopores: les pores de diameétre entre 2 et 50 nm.
o Micropores: les pores de diamétre inférieur a 2 nm.

La distribution des pores peut étre ajustée pendant la fabrication lors du traitement, ou par
modification aprés fabrication des CA, ou encore par imprégnation avant activation (I’agent
activant H; PO, favorise le développement de la microporosité, tandis que Na,HPO, favorise
la formation de mésopores) [19].

Nous pouvons distinguer méme au sein des micropores: les ultra-micropores (< 0,7 nm) et les
super-micropores (entre 0,7 et 2,0 nm).

Dénomination Diamétre A
Micropores 14-20
Super Micropores 7-14

Ultra Micropores <7

Tableau 1. 3. Distribution de la taille des micropores de TCA [30].
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Figure 1. 6. Structure schematique des pores de la Fibre de Carbone Activé (FCA) et du
Charbon Actif en Grains.

La surface spécifique est obtenue en appliquant la théorie de Brunauer, Emmett et
Teller, dite méthode BET, a partir des mesures effectuées par adsorption-désorption d’azote a
77 K. Plus celle-ci est grande, plus la quantité de matiere adsorbée est importante. Cette
méthode repose sur les phénomenes d’adsorption résultant de I’attraction de molécules de gaz
a la surface du solide. Le phénomeéne d’adsorption atteint rapidement un équilibre, mais dans
le cas des TCA (solides microporeux), cet équilibre peut se prolonger sur des temps trés longs
car la taille des micropores est du méme ordre de grandeur que celui des molécules de gaz. Tous
ces parametres peuvent étre déterminés a partir des isothermes d’adsorption et de désorption
d’un gaz sur ce solide [7].

La Figure 1.7 récapitule I’ensemble des isothermes d’adsorption en phase gazeuse sur
divers adsorbants selon la classification de I’lUPAC [31]. Nous rappelons qu’une isotherme
d’adsorption représente la quantité d’adsorbant retenu en fonction de la pression relative P/P°
de I’adsorbant a I’équilibre, a une température fixe.

L’isotherme de type | traduit une adsorption de type monocouche sur le plateau.
L’isotherme de type 1l étend cette adsorption monocouche a une adsorption multicouche vers
les plus hautes pressions, au-dela du point caractéristique B [31].

Pour le type IlI, I’adsorption croit sans limite jusqu’a la pression saturante. Les
interactions adsorbat/adsorbat sont plus fortes que les interactions adsorbat/adsorbant [31].

Les types IV et V présentent des boucles d’hystérésis : Elles correspondent a
I’isotherme de désorption. Pour une méme quantité d’adsorbat retenu sur I’adsorbant, il faut
descendre a une pression plus faible de désorption. Ce phénomene est di aux forces capillaires
qui retiennent les molécules. En effet, ce domaine de pression correspond a la condensation
capillaire de I’adsorbant dans les mésopores. Enfin, I’isotherme de type VI illustre plusieurs
adsorptions monocouches successives par palier [31].
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Figure 1. 7.Classification de I’lUPAC des isothermes de physisorption (Patrick, 1995)
[31,32].

» Les boucles d’hystérese

Les boucles d’hystérese, apparaissant dans la région d’adsorption en multicouche des
isothermes de physisorption, sont genéralement associees au phénoméne de condensation
capillaire. La plupart des adsorbants mésoporeux donnent des boucles d’hystérése spécifiques
et reproductibles. D’un point de vue thermodynamique, ce phénomene implique I’existence
d’états métastables (c’est-a-dire ne satisfaisant pas une réversibilité thermodynamique) [31].

Differentes formes de boucles ont été reportées dans la littérature, mais les principaux
types sont représentés sur la Figure 1.8 ci-dessous. Les profils caractéristiques de ces boucles
sont associés a des structures de pores bien définies. Aussi, les boucles de type Hi correspondent
a des pores tubulaires, ouverts aux deux extrémités et dont la section, circulaire ou polygonale,
varie peu sur toute la longueur du tube [31]. Elles sont fréquemment rencontrées dans les
adsorbants présentant une distribution étroite de pores uniformes.

Le type H. est associé a des structures de pores trées complexes pouvant étre décrites
comme un réseau interconnecté de pores ayant une forme et une taille différente [31].

Le type Hs est essentiellement lié aux pores dits en fente, c’est-a-dire ceux qui sont
constitués par la superposition des plaquettes cristallines parallélement entre elles mais séparées
par de trés petites particules ou par des défauts d’empilement [31].

L’ hystérese de type Hs est également observée dans les matériaux ayant des pores en

fente, comme dans les charbons actifs. Mais dans ce cas, la distribution en taille des pores est
principalement dans la gamme microporeuse [31].
Comme dans toute classification, il existe d’autres formes d’hystérese qu’il est difficile de
ranger dans I’une des quatre catégories précitées. Des études systématiques sur les hystéréses
d’adsorption ont été menées durant de nombreuses années par Everett et al. [31] et ont révélé
que le phénomeéne est dépendant de la température.
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Figure 1. 8.Classification IUPAC des boucles d’hystérese [32].

1.2.5.2 Nature chimique de la surface
La surface d’un CA est recouverte des hétéroatomes tels que L’oxygene et I’hydrogéne

qui sont les constituants des principaux de groupements fonctionnels de surface, qui
interviennent directement dans le processus d’adsorption, introduits lors de I’étape d’activation
mais dépendent du procédé de fabrication de CA.

Parmi les groupements présents a la surface, Les groupements oxygénés sont ceux que nous
trouvons le plus (figure 1.9), ils conférent au CA un caractére acide et basique.

Les groupements fonctionnels acides se situent principalement en périphérie des plans
graphitiques, ils rendent le charbon actif plus hydrophile, diminuent le pH en suspension
aqueuse et augmentent la densité de charge négative a la surface.

Le processus d’oxydation augmente la proportion en oxygéne et, par conséquent, décroit la
basicité a la surface. [25, 33].

Anhvdride
O carboxylique

Electrons Pi
dilocalisss

Pyrona -,

Figure 1. 9. Fonctionnalités de surface d’un charbon actif .

La caractérisation des propriétés de surface de CA est indispensable pour comprendre le
comportement des polluants retenus par le charbon activé et la nature des interactions mises en
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jeu lors de leur absorption. Elle se fait par une variété de techniques et que nous citons :
Méthode de Boehm, pH de charge nulle, IRTF (Infrarouge a Transformée de Fourier), XPS
(spectroscopie de photoélectron X) et distribution des pKa [33].

1.2.6 Régénération de charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus communément employe, mais il reste trés onéreux et
nécessite en plus une régénération de facon a ce qu’il puisse récupérer ses propriétés initiales,
car il se sature d’une fagon progressive lors de son utilisation et finit par ne plus pouvoir fixer
les molécules a sa surface. Afin de pouvoir valoriser ce matériau pour le réutiliser et ne pas en
faire un déchet ultime. La régénération des adsorbants est donc une opération éeconomiquement
intéressante. La régénération de charbon actif peut étre effectuée par de différentes fagons:

1.2.6.1 Régénération a la vapeur d’eau

Le traitement & la vapeur peut étre utile pour déboucher la surface des grains de charbon et
désinfecter le charbon. Cette opération est réservée pour les CA qui ont seulement adsorbé les
produits volatils, car la vapeur d’eau favorise le développement de plus larges pores, et donc
déboucher et désinfecter les pores saturés [34].

Par cette méthode, le charbon actif est chauffé trés rapidement. Les molécules d’eau sont
adsorbées et chassent les molécules préexistantes. Le refroidissement du flux sortant a
température ambiante provogue la condensation de la vapeur et des composes seront donc
désorbés [35].

1.2.6.2 Régénération par voie chimique

Il s’agit d’une régenération basée sur I’emploi d’un solvant spécifique de la substance polluante
adsorbée sur la surface du charbon actif (un acide ou une base, ou par oxydation chimique ou
un solvant extracteur). L’efficacité de la régénération est donc liée aux choix du solvant, son
poids moléculaire, son hydrophobicité ainsi que sa composition. Des travaux de Martin et al
ont permis de montrer que la régénération est d’autant plus efficace que I’adsorbant est de
grande taille et le régénérant de petite taille.

L avantage de cette méthode réside dans la minimisation des pertes en masse de charbons
(environ 1%). Les polluants sont ensuite déetruits par incinération.

1.2.6.3 Régénération par voie thermique

C’est la méthode de régénération la plus largement utilisée et régénére parfaitement les
charbons actifs. Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brdlant les matieres organiques
adsorbées par les charbons actifs, Dans le but d’éviter d’enflammer les charbons, ils sont
chauffés aux alentours de 800 °C au sein d’une atmosphere contrélée. Cependant, ce type de
régénération a quelques désavantages: trés colteux avec une consommation d’énergie
importante et une perte en masse de charbon de I’ordre de 5-10% [34].

1.2.6.4 Régénération électrochimique

La régenération des CA par voie électrochimique ou I’électrosorption consiste a
éliminer des substances polluantes présentes dans le CA saturé, en appliquant un potentiel
électrique sur le charbon actif saturé en présence d’un électrolyte conducteur, Le charbon, placé
dans une colonne, est porté a un potentiel anodique ou cathodique.

Ce type de régénération conduit a un procédé d’adsorption dit « réversible », qui permet la
régénération du matériau tout en conservant a la fois I’intégrité de I’adsorbant et de I’adsorbat
[33].
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1.3 Adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour différencier
entre la condensation et I’adsorption des gaz a la surface d’un solide [36]. L’adsorption est un
processus de transfert de matiere au moyen d’un solide ou de plusieurs composants d’un liquide,
qui sont généralement fixes a la surface d’un solide. Ce processus est caractérise par les
interactions physiques et chimiques entre les composants d’un liquide et I’adsorbant, on
distingue : I’adsorption solide-liquide (cas de notre étude) et I’adsorption solide-gaz. [37,38]

Nous utilisons presque exclusivement le charbon actif comme adsorbant gréce a ses propriétés
particulieres (grande surface spécifique et hétérogenéité chimique et structurale).

1.3.1 Définition

Le phénomene d’adsorption est un processus qui se produit lorsqu’une substance est placée sur
une surface solide qui est remplie de molécules, formant de faibles liaisons en raison des
interactions entre les molécules et la surface, connues sous le nom de forces de van der Waals
et de forces électrostatiques. Tous les constituants d’un mélange ne s’adsorbent pas a la méme
vitesse et dans les mémes proportions. Cela entraine un phénomene de séparation.

Au cours des années 1960, le concept de séparation par adsorption est devenu largement utilisé
dans les procédés industriels. Ceux-ci impliquent I’utilisation de lits fixes qui sont remplis de
particules solides. [39]

GAZ Molécules adsorbées

Solide

Adsorption de molecules de gaz

Figure 1.10. Principe du phénomene d’adsorption.

Selon I’affinité de I’adsorbant vers I’adsorbat, on peut distinguer deux types de processus
d’adsorption :

1.3.1.1 Adsorption Physique (Physisorption)

L’ adsorption physique est le type d’adsorption le plus courant, la plupart des processus
d’adsorption separative étant basés sur la physisorption. L’attraction entre les molécules et
I’adsorbant est causée par les forces d’attraction intermoléculaires. L équilibre est alors déplacé
dans la direction de I’adsorption est favorisée a basse température. Les énergies d’interaction
impliquées, qui sont de I’ordre de 30 a 40 kJ/mol. L’adsorption physique est causée par les
interactions entre les molécules et la surface de I’adsorbant en raison de la présence de certains
groupements sur la surface. [40]
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1.3.1.2 Adsorption Chimique (Chimisorption)

La chimisorption résulte d’une interaction chimique qui se manifeste par un transfert
électronique sous forme de liaison ionique ou covalente entre les molécules adsorbées et le
groupement fonctionnel de I’adsorbant. L’énergie de liaison des deux liaisons (entre 40 et 200
kJ/mol) est plus élevée que celle de I’adsorption physique. Cette réaction chimigque provoque
alors la formation d’un nouveau type de composé a la surface de I’adsorbant [41].

Ce type d’adsorption est également couramment rencontré lors des réactions catalytiques
a la surface du solide et lors du stockage des polluants. Habituellement, la formation de
composés moins solubles est utilisée pour réduire les polluants. Ce processus implique un degré
élevé d’enthalpie de transformation. Afin d’éliminer le produit, le processus nécessite des
procédés colteux a cause de la formation de liaisons fortes entre I’adsorbant et I’adsorbant.

Il est possible de distinguer les deux types d’adsorption a I’aide de plusieurs critéres.

Tous ces critéres sont énumérés dans le tableau 1.4.

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaisons

Liaisons de VVan Der Walls

Liaison chimique

Tempeérature de processus

Relativement faible comparé
a la température d’ébullition
de I’adsorbat

Plus  élevée que la
température d’ébullition de
I’adsorbat

Destruction de I’individualité

Individualité des molécules | Conservée .
des molécules.
Désorption Facile Difficile
- Rapide, indépendante de la .
Cinétique P ] P Trés lente.
température
Chaleur d’adsorption < 40 Kj/mol >40 Kj/mol
Energie mise en jeu Faible Elevée

Type de formation

Formation en monocouches
et multicouches

Formation en monocouches

Tableau 1. 4. La différence entre la Physisorption et la Chimisorption.

1.3.2 Description de phénomeéne d’adsorption

L’ adsorption se déroule en trois étapes. Au cours du processus, les molécules sont
attirées au centre de I’adsorbant. La figure 1.11 représente la surface d’un adsorbant avec les
différents domaines dans lesquels les molécules organiques ou inorganiques sont les plus
susceptibles d’interagir avec le solide [42].

33| Page




molécule
d'adsorbat

et S
o

phase adsorbant phase adsorbat
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Figure 1.11. Représentation schématique du mécanisme de transport d’un
adsorbat au sein d’un grain.

1 — diffusion externe ; 2 — diffusion interne (dans les pores) ; 3 — diffusion de surface

Etape 1 : Transfert de masse externe

Représente la migration du soluté a partir de la phase liquide vers la surface du solide.
Etape 2 : Transfert de masse interne

Représente la diffusion a travers les espaces interparticulaires.

Etape 3 : Cinétique d’adsorption intrinséque

Les molécules s’adsorbent en surface avec une vitesse finie. Cette étape est tres rapide pour

I’adsorption physique [43].

1.3.3 Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

L’équilibre d’adsorption adsorbant - adsorbat, dépend de nombreux facteurs dont les principaux

sont décrits ci-apres :

1.3.3.1 Caractéristiques de I’adsorbant

e Porosité : La distribution poreuse reflete la structure interne des adsorbants

microporeux. Elle est liée a la répartition de la taille des pores [44]. L adsorption dépend
également de la distribution de la taille des pores du matériau. Il faut que ce dernier
posséde une porosité adaptée a la taille de I’adsorbat. C’est pourquoi que nous cherchons
a elargir les pores des materiaux adsorbants par I’activation ;

Fonctions de surface : Les groupements fonctionnels de surface et le pHp,- (pH de
point de charge nulle) jouent un réle primordial dans la capacité d’adsorption [45] ;
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e Surface spécifique: La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface de
I’adsorbant [46], elle représente la surface totale par unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules.

1.3.3.2 Caractéristiques de I’adsorbat

e Polarité : Les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones,
acides carboxyliques, amines, soufre, halogene...) peuvent affecter I’adsorption,
induisant des effets de polarisabilité plus ou moins marques[47]. Un composé organique
aura plus d’affinité pour un absorbant hydrophobe, par contre il est insignifiant avec les
adsorbants polaires tres hydrophiles ;

e Solubilité : Laregle de LINDENIUS stipule que moins une substance est soluble dans
un solvant, mieux elle peut étre adsorbée [48]. En effet, les constantes d’adsorption ont
tendance a étre plus importantes quand la solubilité du composé diminue ;

e Poids et saturation moléculaire : L’adsorption va étre fortement influencée par les
dimensions du composeé a piéger, la taille de la molécule adsorbée doit étre plus petite
que le diametre du pore d’adsorbant pour que I’adsorbat puisse se diffuser rapidement
dans les pores et atteindre le site d’adsorption jusqu’ a la saturation.[45]

1.3.3.3 Les paramétres physiques
Selon la régle de Traube, I’optimisation des parametres analytiques tels que le pH peut
augmenter I’efficacité d’adsorption des polluants contenus dans les solutions aqueuses [43].

e Température : L’adsorption est un phénomeéne exothermique. Par conséquent, son
déroulement doit étre favorisé par un abaissement de température [49].

e Le pH : Le pH peut également affecter les caractéristiques de I’adsorption du fait qu’il
peut influencer la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme. Dans
la plupart des cas, la meilleure solution est obtenue au pH le plus bas [50].
L effet du pH sur la capacité de surface d’un adsorbant peut étre décrit a I’aide du point
de charge zéro "pHp," [21]. Selon Al-Degs et al, le pHp,-€st un indice de la capacité
de surface de la solution qui est contrélé par le pH environnant [51].Lorsque le pH de
la solution est inférieur a pHp -, I’adsorbant réagira comme une surface positive, tandis
gu’il représentera une charge de surface négative lorsque le pH est supérieur a
PHpzc[52-53].

1.3.4 Cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps d’équilibre en fonction de
I’adsorbant utilisée et des conditions opératoires. La littérature sur I’adsorption décrit différents
modeles cinétiques qui peuvent étre utilisés pour décrire les différents systemes impliqués dans
le processus. Ces modeles peuvent aider a déterminer les différents facteurs qui contribuent au
processus d’adsorption. La cinétique d’adsorption est représentée par la courbe donnant la
capacité d’adsorption g: (mol g~—1) en fonction du temps.

Les modeles cinétiques étudiés afin de décrire le phénomene d’adsorption sont les modeles
basés sur la composition des milieux [56].
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Figure 1. 12. Effet du temps de contact sur I’adsorption du rouge basique en solution aqueuse
par la sciure de bois [55].

1.3.4.1 Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

En 1898, Lagergren a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre, Le taux de
variation a laquelle se produit I’adsorption est proportionnel a la différence de concentration de
saturation et a la quantité adsorbée a I’équilibre[57]. On peut également expliquer que
I’adsorption est réversible. Autrement dit, I’adsorption est d’autant plus rapide que le systeme
est loin de I’équilibre [59].La loi de vitesse s’écrit:

2= Ki(Qe— Q) (Eqll)

Q;: Quantité d’adsorption a I’instant t (mg /g)
Q. : Quantité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)
K;: Constant de la vitesse pour une cinétique du pseudo ordre.

Apreés intégration entre 0 et t pour le temps et entre 0 et gt pour la quantité adsorbée, on obtient
la formule linéaire de Lagergren[56].

In(Q. - Q) = InQ. - Kyt (Eql2)

1.3.4.2 Modele de la cinétique du pseudo-second ordre
Le concept de pseudo-second ordre est souvent utilisé pour expliquer I’existence d’une réaction
chimique qui se produit entre un solide et une molécule. 1l est représenté par la formule suivante

dQ;

— = K2(Qe — Q)*(Eq 13)

Q:, Q. : Représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au
temps t

K, : Constante de vitesse d’adsorption du modeéle de pseudo-deuxiéme ordre (g/mg min) [59].
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L’intégration de I’équation 1.3 donne :

Q2K t
Q:= -

= Troukyt (Eq 1.4)

1.3.4.3 Modele de la diffusion intra-particulaire
Le processus d’adsorption peut étre décrit par trois principales étapes :

e La diffusion de surface.
e Ladiffusion intra particulaire ou dans les pores.
e | ’adsorption a I’intérieur des sites de I’adsorbant.

La derniere étape de la réaction étant tres rapide, on suppose genéralement qu’elle n’affecte pas
le taux d’adsorption. Cependant, il est possible que le taux soit limité par le contréle de la
diffusion de surface ou intra-particulaire. Le modeéle de diffusion intra-particulaire de Weber-
Morris a souvent été utilisé pour déterminer si une diffusion intra particulaire est I’étape limitant
la vitesse. L équation de diffusion intra particulaire peut étre écrite comme suit:

Q. = Kqt'* (Eq15)

La constante de la diffusion intra-particule K, (mg.g™*.min"*2) est déduite de la pente de la partie
linéaire de la courbe donnant la quantité adsorbée a I’instant t en fonction de t*/2[60].

1.3.5 Isotherme d’adsorption

1.3.5.1 Classification isotherme d’adsorption

Les isothermes sont les termes utilisés pour décrire I’équilibre entre la fraction d’adsorbant qui
se fixe a la surface et la solution libre, permettant de déterminer la quantité de produit adsorbé
et la sélectivité d’un solide vis-a-vis de ses composés [61].

La courbe isotherme dépend du type de solution étudiée. Les isothermes d’adsorption de solutés
a solubilité limitée ont été classés par Gilles. Le type d’isotherme obtenu nous permet de tirer
des conclusions qualitatives sur les interactions entre I’adsorbant et I’adsorbat : la forme de
I’isotherme, I’existence de paliers sur les isothermes, le type d’adsorption (mono ou poly-
moléculaire), I’orientation des molécules adsorbees.

Expérimentalement, nous distinguons quatre classes principales nommeées: S(Sigmoide),
L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) [62].

Cette classification tient compte entre autres d’un certain nombre d’hypothéses [63] :

e L ’adsorption d’un solvant sur les mémes sites que le soluté. Ceci impligue I’existence
d’une compétition d’adsorption entre les deux.

e Le nombre de sites pouvant accueillir les molécules de soluté a la surface du solide
diminue lorsque la quantité adsorbée augmente.

e L ’orientation des molécules lorsqu’elles sont adsorbées sur la surface est connue comme
le cas ou elles sont adsorbées verticalement ou horizontalement.

e Les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent
d’une fagon notable dans le phénomeéne d’adsorption.
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Figure 1. 13. Classement des isothermes d’apres Gilles et Smith (1974)[63].

» Classe S
A faible concentration, les isothermes de cette classe présentent une augmentation significative
de leur concavité. Les molécules adsorbées favorisent I’adsorption ultérieure d’autres
molécules, ceci est di aux molécules qui s’attirent par des forces de Van Der Waals, qui les
amenent & former des Tlots et a attirer d’autres molécules.

» Classe L
Les isothermes de classe L présentant une concavité a pente descendante lorsqu’elles sont
adsorbées a de faibles concentrations en solution montrent une diminution des sites libres au
fur et a mesure que le processus d’adsorption se poursuit .

» Classe H
L’isotherme apparait presque verticalement lorsque la concentration de soluté est nulle. Ce
phénomene est également observé lorsque les fortes interactions entre la surface solide et les
molécules adsorbées se produisent. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de
I’adsorption de micelles ou de polymeres formées a partir des molécules de soluté .

» Classe C
Les isothermes de cette classe sont caractérisés par une partition continue entre le substrat et la
solution. La linéarit¢ du nombre de sites libres montre que les sites sont créés lors de
I’adsorption. Elles sont obtenues lorsque les molécules sont capables de modifier la surface du
substrat en ouvrant des pores précédemment fermés par le solvant.
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1.3.5.2 Modeles d’isothermes
Le concept d’adsorption est étudié par différentes lois. Ces lois traitent de la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant pour une température donnée.

» lIsotherme de Langmuir
Il s’agit du modele le plus couramment utilisé pour commenter les résultats des expériences
menées sur les composés organiques dans une solution aqueuse.

A une température constante, la quantité de solution adsorbée q, est liée a sa concentration a
I’équilibre Ce, a sa capacité d’adsorption maximaleq,, et la constante d’affinité K .

La quantité adsorbée est déduite par I’équation suivante [64-65] :

_ qmCeK|

qde = 1+K,C, (Eq 1.6)

q. : Quantité d’adsorbant adsorbée a I’équilibre par un gramme d’adsorbant (mg/g)

qm: Quantité d’adsorbant nécessaire pour couvrir la premiére couche de I’adsorbant (mg/g)
K, : Constante d’équilibre caractéristique de I’adsorbant, dépendant de la température et des
conditions expérimentales (I/mg)

C.: Concentration de I’adsorbant dans la phase liquide a I’équilibre (mg/l)

theta

0,0 -4 . 1 T T T T T 1

1] 1 2 3 4

P

Figure 1. 14. L’isotherme de Langmuir avec T1 < T2 < T3 < T4 [66].

» lIsotherme de Freundlich
L’isotherme de Freundlich est une méthode connue pour décrire les effets d’un soluté sur
diverses surfaces. Elle montre que le soluté peut étre effectivement adsorbé sur des surfaces
énergétiqguement hétérogénes et en solutions diluées. Pour son étude, Freundlich a supposé que
la saturation croissante d’une surface entraine une diminution spectaculaire de I’énergie de
liaison.
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L’équation du modele se présente comme suite [56] :

qe = k;C;/"  (Eq1.7)

q. . Quantité d’adsorbant adsorbée par gramme de solide a I’équilibre (mg/g)

C, : Concentration de I’adsorbant dans la solution a I’équilibre (mg/L)

Kret n : Constantes de Freundlich, déterminées expérimentalement, avec n généralement
supérieur a 1.
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Figure 1. 15. Allure de la courbe de I’isotherme de Freundlich (1/n<1)[38].

1.3.5.3 Modeles a trois parameétres

Le domaine d’application des modeles a deux parameétres est souvent limité, c’est
pourquoi des modeéles a plus de deux paramétres sont proposés dans la littérature [7,16]. La
plupart de ces modeles étant dérivés des modeles simples de Langmuir et de Freundlich [7,16].

Trois exemples d’isothermes a trois parameétres les plus utilisés sont le modele de Sips et
de Redlich-Peterson et le modele généralisé.

» Modéle de Sips
Ce modéle valable pour une adsorption localisée sans interaction adsorbat-adsorbant a
pour équation :

1
X  Kp.qmCeR

T (Eql8)
1+K.CeR

de =

|

Ou : gm (mg/g), KL (L/mg) et n sont les trois parameétres des modeles de Langmuir et Freundlich.

La différence avec le modéle de Langmuir est que, dans ce modele, il n’est plus question
d’une interaction entre adsorbant-adsorbat de type 1:1.
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Dans le domaine de faibles concentrations, cette équation se réduit a celle de Freundlich.
De méme que pour I’isotherme de Freundlich, cette isotherme a une pente a I’origine infinie
lorsque n<1 [7,16].

» Modéle de Redlich-Peterson
C’est le modele mono-soluté a trois parametres qui est le plus cité et le plus utilisé dans
la littérature paracerque annoncé comme pouvant s’appliquer sur une large gamme de
concentration [7, 16]. C’est un modéle empirique combinant les paramétres des équations de
Langmuir et de Freundlich. Son expression est de la forme

q. = —2f (Eq1.9)

" 1+kpcP
Ou : Ar(m3/kg), Kr (m®mol) et B<1 sont les trois constantes de ce modeéle. On peut retrouver
la signification de ces parametres en procédant a une simplification de I’équation précédente.
Lorsque le taux de recouvrement est €levé, celle-ci peut étre ramenée a I’équation de Freundlich
sous la forme suivante :

A -
q.=3C P (EqLi0)

Dans ce cas, (Ar/KF) et (1-p) représentent les paramétres Kr et n de I’équation de Freundlich.

» Modele Généralisé
Trois appellations sont utilisées pour ce modéle a trois parametres : Freundlich
généralisé et Langmuir généralisé [6, 16]. Son expression est de la forme :

1
K;.Cc \n
9o = Gm (fr5e)" (Eq111)

» Modéle de Dubinin et Radushkevich (D-R)

Les données d’adsorption en phase liquide peuvent également étre analysées par
I’équation de Dubinin-Radushkevich (D-R). En dérivant cette équation pour I’adsorption en
phase liquide, la quantité adsorbée correspondant a la concentration en adsorbant est supposée
obéir a une fonction gaussienne du potentiel de Polanyi ¢ [7, 16].

L’isotherme de D-R est plus générale que I’isotherme de Langmuir, car elle ne suppose
pas une surface homogéne ou un potentiel d’adsorption constant [7,16]. L’équation de D-R. est

q. = qprexp (—B&*) (Eq 1.12)

Avec
e=RTInln(1+1/C,) (Eql.13)

Ou ge est la quantité adsorbée a I’équilibre, qor est la quantité maximale d’adsorbat (la capacité
théorique a saturation) qui peut étre adsorbé dans des micropores d’un adsorbant, B est une
constante liée a I’énergie d’adsorption, Ce est la concentration d’équilibre en (mg.L ™) et € est le
potentiel de Polanyi. Si la surface du charbon est hétérogéne, et une approximation a une
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isotherme de Langmuir est choisie comme isotherme locale sur chagque sub-région homogene
[35], alors I’énergie libre la plus probable de I’adsorption est :

E=(2B)"Y? (Eq1.14)

Par consequent, I’équation de D-R peut étre utilisée pour estimer non seulement la
capacité maximale d’adsorption, mais également une valeur moyenne unique d’énergie libre au
systeme d’adsorbat.

1.3.6 Les polluants pharmaceutiques

Au cours des derniéres années, une grande variété des micropolluants a été détectés dans
I’environnement. Parmi ces polluants on cite les hydrocarbures, les pesticides et les polluants
dits émergents tels que les médicaments et les polluants pharmaceutiques.

Les polluants pharmaceutiques représentent une proportion importante des polluants
émergents [21] contenus dans les eaux, ils proviennent des industries pharmaceutiques, par les
hopitaux (dont les effluents contiennent beaucoup d’anticancéreux), par les élevages industriels
(gros consommateurs d’antibiotiques et d’hormones de croissance) ou par les foyers
domestiques (Les urines et les selles).

Malgré leur présence dans I’eau depuis des décennies, I’intérét sur leur quantification ne
s’est porté qu’aprés qu’il a été observé que le groupe des polluants pharmaceutiques
(comportant les anti-inflammatoires, les antibiotiques, les anti-diabétiques et les
antidépresseurs. . .etc.) provoquaient une pollution de milieu aquatique et vu leur résistance a la
biodégradation, ils portent un grand potentiel d’accumulation et de persistance dans
I’environnement, mais les conséquences sanitaires de la pollution environnementale par les
rejets de médicaments présentent encore de nombreuses inconnues et les méthodes pour les
mettre en évidence sont difficiles, non standardisees et peu développées[67].

1.3.7 La pollution par les produits pharmaceutiques

Aprés leur action pharmacologique, les résidus médicamenteux sont facilement
transférés, sous forme initiale ou sous divers métabolites et peuvent accéder les milieux
aquatiques par différentes voies a des concentrations allant de ng/l jusqu’a ug/l [67], qui sont
par ailleurs susceptibles en raison de leur toxicité, de leur persistance, de leur bioaccumulation,
d’engendrer des effets directs ou indirects sur les écosystemes et méme sur la santé humaine.

Les polluants pharmaceutiques proviennent essentiellement des eaux usées municipales,
qui sont généralement chargées de médicaments a usage humain (rejets directs), du
ruissellement d’eaux sur des sols ayant subi des traitements, Nous pouvons également citer les
effluents des hopitaux et de I’industrie pharmaceutique ainsi que les lixiviats de décharge des
centres d’enfouissement qui représentent une source non négligeable. Ces micropolluants sont
généralement éliminés par les stations d’épuration et de traitement de I’eau dont I’efficacité est
extrémement variable, entre 0 % pour certains composés et plus de 90 % pour d’autres
molécules [68].

En raison de traitements de potabilisation insuffisants ou inefficaces, ces substances
peuvent étre retrouvées dans les eaux destinées a la consommation humaine. Plus de 150
produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont montré leur présence dans
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I’environnement avec des concentrations atteignant le pg/l, le tableau 1.5regroupe les composés
les plus fréquents dans le milieu naturel :

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacin, Chlortetracycline,
Oxytetracycline, Streptomycin,
Antibiotiques Cip-rofloxacin, Trometoprim, L_incomyc!n,
Azithromycin, Clarithromycin,
erythromycin, Sulfamethoxazole,
Roxithromycin, Sulfamethazine
Antidépresseurs Mianserin
Diatrizoate, lohexol, lomeprol, lopamidol,
Agents de contraste lopromide, Acide lothalamine, Acide
loxitalamique
Acide acétylsalicylique(Aspirine),
Diclofénac, Ibuproféne, Acétaminophene,
Anti-inflammatoires Metamizol, Codéine, Indometacine,
Naproxen, Phenazone, Fenoprofen,
Paracétamol
17-B-estradiol, 17-a-éthinylestradiol,
Estrogénes et Hormones Diéthylstilbestrol, Estrone, Diéthylstilbestrol
acétate
Anticancereux Cyclophosphamide, Ifosfamide

Tableau 1. 5. Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans I’environnement.

Médicaments a
usage humain

Industries chimigues

Meédicaments a
et pharmaceutiques

usage vétérinaire

Déjections et
effluents d'élevage

L

Effluents industriels

L

Eaux usées
urbaines (hapital)

Station d'épuration
urbaine

Station d’épuration

Eau Souterraine

Traitementde potabilisation
insuffisant ou inefficace Médicaments a
usage vétérinaire

Eau destinée a la consommation humaine

Figure 1. 16. Transfert des médicaments dans I’eau.
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1.3.8 Polluants d’origine pharmaceutique
1.3.8.1 Le paracétamol

Le 4-Hydroxy-acetanilide (ou paracétamol) est la dénomination commune d’un
médicament d’usage trés répandu, il est utilisé comme antalgique et antipyrétique est la
molécule la plus prescrite au monde. Il entre dans la composition d’une soixantaine de
spécialités pharmaceutiques, peut se présenter sous différentes formes ou conditionnements :
sirops, poudre a diluer, suppositoires, gélules, comprimés effervescents, cachets...etc.

Le paracétamol a une action tres ciblée dans le cerveau, en bloquant une enzyme impliquée
dans la transmission de la douleur [69].

» Propriétés physico-chimiques du paracétamol :

Les caractéristiques physicochimiques du paracétamol sont regroupées dans le tableau
suivant :

Polds Solubilits
Nom Structure chimique moléculaire PKa
(Mol/l)
(9/mol)

H

Pa m 151,2 0,07 9,5
o}
H

Tableau 1. 6. Caractéristique et structure chimique de Pa.

1.3.9 L’effet de toxicité des polluants pharmaceutiques sur I’environnement

De nos jours, des milliers de tonnes des médicaments a usage humain ou vétérinaire
sont utilisés chaque année dans le monde et rejetés, en nature ou aprés métabolisation, dans
I’environnement, engendrant ainsi un risque sur I’environnement et I’écosystéeme. Leur
présence ne pose pas un risque aigu pour le milieu aquatique, mais leurs effets sont inquiétants
sur le long terme, en effet leurs concentrations détectées dans I’environnement peuvent
engendrer une toxicité chronique. Bien que les différents compartiments de I’environnement
soient concernés par les résidus de cette contamination, c’est dans le compartiment hydrique
que la contamination est la plus a redouter et qui a fait I’objet du plus grand nombre de travaux
scientifiques. Les chercheurs se sont donc limités au compartiment « eau »[67].

Par ailleurs, les risques pour I’environnement ne sont pas forcément liés aux volumes de
produits pharmaceutiques utilisés, mais a leur persistance et leur activite biologique critique.
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Le caractere toxique des effluents médicamenteux dans I’environnement est de trois
types :

Toxicite létale : Il peut causer la mort.

Toxicité sublétal : Altérer le comportement et la productivité biologique.

Toxicité chronique ou insidieuse : Troubler les fonctions génétiques d’un organisme
vivant.

La tétracycline, par exemple, affecte la croissance et la reproduction de différents
organismes, terrestres et aquatiques, mais aussi des algues[70].

Les anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) comme I’ibuprofene, I’aspirine exercent
une inhibition sur certaines fonctions comme la croissance et les données concernant la létalité
de I’ibuprofene chez les organismes aquatiques et terrestres demeurent fragmentaires [70].

L’étude d’impact des médicaments effectuée par I’agence suédoise des médicaments, a
classé neuf médicaments comme dangereux pour les écosystéemes aquatiques : Diclofénac,
Ethinylestradiol, Ibuproféne, Ivermectin, Meétoprolol, Noréthistérone, Oxytetracycline,
Paracétamol et Tylosine.

Boulassel et al ont évalué la toxicité de paracétamol sur les cellules Paramecium, leurs résultats
montrent une cytotoxicité de ce médicament, en plus d’une inhibition de la croissance et un
taux de mortalité des cellules, mais aussi il a mis en évidence des changements morphologiques.
Leur étude sur I’effet des facteurs environnementaux sur la toxicité du paracétamol et de
I’ibuproféne a montré que le pH, la température et I’UV, augmentent la toxicité de ces
substances sur les paramécies.

La recherche bibliographique montre que les études d’impact des médicaments et leurs
conséquences sur la santé humaine sont encore extrémement limitées et que leur méthodologie
mérite d’étre développée. Les effets des résidus de médicaments sur I’homme sont encore a
démontrer bien que ceux-ci ont été déja constatés sur la faune. Cependant, des études récentes
ont démontré que les polluants pharmaceutiques affectent la santé humaine, Yargeau et al ont
montré par leur étude sur I’exposition des cellules humaine a des produits de dégradation de
I’0zonation de sulfaméthoxazole peut causer des changements de morphologie, malformations
[71].

En raison des effets de toxicités des médicaments, il est clair que celles-ci ne devraient pas
envahir notre environnement. Il est donc nécessaire de traiter les effluents et les eaux résiduaires
chargées de médicaments jusqu’a leur quasi-totale élimination.

1.3.10 Les procédés de traitements des eaux contaminées par les polluants
pharmaceutiques

» Procédés biologiques

Les procédés de traitement par voie biologiques sont communément utilisés pour
I’élimination des effluents médicamenteux. Ces procédés peuvent étre inefficaces pour
I’élimination des effluents industriels, en raison de fortes concentrations, de la toxicité ou de la
tres faible biodégradabilité. En effet, il est nécessaire d’utiliser des systémes réactifs plus
efficaces que ceux adoptés dans les procédés de traitement conventionnels si les produits
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pharmaceutiques sont résistants a la biodégradabilité. En plus, ces procédés générent de
quantités importantes de boues biologiques a traites [72].

» Procédés physique et physico-chimiques

De nombreux travaux portent sur I’utilisation de techniques de dépollution utilisées plutdt
en traitement d’eau potable. Ce sont les procédés de traitement de séparation membranaire,
I’osmose inverse, les procédés de floculation coagulation et les procédés d’adsorption, dont le
principe est de separer et concentrer les polluants pour les éliminer par la suite par incinération
ou par la mise en decharge [72].

» Procédés de transformation

Les procédés de transformations regroupent les traitements d’oxydation par I’ozone, par les
systemes induisant des réactions radicalaires : oxydation avancée — ozone/UV — ozone/eau
oxygénée — eau oxygénée/UV — réactions de Fenton : fer ferreux, eau oxygénée. Les traitements
de photolyse sont aussi utilisables.

» Incinération
Est un procédé de traitement trés efficace générant un colt tres élevé, elle est utilisable
essentiellement dans le cas de petits volumes présentant de fortes concentrations.

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 [73].

1.4 Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence I’effet néfaste des substances
pharmaceutiques comme le paracétamol sur la santé de I’lhomme et son environnement, ce qui
justifie la nécessité et I’urgence de développer des techniques permettant de dépolluer les eaux
contaminées par ces molécules. En effet, un charbon actif (CA) possédant une porosité
développée accessible est un matériau qui présente des capacités d’adsorption tres importantes
en phase liquide. Avec I’émergence de nouveaux micropolluants et polluants émergents, les
CA restent aujourd’hui au cceur d’une recherche importante visant au développement de
matériaux adsorbants capables de répondre aux nouvelles exigences réglementaires.
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Partie Experimentale
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Chapitre 1 : Matériel et
Méthodes.



Dans ce chapitre nous allons décrire le protocole expérimental mis au point pour
préparer les charbons actifs a partir des textiles usagés et exposer les diverses techniques
utilisées pour caractériser les charbons, les méthodes d’analyse et les protocoles expérimentaux.

1.1 Préparation des charbons actifs

L’activation chimique des charbons que nous avons préparés a partir du polyester et de
la viscose s’est faite avec I’acide phosphorique en suivant le mode opératoire suivant :

e Afin de préparer les charbons actifs, une masse de 40 grammes du précurseur (viscose
et polyester) a été préparée, ensuite imprégnéee avec une solution de HsPOs. Le taux

d’activation est défini par :
m(H3P04)

Mrissu

Taux d’activation (%) = x 100 (Eq2.1)

e Le mélange précurseur-solution a été placé dans une étuve réglée a 85°C pendant 7
heures ;

e L ’échantillon a ensuite été placé dans une étuve pendant 24heures supplémentaires.
Apres avoir été répartie dans les creusets en porcelaine ;

e Les creusets sont ensuite introduits dans un four cylindrique soumis a une vitesse de
chauffage de 10 °C/min et une température finale de carbonisation fixée & 600 °C sous
un flux d’azote pour éviter I’oxydation, une fois la température désirée (600°C) atteinte,
on les laisse 1 heure puis on procéde au refroidissement jusqu’a la température ambiante

e Le charbon est pese a I’aide d’une balance électrique avant d’étre soigneusement lavée
jusgu’a ce que la conductivité de I’eau de lavage soit égale a celle de I’eau distillée ;

e Séchage du charbon actif dans I’étuve.

1.2 Caractérisation des charbons actifs préparés

1.2.1 Analyse par spectrophotométrie Infrarouge (IFTR)

L’une des méthodes les plus efficaces et répandues pour identifier les molécules
organiques et inorganiques est la spectroscopie infrarouge. Dans cette étude, les différents
échantillons ont été préparés a partir d’un mélange de charbon (1% massique) et de KBr (99%
massique). Les spectres infrarouges ont été obtenus a I’aide d’un spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier de modele SHIMADZU FTIR 8000 contrélé par ordinateur. Les
spectres sont enregistrés dans la région allant de 4000 - 400 cm™ et avec une résolution de 2
cm™,

1.2.2 Détermination du pH charge point zéro

La méthode utilisée est inspirée des travaux de Rivera — Utrilla et al. Tout d’abord nous
préparons des solutions a 0,05 mol.L* de NaCl avec pHi compris entre 3 et 12“Ajustés par
I’ajout de NaOH ou de HCI & 0,05 mol.L'”, ensuite nous introduisons 0.15 g de charbon actif
dans 50 mL de chacune des solutions puis nous laissons I’ensemble pendant 24 heures sous
agitation a température ambiante.

Les échantillons filtrés sont ensuite soumis a une nouvelle mesure du pH (PHs). Le pH
point charge zéro correspond au point ou pHi est égal a pHs .
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1.2.3 Texture du charbon actif
Les caractéristiques texturales (surface spécifique, volume et taille des pores) du charbon
actif préparé est importante pour connaitre sa capacité d’adsorption.

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

Le procede de détermination utilisé est celui de Brunauer- Emmett-Teller, et le gaz
d’adsorption utilisé est I’azote. La température de I’azote liquide utilisée pour les mesures était
de 77 K. Les échantillons sont ensuite degazes afin d’éliminer toutes les impuretés qui auraient
pu étre piégées a la surface du support. En partant de ces hypotheses, I’équation BET est la
suivante [74].

/] _ 1 c-1 r
Vaas@o—-P) V€ Vm.C "po

(Eq 2.5)

P : La pression partielle du gaz qui s’adsorbe ;

Po : La pression de vapeur du gaz a la température d"adsorption ;

Vm : Le volume nécessaire pour adsorber une monocouche de gaz adsorbe ;

C: La constante depend de la température de condensation et de I’adsorption du gaz;

Vads: Le volume de gaz adsorbé a la pression P.

P . . L ]
La courbe donnant ————en fonction de £ est une ligne droite, si les données montrent
Vads(Po—p) Po

la formation de monocouche. La pente et I’ordonnée a I’origine permettent de calculer C et Vim
. Lorsque le volume de la monocouche est connu, la surface spécifique est donnée par I’équation
suivante :

Vin-N
SBET = 0. _V (Eq 26)
M

o : La surface occupée par une molécule d’azote soit 0,162 nm?.
Vwm : Le volume molaire (22,4L/mol dans les conditions TPN).
Vm : Le volume de gaz adsorbé quand la monocouche est complete.

N : Le nombre d”Avogadro.

Les données expérimentales du volume adsorbé en fonction de la pression relative permettent
de déterminer la distribution des composants poreux d’un adsorbant [75].

1.2.3.2 Volume microporeux et taille des pores
Les propriétés d’adsorption de gaz des matériaux microporeux sont expliquées par
I’équation de Dubinin-Astakhov suivante :

V= Vyexp[—(2)"] (EqIL7)
B-Eo
Vo: Volume total du systéme microporeux (mmol/g);
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V: Volume rempli a P/Po (mmol/g);

Eo: Energie d’adsorption caractéristique pour un gaz standard;
E : Energie d’adsorption;

B: Coefficient d’affinité dépendant de I’adsorbant (p = E/Eo)

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

A=-AG=R.T.log (Po/P) (Eq1.8)
R : Constante des gaz parfaits

T : Tempeérature d’adsorption (°K)

L’équation Dubinin Radushkevich D-R est couramment utilisée sous forme linéaire pour
analyser les charbons actifs avec n=2, elle est également appliquée a I’isotherme obtenue avec
I’azote 77°K dans le domaine de pressions relatives (p/po) de 10754 1071,

log(V) = log(Vy) + M. logz(p?“) (Eq 11.9)

Le volume Vo du micropore est déterminé par I’intersection de la courbe DR avec I’axe des
ordonnées. L’énergie d’adsorption E est liée a la pente M (= -2.303.(RT/E)?). La taille du

micropore est également déterminée par I’équation L:Zx% , avec p = 0.33 (B=E/Ep) et k
(parametre structural) =13 nm kJ/mol lorsque I’on utilise I’azote a 77°K [76].

1.2.3.3 Volume poreux total et volume mésoporeux

La méthode de Gurvitsch montre que le volume poreux total obtenu est proportionnel a la
quantité d’adsorbant qui a été adsorbée a saturation. Pour les matériaux mésoporeux, le volume
est obtenu en prenant le volume microporeux du volume total des pores [75].

1.2.3.4 Surface externe et surface des micropores : méthode t-plot

La méthode du t-plot est couramment utilisée pour déterminer la valeur de la surface
microporeuse d’un solide. Elle nécessite la définition d’une isotherme standard a partir d’un
échantillon non poreux de méme nature que I’échantillon étudié.

Le volume gazeux adsorbé Vags est représenté en fonction de I’épaisseur statistique (t) de la
multicouche formée. Cette fonction conduit a une droite passant par I’origine et sa pente Sger.

L’epaisseur de la couche adsorbée peut également étre calculee a I’aide de I’équation BET :

t= %e (Eq 11.10)

m

Vads - Le volume gazeux adsorbe ;
Vm : Le volume nécessaire pour recouvrir le solide d’une couche monomoléculaire ;

e : L épaisseur d’une couche monomoléculaire ;

_ M
e= p—— (Eq 11.11)
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M : la masse moléculaire ;

o: I’aire occupée par une molécule d’adsorbat ;
p : la masse volumique de I’adsorbat liquide ;
Na : le nombre d’Avogadro.

Dans le cas de I’azote liquide a 77 K, I’épaisseur d’une couche monomoléculaire est de I’ordre
de 3.54 A.

L’équation de Harkins Jura et Halsey peut également étre utilisée pour calculer (t) si
I’échantillon de référence n’est pas disponible.

Formule de Harkins Jura :

5

—InX
Po

t=354[—13 (EqI1.12)

Formule de Halsey :

13,99
0,034— logX-
Po

t=[ 12 (Eq 11.13)

1.2.4 Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est basée sur le principe de I’interaction entre
un faisceau d’électrons et un échantillon cible. L’échantillon est balayé par un faisceau
d’électrons de faible diamétre. Les interactions électrons-matiere donnent naissance a divers
rayonnements (électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, rayons X ...). Dans le cas des
électrons secondaires (réfléchis élastiqguement), le MEB donne principalement une information
sur la morphologie [77].

Des disques de 8 mm de diamétre sont découpés a I’emporte-piece a partir des
rectangles de Tissus de charbons actifs (TCAs). Ces disques sont fixés au moyen d’une bande
adhésive conductrice sur le porte-échantillon. Les observations ont été faites au Centre du
Microscopie Electronique (CME) de I’Université d’Orléans, sur un microscope électronique a
balayage HITACHI S4200, équipé d’un canon a émission de champ, sous une tension de 10
kV.

1.3 Etude du processus d’adsorption

1.3.1 Préparation des solutions

Préparation d’une solution mere d’une concentration égale a 500 mg/L par dissolution
0,5 g du paracétamol dans 1L d’eau distillée. C’est a partir de ces solutions méres qu’on obtient
des solutions filles de concentrations pouvant varier de 10 mg/L a 100 mg/L par dilution.

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

e Pour une concentration donnée, une solution de paracétamol est préparée et versée dans
un Erlenmeyers puis agitée.
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Introduire une masse connue de charbon actif et déclencher le chronometre .
Un échantillon est prélevé apres les cing premiéres minutes de contact avec la solution
de charbon puis toutes les dix minutes durant I’expérience. Les échantillons sont
immédiatement filtrés a I’aide d’un filtre a seringue.

e Deétermination la courbe d’étalonnage adéquate a I’aide d’un spectrophotomeétre
UV/Vis.

e La concentration de chaque échantillon est mesurée aux longueurs d’onde de 243 nm
pour le paracétamol.

1.3.3 Analyse par spectrophotométrie UV/Visible

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matiére, et plus
particuliérement de certaines molécules, d’absorber certaines longueurs d’ondes du spectre UV-
visible. Gréce a la loi de Beer-Lambert, cette technique permet également de réaliser divers
tests bases sur la relation entre I’absorbance et la concentration. Elle est réalisée a I’aide d’un
spectrophotometre qui mesure I’absorbance d’une solution donnée [78].

Loi de Beer-Lambert

AQ) = log() = e(M)GL(EQ 11.4)
A : Absorbance
A : Longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm)
I, : Intensité du rayon incident
[ : Intensité du rayon transmis

e(A) : Coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure (L.mol
1 -1
-cm™)

Ci : Concentration molaire du composé i (mol.L?) ;

L : L épaisseur de la solution traversée (cm)

Aprés avoir analysé un échantillon, on choisit la longueur d’onde de travail d’un
spectrophotomeétre. Cette longueur d’onde indique I’absorbance maximale de la solution
donnée.

1.3.3.1 Mesure de I’absorbance

L absorbance d’une solution donnée est mesurée a I’aide d’un spectrophotometre. Un flux de
lumiere monochromatique est envoyé a travers d’un échantillon de la solution colorée placée
dans une cuve. L’absorbance de I’échantillon est affichée sur un écran de I’instrument aprés
gu’un détecteur mesure le flux lumineux en sortie [79].
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Figure 1. 1. Principe de spectrophotométre.

La loi de Beer-Lambert est valable pour :

Une lumiére monochromatique donnée (Amax);
Une concentration faible;
La solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene;
e Le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques.
1.3.3.2 Meéthode expérimentale de dosage
Le spectrophotometre utilisé dans notre étude, de marque MACHEREY-NAGEL,
permet de mesurer les absorbances de la solution en fonction de la longueur d’onde, et puisque
I’analyse est effectuée dans le domaine de I’UV, nous manipulons avec une cuve en quartz.

La longueur d’onde de la solution du médicament paracétamol est déterminée en
utilisant la plage de balayage de 200 a 800 nm, son absorbance maximale est Amax=243 nm.

Pour les échantillons & forte concentration, la concentration de la solution doit étre
diluée afin d’atteindre la plage de la loi de Beer Lambert. L’absorbance de la solution analysée
est ensuite déterminée a I’aide de la ligne d’étalonnage.

1.3.3.3 Courbes d’étalonnages des composés étudiés

Nous effectuons plusieurs solutions diluées a partir de la solution S de concentrations
connues, puis pour une longueur d’onde fixée nous mesurons et notons I’absorbance de chaque
solution diluée pour réaliser une courbe d’étalonnage A = f(l).

1.3.4 Mesure du pH des solutions prépareées

Le pH de la solution a été mesuré a l’aide d’un pH-métre de type HANNA
INSTRUMENTS pH 210 préalablement étalonné avec la solution tampon appropriée. Le pH a
ensuite été ajusté par les milieux sélectionnés en fonction de leurs propriétés acides et basiques.
Utilisation de I’acide sulfurique(H2SO4) 1M pour les milieux acides, et la soude (NaOH) 0.1M
pour les milieux basiques.

1.3.5 Calcul des quantités adsorbées
L’équation utilisée pour calculer la quantité adsorbée a un instant t :

q = L=YEqi1.2)

t m
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gt : Quantité adsorbée (mg/g)

Co : Concentration initiale de la solution (mg/L)

Ct : Concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/L)
V : Volume de la solution (L)

m: Masse de I’adsorbant (g)

1.3.6 Pourcentage d’adsorption
L’estimation de pourcentage se fait par I’utilisation I’équation suivante :

R (%)= £ x 100 (Eq11.3)
0

R : Pourcentage d’adsorption (%)
Co : Concentration initiale de la solution (mg/L)

Ct : Concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/L)

1.4 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les méthodes et les étapes suivies au cours de notre
projet au sein de I’laboratoire du département génie de I’environnement, ainsi que les matériels
utilisés. Pour cela, nous avons commencé par la préparation des charbons des deux précurseurs
qui passeront a la caractérisation, et enfin, nous avons entamé I’étude d’influence des
parametres opératoires sur la quantité adsorbée afin d’optimiser I’adsorption. Le mode
opératoire, les lois physiques et les méthodes de calculs sont aussi mises en évidence pour
générer les résultats expérimentaux attendus, qui seront discutés clairement dans les chapitres
Il etlll.
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Chapitre 11 : Caractérisation
des charbons prepares.



Les adsorbants carbonés préparés a partir du polyester et de la viscose activés par I’acide
phosphorique HzPOa, ont été caractérisés par MEB, BET, analyse FTIR, et la mesure du pH
charge nulle.

Le BET nous a permis de déterminer la distribution de la taille des pores et les
caractéristiques texturales du charbon préparé par adsorption d’azote a 77 K. L’analyse FTIR a
été utilisée pour caractériser la structure chimique de la surface avant et apres la modification
chimique des déchets de polyester et viscose pyrolysés.

Les charbons préparés ont été caractérisé en point de vue de leur chimie de surface par
la détermination du pHpz, Ceci est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de
charge positive ou négative a la surface du charbon actif. En effet, la détermination de sa valeur
permet de prévoir la charge de la surface du matériau en fonction du pH de la solution.

1.1 Morphologie de la surface

Les caractéristiques morphologiques des charbons actifs issus du polyester et de la
viscose analysées par Microscopie Electronique & Balayage sont illustrées dans les figures2.1
et 2.2, la MEB des adsorbants chimiquement modifiés et non-modifiés sont examiné a plusieurs
grossissement.

Nous pouvons voir sur les micrographes que les charbons activés par le HsPO4 issus des
deux tissus présentent une structure de porosité bien développée, des séries de cavités régulieres
étaient distribuées autour de la surface en comparaison avec les charbons non activés. La
figure2.2 montre que le charbon préparé a partir de la viscose a gardé son caractére tissé et
fibreux, tandis que celui du polyester est de forme granulaire comme il est présenté dans la
figure 2.1.

Il semble que le développement de la structure poreuse résulte de la décomposition de la
matrice de I’échantillon par I’imprégnant suivi par I’évaporation et la libération de la matiére
organique de la matiere premiere pendant le traitement thermique sous atmosphere d’azote
[80,81].
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Figure 2. 1. Micrographies par microscopie électronique a balayage (CAP).

Les trois premiers non active (CP0%), les trois autres activé a 75% (CAP75%)

Figure 2. 2. Micrographies par microscopie électronique a balayage (CAV).

Les quatre premier non activés (CV0%), les quatre restent activés a 25% (CAV 25%).
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1.2 Détermination des caractéristiques texturales de TCA

Les caractéristiques texturales du charbon actif (La surface spécifique BET et le volume
des pores) sont des paramétres importants pour connaitre sa capacité d’adsorption liée a la
surface spécifique ainsi I’accessibilité de la surface aux adsorbants liée a la forme et aux
dimensions des pores.

1.2.1 Isotherme d’adsorption de I’azote a 77 K

Les propriétés texturales des charbons produits aussi bien a partir du polyester que de la
viscose avec des différents taux d’activation (0%. 25%. 50% et 75%) avec I’acide phosphorique
H3PO4ont été déterminées par adsorption/desorption de I’azote a 77 K.

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des différents adsorbants préparés illustrés
dans la figure 2.3. et figure 2.4. Ces courbes donnent la quantité adsorbée par gramme
d’adsorbant en fonction de la pression relative de I’azote.

4 N
E X
(|7) " x oxx X oxx XX xxx X "
og) xoum— = = = = = = =¥ *
e ’ A
I U P B O L
8 ( ¢ s CAP25%
o
S = CAP50%
[«5)
£ x CAP75%
2
S .

&
\_ P/Po Y,

Figure 2. 3. Courbes d’adsorption et de désorption d’azote a 77 K pour les différents
matériaux issus du polyester imprégnés avec HsPOa.

———CV0%
- —CAVP25%
400 ——— CAVP50%

| ———CAVP75% —
350 +

300 o

volume adsorbé (cm’/g STP)

Figure 2. 4. Courbes d’adsorption et de désorption d’azote a 77 K pour
les différents matériaux issus de la viscose imprégnés avec HzPOa.
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Les isothermes d’adsorption/désorption présentés dans les figures 2.3 et 2.4 présentent
les caractéristiques d’isotherme de type I, la quantité adsorbée sur un matériau donné approche
d’une valeur limite lorsque P/Po se rapproche de 1 [81], ce type d’isotherme est couramment
utilisé sur des matériaux microporeux selon la classification de I’lUPAC.

Le traitement chimique appliqué aux déchets textiles de polyester et de la viscose pyrolysée a
un effet significatif sur la forme des isothermes d’adsorptions/adsorptions. L’augmentation
rapide d’adsorptions de N2 aux faibles pressions relatives indique le développement des
micropores, et la présence du plateau horizontal suggere une tres faible surface externe [82].

1.2.2 Influence de taux d’activation sur la texture de la surface de CA preéparé
Les résultats de I’isotherme d’adsorption des charbons préparés sont présentés dans le tableau
2.1 et 2.2, ou nous avons consigné les parameétres texturaux des TCAs.

Taux I\/Ii(_:r,opo Méso_ , do

" activati Vot Vmic rosité Vines porosité SgeT Sext Smic —4Vo
cm®g | em¥g | (Vmicd/Vio | €MPg) | (Vmes/Viot) | (M2/g) | (M?/g) | (m?/g) .

on S (A%

)% %

0% 0.271 | 0.271 |99.74 0.00072 | 0.264 415.45 |89,17 | 326.28 | 26.13

25% 0.335 |0.326 |97.41 0.0087 2.591 776.23 | 101.21 | 675.02 | 17.25

50% 0.285 |0.274 | 96.18 0.011 3.819 534.08 |75.92 |458.16 | 21.32

5% 0.369 |[0.363 | 98.60 0.0052 1.400 826.20 | 152.20 | 674 17.85

Tableau 2. 1.Caractéristiques physiques des charbons préparés a partir du polyester.

Micropo Meéso
Taux Vir | VU(DR) | TOSit€ | Vmeso | pOrosite | goor | Sext | Spigo dp=
d’activation | cm¥g | Mg | V) | em3g | (VmeV | MHO | (m2g) | (M79) VoS
% tot) %0 (A°)
1.1 | 215.1
0% 0.254 0.215 84.58 0.039 15.42 555 f 336.04 18.48
25% 0.321 0.314 97.79 0.007 221 75:?'2 171"2 584.99 17.02
937.1 | 440.6
50% 0.411 0.39 94.84 0.021 5.16 8 9 496.50 17.57
787. 424,
75% 0.38 0.29 76.29 0.09 23.71 84 o 1 6 363.33 19.32

Tableau 2. 2.Caractéristiques physiques des charbons préparés a partir de la viscose.

Les charbons actifs préparés a partir de la viscose et de polyester ont des caractéristiques
texturales différentes, dans le cas des adsorbants issus du polyester, les trois types de surfaces
augmentent avec le taux d’activation. En revanche, dans le cas des charbons préparés a partir
de la viscose, nous observons une diminution au-dela de 50%.
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La surface de BET des charbons préparés a partir du polyester passe d’un minimum
415.45 m?/g pour le TCA non activé (0%) a un maximum 826.20 m?/g pour un taux d’activation
75%, cependant la surface BET des charbons issus de la viscose passe de 551.15 m?/g valeur
correspondant au taux d’activation 0% a 937.18 m?/g pour un taux d’activation 50%. De la
méme maniére, les volumes totaux et microporeux augmentent avec le taux d’activation pour
les deux types de précurseurs.

La surface microporeuse des charbons actifs préparés présente un maximum pour un taux
d’imprégnation de 25 %.

Guo et Rackstraw [83], ont mis en évidence I’évolution de la structure des pores du charbon
actif préparé a partir de matériaux lignocellulosiques par activation a I’acide phosphorique.
L’agent d’activation laissé dans les échantillons résultants aprés avoir été lavés a conduit a la
formation de la porosité. Plus le dosage d’acide HzPO4 augmentait, plus le nombre des sites
potentiels étaient élevé. Les sites potentiels ont pu étre pénétrés et occupés par I’agent
d’activation, ce qui était favorable aux processus d’ouverture et d’élargissement des pores.
Cependant, un excés d’acide pyrophosphorique ne pouvait pas favoriser davantage
I’élargissement des pores car une couche isolante pourrait étre formée.

Les résultats que nous avons obtenus montrent bien I’importance de I’activation sur le
développement de la structure poreuse des adsorbants préparés a partir des tissus choisis.
L imprégnation avec I’acide phosphorique contribue a la création de nouveaux micropores.

1.3 Analyse par la spectroscopie Infra-rouge

L’IRTF a été utilisé pour étudier la structure chimique de surface de divers composés, les
résultats montrent sur les Figures 2.6 et2.7 que les charbons actifs issus du polyester et de la
viscose aux différents taux d’activation sont similaires en ce qui concerne leur type de
fonctions. Cependant, la différence n’est observée que dans I’intensité des pics. L’examen de
tous ces spectres fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes:

e Une large bande d’absorption qui se situe entre 3600 et 3300 cm™ a été observée pour
divers carbones, tels que le polyester et la viscose, avec une concentration maximale
autour de 3400 cm™. Cette bande est principalement due aux propriétés d’élongation de
I’hydrogéne des différents groupes hydroxyle et de I’eau absorbée par les matériaux
analysés [84].

e Le spectre FTIR des charbons, préparés a partir du polyester et de la viscose, montre
I’apparition des bandes situées entre 2877 et 2800 cm™ Ces bandes d’adsorption
attribuées a la vibration d’élongation des C-H aliphatiques (-CHz et -CH>) [85].

e L’apparition de la bande d’absorption entre 2370 & 2280 cm™ est également liée a la
fonction phénol. Cette fonction est expliquée en termes de groupe OH [81].

e La bande observée entre 1640-1550 cm™ est habituellement causée par la vibration
d’élongation de C=0O dans les groupes de cétones, d’aldéhydes, de lactones, et de
carboxyle [81]. L’intensité de la bande d’absorption est relativement plus forte dans le
cas des carbones modifiés par rapport aux chimiquement non-modifiés. Cet effet est dli
a I’interaction entre les déchets textile pyrolysés et I’agent oxydant [21].

e Une bande entre 1450-1380 cm™ correspond a un chevauchement de bandes adsorption
attribuables a des groupes de type hydroxyle de surface et des vibrations dans le plan de
la liaison C-H sur plusieurs structures de C=C-H [86].

6l|Page



e La bande autour de 1300 a 1000 cm™ est communément appelée dans les carbones
oxydés, et elle est due a la présence de I’élongation C-O dans divers composeés (les
acides, les phénols et les alcools) [81]. Toutefois, cette bande est également caractérisée
par la présence d’autres composeés, tels que le phosphore et le phosphore carbone
présents dans les charbons activés par I’acide phosphorique [87,88].

e L ’apparition d’une bande autour 1020-1030 est caractérisée par une liaison chimique
ionisée PO dans les esters de phosphate acides [21] et aux vibrations symétriques dans
les chaines [89].

e Le pic 2800 et 600 cm™ sont attribuées a la vibration de déformation du C-H aromatique
[90].
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Figure 2. 5. Les spectres infra-rouges des charbons actifs a partir du polyester pour
différents taux d’activation.
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Figure 2.7.Les spectres infra-rouges des charbons actifs a partir de la viscose
pour différents taux d’activation.
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1.4 Détermination du pH charge point zéro (pHpc)

La charge de surface d’un adsorbant dépend du pH de la solution, I’adsorbant est positif
pour une solution de pH inférieur a pHpc; et il est négatif pour une solution de pH supérieur a

PHpcz.

Les niveaux de pH des charbons actifs préparés a partir des différents matériaux

(polyester et viscose) sont présentés dans le tableau 2.3.

Taux d’activation Polyester Viscose
0% 5.1 5.2
25% 4.25 4
50% 4 3.87
75% 3.9 3.6

Tableau 2. 3. pHpcz des charbons actifs préparés a partir des deux tissus a différents
taux d’activation.

Les résultats obtenus, montrent que le pHpc; diminue avec I’augmentation de taux d’activation
pour les adsorbants préparés a partir des deux précurseurs. Ces charbons ont un caractere acide
ce qui confirme les résultats de I’infrarouge.

1.5 Conclusion

Les différentes techniques de caractérisation utilisées nous ont permis de déterminer les
caractéristiques physico-chimiques des tissus de charbons actives préparés a partir du polyester
et de la viscose.

Les résultats de caractérisation texturale de la surface révélent que les surfaces BET des
charbons actifs sont plus élevées que celles des charbons non activés, donc I’activation
chimique a un grand effet sur les propriétés texturales des adsorbants. Il est montré que les
surfaces spécifiques des charbons dépendent du couple précurseur/agent d’activation.

Concernant la nature chimique de la surface des charbons actifs, la spectroscopie
infrarouge nous a permis d’identifier les différentes fonctions existantes sur la surface. La
présence des fonctions phénolique, carboxylique, laconique et carbonyle offre a la surface des
charbons un caractére acide, tandis que les fonctions pyrone/chronéme donnent un caractere
basique a la surface des charbons. En outre, les résultats du pHcpz ont mis en évidence le
caractere hydrophile (acides) des charbons prépareés.
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Chapitre 3 : Résultats et
discussions
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultats et leurs interprétations concernant
I’élimination par adsorption du paracétamol par les charbons actifs préparés a partir des deux
tissus (polyester et la viscose) et leur efficacite.

Des essais d’adsorption du paracétamol en solutions aqueuses ont été réalisés dans la
lére partie de ce chapitre afin d’optimiser le taux d’activation des adsorbants préparés sur
I’efficacité d’élimination de notre polluant et les parameétres opératoires susceptibles d’avoir
une influence sur le taux d’élimination du paracétamol par les différents adsorbants (pH,
concentration) .

La seconde partie est consacrée aux tests d’application de trois modeles de la cinétique
et la determination des isothermes d’adsorption du paracétamol sur les adsorbants préparés.

3.1 L’influence du taux d’activation sur la quantité du paracétamol adsorbé
Dans le but d’étudier I’effet de taux d’activation définis par le rapport massique entre
I’agent d’activation et du tissu (précurseur) sur la capacité d’adsorption du polluant, nous avons
préparé des échantillons avec différents taux d’activation, des tests d’adsorption du paracétamol
dissous dans I’eau distillée a une concentration de 100 mg/L ont été effectués. Ces essais ont
permis de montrer que le taux d’activation et le choix du précurseur semblent étre des
parametres importants ayant une influence sur le taux d’élimination des molécules polluants.

Les figures 3.1 et 3.2 montrent que pour le charbon préparé a partir du polyester, le meilleur
taux est observé avec le CA ayant un taux d’activation de 75%. Quant a la viscose, on a observeé
des taux d’adsorption similaires pour les différentes valeurs de taux d’activation, en effet il est
préférable de choisir le plus faible taux d’activation qui est de 25%

25% 50% 75%
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Figure 3.1. L>évolution de la quantité du paracétamol adsorbée en fonction du temps, a différents
taux d’activation des adsorbants prépareés a partir Du polyester.
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Figure 3.2. L’évolution de la quantité du paracétamol adsorbée en fonction du temps, a
différents taux d’activation des adsorbants préparés a partir de la viscose.

3.2 L’influence de temps de contacts et la concentration initiale sur la
guantité adsorbée

Cette étude a été performé a des concentrations variables du paracétamol les figure3.3 et
3.4 montre I’effet de la concentration de I’adsorbant sur les performances d’adsorption des
charbons prépareés, Les résultats obtenus révelent que I’élimination du Pa est rapide au début
du processus, puis s’inverse a I’approche de I’équilibre.

La cinétique d’adsorption rapide au début du processus peut étre interprétée par le
nombre important des sites actifs disponibles a la surface. Au bout d’un certain temps, I’acces
aux sites devient difficile a cause des forces de répulsion qui peuvent se produire entre les
molécules présentes dans la solution et celles adsorbées [21].

En outre, une augmentation de la quantité adsorbée est observée avec I’augmentation
de la concentration initiale, qui est causée par une augmentation du gradient de concentration
entre le polluant en solution et le polluant fixé a la surface de I’adsorbant. Pour des
concentrations comprises entre 10 et 30 mg/L, I’élimination du paracétamol est pratiquement
de 100% tant pour le polyester que pour la viscose pour un temps de contact trés court. Pour
des concentrations de 50, 70 et 100 mg/L, le taux d’adsorption est de 93%, 85% et 68% pour le
polyester et de 85%, 81% et 69% pour la viscose. Ceci est cohérent avec les résultats obtenus
par Boudrahem et al. (2017), concernant 1’élimination du paracétamol et de la tétracycline avec
un charbon actif préparé a partir de déchets de coton et activé par I’acide phosphorique.

La durée des expériences a également été fixée a 180 min pour s’assurer qu’il n’y a pas
de désorption des molécules adsorbées pendant les temps de contact importants.
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Figure 3.3. Evolution de la quantité de paracétamol adsorbé sur le charbon actif & partir du
polyester activé avec I’acide phosphorique (75%) en fonction du temps pour différentes
concentrations.

80

70 % X e <
% X
60 ¥
% X
& X
50 ¥ %
§_ X L + C=10mg/l
g 40 X = W C=30 mg/I
E)T % C=50 mg/I
30 X _
, 5 = - - X C=70 mg/I
) 18 [ L X C=100 mg/|
20 u
¥ |
[ ]
10 m JE" Py . . * * *
o*
0 m
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T (MIN)

Figure 3. 4. Evolution de la quantité de paracétamol adsorbé sur le charbon actif a partir de la
viscose activée avec I’acide phosphorique (25%) en fonction du temps pour différentes
concentrations.

3.3 Influence du pH sur I’élimination de paracétamol

Le pH de la solution peut affecter la structure et la fonction des différents composants de
I’adsorbant et I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption, en particulier dans le cas des
électrolytes faibles la formation de I’ionisation dépend fortement du pH de la solution [90]. I
est donc important d’examiner comment le pH influe sur I’efficacité d’élimination du
paracétamol par les charbons préparés.
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L’effet du pH sur I’adsorption du PA a été étudié a différents solution de pH dans I’intervalle
[82-9]. Il ressort de la figure 3.5 que ce paramétre n’a aucun effet significatif dans I’adsorption
du paracétamol.
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Figure 3. 5. Effet du pH initial sur la quantité adsorbée de PA sur les charbons activés préparés
a partir de polyester et viscose avec de I’acide phosphorique a 75% et 25% respectivement.

Le pH n’affecte pas la quantité de PA adsorbé par I’adsorbant préparé dans la gamme de
pH étudiée, comme il a un pKa 9.38, le composé reste majoritairement sous forme de molécules
neutres lorsqu’il s’agit du niveau de pH inférieur a celui du pKa 9,5 et donc son élimination est
également constante dans le champ d’intérét [82].

L adsorption du PA est favorisée par la présence de ce dernier sous sa forme moléculaire
dans un milieu aqueux indépendamment de la charge de surface du TCA utilisé. Les interactions
entre les deux sont dispersives et éventuellement des liaisons hydrogéne.

3.4 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption du paracétamol sur les charbons actifs issus du polyester et de la
viscose a été étudiée a différentes concentrations en Pa afin de déterminer I’étape limitante, et
de déterminer le temps au bout duquel la concentration n’évolue plus. Pour ce faire, nous avons
testé particulierement trois modéles cinétiques pour analyser nos résultats expérimentaux : le
modele de pseudo-premier-ordre, le modéle de pseudo- second-ordre et le modéle de diffusion
intra-particulaire.

Les paramétres d’évaluation de validité des modéles sont le coefficient de corrélation R? et la
valeur absolue du pourcentage d’erreur moyen APE% calculée comme suit :

100 Qexp — Qcal (Eq 111.1)
ofy = .
APE% = — o
2
N —
Rz _ 21 (qcal ﬂexp) (Eq 111.2)

2
Zlil (qcal - gexp) + Zlf(qcal - leP)Z
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Qexp - quantité adsorbée au temps t déterminée experimentalement.
Qeal - quantité adsorbée au temps t déterminée a partir du modeéle.
N: le nombre de points expérimentaux.

Qexp - quantité moyenne adsorbée.

3.4.1 Modele cinétique pseudo-premier, pseudo-second ordre

Les modeéles cinétiques pseudo-premiers et pseudo-seconds ordres décrits dans le
premier chapitre ont été testés pour cing concentrations en Pa, pour les deux adsorbants que
nous avons prépares a partir des déchets textiles. Afin d’examiner le mécanisme d’adsorption
nous avons déterminé les constantes de vitesse Ki et Kz, la capacité d’adsorption a I’équilibre
(0e) ainsi que les coefficients de corrélation (R?) a I’aide d’un solveur d’optimisation non
linéaire sur Microsoft Excel qui nous permet de minimiser I’erreur absolue moyenne (APE %)
et trouver la valeur maximale de coefficient de corrélation.

Dans les tableaux (3.1-, 3.2) sont rassemblés les parametres calculés des deux modeles
pour les deux TCAs.

La cinétique d’adsorption de Pa sur le charbon actif issus du polyester est de pseudo-
premier ordre, car les valeurs de e calculés sont proches a celles déterminées
expérimentalement, les coefficients de corrélation sont majoritairement supérieurs de 0,98 ce
qui indigue une bonne corrélation, et les valeurs d’erreurs moyennes obtenus sont assez faibles.
En revanche, pour le TCA préparé a partir de la viscose, on remarque que le modéle pseudo-
second ordre est en parfaite adéquation, car les coefficients de corrélation sont élevés (R%=1),
les valeurs de ge calculées a partir du modéle sont assez proches des résultats expérimentaux
pour les cing concentrations.

En résumé, la cinétique de systeme TCA polyester-Pa est décrite par le modéle de
pseudo-premier ordre, quant au systeme TCA viscose-Pa, c’est la cinétique de pseudo-second
ordre qui le décrit.

pseudo-premier-ordre pseudo-seconde-ordre
N APE APE
(Mmg/ | Qe exp Qe,cal K1 0 R? e, cal K> 0 R2
) Yo %

10 9,13 8,83 0,04 5,42 0,98 10,54 | 0,004 | 4,67 0,98

30 26,43 26 0,03 4,93 0,99 32,32 | 0,001 | 2,69 0,99

50 | 46,05 | 48,52 | 0,023 | 5,001 | 0,99 64,51 | 0,0003 | 5,77 0,98

70 54,35 | 55,89 | 0,021 5,92 0,98 78,73 | 0,0002 | 4,38 0,99

100 | 64,82 | 61,2 0,026 | 11,63 | 0,95 26,14 | 0,014 | 30,69 | 0,44

Tableau 3. 1. Constantes des modeles de pseudo-premier-ordre et pseudo-seconde-ordre
pour le systéeme paracétamol-charbon actif issu du polyester.
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Pseudo-premier-ordre pseudo-seconde-ordre

C
(mgiL) | e | Gecd Ki APE% | R® | Qecal K> APE% | R?
10 | 89 | 843 | 007 4 0,98 | 9625 | 0008 | 1,05 | 1

30 27,63 | 26,3 | 0,047 6,76 0,98 28 0,003 4,28 | 0,98

50 42,79 | 38,65 | 0,068 7,21 0,95 | 45,83 0,0014 2,54 | 0,99

70 56,24 56 0,033 7,29 0,98 60 0,00094 | 5,55 | 0,98

100 71,1 | 65,61 | 0,047 7,33 0,97 71 0,00092 | 4,07 | 0,98

Tableau 3. 2. Constantes des modeles de pseudo-premier-ordre et pseudo-seconde-ordre
pour le systeme paracétamol-charbon actif issu de la viscose.

3.4.2 Modéle cinétique intra-particulaire

Afin d’avoir une meilleure idée sur la cinétique et I’étape qui contréle I’adsorption, le
modele intra-particulaire de Morris et Weber cité dans le chapitre | a été testé en portant g: en
fonction de t/2,

Si la représentation de la quantité adsorbée q: en fonction de t*?> donne une droite
passant par I’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 mécanismes influents sur la cinétique d’adsorption.

Le modele de diffusion intra-particulaire de Weber-Morris est utilisé pour étudier le
mécanisme de diffusion de paracétamol dans les CA préparés a partir du polyester et de la
viscose et séparer les différentes étapes de diffusion pendant I’adsorption, les figures 3.16-3.17
montrent deux lignes droites correspondant a deux étapes d’adsorption pour tous les systemes.
La premiére partie linéaire représente I’adsorption sur la surface externe (diffusion du film) et
est considérée comme un processus rapide [90], tandis que la deuxiéme partie linéaire est
attribuée a la diffusion intra-particulaire et considérée comme un processus lent [90], Les pentes
de ces droites donnent les constantes de vitesse Kq (Tableau 3.3 - 3.4). Ces résultats indiquent
que cette adsorption est une combinaison de la diffusion en film et de la diffusion intra-
particulaire. En outre, il peut étre noté que les lignes droites ne passent pas par l’origine,
indiguant que I’étape limitant de la vitesse n’est pas gouvernée par la diffusion intra-particulaire
seule.

D’apres les résultats, les constantes de vitesse kis1 et ki augmentent avec la
concentration initiale pour les deux polluants. La force motrice de la diffusion dans I’adsorption
augmente avec augmentation de la concentration initiale de la solution.
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Figure 3. 6. Représentation de la quantité de Pa adsorbé sur I’adsorbant issu de la
viscose a un instant t en fonction de t0.5 pour différentes concentrations.
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Figure 3. 7. Représentation de la quantité de Pa adsorbé sur I’adsorbant issu de la
viscose a un instant t en fonction de t0.5 pour différentes concentrations.
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AC-TCAP 75% AC-TCAV 25%
Co K1 R? Kz R? K1 R? K2 R?
10 0,84 0,98 006 | 052 | 1527 0,99 0,27 0,9
30 2,77 0,97 082 | 093 | 3,36 0,99 0,99 0,93
50 5,34 0,98 1,06 | 0,91 | 5,98 0,98 1,56 0,91
70 4,83 0,98 3,46 1 5,98 0,99 1,79 0,93
100 5,52 0,92 3,6 1 8,68 0,99 3,32 0,93

Tableau 3. 3. Constantes du modeéle de diffusion intra-particulaire pour le systeme acide
paracétamol-charbon actif issu du polyester et de la viscose.

3.5 Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est un processus qui décrit comment les molécules adsorbées
se répartissent entre la phase solide et la phase liquide lorsque le processus atteint un état
d’équilibre [91]. Dans cette étude, les isothermes d’adsorption du paracétamol sur charbons
actifs préparés sous les conditions optimales ont été étudiés par les modéles de Langmuir [92],
Freundlich [91], Sips, redlich peterson [92] et par le modéle généralisé [92]. La méthode non
liniaire a été réalisée en utilisant le solveur de Microsoft Excel pour déterminer les différentes
constantes de ces modéles. Elle a également pris en compte les coefficients de corrélation (R?)
et APE (%). La quantité de paracétamol qui est adsorbée a I’équilibre (ge) est représentée par
la concentration en solution a I’équilibre (Ce) pour des charbons préparés a partir de polyester
et la viscose dans les figures (3.18 - 3.19).

La pente de la courbure initiale de I’isotherme d’adsorption donne les caractéristiques du
processus d’adsorption selon la classification de Gilles et al [93]. Les isothermes d’adsorption
de composés pharmaceutiques obtenus dans les figures (3.18 - 3.19) peuvent étre classés
comme étant de type L. Ce type d’isothermes suggere que les charbons actifs préparés a partir
du polyester et la viscose ont une affinité élevée pour ces molécules et qu’il n’y a pas de
compétition entre le paracétamol et les molécules d’eau pour I’occupation des sites
d’adsorption.

Les résultats des études présentées par les modeles de Langmuir et de Sips (Tableaux 3.5-
3.6, Figures 3.18-3.19) sont trés satisfaisants en ce qui concerne I’adsorption de Pa par le
charbon de polyester .On peut conclure que le paracétamol se fixe sur des sites bien définis de
I’adsorbant, ou chaque site permet de lier une seule molécule et que I’énergie de tous les sites
est identique et également independante de la présence de I’espéce adsorbeée sur les sites voisins.
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L’ analyse de Langmuir et de Sips ont révélé que la capacité d’adsorption maximale du
tissu de charbon de polyester était de 76,64 mg/L et 11,94 mg/L de PA, respectivement. Ces
résultats indiquent que le modele de Langmuir s’est avéré étre les plus appropriés pour
I’adsorption de Pa par le charbon préparé a partir du polyester.

Quant au charbon issu de la viscose, nous avons déduit a partir des résultats montés dans
les tableaux (3.5 - 3.6) que le modele de Langmuir est le plus adapté.

Globalement, les systemes PA- CA polyester et PA- CA viscose sont décrits par le modele de
Langmuir. Ce qui indique que les tissus de charbons préparés offrent la surface d’adsorption la
plus homogeéne. Ceci est en accord avec ses caractéristiques physico-chimiques de surface qui
ont montré une distribution en taille de pores plus étroite (microporeux) déterminée par
adsorption de No.

La caractéristique essentielle d’une isotherme de Langmuir peut étre exprimée en termes
de facteur de séparation constant sans dimension ou de paramétre d’équilibre, R., Ce paramétre
a eté défini par Weber et Chakravorti et a été appliqué précédemment [94] sur différents
systéemes comme suit :

1
1+ K Co

R, = (Eql11.14)

La valeur R fait référence a la nature de I’adsorption sur les surfaces. Elle peut étre
décrite comme étant irréversible (R.= 0), favorable (0 < R < 1), linéaire (R.= 1) ou infaillible
(Re>1).

Le modéle de Langmuir montre que les deux systémes ont un parametre d’équilibre R compris
entre 0 et 1 (0 < R.< 1), ce qui signifie que I’adsorption est favorable. Le degre de favorabilité
est généralement lié a I’irréversibilité du systéme, ce qui donne une évaluation qualitative des
interactions entre charbon actif et paracétamol. En d’autres termes, lorsque le degré de
favorabilité tend vers zéro correspond au cas idéal d’irréversibilité, et vers I’unité représente un
cas complétement réversible.
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Figure 3. 8. Les isothermes d’adsorption de PA sur le charbon préparés a partir du
polyester.
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Figure 3. 9. Les isothermes d’adsorption de PA sur le charbon préparés a partir de la
Vviscose.
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Modele de Langmuir Modele de Freundlich Modeéle de Sips

APE APE
Om K|_ RZ R|_ K|: 1/n R2 Om K|_ 1/n R2 AOPE(
(%) (%) %)
| 0,058
Polyester | 76,64 | 0,16 | 092 | 6,72 | 38 | 993 | 058 | 0,84 | 17,41 | 11,94 | 099 | 015 | 092 | 6,73
) 0,094
Viscose 100 0,096 0,99 | 11,67 051 10,37 | 0,62 0,97 5,78 13,99 1 0,18 0,98 8,51

Tableau 3. 4. Les parameétres relatifs aux modéles de Langmuir, Freundlich et Sips pour le
systeme d’adsorption de paracétamol par charbon actif préparé a partir du polyester et la

Viscose.
Modéle de Redlich Peterson Modéle Généralisé
APE
A Ke 1/n R? APE(%) Om Ke 1/n R2
(%)
Polyester 1,38 0,85 | -0,12 0,76 26,16 60,39 12,57 21,51 0,92 11,41
Viscose 13,17 0,2 1 0,93 8,2 78,97 0,16 1 0,98 7,44

Tableau 3. 5. Les parametres relatifs aux modéles de Redlich peterson et Modéle Généralisé
pour le systeme d’adsorption de paracétamol par charbon actif préparé a partir du polyester et
la viscose.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu montrer que I’effet de pH n’est pas significatif dans
I’adsorption de PA, ainsi la quantité adsorbée augmente avec la concentration initiale et apres
un temps de contact trés court I’élimination de Paracétamol est pratiquement de 100% pour Pa
pour des concentrations comprises entre 10 mg/L et 30 mg/L.

La capacité d’adsorption maximale de PA par les charbons actifs préparés a partir du
polyester et la viscose est de 76,64 mg/g et 100 mg/g, respectivement.

L’étude cinétique a montré que la fixation est compatible avec une cinétique de premier
ordre pour le charbon du polyester et de deuxiéme ordre pour celui de la viscose et une diffusion
en deux étapes pour les deux adsorbants. Les isothermes d’adsorption sont de type Langmuir
quel que soit le précurseur utilisé pour préparer I’adsorbant.
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Le choix du sujet de notre étude réalisée au laboratoire du département de génie de
I’environnement n’est pas fortuit puisqu’il a été dicté par I’urgence des questions soulevées par
la problématique de la protection de I’environnement. En effet, I’évolution de I’humanité et du
confort de la vie quotidienne des gens a multiplié de fagon continue les sources de pollution et
les quantités d’éléments polluants rejetés par I’nomme dans la biospheére, les quantités de
déchets solides et d’effluents contaminés par les polluants pharmaceutiques non
biodégradables, et la diversité de ceux-ci a sans cesse augmenté. La valorisation de ces déchets
est essentielle, elle pourrait contribuer a réduire les effets de la pollution et de préserver les
ressources naturelles.

Nous rappelons que I’objectif principale de ce travail est de mettre en point une
nouvelle technique de valorisation des dechets textiles de polyester et de la viscose en
adsorbants qui soient efficaces dans I’élimination des polluants d’origine pharmaceutique
comme le paracétamol.

Les charbons actifs préparés a partir des déchets textiles, ont été réalisé par une activation
chimique en présence d’acide phosphorique (HsPOs) avec différent taux d’activation (25%,
50% et 75%) suivie d’une pyrolyse a 600°C pendant une heure, et ceci a permis de montrer
gu’un choix judicieux du taux d’activation permet d’obtenir un charbon actif ayant une bonne
affinite vis-a-vis les substances médicamenteuses.

Les adsorbants préparés ont été d’abord caractérisés par I’analyse de BET, IFRT et la
détermination du pH point charge zéro.

La caractérisation de nos adsorbants par BET a conduit a des isothermes d’adsorption
d’azote a 77 K de type I, selon I’lUPAC sont des caracteéristiques des adsorbants microporeux.
Le traitement chimique appliqué au déchets textiles pyrolysés a un effet significatif sur la
structure des charbons, il contribue non seulement a la création de nouveaux micropores mais
aussi a I’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 polyester sont caractérisés par de grandes surfaces spécifiques comparées
a celle de la viscose.

La distribution de la taille des pores est un facteur clé pour caractériser les matériaux
poreux, et leur taille affecte la capacité d’adsorption de molécules de différentes formes et
tailles. C’est I’un des criteres de sélection des adsorbants pour une application donnée.

L analyse par spectroscopie infra-rouge a conduit pour les différents d’activation a des spectres
similaires vis-a-vis le type de fonctions, la différence réside seulement dans I’intensité des pics,
autrement dit tous les adsorbants issus des deux précurseurs contiennent les mémes fonctions
et sont subdiviseés en deux catégories :

e Les fonctions hydrophiles parmi lesquelles on distingue les fonctions carboxylique,
phénolique, lactonique, carbonyle et éther.

e Les fonctions hydrophobes parmi lesquelles on distingue entre les aliphatiques et les
oléfines (-CH2, -CHjs, et C=C-H).
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La mesure du pH point charge zéro, qui est situé dans le domaine acide, a confirmé la
présence d’un caractére acide. Ce composant est inclus dans le total des charbons actifs
préparés.

Les expériences d’optimisation des parametres opératoires ont permis de montrer :

e L ’étude de I’influence de taux d’activation a révélé que le taux d’activation optimum
est de 75% pour le polyester et de 25% pour la viscose ;

e Laquantité de paracétamol adsorbé augmente avec I’augmentation du temps de contact
et de la concentration initiale en paracétamol de la solution aqueuse ;
L’equilibre d’adsorption est atteint au bout de 60 min quel que soit le charbon actif ;
Le pH de la solution n’a aucun effet significatif sur la quantité du paracétamol adsorbée
pour tous les systémes étudiés.

Pour la cinétique d’adsorption, le modéle de pseudo-premier et pseudo-second ordre ainsi
que le modéle de la diffusion intra-particulaire ont été testé, le modéle de pseudo premier ordre
est la représentation la plus précise du phénomeéne pour le systeme PA-CA du polyester, quant
au systeme PA-CA de viscose c’est le modéle de pseudo-seconde ordre qui est le plus adapte.
En revanche, le modele de diffusion intra-particulaire n’est pas aussi efficace que le modele du
premier ordre lorsqu’il s’agit de décrire le processus de diffusion.

Les mesures des concentrations a I’équilibre pour différentes concentrations initiales en
Pa ont permis de tracer les isothermes d’adsorption des différents adsorbants qui ont été
préparés avec des taux d’activation optimaux. L’application du modéle de Langmuir, Sips,
Freundlich et Redlich peterson ainsi que le modéle généralisé a révélé que le modéle de
Langmuir est celui qui décrit de maniére satisfaisante I’adsorption du paracétamol par les
charbons actifs préparés.

Par conséquent, compte tenu des résultats obtenus lors de cette étude, les charbons actifs
préparés a partir des déchets textiles du polyester et de la viscose pourraient étre considéres
comme des adsorbants prometteurs et efficaces pour I’élimination du paracétamol présent dans
les effluents liquides.

En guise de perspective, il nous parait intéressant de poursuivre cette étude en faisant :

e Varier d’autres parameétres susceptibles d’avoir une influence sur le processus
d’adsorption ;

e Tester d’autres substances médicamenteuses seules et en mélange et adapter la
préparation des adsorbants préparés a partir des déchets du textile au type de molécule
a éliminer car le couple adsorbant/solution semble avoir une grande influence sur
I’élimination des médicaments en solution aqueuse ;

e Compléter la caractérisation des charbons actives avec I’acide phosphorique par
d’autres techniques ;

e FEtudier I’effet d’autres agents d’activation.
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