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Nomenclature

Qefr: Surface effective de contact (m?)

a: Activité (mol/L)

a: Activité dans les conditions standards (mol/L)

C: Concentration du soluté (mmol/g)

GCo: Concentration du soluté a t = 0 (mmol/g)

Ca: Concentration adsorbée a I’équilibre (mg/L)

Ce: Concentration de la solution a I'équilibre (mmol/L)

Chb : Coefficient de |a liaison hydrogéne (m?)

C: Concentration du soluté a une distance r du centre de la fibre (mmol/g)

Dep : Coefficient de diffusion effective dans le volume des pores (m?/s)

Enp Energies des liaisons hydrogénes

Exeesom : Energie d’interaction de Keesom (J)

Epebye : Energie d’interaction de Debye (J)

ELondon : Energie d’interaction de London (J)

Enmisfit Energie électrostatique

Evdw : Energie d’interaction de type Van der Waals

He: Enthalpie d’excés (kJ/mol)

h: Constante de planck (J.s)

K: Constante d’équilibre de la réaction

ki, ka2 : Constantes de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-premier ordre et
pseudo-second ordre (g/(mmol.s))

Ka: Constante d’acidité

ko Constante de Boltzmann (J/K)

Kg: Coefficient de distribution

ke : Constante de Freundlich (mmol**/" (dm?3)/" g)

Kint : Coefficient de diffusion intraparticulaire (mg/(g.s?))

ke : Coefficient de transfert de masse (m/s)

ki: Constante de Langmuir (dm3/g)

ki : Constante de Langmuir-Freundlich (mmol/dm)

| Constante liée au film de diffusion (mg/g)

Log Kow : Coefficient de partage octanol/eau

LogP: Coefficient de partage octanol/eau qui prend en compte la dissociation de I'espéce

LOg P . one/t20: Coefficient de partage carbone/eau

M : Masse molaire (g/mol)

m;: Moment dipolaire de la molécule i (C.m)

Madsorbant * Masse d’adsorbant (mg)

n: Exposant de Langmuir-Freundlich

Ne: Exposant de Freundlich

pHpzc: pH de point de charge nulle

Qe, Qags : Quantité adsorbée a I'équilibre (mmol/g)

Qumax : Capacité maximale d’adsorption monocouche (mmol/g)

Q:: Quantité adsorbée a un temps t (mmol/g)

R: Constante des gaz parfaits (J.K.mol?)

S: Surface de la fibre par unité de masse (m?/g)

T: Température (K)

t: Temps (s)

t90% de Qe : Temps pour lequel I'adsorption est a 90% de la quantité adsorbée (jour)

V: Volume de la solution (m?)



Q;:

+ .
w
ACp :
AGY :
AHO:
AS°:
€o:
€p:
&
v:
Pp:
Oacc :
Odon -
Ohp -
ogeto':

! .
Tydw ett vdw *

Constante de « misfit » (kJ/(mol/A))

Constante de polarisabilité électrique de la molécule i (C?m?/J)
Composante donneur d’électron de la tension de surface (N/m)
Composante accepteur d’électron de la tension de surface (N/m)
Composante apolaire de la tension de surface (N/m)

Variation de capacité thermique d’adsorption (J/(K.mol))

Variation d’enthalpie libre isostérique d’adsorption (kJ/mol)
Variation d’enthalpie isostérique d’adsorption (kJ/mol)

Variation d’entropie isostérique d’adsorption (J/(K.mol))
Permittivité diélectrique du vide (C?%/(J.m))

Fraction de vide dans la fibre

Permittivité diélectrique du milieu considéré (C?/(J.m))

Fréquence électronique d’absorption (Hz)

Densité de la fibre (g/m?)

Densité d’écrantage de charge pour I'accepteur (e/A?)

Densité d’écrantage de charge pour le donneur (e/A?)

Densité d’écrantage de charge pour la liaison hydrogene (e/A?)
Densité d’écrantage de charge des deux surfaces en contact (e/A?)
Paramétres spécifiques des éléments atomiques permettant de déterminer les
interactions de Van der Waals par Cosmotherm



Introduction

L’eau est une substance aux propriétés uniques, qui se purifie en transportant les polluants dans
les sols ou ils se dégradent ou en les diluant au point de n’avoir plus d’effet sur I’'environnement.
Cependant ce processus est long et face a I'augmentation des rejets de matieres polluantes, les sources
d’eau potable peuvent se retrouver contaminées.

Les polluants organiques (micropolluants) émergents sont un probléme dans la mesure ou ils sont
détectés en sortie de stations d’épuration a des concentrations allant du ng/L au pg/L (Miége et al.,
2009) et ne sont donc pas entierement éliminés par ces derniéres. Ces micropolluants peuvent étre
classés dans diverses catégories (composés pharmaceutiques, métabolites de composés
pharmaceutiques, perturbateurs endocriniens, pesticides, etc.). Certains de ces composés peuvent se
dégrader difficilement, diffuser rapidement dans l'eau et dans les sols, étre nocifs pour
I’environnement aquatique et cancérigenes pour I'étre humain a faible concentration. Ces
micropolluants se révelent difficilement traitables par les procédés de traitement de stations
d’épuration classiques.

Une solution pour réduire les concentrations en micropolluants dans I’'environnement est
d’ajouter un traitement tertiaire en sortie de station d’épuration. Le projet ARMISTIQ
(armistiq.irstea.fr) a ainsi montré qu’un traitement tertiaire a I'ozone seul ou avec de I'H,0, permet
d’éliminer efficacement la grande majorité des micropolluants dans I'eau. Le traitement par carbone
activé en poudre couplé a de l'ultrafiltration est également une solution efficace (Margot et al., 2013).
De plus, cette derniere solution permet de ne pas créer de sous produits dont la dangerosité est
inconnue (Hlbner et al., 2014).

Ces travaux de thése s’inscrivent dans le projet PARME (pour Procédé d’Adsorption Réversible des
Micropolluants dans I’'Eau) qui vise a optimiser des tissus de carbones activés et a étudier les conditions
d’adsorption et de désorption de micropolluants prioritaires. Le projet a pour but de régénérer les
carbones activés aprés adsorption de micropolluants par une méthode électrochimique (application
d’une polarisation électrochimique a un tissu de carbone activé). Il est financé par I’Agence Nationale
de la Recherche (ANR) et regroupe trois laboratoires académiques et deux industriels. La société
AQUALTER fournit son expérience dans le domaine du traitement des eaux usées et a la possibilité
d’exploiter industriellement le procédé développé dans le cadre du projet. DACARB apporte son
expertise dans le domaine des carbones activés et fournit les tissus de carbone activé. La partie
dimensionnement du procédé est réalisée par 'ENSCR (Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Rennes) de I'Université de Rennes. L’étude sur la désorption électro-chimique des micropolluants pour
la régénération des tissus de carbones activés est faite par I'lCMN (Interfaces, Confinement, Matériaux
et Nanostructures) de I’'Université d’Orléans. Enfin, le r6le du LCME (Laboratoire de Chimie Moléculaire
et Environnement) de I'Université Savoie Mont Blanc, est d’étudier les mécanismes d’adsorption des
micropolluants sur ces tissus de carbones activés.

Ainsi, les objectifs de nos travaux sont multiples :



- comprendre les mécanismes diffusionnels a I'intérieur de la porosité des carbones activés
dans le but d’aider aux choix des matériaux pour l'adsorption et la désorption des
micropolluants et de déterminer les durées optimales d’utilisation de ces matériaux,

- déterminer les mécanismes et les énergies d’adsorption pour comprendre quels types
d’interactions régissent l'adsorption, déterminer s’il est possible de I'améliorer et de
comprendre pourquoi certaines molécules peuvent étre difficiles a désorber,

- comprendre le réle de la solvatation lors de I'adsorption afin de déterminer les caractéristiques
optimales de la solution pour I'adsorption et la désorption de ces micropolluants,

- étudier les mécanismes de compétition pour des mélanges de molécules et ainsi de
s’approcher des conditions réelles d’utilisation du semi-pilote de laboratoire qui est prévu
pour traiter des eaux a potabiliser et des eaux usées a épurer.

Pour ce faire, I'adsorption de 9 micropolluants ayant des propriétés physico-chimiques différentes
: le pentacholorphénol (PCP), le benzotriazole (BZT), le mécoprop (MCP), la caféine (CAF), la
carbamazépine (CBZ), I'ibuprofene (IBP), le bisphénol-A (BPA), le diclofénac (DFN) et I'ofloxacine (OFX)
a été étudiée sur 3 adsorbants, deux tissus de carbones activés (le tissu KIP 1200 qui est microporeux
et le tissu BBV 800 qui est mésoporeux) et un feutre de carbone activé (le feutre CSV 4 qui est
microporeux).

Le manuscrit est présenté en cinq chapitres.

Premierement, une étude bibliographique situe le contexte, les enjeux et la problématique de la
these. L'état des connaissances est réalisé dans le domaine de I'adsorption sur carbones activés.
Ensuite ce sont les interactions entre adsorbat et adsorbant qui sont détaillées. Pour finir, un état de
I'art est réalisé sur la thermodynamique de I'adsorption, qui regroupe les méthodes de Van’t Hoff, les
méthodes de calorimétrie et les processus de solvatation des molécules qui sont au coeur de nos
travaux.

Dans un second temps, un chapitre est dédié aux matériels et méthodologie développées lors de
la these. Ainsi, les propriétés physico-chimiques des micropolluants ainsi que des adsorbants seront
présentées en détail. Les méthodes analytiques pour la mesure des concentrations en micropolluants
et le tracé des isothermes et cinétiques d’adsorption a différentes concentrations sont présentées. Les
conditions et les techniques d’adsorption de gaz sur des adsorbants et méthodes thermiques
nécessaires a la caractérisation des adsorbants chargés et non chargés sont détaillées. Enfin les
conditions et parametres des méthodes de calcul et de modélisation (utilisant Cosmotherm et
Turbomole) et des analyses en composantes principales sont donnés.

Dans un troisieme chapitre, une étude complete est réalisée sur I'adsorption monocomposé axée
principalement sur I'étude des cinétiques d’adsorption, des isothermes d’adsorption et des
expériences d’adsorption-désorption de gaz ayant adsorbé des micropolluants. Le modéle de pseudo-
second ordre pour les cinétiques et le modeéle de Langmuir-Freundlich sont les principaux modeles
utilisés pour simuler les données et pour pouvoir comparer les 9 micropolluants entre eux a 25°C.
L’étude qui porte sur les carbones qui ont adsorbé des miropolluants a pour but de déterminer ou se



placent les micropolluants dans la porosité, comment ils s’adsorbent et le role de I'eau lors de
I"adsorption.

Dans un quatriéme chapitre, des isothermes d’adsorption de neuf molécules a 13, 25 et 40°C sur
le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4 permettent de réaliser une étude thermodynamique de I'adsorption.
Ainsi, les parametres thermodynamiques isostériques d’adsorption sont déterminés par la méthode
de Van’t Hoff. Ces parameétres sont utilisés pour comprendre |'adsorption sur les adsorbants en
corrélant les caractéristiques physico-chimiques des molécules par analyse en composante principale
aux énergies d’interactions molécules/carbone déterminées par Cosmotherm par exemple. Des
expériences de calorimétrie sur sept molécules sont développées et comparées avec la méthode de
Van't Hoff. La mesure de la capacité thermique d’adsorption par calorimétrie différentielle pour le PCP,
le BZT, la CAF et I'OFX est proposée dans le but de mieux comprendre les phénomeénes de solvatation
lors de l'adsorption. Enfin, une étude de la variation de la population de conformeres avec la
température est réalisée pour I'OFX, le BPA et le DFN dans le but d’expliquer la quantité adsorbée plus
importante de ces molécules a forte température aux concentrations importantes.

Dans un dernier chapitre, les cinétiques d’adsorption en compétition a Co = 10* mol/L (en
concentration totale) sont étudiées. Elles sont comparées aux cinétiques d’adsorption en
monocomposé a Co = 10* mol/L. Les mélanges binaires avec le DFN, 'OFX et le PCP en présence de co-
adsorbats permettent d’étudier les effets de compétition a l'intérieur de la porosité ainsi que
I'influence des parameétres thermodynamiques sur la compétition et la relation entre le volume des
molécules et la quantité adsorbée. Des mélanges neuf composés a Co = 10 mol/L (en concentration
totale) sont réalisés dans le but de déterminer I'influence d’un mélange sur la quantité adsorbée et de
confirmer les mécanismes de compétition présents en mélange binaire.



CHAPITRE A : ETAT DE I’ART

1) Problématique des micropolluants

a) Les micropolluants dans I'eau

De nombreuses études des années 2000 ont montré que des molécules organiques sont présentes
dans I'eau a des concentrations de I'ordre du ng/L au pg/L (Miége et al., 2009) méme en sortie de
station d’épuration (STEP) apres traitement biologique par procédé des boues activées. La plupart de
ces substances sont biologiguement actives et peuvent perturber I'environnement aquatique, et ce, a
tres faible concentration, d’ou I'appellation « micropolluants » (Margot et al., 2013).

Les micropolluants peuvent étre classés selon plusieurs familles comme les composés
pharmaceutiques, des métabolites de composés, des perturbateurs endocriniens, des pesticides, etc.
Des exemples de composés et de leurs concentrations dans des eaux usées brutes (en entrée de station
d’épuration (STEP) de Lausanne) et aprés traitement biologique sont donnés dans le Tableau 1 (Margot
et al.,, 2013).
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Tableau 1. Exemples de famille de micropolluants, de composés, leur utilisation, leur concentration

en sortie de STEP et leur abattement par la STEP (Margot et al., 2013).

Les valeurs des concentrations sont le résultat d’'une moyenne de 2 a 37 prélevements. Les

concentrations les plus faibles dans les eaux usées sont mesurées pour les perturbateurs endocriniens

et les pesticides/biocides (de l'ordre du ng/L), les plus fortes pour certains analgésiques/anti-

inflammatoire (de I'ordre du pg/L). Le taux d’abattement par procédé biologique est nul pour certains

métabolites a tres importants (> 90 %) pour certaines molécules comme la caféine et le 17B-Estradiol.

Selon Luo et al. (2014), la concentration de polluants organiques est diminuée de 12,5 a 100 % de
I’entrée a la sortie de station d’épuration. lls ne sont donc pas totalement supprimés par ces dernieres

comme le confirment d’autres auteurs (Clara et al., 2005; Kasprzyk-Hordern et al., 2009). Les résultats




du projet AMPERES (2006-2009) (projetamperes.cemagref.fr) montrent que 85 % des substances
analysées en entrée de STEP sont éliminées a 70 % par celle-ci. Néanmoins un nombre non négligeable
de substances sont éliminées a moins de 30 % (certains pesticides (glyphosphate, diuron, atrazine,
simazine) et produits pharmaceutiques (carbamazépine, diazepam, nordiazepam, doxepine)).

L’accumulation de ces micropolluants peut alors se révéler dangereuse pour I'environnement. La
féminisation des poissons en aval d’une station d’épuration aux Etats-Unis (Vajda et al., 2011) ou la
perturbation de I'alimentation de crustacés (Bundschuh et Schulz, 2011) en sont deux exemples.

Concernant les micropolluants d’origine pharmaceutique, leurs origines sont variées. La source
majoritaire provient des excrétions humaines ou animales aprés traitement médical. D’autres sources
regroupent les émissions sur sites industriels, les fuites (sur site de production et dans les canalisations
d’eaux usées), I'entrepot dans les foyers, le rejet d’hopitaux, I'agriculture et les boues de stations
d’épuration épandues (Asu Ziylan, 2011). Les micropolluants sont alors transférés aux eaux
souterraines par I'intermédiaire du sol ou des eaux de surfaces qui peuvent étre ensuite destinées a la
consommation et traitées par une station de potabilisation. La Figure 1 résume le transfert des
médicaments dans |'eau.
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Figure 1. Transfert des médicaments dans I’eau (Rapport Anses).



La réglementation européenne sur les substances toxiques dans I'eau impose un contrdle des
nouveaux produits chimiques mis sur le marché (REACH : Registration, Evaluation and Autorisation of
Chemicals), des niveaux de concentrations limites dans I'eau potable ainsi que dans le milieu naturel.

Les normes de qualité environnementale des milieux aquatiques ont été définies par la directive
76/464/CE classant plus de 150 substances dangereuses en deux listes :

- Liste | : substances dangereuses dont la pollution doit étre éliminée
- Liste Il : substances dangereuses dont la pollution doit étre réduite

Une nouvelle directive est apparue en 2000 (2000/60/CE) regroupant de nouvelles substances et
des substances de la précédente directive en deux catégories :

- Les substances prioritaires : au nombre de 33, dont les émissions doivent étre
réduites

- Les substances dangereuses prioritaires : au nombre de 13, dont les émissions
doivent étre supprimées d’ici 20 ans.

Enfin, en 2008, une derniére directive vient compléter les deux autres. Elle établit des normes de
qualité environnementale pour les 33 substances prioritaires et les substances de la liste I, soit 41
substances. Un label de bonne qualité de I'eau est attribué lorsque les concentrations de toutes les
substances sont inférieures aux normes. Un schéma récapitulatif et détaillé est donné en annexe 1)
Figure 70.

b) Méthodes d’élimination des micropolluants

Récemment, des études ont été réalisées pour comparer des méthodes d’élimination de
micropolluants dans les stations d’épuration en ajoutant au traitement secondaire a boues activées
des eaux usées un traitement tertiaire. Le projet ARMISTIQ (2010-2013) s’est intéressé au traitement
par ozonation, par oxydation avancée (combinaisons de traitement UV/H,0,, O3/UV et 03/H,0,) et par
charbon actif. L'ozone combiné avec ou sans H,0; présente les meilleurs rendements (Tableau 2).

Ozone + peroxyde

Charbon actif en grain d'hydrogéne

Famille

Médicaments Bétabloquants

Médicaments Antibiotiques

Autres médicaments
HAP
Alkylphénols

Pesticides urée et triazine
Pesticides (glyphosphate, AMPA)
Métaux
Tableau 2. Rendement d’élimination entre la sortie de traitement secondaire et la sortie du
traitement complémentaire R < 30 % (rouge), 30 % < R < 70 % (orange), 70 % < R < 90 % (vert clair),
R >90 % (vert foncé), Projet ARMISTIQ (techniques-ingenieur.fr).




Margot et al. (2013) montrent que si 'ozonation permet de supprimer efficacement certains
micropolluants (par exemple le bisphénol A et la caféine a plus de 90 %), I'adsorption par carbone
activé en poudre (CAP) couplée a I'ultrafiltration est Iégerement meilleure (supérieure en moyenne a
70%). L'efficacité de I'ozone est meilleure comparativement au couplage CAP/ultrafiltration pour des
molécules qui ont des fragments riches en électrons (gabapentin, sulfamethoxazole et diclofénac).
L’adsorption sur CAP est plus efficace pour des composés hydrophobes ou chargés positivement
(atrazine, propiconazole, ibuproféne et benzotriazole). En conclusion, Margot et al. recommandent
I'utilisation du couplage adsorption par CAP et ultrafiltration, principalement pour le traitement d’eau
en rapport avec les activités humaines (loisirs, eau potable, etc.) dans la mesure ol I'ozonation peut
générer des sous produits (Hibner et al., 2014) dont la dangerosité est souvent inconnue. En effet, les
résultats de tests biologiques aprés ozonation sur de I'eau de station d’épuration ne sont pas
concluants et nécessitent des études complémentaires (Altmann et al., 2014). Les carbones activés
semblent étre la solution la plus s(ire pour traiter les eaux usées.

2) Les carbones activés

a) Préparation et origine

Les précurseurs des carbones activés sont riches en carbone et peuvent étre d’origine naturelle
(bois, écorces, coques de fruits, tourbe, etc.) ou synthétique (résine phénolique, viscose, polymere,
etc.). Les précurseurs carbonés peuvent étre activés par voie chimique ou par voie physique.

L'activation physique consiste a carboniser une matiére premiére et a ouvrir les pores bouchés par
la pyrolyse par réaction avec de I'eau ou du dioxyde de carbone a partir de 800°C (Majoli, 2005). Des
fonctions oxygénées sont obtenues en surface du carbone par oxydation a I’eau et au CO,.

L’'activation chimique est généralement réalisée en une seule étape a une température inférieure
a 700°C par ajout d’un réactif (acide phosphorique, soude, potasse, chlorure de zinc, etc.) qui ouvre
les pores et oxyde la surface.

L’activation chimique permet d’obtenir une surface spécifique plus importante (jusqu’a 2000 m?/g
par ZnCl; (Viswanathan et al., 2009)), mais nécessite une étape de lavage supplémentaire du carbone
activé. De plus ce mode d’activation peut laisser des résidus de produits de réaction dans la porosité.

Concernant les tissus et les feutres de carbones activés, les fibres de carbone sont respectivement
tissées et pressées. Les matiéres premieres pour les préparer sont exclusivement d’origine synthétique
(résines phénoliques, polyacrylonitriles, etc.).

b) Les différents types de carbones activés

Dans la littérature, une des méthodes parmi les plus fréquentes pour [|’élimination de
micropolluants est I'utilisation d’adsorbants possédant une grande surface spécifique ainsi qu’une
distribution de taille de pores étendue comme les carbones activés en grains (CAG) ou en poudre (CAP)
(de Ridder et al., 2013). Par exemple, des CAG de surface spécifique 1148,4 m?/g et de volume poreux
1,1 cm3/g ont été obtenus a partir coques de pistaches par activation a I’hydroxyde de potassium (Yang
et Lua, 2003). lls sont couramment utilisés pour I'adsorption de molécules organiques. Ocampo-Pérez
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et al. (2012) montrent par exemple qu’il est possible d’adsorber 176 mg/g d’acide phtalique, 320 mg/g
d’acide 2,4-dichlorophenoxyacétique et 257 mg/g de bisphénol A sur certains carbones activés en
grains commerciaux. Brasquet et Le Cloirec (1997) montrent qu’il est possible d’adsorber 50,3 mg/g
de phénol et 82,4 mg/g de benzaldéhyde sur des carbones activés en grains.

Les désavantages des CAG et CAP sont qu’ils peuvent libérer de fines poussiéeres et qu’ils n’ont pas
de tenue mécanique. Une solution alternative est I'adsorption sur fibre de carbones activés qui se
révele étre une solution plus rapide pour I'adsorption que I'utilisation de CAG et CAP. Brasquet et Le
Cloirec (1997) montrent que les cinétiques d’adsorption initiale (aux temps courts) du toluene, du
phénol, du benzaldéhyde et de I'acide benzoique sont deux a trois fois plus rapides sur des fibres de
carbone que sur des grains. Guedidi et al. (2013) comparent le temps pour atteindre I'équilibre
d’adsorption maximale (491,9 mg/g) d’ibuproféne sur des fibres de carbones activés (10 h) et le temps
pour atteindre I'équilibre d’adsorption maximale (138,1 mg/g) d’ibuproféne sur des GAC d’origine
commercialle (67 h).

Les fibres de carbone activé possédent de grands volumes poreux, sont facilement manipulables
et montrent des cinétiques d’adsorption rapides (Dias et al., 2007). L’activation par vapeur d’eau de
fibre de carbone provenant de PVC donne par exemple un matériau microporeux qui a une surface
spécifique comprise entre 1000 et 2000 m?/g (Qiao et al., 2004). Brasquet et Le Cloirec (1997) montrent
gu’il est possible d’adsorber 56 mg/g de phénol et 114,1 mg/g de benzaldéhyde sur des fibres de
carbones activés. Enfin Guedidi et al. (2013) montrent qu’il est possible d’adsorber 491,9 mg/g
d’ibuproféne sur des fibres de carbone activé contre quelques dizaines et une centaine de mg/g sur
des GAC.

c) Les propriétés texturales des carbones activés

Les propriétés texturales des carbones activés sont fortement liées aux conditions de leur
fabrication (mode d’activation) et a la matiere premiére (le précurseur).

Les fibres de carbone activé peuvent étre coupées et analysées par microscopie a effet tunnel
(Economy et al., 1996). Cette analyse peut étre réalisée a la surface, mais également a l'intérieur de
fibres de carbones activés provenant d’une résine phénolique. Des micropores et de petits mésopores
répartis de maniére homogeéne, aléatoirement et de forme ellipsoidale ont été mis en évidence dans
la coupe transversale d’une fibre par cette technique.

Il est admis dans la littérature que le carbone activé peut étre vu comme un enchevétrement de
feuillets de graphene (Bansal et al., 1988). La Figure 2a donne un modele généré par un programme
montrant la porosité comme un espacement entre des feuillets de graphéne (Marsh et Reinoso, 2006).

Des modeles de reconstruction 3D basés sur des données expérimentales apportent une
description plus réaliste de la surface grandement désordonnée des carbones activés. Par exemple, la
méthode « Reverse Monte Carlo » permet, a partir de données de diffusion des rayons X et de
neutrons, d’obtenir un modéle atomistique ainsi qu’une structure rendant compte de la réalité d’'un
coke poreux dérivé de saccharose (Jain et al., 2006) (Figure 2b).



Figure 2. Représentation des feuillets de graphéne formant le carbone activé (Marsh et Reinoso,
2006) (a) et modeéle d’un coke poreux a partir de la méthode de Reverse Monte Carlo (Jain et al.,
2006) (b).

Les propriétés texturales d’un carbone activé ont une influence sur les équilibres d’adsorption.
Leur connaissance passe par sa surface spécifique, son volume poreux et sa distribution de taille des
pores. Selon la classification de I'lUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), on
distingue trois types de pores selon leurs dimensions : les micropores (diamétre < 2 nm), les mésopores
(2 @ 50 nm de diamétre) et les macropores (diametre supérieur a 50 nm). Plus précisément, une
distinction peut étre faite entre deux types de micropores : les ultramicropores (diamétre inférieur a
0,8 nm) et les supermicropores (0,8 a 2 nm de diametre) (Sing, 1985).

d) La chimie de surface des carbones activés

Outre les propriétés texturales, les fonctions de surface d’un carbone activé influent sur ses
propriétés d’adsorption. Un feuillet de graphéne peut posséder différentes fonctions de surface : des
groupes phénoliques, carboxyls, carbonyls, lactones etc. (Figure 3).

carboxyl 0 _
o o_lactol | carboxylic
O anhydride
lactone X
0

Figure 3. Feuille de graphéne avec fonctions de surfaces oxygénées (Radovic et al., 2001).
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En raison de la présence de groupes acides et basiques sur la surface du carbone activé, ses
propriétés chimiques peuvent étre influencées par le pH de la solution. Le Tableau 3 donne les
principales fonctions de surface selon le pH du milieu. Ar est I'abréviation pour aromatique.

Acid Medium Carbon Surface Basic Medium

Ar, — Hy0% Ary, Ar,
Aro* Ar0 Ar0
ArNH;* ArNH, ArNH,
ArOH ArOH Aro~
ArCOOH ArCOOH ArC00~

Tableau 3. Représentation de I’effet du pH sur la fonctionnalité du carbone activé (Almendra,
2011).

Les propriétés chimiques de surface du carbone activé peuvent étre décrites par le pH de point de
charge nul (PZC pour point of zero charge) qui est défini par le pH pour lequel la charge du carbone est
nulle. A pH supérieur au pHy, le carbone activé est chargé négativement. A pH inférieur au pHp,, il
est chargé positivement (Radovic et al., 2001).

Alvarez-Merino et al. (2008) montrent que le pHy.c de fibres de carbones activés oxydés est de 3,65
a 288K contre 6,60 pour les fibres brutes.

3) Cinétiques et isothermes d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption permettent I'étude de la vitesse de I'adsorption, de déterminer si elle
est rapide ou bien lente. Les isothermes d’adsorption permettent I’étude d’un équilibre entre deux
phases, a température constante. La cinétique d’adsorption est une courbe reliant le temps a la
quantité d’adsorbat. L'isotherme d’adsorption quant a elle est une courbe reliant la concentration de
soluté dans la solution et la quantité de soluté adsorbée sur un solide en équilibre avec cette solution.

a) Cinétiques d’adsorption

Différents types de modeles sont utilisés pour simuler les cinétiques d’adsorption dans la
littérature. Un article de revue (Qiu et al., 2009) dans lequel est résumé I'état de I'art sur ces modeles
permet d’en différentier deux types : les modeles d’adsorption réactionnels et diffusionnels.

i) Modeéles d’adsorption réactionnels

Les modeles les plus courants utilisés pour simuler les cinétiques d’adsorption sont les modéles
dits de pseudo premier ordre (Equation 1) et les modeéles de pseudo second ordre (Equation 2) (Ho et
McKay, 1999).
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Q: : Quantité adsorbée a un temps t (mmol/g)

; aQ _ _ Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre (mmol/g)
Equation (1) ac k1(Qe = Qo) ki : Constante de vitesse d’adsorption (g/(mmol.s))

Q: : Quantité adsorbée a un temps t (mmol/g)

; aQ _ PRy Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre (mmol/g)
Equation (2] ac k2(Qe = Qu) k> : Constante de vitesse d’adsorption (g/(mmol.s))

Ces deux modeles ont été développés pour I'étude de réactions chimiques et ne permettent pas
de rendre compte des différentes variables et étapes mises en jeux lors de I'adsorption. L’utilisation
des modeles de pseudo premier et pseudo second ordre peut étre critiquée par le fait que les énergies
d’adsorption de molécules organiques sur carbone activé sont de I'ordre du kilo Joule ce qui montre
un processus physique plus que chimique. Ainsi, un autre modele basé sur la physisorption peut étre
utilisé : le modele d’adsorption diffusionnel.

ii) Modeéles d’adsorption diffusionnels

Le processus d’adsorption peut étre décrit en quatre étapes (Figure 4). La premiére (1) est un
transfert de la phase liquide jusqu’a un film qui entoure le carbone activé. Cette premiere étape est
rapide, elle est donc considérée comme négligeable au vu de la vitesse de diffusion des molécules dans
le liquide.

Une deuxieme étape est la diffusion dans le film entourant le carbone (2).
Ensuite, la diffusion se fait dans le carbone (3). Les molécules diffusent soit dans le volume soit a la
surface des pores.

Enfin I'étape finale d’adsorption (4) est réalisée sur un site actif du carbone activé.

(1) Transfert dans le liquide

\ (2) Transfert externe

(3) Transfert interne

> (4) Adsorption

Figure 4. Etapes lors du processus d’adsorption (Dudamel et al., 2010). 1. Eau non liée (trés rapide),
2. Eau liée (rapide), 3. Transfert interne (lent) 3a. Diffusion dans le volume, 3b. Diffusion de surface
et 4. Adsorption (trés rapide).
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Un modeéle cinétique développé par Weber et Morris (1963) montre que la quantité adsorbée est
proportionnelle a la racine carrée du temps (Equation 3). Dans la littérature de nombreuses
publications I'utilisent pour modéliser les cinétiques a des temps courts. C’est le cas de Li et al. (2010)
pour I'adsorption de p-nitroaniline sur tissu de carbone activé pendant 20 minutes par exemple.

X Q: : Quantité adsorbée (mg/g)
Equation (3) Qr = kipstz + 1 kint : Coefficient de diffusion
intraparticulaire (mg/(g.s*?))
| : constante liée au film de diffusion (mg/g)

Un modeéle plus complet (Mathews et Weber, 1976), incluant le transfert externe et le transfert
interne de I'adsorbat peut étre utilisé. Dans ce modele, les étapes de diffusion dans la solution ainsi
que I'adsorption sont considérées comme négligeables et ne constituent pas des étapes limitantes lors
de I'adsorption.

Leyva-Ramos et al. (2007) ont utilisé ce modeéle pour simuler I'adsorption de pentachlorophénol
sur des fibres de carbones activés.

Le modele utilisé est basé sur trois hypotheses :

- Lesfibres du carbone activé sont cylindriques et infinies

- La diffusion a l'intérieur des pores se fait en volume et la diffusion surfacique est
négligeable

- Lavitesse d’adsorption sur un site actif est négligeable face aux autres étapes

Ce modele est basé sur les équations suivantes :
. ac
Equation (4) : VE = —-mSk;(C — Cy|,=R)
t=0 C=¢(,

L’Equation 4 est un bilan massique des molécules entre les molécules de la solution et les
molécules qui s’adsorbent sur la surface. Les conditions initiales imposent qu’a un temps nul, la
concentration a pour valeur Co.

. ac aq _ 190 ac
Equation (5) : €, 6—; +Ppo =75 [r(Dep a_rr)]

Les deux termes de gauche de I'Equation 5 représentent I'accumulation de soluté dans le volume
des pores et en surface. Le terme de droite représente la diffusion dans le volume des pores. Les
conditions initiales sont telles que la concentration a I'intérieur de la fibre est nulle a temps nul.

Equation (6) :% lr=0 =0

. ac,
Equation (7) : Depg lr=r = k(C — Cy|r=r)
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Les équations 6 et 7 représentent les conditions aux limites a I'extérieur et a I'intérieur de la
fibre.

Avec :

V = Volume de la solution (m?)

r = distance du centre de la fibre (m)

R = rayon de la fibre (m)

C = Concentration du soluté (mmol/g)

C: = Concentration du soluté a une distance r du centre de la fibre (mmol/g)
Co = Concentration du soluté a t = 0 (mmol/g)

m = masse de la fibre (g)

S = Surface de la fibre par unité de masse (m?/g)

k. = Coefficient de transfert de masse (m/s)

€, = Fraction de vide dans la fibre

pp = densité de la fibre (g/m?3)

g = Quantité adsorbée (mmol/g)

Dep = Coefficient de diffusion effective dans le volume des pores (m?/s)

Ce modele a été utilisé pour simuler avec une bonne précision I'adsorption de pentachlorophénol
sur des grains de carbones activés (Leyva-Ramos et al., 2009). Ocampo-Pérez et al. (2012) ont
également montré que ce modele s’applique parfaitement bien a I'adsorption d’acide phtalique, de
bisphénol A, d’acide diphénolique et autre micropolluants sur des grains carbones activés
commerciaux et que la diffusion volumique a l'intérieur des pores représente plus de 92% de la
diffusion intraparticulaire et que la diffusion de surface est négligeable.

b) Isothermes d’adsorption

i) Modeéles utilisés

Les isothermes d’adsorption sont utilisées pour comprendre les mécanismes d’équilibre entre
adsorbat et adsorbant en tragant la quantité de soluté adsorbé en fonction de la concentration a
I’équilibre. Elles peuvent étre simulées par un modéle empirique (Freundlich, Equation 8 (Freundlich,
1906)), ou par un modele théorique (Langmuir, Equation 9 (Langmuir, 1918)). Le premier modeéle
nécessite deux hypothéses : les molécules sont distribuées sur la surface selon la loi de Boltzmann et
les énergies d’adsorption sont trés supérieures a I'énergie thermique. Les hypothéses du modele de
Langmuir sont que I'adsorption doit étre monocouche avec une molécule par site a I’équilibre et ou la
vitesse d’une molécule pour s’adsorber est égale a la vitesse pour se désorber. Il est supposé que tous
les sites sont équivalents et qu’il n’y a pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées.

Ces deux modeles ont été par exemple utilisés pour reproduire des isothermes d’adsorption de
I'ibuprofene sur des poudres de carbones activés (Mestre et al., 2007). Il est possible également de
combiner les deux équations (Equation 10), ce qui donne le modele le Langmuir-Freundlich utilisé
entre autres par Wigton et Kilduff (2004) pour simuler les isothermes d’adsorption du trichloréthylene
sur des carbones activés.

Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mmol/g)
Equation (8, Freundlich) : Qe = ks * Cel/"F ks : Constante de Freundlich (dm3/g)
ne : Exposant de Freundlich
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C. : Concentration de la solution a I'équilibre (mmol/L)

Qmax : Capacité maximale d’adsorption monocouche
_ k1*Qmax*Ce (mmOI/g)
Q=" .

Equation (9, Langmuir) :
g ( : ) 1+k*Ce ki : Constante de Langmuir (dm3/g)

Equation (10, Langmuir-Freundlich) :
g ( 8 ) kit : Constante de Langmuir-Freundlich (mmol-dm)

Q, = Kir*(Qmax*Ce)™ n : Exposant de Langmuir-Freundlich
1+(kyp*Ce)™
ii) La classification des isothermes d’adsorption en phase liquide

Différentes formes d’isothermes d’adsorption correspondent a différents types d’adsorption
(Figure 5) (Giles et al., 1960). Le type S correspondant a I'adsorption d’un composé qui s’adsorbe plus
facilement lorsque sa concentration augmente. La courbe de type L (type de Langmuir) correspond a
une adsorption qui devient de plus en plus difficile avec 'augmentation de la concentration et la
diminution de sites d’adsorption disponibles. Le type H correspond a une isotherme d’adsorption pour
laquelle les molécules ont une grande affinité avec I'adsorbant. Le type C est caractérisé par une
constante de partition de substrat entre le solvant et I'adsorbant, jusqu’a saturation, ce qui est
comparable a un échange de soluté entre deux liquides immiscibles. Ainsi, pour observer ce type
d’isotherme, un adsorbant poreux qui a une texture flexible et des régions avec différentes
cristallinités et un soluté qui a une affinité pour le substrat poreux sont nécessaires.

Les sous groupes 1 et 2 correspondent a une adsorption monocouche, 3 et 4, une adsorption
multicouche. Le groupe mx présente un maximum d’adsorption dont les interactions soluté-soluté
deviennent plus fortes que les interactions substrat soluté a partir d’une certaine concentration.
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Figure 5. Classification des types d’isothermes d’adsorption selon (Giles et al., 1960).

iii) Effet des parametres physico-chimiques sur I'équilibre d’adsorption

Dans le but d’étudier I'équilibre d’adsorption, un systeme a trois composants : |'adsorbant,

|’adsorbat et le solvant est considéré.

Pour l'adsorbant, ses propriétés texturales et ses fonctionnalités sont déterminantes pour
I"adsorption.

Pour I'adsorbat plusieurs parametres physico-chimiques sont a prendre en compte. L'influence de
ces parametres peut étre déterminée en connaissant les propriétés de I'adsorbant, la nature du
solvant et de I'environnement.

La taille de la molécule

De maniére générale, les dimensions de la molécule ne doivent pas dépasser les dimensions des
pores de I'adsorbant. L'effet de « tamis » est régulierement passé en revue dans la bibliographie. Par
exemple, Chen et al. (2007) montrent que le composé le plus volumineux d’une étude (le 1,2,4,5-
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tetrachlorobenzéne) s’adsorbe en bien plus grande quantité sur des nanotubes de carbones doubles
parois que des nanotubes simples parois montrant une restriction d’acces dans le canal central de ces
derniers.

Le coefficient de partage octanol/eau

Ce coefficient (Log Kow ou log P) est un rapport entre la concentration d’une molécule dans
I'octanol et dans l'eau. Il permet d’appréhender le caractére hydrophile et hydrophobe d’une
molécule. En adsorption sur carbones activés, I'adsorption est généralement meilleure pour des
molécules hydrophobes. Les travaux de Quinlivan et al. (2005) ont montré qu’un composé
relativement hydrophile comme le méthyl tert-butyl éther (solubilité = 50000 mg/L (Nichols et al.,
2000) et un log P = 1,18 (chemicalize.org)) s’adsorbe moins bien que le trichloroéthene qui est plus
hydrophobe (solubilit¢é = 1200 mg/L (Schwarzenbach et al., 1994) et un log P = 2,18 selon
chemicalize.org) sur des fibres et grains de carbones activés.

Cette mesure peut étre reliée a la solubilité. En effet, plus le log Kow est grand, plus le composé
est hydrophobe et plus faible est sa solubilité. Dans la majorité des cas, plus la solubilité est faible,
meilleure est I'adsorption.

La polarité et la polarisabilité

L’adsorption d’'une molécule sur un carbone activé se fait principalement par les forces de Van der
Waals. Ainsi, la surface du carbone interagit avec une molécule ayant un moment dipolaire permanent
(molécule  polaire) et/ou un moment dipolaire induit (molécule polarisable).
Li et al. (2002) montrent I'influence de la polarité de deux molécules de taille similaire sur I'adsorption :
le méthyl tert-butyl éther (moment dipolaire de 1,37 Debye) et le trichloroéthene (0,95 Debye). Le
premier s’adsorbe mieux sur des fibres de carbones activés montrant ainsi qu’une forte polarité (un
fort pourcentage en oxygene) induirait la formation de clusters autour de la molécule empéchant
I’acces a certains pores. Ce résultat est attendu dans la mesure ou la polarité est reliée au log Kow.

Pour des molécules aromatiques, la quantité adsorbée dépend de la valeur de la polarisabilité. Les
molécules plus polarisables comme le nitrobenzéne (polarisabilité de 12,20x102* cm?) et le
nitrotoluéne (polarisabilité de 13,96x10%* cm?3) s’adsorbent en plus grande quantité sur des nanotubes
de carbone que le benzéne (polarisabilité de 10,40x102% cm?) et le toluéne (polarisabilité de 12,12x10°
24 ¢cm3) (Chen et al., 2007).

Enfin, concernant le solvant, la température, le pH, la force ionique, la concentration en molécules
et la présence d’autres corps interviennent dans I’équilibre d’adsorption.

Le pH

Le pH est le facteur d’influence le plus étudié dans la littérature sur I'adsorption. En effet, il
détermine la spéciation du polluant, mais également la nature des fonctions de surface de I'adsorbant.

L'adsorption peut étre réduite ou améliorée selon que les interactions électrostatiques entre
adsorbat et adsorbant soient répulsives ou attractives (Mestre et al., 2007). Des effets directs de la
dissociation d’une molécule et d’une répulsion entre molécule et carbone ont été mis en évidence sur
I"adsorption de phénol et d’aniline sur des fibres de carbones activées (Moreno-Castilla, 2004). Pour le
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phénol (pKa =9,95), une diminution de moitié de la quantité adsorbée a été mesurée entre le pH 2 et
le pH 12. La diminution de I'adsorption résulte du fait que le phénol dissocié et la surface des carbones
étudiés sont chargés négativement a ce pH élevé. Inversement, I'adsorption d’aniline (pKa = 4,6) est
diminuée de 14 a 38 % a pH 2 par rapport au pH 12 sur des carbones chargés positivement a faible pH.

La force ionigue

Les charges de I'adsorbant peuvent étre également masquées par I'ajout d’'une espéce ionique
comme NaCl (effet écran). Cet effet s'observe également en présence de molécules non chargées.
Bautista-Toledo et al. (2005) ont ainsi montré que le bisphénol A sous sa forme moléculaire s’adsorbe
mieux sur un carbone activé chargé positivement en présence de NaCl. L'augmentation de la
concentration en sel rend encore I'adsorption meilleure, ce qui pourrait montrer que I'adsorption est
améliorée par la diminution de la solubilité du bisphénol A liée a la présence de NaCl dans la solution.

La concentration en polluant

La quantité adsorbée sur le carbone activé dépend de la concentration initiale en polluant ce qui
est vérifiable par le tracé d’une isotherme d’adsorption pour un grand nombre de molécules et de
carbones activés dans diverses eaux usées (Knappe et al., 1998).

4) Interactions adsorbat-adsorbant

Les forces d’interactions entre deux corps sont de trois types : les forces purement électrostatiques
(interactions entre charges, ion, dipéle permanent, quadripéle, etc.), les forces purement d’origine
entropique (résultant d’un comportement de plusieurs molécules et qui ne peuvent étre décrites en
terme de force entre deux molécules) et enfin les forces décrites par la mécanique quantique (liaisons
covalentes, interactions de Van der Waals, acide-base, transfert de charge et les interactions répulsives
résultant du principe d’exclusion de Pauli) (Jacob, Israelachvili, 2011).

Pour I'adsorption sur carbones activés, la composante principale des forces attractives résulte de
forces non covalentes, dont les énergies sont comprises entre 4 et 20 kl/mol. Des énergies
d’interactions non covalentes sont résumées dans le Tableau 4. L'énergie cinétique moyenne des
molécules a 25°C est d’environ 2,5 kJ/mol, les molécules ont donc assez d’énergie pour briser des
liaisons non covalentes (Lodish et al., 2000). La formation de complexes stables est due a I'addition des
surfaces d’interactions qui crée une liaison difficilement a rompre (Williams et al., 2004). Par exemple,
en biochimie, plus le nombre de liaisons est important, plus un complexe protéines-protéines est
stable (Lodish et al., 2000).
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Types d’interactions | Energies mises en jeu (kJ/mol) Référence
Electrostatiques 4-80 (Chiad, 2011)
Liaisons hydrogenes 4-13 (Berg et al., 2002)
Van der Waals 2-4 (Berg et al., 2002)
8-12 (Sinnokrot et al., 2002)
- T
(entre deux dimeres de benzéne)

Tableau 4. Energies d’interactions pour différentes interactions non covalentes.

a) Interactions électrostatiques

Les interactions électrostatiques apparaissent entre deux charges. Une force d’attraction est
observée entre deux charges de signe opposé, une force de répulsion entre deux charges de méme
signe. Ces interactions sont généralement fortes par rapport aux autres interactions non covalentes
(Chiad, 2011) et sont comprises entre 4 kJ/mol et 80 kJ/mol .

b) Liaisons hydrogenes

Une liaison hydrogéne impliqgue un atome d’hydrogene et un atome électronégatif. Sa force se
situe entre celle d’une liaison ionique et celle d’une liaison de Van der Waals. Son énergie est comprise
entre 4 et 13 kJ/mol (Berg et al., 2002).

Pour les carbones activés, les interactions spécifiques entre les sites oxygénés de surface et I'eau
déterminées par calorimétrie d’immersion sont de I'ordre de 12 kJ/mol (Moreno-Castilla, 2004).

c) Interactions de Van der Waals

Les interactions de Van der Waals existent entre tous les atomes et molécules et sont de faibles
intensités (2 a 4 klJ/mol (Berg et al., 2002)). Trois types d’interactions peuvent étre différentiées : les

interactions de Keesom, Debye et London (
Figure 6).
?I. ‘”:
1 L
| Fixed 3 Fixed o , @
Ty b lea ———

L g S

Freely rotating
(a) (b)

Figure 6. Schéma des interactions de Van der Waals (a) Dipole-dipole (Keesom) (b) Dipdle-dipdle
induit (Debye) et (c) Dispersion (London), u représente le moment dipolaire, r la distance entre
dipdles, 0 et ¢ la possibilité de rotation autour d’un axe, a un dipole fixe (Israelachvili, 2011).
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i) Interactions de Keesom (effet d’orientation)

Les forces de Keesom résultent de I'interaction entre deux dipdles permanents. Tout comme deux
aimants, cette interaction provoque I'alignement d’un ou des deux dipéles. L'énergie d’interaction
Exeesom €ntre les deux dipbles est donnée par :

2.2
—-2mims;

Equation (11): E =——
q (11) Keesom 48?22k, TT

m;: moment dipolaire des molécules considérées (C.m)
€0 : permittivité diélectrique du vide (C%/(J.m))

& : permittivité diélectrique du milieu considéré (C%/(J.m))
kv : constante de Boltzmann (J/K)

r : distance entre les deux molécules (m)

Exeesom : Energie d’interaction (J)

T : Température (K)

ii) Interactions de Debye (effet d'induction)

Les forces de Debye résultent de I'interaction entre un dipdle permanent et un dipéle induit. La
déformation d’un nuage électronique provoquée par un champ électrique (de la molécule) rend
polaire une deuxi€me molécule. Si I'une des deux molécules est polaire, on peut donc écrire :

-mia,

Equation (12):  Epepye =

2:.2.2,6
léem egerr

ms: moment dipolaire de la molécule 1 (C.m)

€0 : permittivité diélectrique du vide (C?/(J.m))

& : permittivité diélectrique du milieu considéré (C%/(J.m))

o, : constante de polarisabilité électrique de la molécule 2 (C?m?/])
r : distance entre les deux molécules (m)

Epebye : Energie d’interaction (J)

iii) Interactions de London (effet de dispersion)

Les forces de London résultent de I'interaction entre deux molécules non polaires. Elles viennent
du fait que la densité électronique n’est pas totalement homogéne autour d’'un atome ce qui crée un
faible moment dipolaire. Ce moment dipolaire interagit avec les moments dipolaires des autres
molécules et une force est créée. L'équation de I'énergie de London est donnée par :

3 hvaqa,

Equation (13) : E pngon = T 4 (amed)yre

v : fréquence électronique d’absorption (Hz)

€0 : permittivité diélectrique du vide (C%/(J.m))

o, : constante de polarisabilité électrique de la molécule i (C?m?/J)
r : distance entre les deux molécules (m)

ELondon : Energie d’interaction (J)

h : constante de planck (J.s)
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d) Interactions aromatiques

Les interactions 1 (aromatiques) résultent d’une interaction entre une région riche en électrons
d’une molécule et une autre molécule, un ion ou un cycle aromatique. La Figure 7 schématise
différentes interactions m-mt, OH-t et cations-mt entre une molécule et un site récepteur. Il est
nécessaire de séparer ces interactions les unes des autres, car elles peuvent étre d’énergie, de nature
physique et de spécificités différentes.

. O
M0 cation-x

.l. a-".".."‘-
MeO™ .= S
¥ 4
- -d H
TR 4 OHe
H- O
H

Figure 7. Différentes interactions entre une molécule médicamenteuse et des cycles aromatiques
(sites récepteurs) (Kryger et al., 1999).
i) Interactions n-nt

Les interactions m-m mettent en jeu des interactions entre cycles aromatiques. Plusieurs
géomeétries sont possibles : sandwich, en forme de T et paralléle décalé. Ces interactions peuvent étre
attractives ou répulsives selon la disposition d’un dimére de benzéne (Figure 8).

Translation

Répulsion

Attraction

Angle de
rotation

Figure 8. Différentes configurations possibles d’'un dimére de benzéne selon des rotations
(ordonnée) et des translations (abscisses). Les zones hachurées sont celles pour lesquellesil y a
attraction (Hunter et al., 1991).
ii) InteractionsdesCH-t,OH-metNH-*
Motohiro et Hirota (1998) montrent I'importance des interactions CH-mt en chimie et en biologie.

Elles sont de courtes distances (2,24 A), et d’une dizaine de kJ/mol selon Lorena Bautista-lbafiez (2008).
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L’addition des liaisons CH-mt peut se révéler non négligeable. Elles ont été mises en évidence
principalement par les données cristallographiques.

Les interactions OH-t et NH-mt sont mises en évidence par des données cristallographiques
(distances entre molécules par diffraction aux rayons X). Les alcools et les amides interagissent avec
des cycles aromatiques. Par exemple, I'énergie d’interaction d’'un complexe benzéne-eau est de -10,9
kJ/mol (Wales, 2005). Différentes interactions OH-rt et NH-1t sont schématisées sur la Figure 9
(Knowles, 2005).
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Figure 9. Interactions entre une molécule d’eau et une fraction NH de deux molécules avec un cycle
aromatique.
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iii) Interactions cations - «t

Des phénomenes d’interactions entre cations et électrons 1 sont fréquemment reportés dans la
littérature pour le phénomene d’adsorption. Par exemple, Rivera-Utrilla et Sanchez-Polo (2003)
montrent que I'adsorption d’ions chrome Ill sur des carbones activés dont la surface est chargée
positivement peut étre expliquée par des interactions cations-m.

Les énergies d’interactions entre cations sont tres fortes entre un cation et une molécule de
benzéne en phase gazeuse et varient en fonction de la taille du cation alcalin dans l'ordre :
Li*>Na*>K*>Rb* avec (159>117>80>67 kl/mol) (Dougherty, 2007). En phase aqueuse, le classement
devient K*>Rb*>> Na*,Li*.Les résultats sont inversés du fait de la solvatation importante du Na* et Li*.

iv) Interactions anions-

Schottel et al. (2007) soulignent le fait que les interactions anions-mt jouent un role clé dans de
nombreux processus physico-chimiques comme la catalyse, le transport d’ions a travers une
membrane biologique, la reconnaissance moléculaire, etc. Paloma Arranz-Mascards (2012) étudie les
parametres thermodynamiques par titration calorimétrique isotherme sur la complexation d’anions et
de liquides ioniques. Ces auteurs ont montré I'importance des interactions anions-mt dans ce processus.
De plus, ces interactions anions-mt sont presque athermiques et favorisées par une grande contribution
entropique (la variation d’enthalpie libre standard de la réaction dépends donc principalement de la
variation d’entropie standard de la réaction).

5) Thermodynamique de I'adsorption
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L’hydrophobicité peut étre un des mécanismes expliquant I’adsorption. Il faut bien distinguer les
interactions de Van der Waals et |'effet hydrophobe. Une approche thermodynamique permet d’y voir
plus clair.

a) Généralités sur I’hydrophobicité

De nombreux chercheurs se sont intéressés au phénomeéne d’hydrophobicité. C'est une interaction
ou force attractive entre des surfaces non polaires qui apparait en milieu aqueux (Meyer et al., 2006).
Les énergies hydrophobes sont comprises entre 5 et 10 kJ/mol (Eissa and Khan, 2006).

Historiquement la notion de force a été abandonnée, remplacée par I'idée que des groupes non
polaires s’agrégent ensemble pour avoir le moins de contact possible avec I'eau. D’aprés Meyer et al.
(2006), beaucoup de travaux ont été réalisés pour expliquer I'effet hydrophobe, mais aucune théorie
n’a pu résister a 'expérience.

La microscopie a force atomique permet de déterminer deux régimes pour cet effet. L'un a longue
portée (entre 10 A et 200 A) et I'autre a courte portée (<10 A) (Meyer et al., 2006).

Les bases physiques de I'hydrophobicité a courte portée ont été expliquées par Chandler (2005).
Pour une sphére de rayon inférieur a 10 A, les molécules d’eau peuvent entourer une molécule de
nature différente sans perdre de liaisons hydrogenes, alors que pour de plus grosses spheres (rayon
supérieur a 10 A), les molécules d’eau doivent « sacrifier » des liaisons hydrogénes, les molécules d’eau
préferent donc s’éloigner des molécules qui ont un rayon supérieur a une dizaine d’angstréoms, créant
une interface semblable a une interface liquide/vapeur. La Figure 10 illustre ce phénomeéne en
montrant une cavité (entourant une molécule ou bien un complexe de molécules) dans I'eau. Une
distance R sépare le centre d’'une molécule d’eau et le centre de la cavité (le rayon de la cavité plus le
rayon de Van der Waals d’un atome d’oxygene (bleu)). Dans le cas de la petite cavité (a), R est un rayon
de 10 A, et les molécules d’eau (bleu) peuvent entourer la cavité sans perdre des liaisons hydrogénes
(pointillés) avec les autres molécules d’eau. Dans le cas de la cavité de taille importante au sein de
I’eau (b), R est plus grand que 10 A, les molécules d’eau sont trop éloignées pour former des liaisons
hydrogenes stables, la cavité est donc hydrophobe.

a b

Figure 10. lllustration du phénomeéne d’hydrophobicité a courte portée. Des molécules d’eau
entourent (a) une petite cavité (R< 10 A nm) et (b) une grosse cavité (R> 10 A nm). La cavité est en
rouge, les atomes d’oxygenes des molécules d’eau en bleu et les pointillés passent par le centre
des atomes d’oxygénes des molécules d’eau.

Concernant les effets de longues portées, une hypothéese est formulée par Meyer et al. (2006),
selon laquelle des ions ou des molécules de solutés changent localement la structure de I'eau, ce qui
crée un champ électrique a travers I'eau, ce qui polarise les molécules dans la solution. Cette
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polarisation peut alors créer une force d’attraction entre deux surfaces, ce qui a pour effet de
repousser I'eau.

b) Adsorption en milieu aqueux

Moreno-Castilla (2004) différentie I’adsorption en milieu gazeux de I'adsorption dans un liquide en
trois points :

- pourl'adsorption en milieu liquide, plusieurs especes peuvent s’adsorber sur le carbone activé.
En solution diluée, I'eau et le soluté peuvent donc rentrer en compétition et I'adsorption peut
étre vue comme un processus d’échange. L'adsorbat est adsorbé par affinité avec le carbone
et/ou par « rejet » de 'eau,

- Les isothermes d’adsorption peuvent étre non idéales en raison des interactions latérales
entre molécules adsorbées,

- L’adsorption multicouche est moins fréquente dans le cas de I'adsorption liquide que pour
I’adsorption en phase gazeuse a cause d’un effet d’écrantage important des sites d’adsorption
par les molécules d’adsorbat.

Plusieurs méthodes décrites dans la littérature ont permis de déterminer les enthalpies de
solvatation. Lorsque I'on plonge un carbone (hydrophobe) dans de I'eau, des liaisons hydrogenes de
I'eau vont étre cassées a cause de la présence du carbone, libérant de I'énergie, c’est une
transformation endothermique, car de I'énergie est fournies au systeme. Alarcén et al. (2011) ont
montré que les molécules d’eau s’ordonnent a la surface d’un plan de graphéne, le systeme perd de
I'entropie, AS° est donc négatif. AH® (énergie d’adsorption de I'eau sur un carbone activé) étant faible
comparée a TxAS?, AG® dépend uniquement de AS® (qui est fortement négatif) et on a alors une valeur
de AGP positive. La réaction n’est donc pas spontanée.

Lorsqu’un soluté hydrophobe est mis en solution, les molécules de soluté et le carbone activé entre
en interaction, AH® augmente (car certaines liaisons de I'eau a la surface du carbone se cassent),
I'entropie augmente, AS° devient positif et augmente fortement, AG® est alors négatif. La réaction est
donc spontanée (Figure 11).

(b)
: 1 @
Pas d'interaction Interactions hydrophobes

AG = Positif AG = Négatif

Figure 11. Molécules dans un solvant avec et sans interaction avec le carbone. (a) : le carbone
activé. (b) : les molécules. D’aprés (Chang, 2005).

L’adsorption physique est un processus spontané qui rend le systéme adsorbat-adsorbant plus
stable. Une interaction adsorbat-adsorbant est créée, |'adsorption est donc généralement
exothermique, AH%dsorption<0, elle est favorisée par une baisse de la température.
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L’adsorption ne modifie en général pas le support carboné. La variation d’entropie de I'adsorbant
est donc négligeable. La variation d’entropie de I'adsorbat est négative dans la mesure ou on a une
structuration de I'adsorbat sur la surface de I'adsorbant, AS ;<)54:<O.

c) Mesure de I’enthalpie par la méthode de Van't Hoff

La sorption d’un adsorbat sur un adsorbant peut étre considérée comme un équilibre entre une
réaction d’adsorption et une réaction de désorption qui peut étre schématisé par I'’équation 14 :

. Adsorption/Désorption
Equation (14) Sgoude*'Aaqueux' > SAsolide

Avec S : site libre, A : adsorbat et SA : complexe site libre-adsorbat.

Une constante d’équilibre K peut alors étre définie ainsi que la variation d’enthalpie libre AG. Cette
derniére est définie par la différence entre d’enthalpie libre G des produits (ici Geomplexe) avec I’enthalpie
libre G des réactifs (Giite libre + Gadsorbat) €t ON a I'équation 15 :

asa

aO
Equation (15) :AGr=AGP+RxTxIn( =24 ) = AGP+RxTxIn(K)

0,0
asay

AGY. : Variation d’enthalpie libre standard (J/mol)
a: Activité (mol/L)
& : Activité dans les conditions standards (mol/L)

A noter qu’en milieu dilué, I'activité est assimilée a la concentration.
A I'équilibre AGy est nulle et AGY peut s’écrire (Equation 16).

AG?2: Energie libre standard de Gibbs de la réaction (J/mol)
Equation (16) : AGP=-RxTxIn(K) R : Constante des gaz parfaits (J/(K.mol))

T : Température (K)

K : Constante d’équilibre de la réaction, rapport entre la

concentration adsorbée et la concentration en solution a

I’équilibre

i) Méthode de Van’t Hoff et adsorption sur carbone activé

Les paramétres thermodynamiques, AH® et AS? sont déterminés a partir de I’équation 18 issue de
I’équation 17 et des isothermes d’adsorption a différentes températures et leur modélisation (Mittal
et al., 2005). Cette méthode est couramment appelée « méthode de Van’t Hoff » dans la mesure ou
AHC et AS peuvent étre déterminés a partir d’un graphique de Van’t Hoff reliant le logarithme népérien
de la constante d’équilibre de I’adsorption avec l'inverse de la température, en supposant que AH et
AS°ne dépendent pas de la température dans le domaine de température considéré.

AHC : Variation d’enthalpie standard de la réaction
(J/mol)

Equation (17) : AGR=AH2-TxAS?
AS° : Variation d’entropie standard de la réaction
(J/(K.mol))
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-AH®  ASO

Equation (18): InK= —t

Fontecha-Camara et al. (2006) rapporte la difficulté d’appliquer la méthode de Van’t Hoff pour des
adsorptions « anormales », c'est-a-dire pour des adsorptions apparemment endothermiques. Ce
résultat peut provenir de la prédominance de la désolvatation endothermique de la molécule
organique par rapport au processus exothermique de I'adsorption. D’autres phénomeénes pourraient
étre cachés comme par exemple la dissolution du solide qui participerait au caractére endothermique
de 'adsorption.

D’autres auteurs qui étudient I'adsorption d’ions sur carbone activé (Huang et al., 2007) utilisent
la méthode de Van’t Hoff pour le calcul de AGP. La définition principale de la constante d’équilibre est
donnée par Onal et al. (2007) et Jodeh et al. (2015) :

Equation (19): K; = %

Ka le coefficient de distribution, C, la concentration adsorbée a I'équilibre (mg/L) et C. la
concentration résiduelle dans la solution (mg/L).

Kq est calculé a partir des concentrations mesurées par les relations :

Equation (20) : Qs = LoCe)

mca

Equation (21) : K; = %

Equation (22) : Kd — (Qadsxrssgzorbant)

Avec Cp la concentration initiale (mg/L), Madsorbant 1@ mMasse de carbone (mg), Qugs la quantité
adsorbée (mg/g) et V le volume de solution (L).

ii) Contribution de la capacité calorifique a la détermination des
enthalpies par la méthode de Van’t Hoff (exemple des études de protéines)

En biochimie, I’étude du repliement et de la stabilité volumique des protéines est tres importante.
En effet, une protéine ne peut étre fonctionnelle que si elle est repliée sur elle-méme. Le repliement
des protéines est induit par des effets hydrophobes ainsi que des interactions de Van der Waals entre
les groupes fonctionnels de la chaine de la protéine (Lerbret, 2010). De plus, ce champ de la science
étudie également les interactions enzymes-substrat (Horn et al., 2001), la problématique pourrait donc
étre proche de celle de I'adsorption.

Les travaux de biochimie mentionnent I'importance de la contribution pour la détermination des
grandeurs thermodynamiques de la différence de capacité calorifique ACp (Garrett and Grisham,
2012). Elle provient de deux contributions : de la solvatation et des interactions des
protéines/protéines ou protéines/substrats. La capacité calorifique Cp d’une protéine (Prabhu et
Sharp, 2005) se défini comme la capacité d’une protéine a absorber une certaine quantité de chaleur :

Equation (23) : Cp = Z—I;
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Le signe de AC;,) de solvatation permet de distinguer la solvatation apolaire (AC{}>0) de la
solvatation polaire (AC;,)<0) par le gain de degrés de liberté du systéme dans le cas de la solvatation
apolaire et par la perte de degrés de liberté du systéeme dans le cas de la solvatation polaire (Garrett
and Grisham, 2012). Un ACZ(,’ positif est méme considéré comme une caractérisation de la
prépondérance de I'effet hydrophobe sur les autres interactions (Prabhu et Sharp, 2005). Notons que
la solvatation de groupes polaires est caractérisée par des AC;,) et AS® négatives. L’entropie
d’hydratation décroit lorsque la température augmente, I'eau se structure avec I'augmentation de
température (phénomene contre intuitif existant pour des températures proches de la température
ambiante). Becktel et Schellman (1987) ont calculé I’enthalpie libre de déploiement d’une protéine par
I’'Equation 24 :

T
Tre f

Equation (24) : AGp,ep = AHD of — ASTyef + ACY [T — Trep — TIn—]

Ainsi, le dépliement d’une protéine peut étre contrélé par I'enthalpie ou I'entropie. Le rapport de
groupement polaires et apolaires ainsi que la température sont donc des parametres clés pour évaluer
la stabilité d’'une protéine.

d) Comparaison des méthodes directes et indirectes de
détermination des parametres isothermes

Les parametres thermodynamiques peuvent étre déterminés par titration calorimétrique
isotherme (CIT). Le principe de la mesure consiste a injecter des molécules a I'aide d’une seringue pour
la mettre en contact avec un adsorbant et de mesurer la chaleur dégagée lors de I'adsorption.

Des études ont été réalisées pour vérifier 'adéquation entre les enthalpies de Van’t Hoff et de
calorimétrie, notamment entre molécules organiques, protéines et ions (des ribosomes, 18-Crown-6
ou Ba?* par exemple). Si Liu et Sturtevant (1995) montrent certaines disparités entre les enthalpies de
liaisons déterminées par calorimétrie ou par la méthode de Van’t Hoff dans I'eau (= 20 % a 7°C). Horn
et al. (2001) montrent que ces disparités (du simple au double) peuvent provenir d’incertitudes de
mesures ou bien du calibrage d’appareillage.

Tellinghuisen (2006) en faisant une étude statistique sur les erreurs aléatoires entre ces deux
méthodes, arrive a la conclusion que les résultats des deux méthodes sont proches a condition de
choisir une plage de mesure suffisamment grande pour la mesure de la constante d’équilibre (9 points
entre 5 et 45°C par exemple). Les erreurs systématiques peuvent étre importantes et biaiser la mesure
de K°. Un des moyens pour diminuer cette erreur est de fixer un ou des parametres thermodynamiques
(AH® et AS® pour le calcul de AC{,’ par exemple) a partir d’autres travaux.

Il faut également que I'équilibre soit atteint. Werner et al. (2014) ont montré des différences entre
les enthalpies obtenues par la méthode de Van’t Hoff et celles déterminées par calorimétrie de titrage
isotherme lors de I'adsorption d’une protéine sur un polymeére. Ces différences sont dues, selon les
auteurs, au fait que les protéines ne se sont a I'équilibre en étant adsorbées sur le polymere.

La méthode de Van’t Hoff et la calorimétrie peuvent donc étre comparables, avec une plus ou
moins grande erreur selon la plage de température de mesure, le nombre de parameétres fixés,
I’équilibre de I'adsorption, etc.
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6) Adsorption de molécules organiques et micropolluants sur des
carbones activés

a) Role de la porosité

La distribution de taille de pores est tres importante pour I'étude de I'adsorption dans la mesure
ou elle peut jouer un role de tamis moléculaires comme I'ont montré Caturla et al. (1988) en étudiant
I’adsorption de phénol sur des carbones activés. La distribution de taille de pore permet prédire les
guantités adsorbées de composés organiques non polaires sur des carbones activés (Bunmahotama et
al., 2015). Elle controle majoritairement I'adsorption de phénols sur des carbones activés dans le cas
d’une microporosité étroite, et I'adsorption est contr6lée par la chimie de surface des carbones dans
le cas d’'une microporosité large qui facilite I'acces aux sites d’adsorption pour les solutés (Caturla et
al., 1988). La meilleure adsorption pour un composé donné est réalisée pour un grand nombre de pores
de la taille Iégerement plus grande que I'adsorbat (Bottani et Tascén, 2011).

L’adsorption dans les micropores est réalisée en remplissant compléetement la porosité (Pelekani
et Snoeyink, 2000). Dans la mesure ou la taille des micropores est de I'ordre de grandeur des
adsorbats, tous les atomes d’une molécule sont susceptibles d’interagir avec I'adsorbant et I'énergie
d’interaction adsorbat/adsorbant est élevée. L’adsorption est donc contrblée par le volume des
molécules. Avec I'augmentation de la taille des pores, on observe un changement vers une adsorption
de surface. Pour les molécules plus grandes qui n’ont pas acceés aux plus petits pores, I'adsorption est
donc limitée et principalement surfacique.

La surface interne (accessible par diffusion a l'intérieur du matériau) est généralement bien
supérieure a la surface externe (directement accessible par I'extérieur) du carbone activé. C'est cette
surface interne qui détermine la quantité adsorbée de micropolluants (Bautista-Toledo et al., 2005).

De plus, c’est le transfert interne dans la porosité qui contréle la cinétique d’adsorption (Chapitre
A 3)a)2). Plus la taille de pores moyenne et la mésoporosité augmentent, plus la vitesse de diffusion
augmente pour l'adsorption de toluene sur des grains de carbones activés (Gangupomu et al., 2015).
Ocampo-Pérez et al. (2012) ont souligné I'importance du coefficient de tortuosité du carbone (qui est
défini comme le rapport entre la distance réellement parcoure par une molécule et la distance la plus
courte dans la microporisté) pour la modélisation de cinétiques d’adsorption d’acide phtalique, de
bisphénol A, d’acide diphénolique et autre micropolluants sur des grains carbones activés
commerciaux. Plus le coefficient de tortuosité est élevé, plus I'adsorption est lente.

b) Role des interactions de Van der Waals, électrostatiques et
donneur-accepteur et la chimie de surface pour I’adsorption sur
carbone activé

Les interactions entre une molécule ou union et le carbone activé peuvent étre de plusieurs types.
(Bansal et Goyal, 2005) ont classé ces interactions en trois types :
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- Les interactions dispersives entre les cycles aromatiques des composés et les électrons mt des
feuillets de graphene.

- Lesinteractions donneur-accepteur entre les cycles aromatiques et les surfaces non acides des
carbones.

- Les interactions électrostatiques répulsives/attractives entre les charges de surface du
carbone et les ions en solution.

Notons que I'adsorbat est entouré de molécules de solvant et interagit également avec lui.

Radovic et al. (1997) a montré que si la surface spécifique et la taille de pores sont des parameétres
importants contrélant la quantité adsorbée, la chimie de surface est aussi influente. Elle affecte les
interactions électrostatiques et dispersives. Par exemple, I'ajout de fonctions de surface oxygénées
comme des groupes carboxyliques baisse le pHpzc mais diminue également le potentiel d’adsorption
par des interactions dispersives en diminuant la densité surfacique d’électrons-mt des plans de
graphenes. Radovic et al. (1997) a aussi montré en étudiant I'adsorption de I'aniline (sous forme
cationique) et du nitrobenzene (neutre) sur un carbone oxydé (de charge globalement nulle au pH de
travail) et un carbone nitruré (de charge positive), que les interactions électrostatiques sont
importantes dans le mécanisme d’interaction adsorbat/adsorbant, mais que les interactions
dispersives -t sont prédominantes et contrélent I’adsorption. En effet, I'aniline est le mieux adsorbée
sur un carbone oxydé a pH proche du pHpzc, montrant deux types d’interactions : des interactions
électrostatiques entre le cation aniline et les fonctions de surfaces du carbone chargé négativement
et des interactions dispersives entre le cation et les feuillets de graphéne du carbone. Pour la molécule
neutre nitrobenzéne, I'adsorption se fait également en plus grande quantité a pH proche du pHpzc de
I’adsorbat montrant I'importance des interactions dispersives n-it dans I’adsorption.

Bottani et Tascon (2011) et Moreno-Castilla (2004) résument I'importance de trois mécanismes
dans I'adsorption de molécules organiques sur des carbones activés : interactions dispersives m-m,
formation de liaisons hydrogenes (solvant compris), formation de complexes donneurs-accepteurs.
Ces mécanismes sont principalement basés sur I’étude de I'adsorption de phénols et sur des carbones
activés présentant des différents niveaux d’oxydation. En faisant I'hypothese que les phénols
s’adsorbent selon des interactions -, les groupes oxygénés se trouvant sur les bords des feuillets de
graphene attireraient les électrons, ce qui conduirait a la formation de trous (positif) dans la bande
conductice des feuillets de graphénes, diminuant ainsi I'adsorption. Une autre hypothése consiste a
accorder de I'importance aux liaisons hydrogenes. Des molécules d’eau s’adsorberaient sur les groupes
oxygénés, formant ainsi des complexes pouvant obstruer I'acces a la porosité du carbone et réduisant
ainsi la quantité adsorbée. Enfin, la derniere hypothése considere les groupes de surfaces carbonyls
comme des donneurs d’électrons et les cycles aromatiques des adsorbats comme des accepteurs. Une
fois que les molécules ont interagi avec tous les groupes carbonyls, elles forment des complexes
donneurs accepteurs avec les cycles aromatiques de I'adsorbant. Ainsi la diminution de la quantité
adsorbée de phénol avec I'oxydation du carbone résulterait de I'oxydation des sites carbonyls en sites
carboxyliques, empéchant la formation de ces complexes.

De Ridder et al. (2013) ont étudié la part des interactions acide/base et de Van der Waals a partir
I’énergie libre des interactions molécules/carbone. Les tensions de surface ont été séparées en
composante apolaire (y*V), accepteur d’électron (y*) et donneur d’électron (y) et obtenues par
calorimétrie d’immersion et par des données expérimentales trouvées dans la littérature. Dans cette
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théorie, les interactions entre les différentes composantes du systéme dépendent uniquement des
interactions apolaire et acide base (dont les liaisons hydrogénes). L'Equation 25 montre I'égalité entre
I’énergie libre des interactions molécules/carbones dans I'eau avec les différentes tensions de surface
du carbone (indice C), de 'eau (indice W) et du soluté (indice S).

Equation (25) : —AGsew = _Z[JVCLWVVIT/W + \/VsLWV&/W - Jyéwyéw v+ (e +

Vs =) + v (Vrd +E =) = vdvs = e

Ces mesures ont permis de montrer que 25 a 53% des interactions lors de I'adsorption sont de

type acide/base et 65 a 94% de type de Van der Waals (dispersives) pour le systeme eau/molécule
pharmaceutique/carbone. Les composés pharmaceutiques étudiés ont été au nombre de 16, de
charges positives, neutres et négatives, de masse molaire comprise entre 151 g/mol (pour le
paracétamol) et 407 g/mol (pour la lincomycin hydrochloride), et de log D compris entre -2,25 (pour
I'atenolol) et 2,80 (pour le gemfibrozil).

c) Exemple d’études sur I'adsorption a différentes températures

L'une des explications d’'une augmentation de la quantité adsorbée avec la température est
donnée par Terzyk (2004) qui montre qu’une diminution de forces entre molécules polaires peut
conduire a un déblocage de certains pores des carbones activés potentiellement obstrués par des
« groupes » de molécules. En effet, les forces de Keesom (entre dipdles) diminuent avec
I'augmentation de la température. Des complexes formés de molécules polaires a I'entrée des
ultramicropores (bloquant donc cette porosité) se désagregent avec l'augmentation de la
température. Ces petits pores s’ouvrent ce qui augmente I'adsorption.

Alvarez-Merino et al. (2008) montrent que le pHpzc d’un carbone dépend de la température et
que la quantité de fonctions de surface sur des fibres de carbone activées non oxydées augmente avec
la température. Dans le cas des fibres de carbones activées non oxydées qu’ils ont utilisées, le pHpzc
passe de 6,6 a 5,6 de 15°C a 45°C, ce qui peut expliquer un changement de comportement de
I’adsorption avec la température avec le changement des charges en surface de I'adsorbant.

L'augmentation de la quantité d’eau adsorbée par des carbones activés d’origine commerciale
avec la diminution de la température, ainsi que I'augmentation du pH et donc la diminution du nombre
de fonctions de surface dissociées peut engendrer un blocage de certains pores par I'eau. De plus la
température peut avoir un impact sur I'énergie d’interaction entre la molécule de solvant et de soluté,
ce qui peut changer les mécanismes d’adsorption des molécules organiques (Terzyk, 2003).

L'influence de la chimie de surface du carbone activé diminue avec I'augmentation de la
température selon Terzyk (2004). La différence des mécanismes d’adsorption observés par différents
auteurs (la domination d’un mécanisme en particulier) dans le cadre de I'adsorption de molécules
organiques sur des carbones activés est causée par l'influence de la température sur les énergies
d’interactions intermoléculaires. Les énergies dispersives sont indépendantes de la température alors
que les interactions électrostatiques entre dipGles des molécules adsorbées (et de I'eau) et des
groupes de surfaces diminuent avec la température.

Enfin une liste de diverses études donnant le comportement endo ou exothermique de
I’adsorption de molécules organiques sur des adsorbants est donnée (Tableau 5). Le signe de la
variation d’enthalpie du phénoméne d’adsorption dépend du type de carbone activé pour des pH
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similaires (il peut étre positif, nul ou négatif pour I'IBP par exemple). La mesure de la valeur de AH peut
également varier selon le calcul de la constante d’équilibre d’adsorption comme I'ont montré Huang
et al. (2007) dans le cas de I'adsorption de cadmium sur des carbones activés.

Il est donc difficile de pouvoir comparer différentes études entre elles pour des carbones activés
d’origine différente. Une étude comparative sur un seul type de carbone est donc nécessaire.

Comportement Plages de
Molécule thermique de Adsorbants températures Référence
I'adsorption (°C)
Carbones activés . Wouana et al.,
Ofloxacine Exothermique 25a55 (

d’origine végétale

2015)
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Carbones activés (Baccar et al
Athermique d’origine végétale 4337 2012) N
Diclofénac (mésoporeux)
. Carbones activés R (Jodeh et al.,
Exothermique . .y 15345
d’origine végétale 2015)
Bisphénol A Exothermique Graphéne (Xu et al., 2012)
Carbones activés
. . L . (Baccar et al.,
Athermique d’origine végétale 4237
, 2012)
(mésoporeux)
Ib fé Ti d b Guedidi et al.,
uproféne Endothermique issus e.cajr ones 26 3 45 (Guedidi et a
activés 2013)
Carb tivé R tal.,
Exothermique 'ar. o.nes a}c ,|ves 25a60 (Reza et a
d’origine végétale 2014)
. Faiblement L, . (Wang et al.,
Carbamazépine . Carbones activés 5a25
exothermique 2014)
(Navarrete Casas
Caféine Endothermique Carbones activés 10a50 and Garcia
Rodriguez, 2006)
Nanotubes simple Abdel Salam et
Pentachlorophénol Endothermique . P 5a35 (
parois Burk, 2008)
. Carbones activés . (Villaescusa et
Athermique , . .y 5a25
Paracétamol d’origine végétale al., 2011)
Endothermique Carbones activés 232343 (Terzyk, 2004)

Tableau 5. Effet de la température sur I’adsorption pour différentes molécules.

d) Simulation des interactions adsorbat/adsorbant par des calculs

quantiques

Les simulations moléculaires sont fréquemment utilisées pour comprendre les mécanismes
physiques au niveau microscopique (Yazaydin, 2007). Les méthodes pour déterminer les énergies
d’interactions mises en jeu lors de I'adsorption peuvent étre classées de la maniére suivante : les
méthodes expérimentales (isothermes d’adsorption a différentes températures, calorimétrie, etc.), les
méthodes purement numériques (méthodes ab initio type DFT (Density Functional Theory) ou SAPT
(Symmetry-adapted perturbation theory)) et enfin des méthodes semi-empiriques ou les calculs
s’appuient sur des mesures expérimentales. La modélisation informatique peut se révéler étre un outil
puissant pour comprendre les mécanismes d’adsorption si elle est confrontée a I'expérience.

Dans notre étude, seules les méthodes thermodynamiques et de calculs quantiques seront
utilisées dans le but de comprendre les interactions entre le systéme molécule/eau/carbone. Ainsi
aucun calcul SAPT ne sera réalisé (calcul tres long). Les méthodes statistiques dont la méthode de
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Monte Carlo ne seront pas non plus utilisées, car ne donnant pas des énergies d’interactions
spécifiques.

Le logiciel COSMO-RS (COductor like Screening Model for Real Solvents (Klamt, 1995)) a été utilisé,
entre autres, pour réaliser des calculs thermophysiques et étudier les interactions entre molécules et
feuillets de graphénes. Par exemple, Palomar et al. (2009) ont étudié les interactions entre deux
liquides ioniques et un feuillet de graphéene dans I’eau. Bahri et al. (2012) ont étudié les interactions
de différents conformeres de diuron avec du carbone activé. Ce logiciel est basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité, la DFT une méthode de calcul quantique permettant I'étude de la structure
électronique. Ces calculs quantiques sont couplés a un modéle de solvatation en continu et de
thermodynamique statistique (Schiirer et Peukert, 2005).

L'idée derriere le modeéle de solvatation en continu est de placer la molécule de soluté dans une
cavité entourée d’un milieu diélectrique. La charge de la molécule polarise le milieu diélectrique (effet
d’écrantage du champ électrique) qui en retour change les propriétés de la molécule. En fin d’itération
du calcul, I'énergie, la densité et la géométrie de la molécule « enrobée » dans un milieu diélectrique
sont connues. L'écrantage de charge d{ au solvant est pris en compte ainsi que les énergies
d’interactions diélectriques pour chaque point de contact avec la molécule, permettant une meilleure
prise en compte de la polarisabilité qu’'un moment dipolaire. Bien que I'utilisation de calcul de chimie
guantique diminue le nombre de parametres « ajustables » nécessaires, le modele prend en compte
certains parameétres de I'expérience.

Dans le modele COSMO-RS, le milieu diélectrique est constitué par des molécules de solvant
parfaitement écrantées et chaque molécule a un « voisin ».

La contribution des énergies des liaisons hydrogénes (Ep,) est calculée séparément des énergies
électrostatiques (Ep,;55;¢) dans ce modele. Cette derniére est appelée énergie « misfit » car elle peut
résulter de l'interaction de corps de signes opposés. Si les corps sont de méme signe, il y a répulsion

(Emisfit > O)-

En considérant la surface d’une région de la molécule de solvant ou de soluté a,r; (surface
effective de contact), et o et ¢’ la densité d’écrantage de charge de deux surfaces en contact entre
deux molécules (de solvant et de soluté par exemple), I'énergie de contact nécessaire a I'écrantage
résiduel entre les deux surfaces peut étre calculée et on obtient par la théorie électrostatique
(interaction de Coulomb) une énergie (Ejsri;, Equation 26) fonction de a.rr, o et o' (qui
correspondent & une densité de charge) et @’ une constante de « misfit » provenant de données
expérimentales.

Equation (26) : Epsrie (0,0") = aepy % (o +d")2
ay : Surface effective de contact (m?)

o et ¢’: Densité d’écrantage de charge des deux surfaces en contact (e/A?)
@ : Constante de « misfit » (kJ/(mol/A))
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Les liaisons hydrogénes sont ici considérées comme des liaisons de tres courte distance (distances
plus courtes que des liaisons de Van der Waals) et les énergies de liaison hydrogéne sont de I'ordre du
kJ/mol (Klamt et Eckert, 2000). Cette énergie Ep,;, dépend de a. (la surface effective de contact), de
Odon €t de g (les densités d’écrantage de charge pour le donneur et I'accepteur d’électron), et de
deux parametres ajustables gy, (la densité d’écrantage de charge pour la liaison hydrogéne et ¢y, un
coefficient de la liaison hydrogéne). E,p qui est non nulle si soit 04,,< - Opp SOit Oy < -Opp S€ calcule
selon 'Equation 27 :

Equation (27) : Epp(0,0") = aeppcppmin{0, min(0, 040y + 04p)mMax(0, 0 — 0pp)}

aeff: Surface effective de contact (m?)

Oy : Densité d’écrantage de charge pour la liaison hydrogene (e/A?)
Odon : Densité d’écrantage de charge pour le donneur (e/A?)

Oace : Densité d’écrantage de charge pour 'accepteur (e/A?)

cho : Coefficient de la liaison hydrogéne (m?)

La Figure 12 (Klamt et Eckert, 2000) représente une molécule de CO, entourée de plusieurs
molécules d’eau. L'oxygéne de l'eau (densité d’écrantage de charge positive) forme une liaison
hydrogéne avec I'hydrogéne d’une molécule d’eau voisine (densité de charge négative). L'interface
entre la molécule de CO; et une molécule d’eau est représentée par deux surfaces représentant la
densité de charge a I'interface entre ces deux molécules. La densité est plutét négative (zone accepteur
d’électrons) proche du carbone et plutét positive (zone donneur d’électrons) proche de I'oxygéne de
I'eau.

Figure 12. lllustration du modéle COSMO-RS pour une molécule de CO; entourée de molécules de
H.0. o et o’ représentent la densité d’écrantage de charge de deux surfaces en contact entre deux
molécules (Klamt and Eckert, 2000).

La derniere contribution de I'énergie d’interaction totale donnée par le logiciel est celle de
I'interaction de type Van der Waals E, 4., (Equation 28). Cette équation dépend fortement du type
d’élément atomique et prend en compte la surface effective de contact (a.ss), les parametres de Van
der Waals (T,q, €t Tyqy') de I'élément atomique (par exemple 7,4, (H) = 0,0361 kJ/mol/A et
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Tvaw(C)=0,0401 kJ/mol/A (Mortazavi Manesh, 2014)) qui tient implicitement compte de la répulsion de
Pauli (r'?) et de I'attraction de forces de London (r).

Equation (28) : Eyqw = Qefr(Tyaw + Tyaw)

a.sr - surface effective de contact (m?)
Tyaw €t T paw: Parameétres spécifiques des éléments atomiques

Cependant il semble qu’un calcul de DFT ne peut a lui seul décrire un systeme gouverné par les
interactions dispersives (Rappé et Bernstein, 2000). La théorie de perturbations a symétrie adaptée
SAPT peut étre une alternative a I'étude d’un systéme gouverné par les interactions de Van der Waals.

Cette méthode peut étre couplée a un calcul de DFT permettant d’accélérer les calculs (SAPT-DFT).
Il est alors possible de déterminer les types d’énergies d’adsorption et leurs natures. Lazar et al. (2013)
ont montré a I'aide d’'un modele DFT-SAPT que 60% de I'énergie d’attraction entre un petit composé
organique et le graphéne résulte des interactions dispersives. Wang et al. (2014) ont montré
I'importance de ces interactions dispersives dans les interactions m-mt entre du benzene et une feuille
de graphene.

Ces méthodes de calculs quantiques ne prennent pas en compte |'effet du solvant qui ne peut étre
négligé pour étudier les phénomenes d’adsorption. COSMO-RS est une solution pour étudier les
équilibres d’adsorption (Mehler et al., 2002).

De nombreuses études ont été réalisées avec COSMO-RS sur les mélanges de liquides ioniques.
Diedenhofen et Klamt (2010) ont écrit une revue sur le sujet. lls insistent sur le fait que les interactions
moléculaires proviennent de calculs quantiques ce qui rend les modélisations de COSMO-RS
pertinentes pour prédire les propriétés des liquides ioniques et les propriétés thermodynamiques de
soluté dans des solvants. Certaines équipes de chercheurs ont utilisé ce modele pour prédire les
énergies d’interactions liquides ioniques-carbone activé et liquides ioniques -eau (Palomar et al., 2009)
en montrant 'importance des interactions de Van der Waals et des liaisons hydrogénes par simulation
des interactions d’un feuillet de graphéne avec un liquide ionique.

Neves et al. (2014) ont prédit a I'aide de COSMO-RS l'influence de la structure de liquides ioniques
sur I'adsorption sur des carbones activés (un mélange 90/10 de feuilles de graphénes non oxydées et
oxydées) dans I'eau. Ces auteurs ont également prédit a I'aide de cette méthode que I'augmentation
de la concentration en sel Na,SO4 améliore I'adsorption des liquides ioniques.

Bahri et al. (2012) ont quant a eux prédit le coefficient de partage carbone/eau, la solubilité ainsi
qgue I'enthalpie d’excés (la différence entre I’enthalpie d’un mélange idéal et I'enthalpie d’'un mélange
de composés purs qui indique I'affinité du composé avec I'eau) de différents conformeres du diuron
dans le but d’étudier I'affinité des conformeres avec le carbone ou le solvant. Cette étude a permis
une meilleure compréhension des isothermes d’adsorption du diuron a différentes températures.

Enfin Neves et al. (2014) souligne la limite de cette méthode qui ne prend pas en compte les
aspects de porosité du carbone qui sont non négligeables dans le processus d’adsorption.
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e) Relation quantitative structure activité (RQSA)

Les modéles de Relation quantitative structure activité (RQSA), également appelés relation
guantitative structure propriété (RQSP) ou réseaux de neurones sont fréquemment utilisés pour
prédire I'activité biologique de molécules a partir de leurs propriétés physico-chimiques (Zhi et al.,
2015).

Dans le domaine de I'adsorption de polluants sur des carbones activés, Brasquet et Le Cloirec
(1999) ont validé I'utilisation de modele RQSA pour prédire I'adsorption de polluants sur des grains de
carbones activés a partir de différentes variables physico-chimiques des molécules.

Dans le but de prédire les quantités adsorbées de polluants organiques sur des grains de carbones
activés, Magnuson et Speth (2005) ont utilisé le coefficient de partition octanol-eau (Kow) des
molécules, la somme du nombre de leurs groupes amines primaire et secondaire, un paramétre lié a
leurs formes, leur polarisabilité, la composante la plus grande de leur dipdle qui est perpendiculaire a
la longueur de la molécule, leur masse molaire, les énergies de leurs orbitales moléculaires, leurs
enthalpies de formation, leur surface accessible par le solvant, etc. Les cing premiers parametres cités
ci-dessus ont permis de prédire la quantité de polluants adsorbés. Il a été cependant difficile de prédire
I’adsorption de certains groupes comme les polysulfonate aromatique.

Le modele RQSA développé par De Ridder (2012) prédit une quantité adsorbée de 134
micropolluants sur des carbones activés commerciaux avec une précision de log(0,5). Quatre
différentes classes ont été réalisées en fonction des propriétés des solutés : aliphatique contenant des
groupes pouvant faire de liaisons hydrogénes, aliphatique ne contenant pas de groupes pouvant faire
des liaisons hydrogénes, aromatique contenant des groupes pouvant faire des liaisons hydrogenes,
aromatiques contenant des groupes pouvant faire de liaisons hydrogénes. Le coefficient de partage
hydrophobe Log D est la variable qui contréle la quantité adsorbée pour les quatre classes. Cependant,
a plus faible log D, la quantité adsorbée dépend de la capacité a faire des liaisons hydrogenes (pour
tous les solutés) et de la capacité a faire des liaisons -1t (pour les solutés aromatiques). Les forces de
London (exprimées par le parameétre de polarisabilité a) sont dominantes uniquement pour la classe
aliphatique ne pouvant pas faire des liaisons hydrogénes avec le carbone activé.

f) Cinétiques et isothermes d’adsorption en mélange -
compétition d’adsorption

La compétition sur la cinétique et I’équilibre d’adsorption de micropolluants sur carbones activés
est peu comprise et représente un intérét important (Yang et al., 2010).

Le phénomeéne de blocage des pores peut étre influencé par le carbone et par la nature des
molécules. Par exemple, Pelekani et Snoeyink (2000) montrent que I'augmentation du volume poreux
de I'adsorbant et du nombre de supermicropores (de 8 a 20 A) diminue les effets de la compétition.
Yang et al. (2010) montrent quant a eux des effets compétitifs liés aux propriétés chimiques des
adsorbats en observant que la quantité adsorbée sur des nanotubes de carbone d’une molécule non
polaire (naphtalene) dépend de la forme dissociée ou non de la molécule en compétition (2,4-
dichlorophénol et 4-chloroaniline). Bansal et Goyal (2005) proposent dans Activated carbon
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adsorption, que la quantité adsorbée de molécules en mélanges binaires dépend de la densité de la
couche adsorbée et donc de I'orientation des molécules dans la porosité.

Zhang et al. (2005) suggerent que la diminution de I'adsorption sur des carbones activés
commerciaux a faible concentration (concentration a I’équilibre inférieure a 2,3 mmol/L) d’'un mélange
de phénol (chargé négativement) et d’aniline (chargé positivement) par rapport a I'adsorption des
composés seuls provient de la diminution du nombre de sites d’adsorption disponibles apres la
formation de complexes phénol-aniline de taille plus grosse que les molécules seules. A plus forte
concentration (concentration a I’équilibre supérieure a 2,3 mmol/L) la quantité adsorbée en mélange
peut étre améliorée par rapport aux quantités adsorbées pour les composés seuls par la formation de
liaisons hydrogenes entre les molécules adsorbées et les molécules présentes en solution.

La compétition entre composés peut étre étudiée sous I'angle des modeles applicables aux
cinétiqgues et aux isothermes d’adsorption. Une étude a été réalisée pour un mélange
caféine/diclofénac sur un lit de grains de carbone activé (Sotelo et al., 2014). Cette étude met en
évidence un phénomeéne de compétition pour les sites d’adsorption en montrant que la quantité
adsorbée de polluants est plus importante de 29,1 % pour la caféine et de 32,1 % pour le diclofénac en
adsorption monocomposé qu’en mélange binaire. De plus, I'étude du mélange binaire a différentes
concentrations et le calcul des différents coefficients de diffusion (modele diffusionnel) a permis de
mettre en avant la diffusion de surface comme mécanisme limitant la cinétique d’adsorption. Une
autre étude réalisée sur la compétition de composés phénol et furfural sur lit de grains de carbone
activé (Sulaymon et Ahmed, 2007), montre qu’aucune compétition n’est observée en début
d’adsorption, puis, avec I'augmentation du chargement en composés du lit de grains de carbone activé,
le composé faiblement adsorbé (le furfural) est déplacé vers I’avant du lit par le composé s’adsorbant
fortement (le pentachlorophénol).

Les modeles d’adsorption diffusionnels et isothermes non linéaires parviennent a reproduire la
compétition d’adsorption sur lit de GCA (Sulaymon et Ahmed, 2007) (Sotelo et al.,, 2014). Ces
isothermes multicomposés peuvent étre modélisées par des isothermes de Freundlich par exemple
(Sheindorf et al., 1981).

L'étude de I'adsorption de systémes comportant plus de deux molécules en solution est également
importante, pour comprendre I'adsorption en milieu naturel par exemple.

Des études ont été faites sur des systemes ternaires, comme |'adsorption de trois colorants sur
des grains de carbones activés Al-Degs et al. (2007) qui montrent la possibilité d’extrapoler des
modeles d’isothermes d’adsorption de Langmuir et de Redlich-Peterson de systéme simple et binaire
a un systéme ternaire.

Une autre méthode pour étudier la compétition consiste a précharger un carbone activé avec une
molécule et d’étudier les coefficients de diffusion et les quantités adsorbées en fonction du
chargement des carbones. On retrouve dans I'ouvrage de Tang (2007), I'exemple de la diminution
drastique de la vitesse d’adsorption et de la quantité adsorbée de I'atrazine avec I'augmentation du
taux de chargement de colorant rouge congo (2 mg/L a 8 mg/L) pour cing carbones activés.

Enfin pour des mélanges complexes de concentration inconnue, I'étude des cinétiques
d’adsorption peut étre réalisée en caractérisant toutes les molécules non adsorbées par mesure de la
demande biochimique en oxygene (DBO) ou par le carbone organique total (COT). Ce type d’étude ne
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rend pas compte I'affinité des divers micropolluants avec le carbone. Ainsi deux méthodes sont
présentées par Brenner dans Adsorption Calculations and Modelling (2013). La premiére consiste a
classer les molécules selon trois groupes (non adsorbable, faiblement adsorbable et fortement
adsorbable), puis d’étudier la quantité adsorbée en fonction de la concentration finale de chacun des
groupes par méthode une méthode globale (comme la DBO et le COT) dans le but de déterminer trois
isothermes d’adsorption. Une deuxiéeme méthode consiste a ajouter un micropolluant de
concentration connu dans un mélange complexe et d’étudier son adsorption (Brenner, 2013).

g) Adsorption et compétition en présence de matiere organique

En effluent réel, I'efficacité des carbones activés pour adsorber les micropolluants dans I'eau peut
étre impactée par la présence de matieres organiques dissoutes (MOD). Ces MOD proviennent de la
décomposition de végétaux, des animaux et des micro-organismes ou bien du rejet des stations
d’épuration. Elles sont de natures différentes et comprennent des carbohydrates, des acides fulviques,
des acides aminés, certains hydrocarbonés, des sucres, des pigments, etc. (Vacher, 2004). La
concentration en matiére organique dans les rivieres du monde varie entre 0,6 et 14,2 mg/L et le
carbone organique dissout entre 2 et 8 mgc/L (Leenheer et Rostad, 2004). Les méthodes analytiques
globales, comme la mesure du carbone organique total ou dissout, I'oxydabilité au KMnO, (Ajeagah et
al., 2010) ou bien des méthodes de chromatographie (Vacher, 2004) sont utilisées pour les
caractériser.

De nombreuses études de la littérature traitent de la compétition de I’adsorption de
micropolluants en présence de matieres organiques naturelles. L'adsorption de micropolluants
(diclofénac, benzotriazole, gabapentin etc.) sur poudre de carbone activé a par exemple été étudiée
dans de l'eau prélevée en sortie de station d’épuration et traitée par différentes membranes
(ultrafiltration et nanofiltration) pour obtenir des eaux qui ont différentes fractions de matiéres
organiques (Zietzschmann et al., 2014). Des effets de compétitions moins importants ont été observés
dans I'eau qui posséde des fractions de matiéres organiques de petite taille (autant de matiere de 500
g/mol que de matiére de 1000 g/mol) que dans lI'eau qui posséde des grandes fractions
(principalement des matiéres de 1000 g/mol), mettant en évidence des effets de blocage de pores lors
de I'adsorption de micropolluants (Zietzschmann et al., 2014). |l apparait également que certaines
fractions de matiere organique de petite taille peuvent rentrer en compétition avec certains
micropolluants qui sont faiblement adsorbés (iopromide et sulfaméthoxazole) (Zietzschmann et al.,
2014).

Des molécules proches des matiéres organiques naturelles comme des acides humiques ou des
acides fulvigques, de masses moléculaires connues, ont été mises en solution et leur effet a été étudié
sur l'adsorption de micropolluants. Par exemple, Li et al. (2003) montre que lors de I'adsorption
d’atrazine sur poudre de carbone activé en présence de deux composés (du poly(styrene sulfonate))
de 1800 g/mol (de masse molaire permettant de simuler de la matiére organique) et du p-
dichlorobenzene de 147 g/mol) , deux effets d’inhibition de I'adsorption sont en jeu :

- La compétition directe due aux fractions de la matiere organique facilement adsorbable,
- Le blocage d’accés aux pores di aux fractions de fortes masses moléculaires
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7) Caractérisation d’échantillons apres adsorption et
problématique lié a I'’eau adsorbée dans les carbones activés

a) Caractérisation de la porosité des carbones activés apres
adsorption

Peu de publications décrivent I'adsorption de gaz apres adsorption de micropolluants sur carbones
activés. Guedidi et al. (2013) ont étudié la porosité de fibres de carbones activés par adsorption de CO;
et N, avant et aprés adsorption d’ibuproféne. Les mesures montrent que I'adsorption de I'ibuprofene
pourrait se faire dans les ultramicropores ainsi que les supermicropores. Les mesures d’adsorption de
gaz comparées aux volumes calculés a partir des quantités adsorbées montrent le remplissage non
complet des pores a cause du blocage de certains ultramicropores par les molécules d’ibuproféne.

Delpeux-Ouldriane (2010) a montré par adsorption d’azote sur des tissus de carbone mésoporeux
que les mésopores sont les pores utiles a I'adsorption pour une forme neutre de bentazone. Pour la
forme anionique du bentazone, I'adsorption d’azote et de CO, montre que I'anion bentazone préfere
s’adsorber dans les ultramicropores. A pH plus élevé (pH 12) le volume occupé des micropores est
moins grand du fait de la dissociation des groupes de surfaces acides qui repoussent le bentazone
anionique. Ces résultats montrent que I'adsorption de bentazone est principalement due a des
interactions dispersives.

Dans le domaine des supercondensateurs, Azais (2003) a étudié le vieillissement d’électrodes de
carbone poreuses par adsorption d’azote. La surface spécifique de I'électrode peut diminuer de 2350
m?/g a 1280 m?/g ce qui montre que des produits de décomposition se forment et bloquent une partie
de la porosité lors du fonctionnement d’un supercondesateur.

b) Adsorption d’eau dans les carbones activés

L'étude de I'adsorption d’eau en phase gaz sur des carbones activés est fréquente dans la
littérature. Une compétition d’adsorption entre COV (composés organiques volatils) et les molécules
d’eau a été remarquée sur des carbones activés d’origine végétale et synthétique (Bagreev et al.,
2002). Les sites hydrophiles des carbones activés (principalement sur les bords) servent de sites de
nucléation pour des clusters d’eau qui réduisent ainsi I'accés a la porosité de I'adsorbant (Yao et al.,
2014). Pendleton et al. (1997) montrent qu’il existe une relation linéaire entre la quantité de sites
hydrophiles et le pourcentage en oxygéne des carbones activés. Il est alors plus difficile d’adsorber une
molécule organique (du 2-Methylisoborneol dans leurs travaux) sur des carbones qui possedent une
forte quantité de sites hydrophiles occupée par des molécules d’eau.

Le développement de modeles numériques de Monte Carlo a permis de montrer que I'eau peut
s’adsorber également sur un carbone dépourvu de sites hydrophiles grace a la formation de clusters
d’eau (Ohba et al., 2004).

Des travaux expérimentaux et théoriques ont été réalisés en milieu confiné par Vaitheeswaran et
al. (2004). Sur des nanotubes (diametre 0,81nm), les molécules d’eau semblent s’aligner « en zigzag »
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dans ces structures, et la variation d’entropie entre les molécules d’eau en phase liquide et les
molécules d’eau adsorbées sur le carbone est nulle (Vaitheeswaran et al., 2004).

L'eau peut rester adsorbée a des températures bien supérieures a 100°C dans un matériau
microporeux d’apres la loi de Laplace stipulant que tout fluide doit étre en équilibre sous I'effet de
forces de tension interfaciale qui s’exercent sur son périmetre et des forces de pression sur sa surface
(Datian, 2010). Pour des pores cylindriques I’équation de Laplace peut s’écrire (Equation 29).

Equation (29): D = %y

Avec :
P = pression du point d'ébullition (Pa)
y = tension superficielle du liquide (72,8.10° N/m pour I'eau)
D = diamétre du pore (nm)

Pour I'’eau et pour un diametre de pore D de 0,4 a 2 nm correspondant au diamétre de pores de
carbone microporeux, la pression varie entre 10® et 7x108 Pa (1000 et 7000 bar). Le diagramme de
pression-température (Figure 13) permet d’établir que I'eau est dans un état supercritique pour ces
pressions et températures. Une attention particuliére sera portée sur la possible présence résiduelle
d’eau dans les carbones activés, et ce, méme a forte température.

P (bar)
220 C (Point critique)
liquide
. (eau) p
i solide Q
: (glace)
| & <
1 ‘ - .
0,006 2
gaz
0 (vapeur)
\\
0,01 100 374 T (°c)

Figure 13. Diagramme de pression-température pour I'eau.

40



CHAPITRE B : MATERIELS ET
METHODES

1) Caractéristiques des micropolluants

Neuf micropolluants ont été choisis pour réaliser cette étude dans la mesure ol ces molécules sont
présentes en nombre croissant dans I'environnement et ne sont pas éliminées completement par le
traitement des stations d’épuration classique par procédé des boues activées (Chapitre A). Ony trouve
le pentacholorphénol (PCP), le benzotriazole (BZT), le mécoprop (MCP), la caféine (CAF), la
carbamazépine (CBZ), I'ibuprofene (IBP), le bisphénol-A (BPA), le diclofénac (DFN) et I'ofloxacine (OFX)
(Figure 14). Elles constituent un panel intéressant pour étudier les mécanismes d’adsorption dans la
mesure ou elles ont certaines propriétés physico-chimiques communes (charge, polarisabilité pour
certaines) et d’autres trés différentes (taille, hydrophobicité...) (Figure 15, Figure 16, Tableau 6).
L’'ensemble des travaux ayant été réalisé a pH 7,4, les caractéristiques des micropolluants seront
données a cette valeur de pH.

Les volumes des molécules ont été calculés avec le logiciel ACD/ChemSketch (2010). La molécule
est dessinée dans le logiciel, sa structure développée est optimisée dans I'espace tridimensionnel. La
molécule est alors placée dans le plus petit parallélépipéde possible. La hauteur, largeur et épaisseur
du parallélépipede auxquelles sont ajoutés les rayons de Van der Waals des atomes situés aux
extrémités constituent pour notre étude les dimensions de la molécule. Les molécules ont différentes
tailles et peuvent étre classées en trois groupes : les « petites » (BZT, PCP, MCP et CAF (volume <
0,36nm?3)), les « moyennes » (CBZ, IBP et BPA (0,36nm3< volume < 0,46nm3)) et les « grosses » (DFN et
OFX (volume > 0,56 nm?)). Leurs charges globales différent également avec quatre molécules chargées
négativement au pH 7,4 (PCP, MCP, IBP et DFN), des molécules neutres (BZT, CAF, CBZ et BPA) et un
zwittérion (OFX) (Figure 16, Tableau 7). Enfin trois molécules (MCP, CAF, OFX) se révelent étre
hydrophiles d’aprées leur valeur de log D négatif au pH de travail 7,4. Le log de D est défini par I'Equation
30 (chemicalize.org, 2014). Cette donnée est plus précise que log K.w dans la mesure ou elle prend en
compte la concentration en ions et en molécules dans I'eau.

[soluté]octanot
[soluté]]ergzme LoTAUe y [soluté)

Equation (30) : Log D =

forme neutre
eau

La polarisabilité (chemicalize.org, 2014) a été obtenue a partir d’'une méthode calculatoire
empirique (Miller et Savchik, 1979). Cette grandeur physique permet d’estimer la propension du nuage
électronique de la molécule a se polariser.
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Figure 14. Formules chimiques développées des micropolluants a pH 7,4.
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Figure 15. Propriétés physico-chimiques des micropolluants (a) : charge a pH 7,4, (b) : nombre de
doubles liaisons (c) : log D a pH 7,4 (chemicalize.org, 2014), (d) polarisabilité (chemicalize.org,
2014).
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Figure 16. Dimensions des micropolluants (a) : volume en nm3, (b) : épaisseur en nm.

Molécule | Longueur (nm) | Largeur (nm) | Epaisseur (nm)
BZT 0,6 0,4 0,16
PCP 0,9 0,8 0,24
MCP 1,0 0,7 0,41
CAF 1,0 0,9 0,40
CBz 1,2 1,0 0,34
IBP 1,4 0,8 0,42
BPA 1,1 0,8 0,52
DFN 1,2 1,1 0,42
OFX 1,7 1,0 0,52

Tableau 6. Dimensions des micropolluants : longueur, largeur et épaisseur (nm).
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Tous les micropolluants ont été fournis par Sigma-Aldrich. Leurs puretés sont supérieures a 98%
(Tableau 7).

Produits utilisés Référence Pureté pKa M (g/mol)
Benzotriazole B11400-100 g 99% 0,6 ; 8,6 (chemicalize.org, 2015) 119
Pentachlorophénol P2604-5 g 98 % 5,00,6 ; 8,6 (chemicalize.org, 2015) 194
Mecoprop 36147-10 mg 99,6 % 3,50,6 ; 8,6 (chemicalize.org, 2015) 206
Caféine C0750-100g | 298,5% 14 (Swarbrick, 1987) 215
Carbamazepine C4024-5g 298 % 2,3; 13,9 (Punyapalakul et Sitthisorn, 228

2010)
Ibuprofene 14883-5g 298 % 4,9 0,6 ; 8,6 (chemicalize.org, 2015) 236
Bisphenol A 239658-50 g 299 % 9,6 (Zeng et al., 2006) 266
Diclofénac D6899-10 g >98 % 3,8 (O’Connor and Corrigan, 2001) 296
Ofloxacine 08757-10¢g 299 % 6,0 ; 8,3 (Babic et al., 2007) 361

Tableau 7. Référence, pureté, pKa et masse molaire des micropolluants utilisés.

Les sels, les solvants utilisés pour préparer les phases mobiles de HPLC ainsi que les réactifs pour
les caractérisations de la chimie de surface des carbones activés sont mentionnés dans le Tableau 8.
Les solutions de micropolluants sont réalisées dans un tampon phosphate qui maintient les solutions
a pH constant de 7,4. Le tampon est préparé a partir des sels Na;HPO4 et KH,PO, dissous dans I'eau
ultrapure (résistivité de 18,2 MQ a 25°C) avec une concentration de 4,3042 g/L pour Na,HPO, et de
1,1796 g/L pour KH,PO4 (Handbook of Chemistry and Physics, 1990).

Produits utilisés Fabricant Pureté ou concentration
Dihydrogénophosphate de potassium Sigma-Aldrich 299 %
Hydrogénophosphate de sodium Sigma-Aldrich 299 %
Méthanol (MeOH) pour HPLC Sigma-Aldrich 299,9%
Acétonitrile pour HPLC Carlo Erba Reagents 99,9 %
Acide phosphorique Acros Organics 85 % dans I'eau
Ethanol absolu Sigma-Aldrich 99,8 %
Hydroxyde de sodium Riedel-de Haén 0,01 mol/L
Acide chlorhydrique Carl Roth 0,01 mol/L
Hydrogénocarbonate de sodium Chimie-plus laboratoires 99,5 %
Carbonate de sodium Fluka 99,5 %
Ethoxyde de sodium Alfa Aesar 96 %

Tableau 8. Liste des sels, solvants et réactifs utilisés.

2) Analyses chimiques et texturales des adsorbants

Les 3 carbones activés utilisés ont été fournis par DACARB, Asniéres sur Seine, France. Le premier
est le tissu KIP 1200 (Activated Carbon Fiber Kuractive 700-15 de Kuraray, Japon). Il a pour précurseur
une résine phénolique. Le deuxieme est le feutre CSV 4 et le troisieme est le tissu BBV 800. Ces deux
derniers ont pour précurseur de la viscose.

Les surfaces spécifiques BET, les volumes microporeux et mésoporeux des carbones (Tableau 9)
ont été déterminés par adsorption-désorption de N, a 77K et adsorption de CO, a 273K a l'aide d’un
sorptomeétre (ASAP 2020, Micromeritics).
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Les échantillons ont été préalablement séchés dans un dessiccateur contenant du gel de silice
pendant plus d’'une semaine puis dégazés a 250°C pendant un temps supérieur a 9 heures sous vide a
2x10% mm Hg.

Les isothermes d’adsorption-désorption de N, a 77K sont donnés (Figure 71 en annexe 2)a)) et
montrent une capacité d’adsorption importante d’azote pour le tissu KIP 1200 (396 cm?3/g) suivi du
feutre CSV 4 (333 cm?/g) et du tissu BBV 800 (235 cm?/g). Le tissu BBV 800 présente une hystérésis
importante caractéristique de la présence de mésopores. Les deux autres absorbants sont
exclusivement microporeux dans la mesure ou ils ne présentent pas une telle hystérésis.

La surface BET a été déterminée sur une plage de P/P° allant de 0,01 a 0,05. L'ordre des surfaces
spécifiques BET suit I'ordre des volumes poreux avec le tissu KIP 1200 qui posséde une surface
spécifique la plus élevée de 1560 m?/g, suivi du feutre CSV 4 avec 1230 m?/g et le tissu BBV 800 avec
922 m?/g.

La distribution de tailles de pores (0,50 a 249 nm) est obtenue grace a un modeéle de pores en fente
finie (modeéle N2@77-Carb Finite Pores, As=6, 2D-NLDFT, Regularization = 0,0316, de Jagiello et Olivier
(2013) simulé par NLDFT (Non Linear Density Functional Theory) et appliqué a I‘isotherme d’adsorption
de N; a 77K (Figure 18). Dans le domaine des ultramicropores, la distribution (0,33 a 0,80 nm) est
obtenue par une simulation DFT avec un modele de pore en fente infinie (modele CO2@273-Carbon
Slit Pores, 0-10 atm, NLDFT, (Jagiello and Thommes, 2004a)) de I'isotherme d’adsorption de CO, a 273K
(Figure 18).

Le tissu KIP 1200, le feutre CSV 4 et le tissu BBV 800 ont été observés au microscope électronique
a balayage (MEB) (Figure 17). Les fibres semblent cylindriques et lisses pour le tissu KIP 1200 et
rainurées et possédant plus d’aspérités pour le feutre CSV 4 et le tissu BBV 800. Concernant la taille
des fibres (Tableau 9 et Figure 17), la taille moyenne d’une fibre du tissu KIP 1200, du feutre CSV 4 et
du tissu BBV 800 a été calculée avec le logiciel Image J (rsh.info.nih.gov/ij) a partir d’une vingtaine de
fibres (Tableau 8). Elles sont du méme ordre de grandeur, légérement plus petites pour le tissu KIP
1200 que pour les autres.

Volume des
ultra Volume des Volume des o
Surface . super- micropores | mésopores (2 a Diametre
Carbone spécifique micropores (0,2 . . . des fibres
L . N (0,83 2nm) 50nm)
activé BET (m?¥/g) a 0,8nm) 3 3 (um)
3 (cm/g) (cm /g)
(cm /g)
Tissu KIP 1560 0,33 0,21 0 12,6
1200 ! ! !
Feutre 1230 0,24 0,16 0,01 17,6
CcSv 4 ! ! ! !
Tissu BBY 922 0,24 0,06 0,19 17,1
800 7 ’ 7 7

Tableau 9. Caractéristiques texturales des carbones activés.
*obtenus par adsorption de N, a 77K (Echantillons 206, 230 et 272 pour les volumes)
*obtenus par adsorption de CO; a 273K (Echantillons 437, 397 et 438 pour les volumes)
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Figure 17. Clichés MEB du tissu KIP 1200 (a), du tissu BBV 800 (b) (image BRGM - Université
d'Orléans - CNRS), et du feutre CSV 4 (c) a grossissement 1000X.

Le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4 possedent uniquement des micropores alors que le tissu BBV
800 possede en plus des mésopores (Tableau 9) et (Figure 18). Le tissu KIP 1200 est I'adsorbant qui a
le plus grand volume ultramicroporeux (0,33 cm?3/g) et supermicroporeux (0,21 cm?/g). Le feutre CSV
4 posséde un peu moins de volume ultramicroporeux (0,24 cm3/g) et un peu moins de volume
supermicroporeux (0,16 cm3/g) que le tissu KIP 1200. Le tissu BBV 800 posséde le méme volume
ultramicroporeux que le feutre CSV 4, un volume supermicroporeux plus faible (0,06 cm3/g) et un
volume mésoporeux important (0, 19 cm3/g). Notons que les modéles utilisés annulent le volume
incrémental pour certaines tailles de pores provoqué par un lissage du signal. Les distributions de
tailles de pores données Figure 18 appochent de la réalité mais ne la représentent pas parfaitement.
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Figure 18. Distribution de taille de pores (modéle CO2@273-Carbon Slit Pores, 0-10 atm, NLDFT)
par adsorption de CO,a 273K (Echantillons 437,397 et 438) a gauche des pointillés et distribution
de taille de pores (modele N2@77-Carb Finite Pores, As=12, 2D-NLDFT, Régularisation = 0,0316) par
adsorption de N;a 77K (Echantillons 206, 230 et 272) a droite des pointillés pour le tissu KIP 1200

(a), le tissu BBV 800 (b) et le feutre CSV 4 (c).
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Les fonctions de surfaces ont été dosées par titrage de Boehm (Tableau 10) (Boehm, 1994). L’acide
chlorhydrique a été utilisé pour doser les fonctions basiques, I’'hydrogénocarbonate de sodium pour
doser les fonctions acides carboxyliques, le carbonate de sodium pour les fonctions acides
carboxyliques et lactones, I’hydroxyde de sodium pour les fonctions acides carboxyliques, les lactones
et les phénols alors que I'éthoxyde de sodium a été utilisé pour doser les fonctions acides
carboxyliques, lactones, phénols et carbonyles. Expérimentalement, des échantillons 0,075 g de
carbone broyé ont été placés dans 5 flacons de 25 mL de solution de chacun des réactifs précédents a
0,01 mol/L sous agitation pendant 48 h. Puis, les solutions ont été ensuite filtrées sur un filtre de 0,45
pum (Merck Millipore). Les solutions ont été dosées en retour soit par HCI (0,01 mol/L) pour les solutions
préparées a partir de réactifs basiques (NaHCO3, Na,CO; et NaOH), soit par NaOH (0,01 mol/L) pour les
solutions a base de réactif acide HCI. La solution de NaOC;Hs a été préparée dans de I'éthanol absolu
pour éviter toute réaction avec I'eau. Le dosage a été réalisé sur un mélange 1 pour 1 en volume entre
I’éthoxyde a analyser et une solution de HCl a 0,01 mol/L.

Le pHp.c @ été mesuré pour les différents substrats par la mesure dite de dérive du pH (Lopez-
Ramon et al., 1999). Le pHy.c correspond au pH pour lequel la charge globale du carbone est neutre. Le
CO; dissous a été évacué par bullage de N, dans 5 flacons de 25 mL de solution de NaCl (0,01 mol/L)
pendant 1 h. Le pH a ensuite été ajusté a pH =3, 4,5, 8, 9,5 et 11,5 avec NaOH ou HCI (0,1 mol/L) puis
0,075 g de carbone a été ajouté. Les solutions ont été agitées mécaniquement pendant 48h. Les
solutions ont subi un barbotage d’azote pendant 1 h puis leur pH a été mesuré. La valeur du pHpzc est
celle pour laquelle pHfinai= pHinitial (Tableau 10).

. Somme
Acides 3 Total Total
. Lactones | Phénols | Carbonyles L, . des
carboxyliques oxygénées | basiques . pPH
(mmol/g) | (mmol/g) | (mmol/g) fonctions P
(mmol/g) (mmol/g) | (mmol/g)
(mmol/g)
KIP
0,02 0,03 0,05 0,37 0,47 0,21 0,68 8,75
1200
CSvV 4 0,01 0,06 0,17 0,53 0,77 0,20 0,97 7,85
BBV
300 0,97 0,23 1,19 1,50 3,89 0,62 4,51 7,30

Tableau 10. Caractéristiques chimiques des carbones activés.

Les fonctions carbonyles sont majoritaires pour le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4. Les deux
carbones possédent peu de fonctions de surfaces. Ces deux adsorbants sont globalement chargés
positivement au pH de travail tandis que le tissu BBV 800 est globalement neutre. Ce dernier possede
environ 5 fois plus de fonctions de surface que le feutre CSV 4 et 7 fois plus que le tissu KIP 1200. Il
posseéde principalement des carbonyles (1,50 mmol/g), des phénols (1,19 mmol/g) et des acides
carboxyliques (0,97 mmol/g).
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3) Détection et analyse des micropolluants

Les molécules en solution ont été quantifiées par Chromatographie Liquide Haute Pression
(pompes Waters 515 HPLC, injecteur automatique Waters 2707, colonne Sunfire C18, détecteur a
barrette d’iode Waters 996, logiciel Empower, mode isocratique ou gradient). Les phases mobiles
utilisées en mode isocratique pour I'analyse des composés seuls sont décrites dans le Tableau 12. Les
domaines de calibration utilisés couvrent la gamme de 2 3 120 ppm. Le débit a été fixé a 1 mL/min.

Longueur . . Limite de Temps de
, . Temps de rétention e X .
d’onde Phase mobile . quanitification rétention
, (monocomposé) , ,
HPLC (monocomposé) . (monocomposé) (mélange)
(min) .
(nm) (ppm) (min)
MeOH/H,0 acidifiée
BZT 254 (0,4% H3PO.) 60v/40v =6 = 0,05 3,4
CAF 273 MeOH/H,0 30v/70v =9 = 0,01 3,7
Acétonitrile/H,O/KH,PO4
OFX 287 a 0,01 mol/L 80v/20v =7 = 0,01 5,9
cBZ | 285 MeOH/H.0 60v/40v ~8 ~0,05 12,4
MeOH/H,0 acidifiée
BPA 276 (0,1% H3PO.) 80v/20v =6 = 0,01 15,4
MeOH/H,0/KH,PO4 a
MCP 229 0,01 mol/L 70v/30v =6 = 0,05 16,8

MeOH/H,0 acidifiée
IBP 222 (0,1% HaPO4) S0v/20v ~8 ~ 0,05 20,9

MeOH/H,0 acidifiée
DFN 254 (0,1% HaPO4) S0v/20v ~ 10 ~ 0,01 20,9

MeOH/H,0 acidifiée
PCP 311 (0,1% HsP0O,) 80v/20v =7 =001 24

Tableau 11. Conditions d’analyses des micropolluants par HPLC en analyse monocomposé et en
mélange.

Pour les analyses d’échantillons provenant de mélanges binaires et multicomposés, deux phases
mobiles A et B ont été préparées (A a partir d’eau UHQ acidifiée par H3PO4 a 0,01 % en volume pour
atteindre un pH de 2,6 et B a partir de 60 % d’acétonitrile et 40 % de A). Un gradient a alors été appliqué
pour séparer les composés (Tableau 12). Le débit a été fixé a 0,5 mL/min.

Le chromatogramme obtenu pour I'analyse des mélanges avec un gradient de phases mobiles est
montré sur la Figure 19. Le probléme de co-élution de I'IBP et du DFN a été résolu par fait que le DFN
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a une absorbance nulle a 222 nm. L’IBP a été quantifié par analyse a 254 nm aprés soustraction du
signal provenant du DFN, grace a la quantification préalable de ce dernier.

Les molécules ont été quantifiées a la méme longueur d’onde en analyse monocomposé (Tableau
11) et en mélange.

CBZ

BP/DFN
\ PCP

BPA

OFX
CAF |
|

|
BZT | .l i

A
f
[ i\ || \ | | | ||

Ui "
) N J\ J\ J ~JUVUL I Ll —

Intensité (UA)

" 200 400 600 800 1000 1200 1400 16.00 18.00
Temps (minutes)

Figure 19. Chromatogramme de I'analyse des échantillons multicomposés a 222 nm (mode
gradient) pour une concentration totale C;:=10* mol/L.
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Temps (minutes) | % (A) | % (B)
0 92 8
10 0 100
12 0 100
13 92 8
18 92 8

Tableau 12. Gradient de concentration des phases mobiles utilisées pour I’analyse des échantillons
multicomposés par HPLC.

4) Cinétiques d’adsorption

Les cinétiques aux fortes concentrations (concentration initiale Co = 100 ppm, i.e. environ 103
mol/L), ont été analysées in situ par un spectrométre UV (JASCO-970, longueur du trajet optique de 1
cm) piloté par ordinateur et alimenté en circulation fermée par une pompe HPLC en une solution de
micropolluant (100 mL) qui est au contact d’un disque de carbone activé (Figure 20). La vitesse de
I'agitation magnétique est réglée de sorte que le disque de carbone activé ne soit pas effilé au cours
de I'expérience.

Acquisition Erlenmeyer

: (Solution + disque de
carbone activé +
barreau magnétique)
dans un bain
thermostaté a 25°C
sous agitation

\

Pompe =

Spectrométre I _
péristaltique

uv

N

N

Figure 20. Schéma du montage d’analyse in situ des cinétiques.

Les autres cinétiques d’adsorption (préparées soit a Co = 10™ et 10 mol/L (Co = 2 et 50 ppm), soit
a Co = 10 mol/L) ont été réalisées a I'aide d’un agitateur orbitalaire thermostaté & 25°C et agitées a
250 tr/min (Innova 40, New Brunswick). Les disques de tissu et de feutre ont été découpés a I'emporte
piece et pesés (= 20 mg). Les disques de d’adsorbants ont été introduits dans 25 mL de tampon
phosphate pendant plus de 2 h dans le but d’éliminer toutes les bulles de gaz.

Pour les cinétiques d’adsorption de concentration initiales Co = 10 et 10*mol/L (Co = 2 et 50 ppm),
les disques ont été introduits dans des flacons bouchés contenant une solution tamponnée de
micropolluants de volume total de 100 mL. Les flacons fermés ont été agités pendant 10 a 17 jours.
Des prélevements réguliers de 300 pL ont été réalisés a I'aide d’une micropipette et introduit dans des
inserts en verre pour étre analysés par HPLC.

Pour les solutions a 10 mol/L, les disques ont été introduits dans des flacons bouchés contenant
une solution tamponnée en micropolluants de volume total de 500 mL. Ces flacons ont ensuite été
agités pendant 10 a 20 jours. Des préléevements réguliers de 300 pL ont été introduits dans des inserts
en verre puis ont été analysés par HPLC.
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5) Isothermes d’adsorption

a) Isothermes a forte concentration (concentration initiale Co
% 3x10-3a 1 mmol/L)

Pour I'étude des isothermes d’adsorption a 13°C, 25°C et 40°C, des flacons contenant un disque de
(9 a 12 mg de tissu KIP 1200 ou de feutre CSV 4) et 50 mL de solution de concentration fixée en
micropolluant (de 3x103 & 1 mmol/L) ont été agités agitateur orbitalaire thermostaté a 250 tr/min
dans des flacons fermés jusqu’a ce que I'équilibre soit atteint. Les solutions sont ensuite filtrées sur
des membranes de 0,45 um a I'aide d’une seringue filtrante puis introduite dans des flacons de 2 mL
pour étre dosées par HPLC.

Les tracés des isothermes d’adsorption ont été réalisés a I'équilibre thermodynamique, c'est-a-
dire lorsque les solutions résiduelles ont été filtrées et analysées aprés une durée supérieure au temps
d’équilibre déterminé grace aux cinétiques. Pour toutes les molécules, et a forte concentration (1
mmol/L), 7 jours ont été suffisants, sauf pour 'OFX (21 jours), le DFN (14 jours) et le PCP (10 jours).
Pour de plus faibles concentrations (10 & 102 mmol/L), I’équilibre est atteint plus rapidement qu’a
forte concentration (2 a 7 jours).

b) Isothermes a faible concentration (concentration initiale Co
2x10-4a 8x10-3 mmol/L) du pentachlorophénol

Dans le but de se rapprocher des conditions d’adsorption en effluent réel, ainsi que d’agrandir la
gamme des concentrations étudiées, et pour déterminer les parametres thermodynamiques de
I"adsorption, des isothermes d’adsorption du PCP ont été réalisées avec 4 concentrations initiales Co =
2x10% mmol/L, 4x10* mmol/L, 2x103 mmol/L et 8x103 mmol/L (Co = 2 ppm, 0,5 ppm, 0,10 ppm et
0,05 ppm) a 13°C, 25°C et 40°C. Un rapport masse de carbone/volume de la solution (= 0,2) identique
aux isothermes a plus fortes concentrations a été gardé (volume de solution de 500 mL et masse de
I’adsorbant de 100 mg). Des cartouches SPE (Solid Phase Extraction) ont été utilisées (Oasis HLB 3 cc
Vac Cartridge, 60 mg Sorbent per Cartridge, 30 um Particle Size, WAT094226) dans le but de concentrer
les solutions apres adsorption. Dans un premier temps, lorsque les 500 mL de solution sont éluées sur
la cartouche, celle-ci retient les molécules de micropolluant. Les molécules sont ensuite réextraites par
lavage de la cartouche avec 5 mL d’acétonitrile. Apres évaporation a sec puis resolubilisation dans un
plus petit volume d’acétonitrile, la quantification se fait par HPLC (Figure 21).

52



Solution de 500mL
+ 100mg de tissu

Pompage de
= |a solution a
3mL/min

Extraction par
SPE avec 5mL
d’ACN a
3mL/min

Evaporation a
sec par N,

Solubilisation
par 200pL
d’ACN

= Injection HPLC

Figure 21. Protocole pour analyser une solution a basse concentration.

Des tests de rendements ont permis de valider cette méthode pour le PCP.

6) Caractérisation des substrats apres adsorption des
polluants

Dans le but de comprendre ou s’adsorbent les molécules dans la porosité, des études d’adsorption-
désorption d’azote a 77K et de dioxyde de carbone a 273K ont été réalisées sur le tissu KIP 1200 chargé
a faible, moyenne et forte concentration (jusqu’a Qmax) pour la CAF (46, 180 et 370 mg/g), 'OFX (51,
172 et 270 mg/g), le BZT (59, 210 et 330 mg/g) et le PCP (45, 210 et 510 mg/g). Tous les échantillons
ont été traités dans les mémes conditions (atteinte de I'équilibre pour I'adsorption, étuvage a 80°C,
dégazage de I’échantillon & 70°C pendant un temps supérieur a 4 jours sous vide a 2x10°® mm Hg). Les
répartitions de taille de pores sont similaires pour un tissu de carbone non chargé en molécules et
plongé dans le tampon pendant 7 jours (étuvé a 80°C puis dégazé a 70°C pour une durée supérieure a
4 jours) et pour un carbone brut séché dans un dessiccateur contenant du gel de silice pendant une
semaine qui a été dégazé a 250°C pendant 12 h avant analyse (Figure 22). Les surfaces spécifiques des
deux échantillons sont également trés proches (1560 m?2/g pour le KIP 1200 brut dégazé a 250 °C contre
1520 m?/g pour le tissu KIP 1200 plongé dans le tampon phosphate et dégazé plus de 4 jours a 70°C).
Ainsi, les mesures d’adsorption-désorption d’azote a 77K et de dioxyde de carbone a 273K sur des
tissus chargés ne sont pas faussées par de I'eau qui resterait dans la porosité aprés dégazage pendant
plus de 4 jours a 70°C.
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Figure 22. Distribution de taille de pores (N2@77-Carb Finite Pores, As=12, 2D-NLDFT,
Régularisation = 0,0316) par adsorption de N, a 77K (Echantillons 206 et 494) sur le tissu KIP 1200
dégazé 12h a 250°C (trait plein) et sur le tissu KIP 1200 plongé dans le tampon phosphate et dégazé
pendant plus de 4 jours a 70°C (pointillés).

Des analyses thermiques ont été réalisées sur les molécules pures, le tissu KIP 1200 brut et des
tissus KIP 1200 chargés dans le but d’étudier la perte de masse, les effluents gazeux ainsi que I'énergie
dégagée lors d’une montée en température.

Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées avec une thermobalance TGA2050CE
(TA Instrument) de 25°C a 800°C pour le tissu KIP 1200 brut, des tissus KIP 1200 chargés en
micropolluants et des poudres de micropolluants pour 4 molécules différentes (CAF, BZT, OFX et PCP).
Deux types d’échantillons de tissu KIP 1200 brut et chargés en micropolluants ont été préparés :
certains deshydratés et d’autres hydratés. Les tissus ont été chargés en micropolluants dans les mémes
conditions que pour les analyses BET, séchés pendant 12 h a 80°C, puis conservés 7 jours avant
I'analyse thermogravimétrique dans un dessiccateur contenant du gel de silice pour les échantillons
deshydratés et 3 semaines dans un autre dessiccateur contenant une solution saturée de nitrate de
magnésium a 140 mg/L sous atmospheére a 60 % en eau pour les échantillons hydratés. Les échantillons
sont remis a I'air ambiant quelques secondes a quelques minutes avant d’étre analysés. Au cours de
I’analyse, tous les échantillons ont subi un chauffage avec une rampe de 10°C/min, sous un flux d’azote
a 88 mL/min pour éviter toute oxydation par O, de I'air.

D’autres analyses par thermogravimétrie programmée couplée a un spectrometre de masse
(TPDMS) ont été réalisées a I'ICMN, CNRS, Orléans. Ces expériences ont été réalisées avec une
microbalance (NETZSCH STA449C) couplée a un spectrometre de masse MTA 445C. La calibration de
I"appareil a été réalisée par I’étude de la dégradation d’oxalate de calcium hydraté de masse connue
qui se décompose en CO,, CO et H,0 (Figure 23). Les analyses ont été réalisées pour le tissu KIP 1200
brut, des tissus KIP 1200 chargés et des poudres de micropolluants pour 4 molécules (CAF, OFX, PCP
et DFN) dans des capsules en alumine. Les échantillons ont été chauffés de 35 a 1200°C avec une rampe
de 10°C/min, sous flux d’hélium a 70 mL/min. Les échantillons ont été préparés de la méme maniére
que pour les analyses ATG.
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Figure 23. Analyse thermogravimétrique couplée a une analyse des masses de I'oxalate.

Dans le but de vérifier la calibration de I'appareil ainsi que la faisabilité du calcul permettant de
connaitre la quantité d’oxygéne dégagé par traitement thermique, 'OFX pure a été dégradée. Les
résultats valident la méthode en obtenant un pourcentage massique en oxygene calculé a partir de la
formule chimique de 17,7 % contre une mesure réalisée en TPDMS de 18 %.

Enfin, un calorimétre différentiel DSC Q20 (TA instruments) a été utilisé dans le but de suivre le
dégagement thermique (enthalpie) au cours d’une montée en température. Les échantillons de 4 a 12
mg sont placés dans des capsules en aluminium puis chauffés a 5°C/min jusqu’a 600°C sous flux d’azote
(60 mL/min).

Les températures de décomposition et de sublimation des composés purs de cette étude sont
données dans le Tableau 13 a partir de la littérature.
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Pic de
) ] Type de Condition L
Molécule température de i . , . Référence
i o dégradation opératoire
dégradation (°C)
, . N,, (Katritzky et al.,
366 Décomposition .
10°C/min, 2006)
Benzotriazole
N . (Katritzky et al.,
127-194 Sublimation N,, 1°C/min,
2006)
i . N3, (Shiau et McGinnis,
250-335 Décomposition .
10°C/min 1991)
Pentachlorophénol
220-240 et 250- . . N, (Shiau et McGinnis,
Sublimation .
335 10°C/min 1991)
Mécoprop 230 Non spécifié 3°C/min (Khan et al., 2007)
.. N N>,
Caféine 509 Sublimation . . (Dong et al., 2007)
20°C/min
. . . N>,
Carbamazépine 194 Décomposition . (varma, 2014)
10°C/min
) . (Ramukutty et
. Décomposition et N3,
Ibuprofene 245 . . . Ramachandran,
sublimation 10°C/min
2014)
. , . s NZ/ .
Bisphénol A 250 Décomposition . (Wang et Liu, 2012)
10°C/min
. i Décomposition et N, )
Diclofénac 283 ) ] . . (Tudja et al., 2001)
sublimation 10°C/min
. , . N2,
Ofloxacine 320; 530 (Deux Décomposition . . (Zordok et al., 2013)
pics) 10°C/min

Tableau 13. Température de décomposition et dégradation de divers micropolluants purs par ATG.

7) Micro calorimétrie a flux
La micro calorimétrie a flux (en anglais Flow Micro Calorimeter (FMC), Figure 24) permet une

mesure directe de I'enthalpie d’adsorption en milieu aqueux. Des expériences ont été réalisées a
I'Institut des Sciences des Matériaux de Mulhouse (IS2M, CNRS) a I'aide d’un calorimétre Microscal
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couplé a une station de travail Perkin-Elmer Totalchrom. Une solution de tampon phosphate a été
injectée sur 10 mg de tissu KIP 1200 brut détricoté (mailles du tissu défaites) avec un débit constant a
3 mL/h par une pompe Gilson 307. L’équilibre a été réalisé en 12 heures. L'adsorption de sept
molécules (CAF, BPA, OFX, PCP, CBZ, DFN et BZT) a été étudiée a température ambiante. Pour les
mesures de variation d’enthalpie isostérique d’adsorption a faible quantité injectée (10° mmol par
gramme de carbone), une premiere injection de 20 puL d’une solution de polluant a 100 ppm a été
réalisée. Pour les études de I'adsorption de PCP, de BZT, de la CAF et de 'OFX un nouveau morceau de
tissu KIP 1200 a été utilisé pour chaque expérience. Ensuite, des injections successives ont été faites
avec PCP, BZT, CAF et OFX avec des volumes croissants suivant les valeurs mentionnées dans le Tableau
14. Pour le BPA, le DFN et la CBZ, un seul et méme tissu KIP 1200 a été utilisé. Il a été vérifié que
I’énergie dégagée ne varie pas a chaque nouveau cycle d’injection de 3 polluants. Ainsi, sur un méme
tissu, il a été injecté 20 uL de BPA, 20 pL de DFN, 20 uL de CBZ puis de nouveau, et avec les mémes
énergies dégagées et les mémes quantités adsorbées : 20 uL de BPA, 20 pL de DFN, 20 uL de CBZ.

Volume injecté (uL) 20 50 100 200 500 1000
BZT x3 ; CAF x2
; OFX x2 ; PCP | BZT x2 ; CAF x2 | OFX %3 ) BZT x8 ; )
POHZ"."i:t.eitt:)‘::bre x2;BPAx1; | ;OFXx3;PCP | ;PCP BZT_XOZF'XCXAZF 2| OFX x6 ; iZ;Fxxll'
’ DFN x1 ; CBZ x2 x2 ' PCP x2
x1

Tableau 14. Nombre et volume d’injection pour chaque polluant pour les mesures de variation
d’enthalpie d’adsorption avec injection successive.

La calibration de I'appareil a été faite par comparaison de I'aire du signal du FMC avec I'aire du
signal lors d’un dégagement de chaleur par une résistance apres application d’un courant électrique a
I'intérieur de la cellule de mesure. La fraction de micropolluants non adsorbée a été détectée en sortie
de FMC par un réfractometre (refractoMonitor IV, LDC analytical). L'exemple d’un signal du
calorimétre et du spectrométre UV-visible aprés adsorption de deux injections séparées d’environ 1
heure de 500 pL d’OFX de Co=100 ppm sur le tissu KIP 1200 est donné en annexe 5)b) (Figure 72 et
Figure 73).

Ecoulementde

solutiontampon Saolution

Cellule

Echantillon 3 .
ﬂ 4 thermistances

Vers le détecteur (sortie)

igu . 3 u u u u imeé a flux, 3 ie ainsi
Figure 24. Schéma d’une cellule de mesure d’un calorimetre a flux, de ses entrées et sortie ains
que de ses composantes.
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8) Simulation par TURBOMOLE et COSMO-RS

Des calculs quantiques ont été réalisés a I'aide des logiciels Turbomole V6.5 (2013) et Cosmotherm
V3.4 (Ecker and Klamt, 2014) dans le but de mieux comprendre les interactions entre les molécules et
le tampon et entre les molécules et le carbone activé. Une autre étude s’est focalisée sur la variation
de population de conformeéres avec la température pour trois molécules : I'OFX, le BPA et le DFN.

a) Interactions molécules/tampon/carbone

La simulation des interactions par Cosmotherm s’est faite en plusieurs étapes. D’une part les
molécules, les sels du tampon ainsi qu’une feuille de graphene (Figure 25) ont été dessinées a I'aide
du logiciel ACD/ChemSketch (2010) puis les structures ont été exportées dans le logiciel Turbomole.
Pour chaque atome de chaque molécule, un ensemble de fonctions a été appliqué permettant de
modéliser les orbitales moléculaires regroupé dans la base de fonction def-TZVP. Les orbitales
moléculaires ont ensuite été générées par des calculs de Hiickel étendus et le calcul DFT a été finalisé
en obtenant un fichier d’extension .cosmo.

Echelle de polarité o (e/A?) l -0,01 [ 0 0,01 Og

Figure 25. Feuille de graphéne non fonctionnalisée entourée par sa densité électronique (région
neutre en vert et région pouvant faire une liaison hydrogéne en rouge et en bleu).

Ensuite, les fichiers des molécules .cosmo ont été importés dans Cosmotherm. Un mélange de
tampon, de carbone et de micropolluant a 25°C dont les proportions sont proches des proportions
expérimentales a été constitué (20 mg de carbone par litre de solution, 0,04 mol/L de tampon
phosphate, 10 mol/L de micropolluant et 500 mL d’eau). La simulation a été réalisée avec des valeurs
de fractions molaires issues des proportions expérimentales (Tableau 15) a 25°C. Les résultats
d’énergies d’interactions entre les différents constituants du mélange ont été obtenus d’un fichier .txt
donné par le programme.
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) . 5 Feuille de
Composé Eau Micropolluant | HPO.,* K* H,PO4 Na* .
graphéne
Fraction
lai 9,98x10! 1,80x10° 5,50x10* | 1,56x10* | 1,56x10* | 1,09x103 | 3,10x10*
molaire

Tableau 15. Fraction molaire pour les composés du mélange simulé par COSMOtherm.

b) Influence de la température sur la population de conformeres
et sur I'affinité molécule/carbone

Trois molécules possedent des conforméres dont les sites aromatiques sont mobiles les uns par
rapport aux autres : 'OFX, le BPA et le DFN. Notre étude a eu pour but de déterminer la variation du
nombre de conformeéres en fonction de la température. En effet, la nature des conformeéres présents
peut avoir une influence sur la quantité de micropolluant adsorbée par le carbone activé.

Le programme Free On line druG generation (Miteva et al., 2010 ; mti.univ-paris-diderot.fr) mis a
disposition sur le site de l'université de Paris Diderot a été utilisé pour générer les conformeres des
molécules OFX, BPA et DFN les plus stables dans I'air. Dix conformeéres les plus stables pour chaque
molécule ont été sélectionnés et les calculs de densité surfacique de charge ont été réalisés a I'aide de
Turbomole.

Le logiciel cosmotherm a ensuite été utilisé pour choisir les conformeres les plus stables en milieux
aqueux a 25°C parmi les dix conformeres les plus stables dans l'air en supposant que les dix
conforméres les plus stables dans I’eau sont les dix plus stables dans I'air. Les conforméres les plus
stables dans I'eau (3 a 5) ont été sélectionnés et la variation de leur nombre a été déterminée a 13°C,
25°Cet 40°C.

Enfin, le logiciel cosmotherm a été utilisé pour déterminer les propriétés d’affinité des
conforméres avec I'eau et le carbone pour un systéme ternaire conformére/carbone/eau. Trois
grandeurs ont été calculées. La premiére est la solubilité qui traduit la capacité du conformeére a se
dissoudre dans I’eau et qui est fonction de la polarisabilité et des liaisons hydrogenes faites avec I'eau.

La deuxiéme grandeur est le coefficient de partage carbone/eau (Log P qui traduit I'affinité

carbone/HZO)’
du conformeére avec le carbone ou I'eau. Enfin, la derniére grandeur calculée est I’enthalpie d’exces
He qui correspond a la différence entre I'enthalpie du mélange et I’enthalpie de la solution supposée
idéale (égale a la somme des enthalpies des corps purs) et qui permet de montrer la tendance du
conformére a faire des liaisons avec I'eau.

9) Analyse en Composante Principale (ACP)

L'analyse en composante principale (ACP) permet de représenter simultanément des relations
entre plus que 2 variables. Cet outil mathématique consiste a passer de la représentation dans la base
canonique des différentes variables a une représentation dans la base de facteurs F1-F2 (combinaisons
des variables initiales) définis par les valeurs propres de la matrice des corrélations.
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La méthode de I'ACP est exposée d’un point de vue pratique dans un cours en ligne est disponible
sur foad-mooc.auf.org/IMG/pdf/M04-4.pdf. La méthode est fréquemment utilisée dans le domaine de
I’étude de I'environnement. Par exemple, I’ACP est utilisée pour estimer les sources de métaux lourds
dans des sédiments en Pologne (Loska and Wiechuta, 2003) ou bien pour étudier les paramétres
physico-chimiques influencant I'adsorption de colorant sur des carbones activés (Al-Degs et al., 2012).

Pour dégager les variables les plus influentes de I'adsorption et des corrélations possibles entre
elles, une ACP a été appliquée avec le logiciel XLSTAT Software’. Le type de I’ACP est de Pearson (n)
(les calculs sont donc basés sur une matrice de coefficients de corrélation de Pearson) avec un seuil de
signification a de 0,05 (le résultat observé a moins de 5 % de chance d’étre obtenu par « hasard »).

9 individus (les micropolluants BZT, CAF, OFX, MCP, CBZ, BPA, IBP, DFN et PCP) ont été injectés
dans I’ACP avec 10 variables (la quantité adsorbée maximale des cinétiques d’adsorption réalisées pour
une concentration de 10 mol/L, la constante de vitesse k, de ces mémes cinétiques, le coefficient de
partage octanol/eau (Log D), le nombre de doubles liaisons du micropolluant, le volume de la molécule,
la surface polaire (la somme des surfaces de tous les atomes polaires), les interactions de Van der
Waals calculées par Cosmotherm, la variation d’enthalpie, d’entropie et d’enthalpie libre isostérique
d’adsorption déterminées dans I'étude thermodynamique) pour le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4.
Deux graphiques ont été obtenus pour chaque absorbant. lls représentent la projection des variables
initiales défini par deux facteurs F1 et F2 et permettent de connaitre la relation entre les variables et
les individus avec ces deux facteurs F1 et F2.
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CHAPITRE C : ADSORPTION
MONOCOMPOSE

1) Cinétiques d’adsorption monosoluté a 25°C et
modélisation

Les cinétiques d’adsorption a 25°C ont été réalisées selon le mode opératoire décrit au paragraphe
4)a) du Chapitre B pour chacun des neuf micropolluants (BZT, PCP, MCP, CAF, CBZ, IBP, BPA, DFN et
OFX) pour différentes concentrations initiales :

- Co=2et50ppm (Co~107° et 10 mol/L) sur les deux supports KIP 1200 et CSV 4 pour
déterminer les temps d’équilibre nécessaires a la réalisation des isothermes d’adsorption.

- Co = 10" mol/L sur les trois supports KIP 1200, CSV 4 et BBV 800 pour une étude
cinétiqgue comparative entre adsorbats et entre adsorbants.

- Co =100 ppm (Co = 103 mol/L) sur le tissu KIP 1200 par analyse « in situ » pour une
étude de I'adsorption a de faibles durées (quelques minutes) et a forte concentration.

a) Cinétiques d’adsorptiona Co =2 et 50 ppm (Co~ 10->a 104
mol/L)

Les cinétiques d’adsorption ont été représentées en tracant I’évolution en fonction du temps du
ratio C/Co ou C représente la concentration a un temps t et Co la concentration initiale. Les cinétiques
a concentration initiale de 2 ppm (pour le BZT, le MCP, le DFN, le PCP et I'OFX sur le tissu KIP 1200 et
le feutre CSV 4) et 50 ppm (pour le PCP et 'OFX sur le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4) sont présentées
respectivement Figure 26 et Figure 27. Pour les cinétiques a plus basses concentrations (Co = 2 ppm),
toutes les molécules s’adsorbent a 90 % de la quantité adsorbée a I'équilibre pour des durées
inférieures a 1 jour, excepté pour I'OFX sur KIP 1200 et I'OFX et le MCP sur CSV 4 (2 jours). La rapidité
des cinétiques d’adsorption est expliquée par une quantité de sites d’adsorption au sein du carbone
qui est bien supérieure a la quantité de molécules en solution.

Concernant les cinétiques d’adsorption a plus fortes concentrations (Co = 50 ppm), elles sont
rapides pour le PCP (durée inférieure a 2 jours pour atteindre 90 % de la quantité adsorbée a
I’équilibre) dans la mesure ou la quantité de carbone est supérieure a la quantité de molécules en
solution. Pour I’OFX la cinétique d’adsorption est tres lente (13 jours sur le tissu KIP 1200 et = 15 jours
sur le feutre CSV 4 pour atteindre I'équilibre) dans la mesure ou le nombre de sites d’adsorption
disponibles est proche du nombre de molécules en solution.

Pour ces cinétiques d’adsorption (Co = 2 ppm et Co = 50 ppm), seuls les temps pour atteindre
90% de I'équilibre ont pu étre déterminés. Aucune interprétation sur le temps d’équilibre ne peut étre

61



faite dans la mesure ol la concentration résiduelle a I’équilibre est négligeable et inférieure a la limite

de quantification.

——BZT sur KIP 1200
-[>-BZT surCSV 4
—/—MCP sur KIP 1200
O -MCP sur CSV 4
\ —>— DFN sur KIP 1200
- 0,64 O- DFN sur CSV 4
—¥— PCP sur KIP 1200
-3 PCP surCSV 4
—<J— OFX sur KIP 1200
& OFXsurCSV 4

Temps (jours)

Figure 26. Cinétiques d’adsorption pour le BZT, le MCP, le DFN, le PCP et I’OFX sur KIP 1200 (traits
pleins qui relient les points un a un) et sur CSV 4 (pointillés qui relient les points un a un) (Co=
2ppm ; V = 100 mL ; Magsorbant = 20 mg ; pH 7,4 ; 250 tr/min; T = 25°C).

/\ OFXsurCSV 4
O OFX sur KIP 1200
[> PCPsurCSV 4
S/ PCP sur KIP 1200

C/IC

Temps (jours)

Figure 27. Cinétiques d’adsorption pour OFX et PCP sur KIP 1200 (simulation en exponentielle
décroissante en traits pleins) et sur CSV 4 (simulation en exponentielle décroissante en pointillés)
(Co=50ppm ; V = 100 mL ; Madsorbant = 20 mg ; pH 7,4 ; 250 tr/min; T = 25°C).
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b) Cinétiques d’adsorption a Co = 10+ mol/L et application du
modele de pseudo-second ordre

Les cinétiques d’adsorption a la concentration initiale de Co = 10 mol/L sont représentées sur la
Figure 28. Dans le but de déterminer les incertitudes sur la mesure de ces cinétiques d’adsorption, des
calculs ont été réalisés par la méthode des logarithmes (Tableau 34, Tableau 35 et Tableau 36 en
annexe 3)1)). L'incertitude sur la mesure de la concentration a un instant t est en moyenne de 3,7 %
(Tableau 36, en annexe 3)1)).

Le Tableau 16 donne les durées pour lesquelles I'adsorption est a 90 % de la quantité adsorbée toox
de qe A I'équilibre et permet de comparer les durées d’équilibre d’adsorption pour les neuf molécules.
L’équilibre est rapidement atteint pour les molécules les plus petites (BZT, MCP et CAF (volume < 0,34
nm?3)) et lentement pour les plus grosses (volume > 0,56 nm?3). Pour I'adsorption sur KIP 1200, la durée
pour atteindre 90 % de la quantité maximale adsorbée suit I'ordre : BZT < MCP < CAF < IBP < BPA < CBZ
< PCP < DFN < OFX. Pour BBV 800 I'ordre est le suivant : BZT < CAF < MCP = IBP = BPA < OFX < DFN <
CBZ < PCP. Pour le feutre CSV 4 on observe : MCP < IBP < BZT < BPA < DFN < CAF < PCP < CBZ < OFX.

t90% de Qe

(jours)
KIP 1200 / BBV 800 / CSV 4
BZT 3,8 0,2 1,4
PCP 8,4 6,8 3,6
MCP 4,3 1,6 1,1
CAF 4,9 1,4 3,4
CBZ 8,0 2,3 6,3
IBP 5,3 1,6 1,2
BPA 6,8 1,6 2,0
DFN 9,4 2,1 3,2
OFX 12,8 1,7 12,5

Moyenne sur 7,1+2,9 2,1£1,8 3,8+3,6
les 9 molécules * écart type

Tableau 16. Durées pour lesquelles I'adsorption est a 90% de la quantité adsorbée a I'équilibre et
moyenne sur les 9 molécules (Co= 10" mol/L ; V = 500 mL ; Madsorbant = 20 mg ; pH 7,4 ; 250 tr/min;
T = 25°C).

Il apparait que la vitesse de diffusion dans le réseau des pores dépend du volume des molécules :
plus la molécule est petite, plus la cinétique d’adsorption est rapide. Cependant, |’affinité (interactions
fortes) de la molécule avec le carbone activé parait étre aussi un paramétre important. En effet, la
cinétique d’adsorption du PCP sur KIP 1200 s’est avérée lente (8,4 jours pour atteindre 90 % de Q)
alors que son volume est de 0,18 nm? (contre 0,29 nm?3 pour le MCP dont le tooy de e €St de 4,3 jours et
0,85 nm3 pour I"OFX dont le teox de qe €5t de 12,8 jours). Ce comportement particulier du PCP pourrait
également s’expliquer par ses dimensions (épaisseur de 0,24 nm) qui sont proches, mais inférieures
aux plus petits ultramicropores (environ 0,3 nm), la possibilité de faire des liaisons m-anions avec les
substrats (contrairement aux molécules neutres BZT, CAF, CBZ et BPA), ainsi que de faire des liaisons
hydrogénes avec le solvant (Pillai et Renneckar, 2009).
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Les durées pour atteindre 90 % de Q. sont différentes pour les trois supports. Ce temps moyen est
atteint le plus rapidement pour le tissu BBV 800 (2,1 jours pour la moyenne des 9 molécules avec un
écart type de 1,8) qui possede des mésopores permettant d’une part un équilibre rapide d’adsorption
et d’autre part un acceés plus facile aux plus petits pores, car le bouchage de pores est plus difficile que
pour les deux autres substrats microporeux. Pour le tissu KIP 1200, son volume ultramicroporeux
important (0,33 cm3/g contre 0,24 cm3/g pour les deux autres substrats) ainsi que son volume
mésoporeux nul ont pour effet d’augmenter le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre (7,1 jours
en moyenne et un écart type de 2,9). Pour le feutre CSV 4 qui n’a pas de mésopores et moins de
supermicropores que le tissu KIP 1200 (0,16 cm3/g de supermicropores pour le feutre CSV 4 contre
0,21 cm?/g de supermicropores pour le tissu KIP 1200), I'équilibre est atteint en moyenne en 3,8 jours
avecun écart type de 3,6.

Le classement pour atteindre 90 % de Q. est également différent pour les trois substrats. Le DFN
est en milieu de classement pour I'adsorption sur CSV 4 alors qu’il est plut6t vers la fin de classement
pour les 2 autres adsorbats. Cela pourrait s’expliquer par la présence non négligeable pour CSV 4 de
supermicropores a 1,8 et 1,4 nm que ne possede pas le tissu KIP 1200 (Chapitre B, Figure 18). La
longueur du DFN étant de 1,2 nm, le DFN pourrait s’adsorber plus facilement dans ces
supermicropores. Ce n’est pas le cas de 'OFX (1,7 nm de longueur) pour lequel le temps pour atteindre
90 % de Q. est le plus long pour les substrats microporeux. L'OFX pourrait avoir des difficultés pour
atteindre certains ultramicropores du fait de ses grandes dimensions.
Le PCP a également un comportement différent selon les substrats. Le temps du PCP pour atteindre
90 % de Q. est le plus long de tous ceux mesurés pour I'adsorption sur le tissu BBV 800 (6,8 jours) alors
gu’il est situé dans la moyenne des temps d’équilibre pour les deux autres adsorbants (8,4 et 3,6 jours
pour le tissu KIP 1200 et BBV 800 respectivement). Ce comportement particulier pourrait venir du fait
que les fonctions oxygénées de surfaces sont plus abondantes dans BBV 800 (3,89 mmol/g) que dans
KIP 1200 (0,77 mmol/g) et CSV 4 (0,47 mmol/g). Il est possible que ces fonctions de surfaces soient
hydratées (Pendleton et al., 1997) et que du temps de diffusion soit nécessaire pour que le PCP
interagisse avec le carbone activé et non avec les molécules d’eau entourant les sites hydrophiles de
BBV 800.
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Figure 28. Cinétiques d’adsorption pour les 9 micropolluants sur KIP 1200 (a), sur BBV 800 (b) et sur
CSV 4 (c) (Co=10* mol/L ; V = 500 mL ; Magsorbant = 20 mg ; pH 7,4 ; 250 tr/min; T = 25°C). Les traits
correspondent aux points expérimentaux reliés un a un.
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Les tracés de la quantité adsorbée Q: (mg/g) en fonction du temps de contact ont été simulés
suivant une équation de cinétique de second ordre (Equation 2, Chapitre A 3)a)i)) qui ajuste les
cinétiques d’adsorption d’'une meilleure maniére que le modele diffusionnel (Equations 4 a 7, Chapitre
A 3)a)ii)) et celui de premier ordre (Equation 1, Chapitre A 3)a)i)). Le Tableau 17 présente la quantité
adsorbée a I’équilibre Q. et la constante cinétique de pseudo-second ordre calculées par la simulation.
Les coefficients de détermination R? et d’erreur-type (RMSE pour Root Mean Square Error) qui
correspond a la racine carrée de la moyenne arithmétique des carrés des écarts entre la simulation et
I’observation sont respectivement supérieurs a 0,94 et proches de zéro pour toutes les molécules et
rendent compte d’une bonne simulation des points expérimentaux par le modele cinétique de pseudo-
second ordre.

On observe que les molécules diffusent plus rapidement (k; plus élevé) dans le feutre CSV 4 que
dans le tissu BBV 800 (sauf pour PCP et CBZ) et le tissu KIP 1200 (sauf pour PCP, CBZ et CAF). Les
supermicropores du CSV 4 (0,16 cm3/g) semblent permettre un accés plus rapide aux ultramicropores
que pour BBV 800 (0,06 cm?/g). La diffusion plus rapide au sein du CSV 4 que dans KIP 1200 peut
s’expliquer par le fait que les ultramicropores sont moins nombreux dans CSV 4 que dans KIP 1200
(0,24 cm3/g contre 0,33 cm?3/g respectivement). Le comportement cinétique particulier du PCP et de
la CBZ (diffusion lente sur CSV 4) pourrait s’expliquer par le fait que leur épaisseur (0,24 et 0,34 nm
respectivement) leur permet d’atteindre la plus petite porosité du feutre CSV 4 (< 0,33 nm, Chapitre
B, Figure 18) qui est inexistante dans les autres adsorbants.

Les quantités adsorbées a I’équilibre Q. sont les plus élevées pour KIP 1200. Elles se classent dans
I’ordre croissant en fonction des supports : KIP 1200 < CSV 4 < BBV 800 sauf pour le DFN et I'OFX. Cela
pourrait indiquer que les micropolluants de petite taille (BZT, PCP, MCP et CAF (volume < 0,34 nm?))
et de tailles moyennes (CBZ, IBP et BPA (0,4 nm3< volume < 0,46 nm?3)) ne s’adsorberaient pas dans les
mésopores du BBV 800 mais principalement dans la microporosité. Le volume microporeux semble
donc le parameétre le plus important pour comparer les quantités adsorbées par les trois adsorbants.
Pour les grosses molécules (DFN et OFX (volume = 0,56 nm?)), la quantité adsorbée & I'équilibre Q. est
plus grande pour le tissu BBV 800 que pour le feutre CSV 4. La présence de mésopores (2 a 25 nm)
augmente |'adsorption des grosses molécules.

La quantité importante de fonctions de surface oxygénées au sein du tissu BBV 800 (3,89 mmol/g
contre 0,47 mmol/g pour KIP 1200 et 0,77 mmol/g pour CSV 4) pourrait étre responsable de la
diminution de la quantité adsorbée pour les molécules de petites et moyennes tailles. En effet,
I’adsorption peut étre controlée par des interactions dispersives et hydrophobes entre les électrons it
des cycles aromatiques des molécules organiques et les électrons m des cycles aromatiques des
feuillets de graphéne du carbone activé. Ces forces dispersives peuvent étre diminuées par
I'inhomogénéité de la répartition des électrons m sur les carbones provoquée par I'augmentation de
la quantité de fonctions oxygénées qui attirent et localisent ces électrons m (Alvarez et al., 2014). Ce
phénomeéne a pour effet de diminuer I'adsorption malgré I'laugmentation de liaisons hydrogénes entre
adsorbat et adsorbant.

Enfin, soulignons que la quantité adsorbée d’OFX sur les trois adsorbants est tres faible. Les
dimensions de I'OFX qui et la plus grosse molécule et dont le volume est 0,85 nm? (Tableau 17) ne lui
permettraient pas d’atteindre I'ultramicroporosité, porosité ou I'adsorption est importante.
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Qe K, R?>/RMSE
Molécule | Volume (nm?3) (mmol/g) (g/mmol.j)

KIP 1200 BBV 800 CSV 4 | KIP 1200 BBV 800 CSV 4 KIP 1200 BBV 800 csv4
BZT 0,04 1,88 0,95 1,19 (4,43 1,88 5,34 |0%/007 100/002 098/005
PCP 0,18 2,17 1,31 1,63(2,28 2,17 1,57 |%00/003 099/008 0,95/0,12
MCP 0,29 1,27 0,51 0,64 (2,77 1,27 12,27 %00/002 100/001 1,00/001
CAF 0,34 1,84 0,71 1,05(3,39 1,84 2,51 |100/00> 098/006 099/003
CBZ 0,40 1,85 0,85 1,29(2,13 1,85 1,10 |»0%/003 100/002 095/003
IBP 0,45 1,40 0,62 0,99 (2,37 1,40 7,85 |»00/002 099/005 1,00/001
BPA 0,46 1,57 0,77 1,10(2,02 1,57 4,11 |0%/005 099/005 095/004
DFN 0,58 1,39 0,43 0,38(1,37 1,39 6,69 |»0%/001 098/002 098/003
OFX 0,85 0,60 0,27 0,07|0,44 0,60 84,75 |0%/003 054/001 098/002

Tableau 17. Paramétres cinétiques pour I’adsorption des 9 molécules sur les 3 substrats (Co= 10*
mol/L; V =500 mL ; Madsorbant = 20 mg ; pH, 7,4 ; 250 tr/min; T = 25°C).

c) Cinétiques d’adsorption a Co= 10-3 mol/L

La Figure 29 montre le ratio C/Co en fonction du temps pour I'adsorption sur KIP 1200 a la
concentration initiale de 100 ppm (Co = 102 mol/L). Le protocole expérimental a été présenté
précédemment (Chapitre B4)). L’équilibre a 90 % de Q. est atteint plus rapidement que pour les
cinétiques d’adsorption aux concentrations initiales Co = 10* mol/L sur le méme support (en moyenne
3,4 jours a Co= 103 mol/L (Tableau 18) contre 7,1 jours & Co= 10* mol/L (Tableau 16)). La durée pour
atteindre I'équilibre suit globalement le méme ordre pour 'ensemble des adsorbats avec le BZT, la CAF
et I'IBP qui s’adsorbent le plus rapidement, suivis du BPA, de la CBZ, du PCP, du DFN et de I'OFX. Parmi
les molécules étudiées, le MCP se classe en deuxiéme quant a sa vitesse d’adsorption a Co = 10 mol/L
et se classe sixitme a Co = 10 mol/L. Le caractére hydrophile de cette molécule a pH 7,4 (Log D = -
0,79) pourrait tendre a ralentir I'adsorption lorsque les sites d’adsorption hydrophiles se raréfient a
cause d’une occupation presque totale de ces sites. Cette hypothése est soutenue par le fait que I'OFX
(Log D = -1,41), qui occupe plus de sites d’adsorption que les autres molécules du fait de sa grande
taille, met 14 jours a atteindre I'équilibre contre 3,4 jours en moyenne pour les autres molécules.
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Figure 29. Cinétiques d’adsorption pour les 9 micropolluants sur KIP 1200 analysées continlment in
situ (Co= 10 mol/L ; Madsorbant = 17 mg; V=100 mL; pH =7,4; T = 25°C).

too% de e (jOUrs)
BZT 1,1
PCP 4,9
MCP 2,3
CAF 0,9
CBz 1,7
IBP 1,0
BPA 1,5
DFN 3,0
OFX 14,0
Moyenne sur 34
les 9 molécules

Tableau 18. Durées pour lesquelles I’adsorption est a 90 % de la quantité a I’équilibre adsorbée sur
KIP 1200 et moyenne sur les 9 molécules (Co= 103 mol/L ; Madsorbant = 17 mg; V=100 mL; pH=7,4;

T =25°C).

Le modele de diffusion intra particulaire a été appliqué aux temps courts (< 400 minutes, i.e. < 7
heures) afin de déterminer la présence ou non de plusieurs étapes lors de I'adsorption (Figure 30,

Tableau 19).
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On observe une linéarité pour tous les composés en tracant la quantité adsorbée en fonction de
la racine carrée du temps (< 400 minutes) ce qui met en évidence la prépondérance du phénomeéne de
diffusion dans les fibres et les fils pour le tissu KIP 1200.

Une légere cassure de pente est observée aux temps inférieurs a 25 minutes pour tous les
composés. Elle montre une vitesse d’adsorption plus importante qu’aux temps supérieurs a 25 minutes
et pourrait étre interprétée comme résultant de la diffusion externe, a travers un film de diffusion ne
permettant pas aux molécules de polluant d’avoir acces instantanément a la porosité. L'importance
de la diffusion externe a été montrée sur les cinétiques d’adsorption de molécules sur différents
adsorbants par des modeles diffusionnels dont des cinétiques d’adsorption de toluéne sur des
carbones activés (Yao et al., 2014) et des cinétiques d’adsorption de pyridine et de phénol sur des
fibres de carbones activés (Leyva-Ramos et al., 2012).

Le classement des valeurs de coefficients de diffusion intra particulaire pour les molécules est
semblable a celui déterminé précédemment pour les temps d’équilibres avec I'IBP, la CAF et le BZT qui
diffusent le plus rapidement, suivis de la CBZ, du MCP, du BPA et du PCP et enfin le DFN et I'OFX qui
sont les plus lents a diffuser.
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Figure 30. Représentation graphique du modéle de diffusion intra particulaire pour les cinétiques
d’adsorption sur le tissu KIP 1200 et leurs droites simulées.

Molécule BZT PCP MCP CAF CBz IBP BPA DFN OFX

k(mg/(g.min*?) | 11,76 | 10,8 | 10,9 | 152 | 11,1 | 168 | 104 | 7,5 2,1

| (mg/g) 21,64 | 31,8 | 282 | -136 | -17 | -46,7 | -12,3 | -143 | 3,9

Tableau 19. Coefficients de diffusion intra particulaire (k : coefficient de diffusion intra particulaire
et | : constante liée au film de diffusion).
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En conclusion, pour KIP 1200, BBV 800 et CSV 4, la vitesse d’adsorption dépend du volume des
molécules. Les petites molécules sont adsorbées plus rapidement (BZT, CAF et MCP) et les plus grosses
molécules plus lentement (CBZ, DFN, PCP et OFX). Les durées pour atteindre I'équilibre sont longues
(quelques jours a quinze jours pour atteindre 90 % de la quantité maximale adsorbée) pour les
cinétiques de concentration initiale Co = 103 et Co = 10* mol/L car la cinétique d’adsorption est
contrdlée par la diffusion jusqu’aux pores les plus fins (ultramicropores). L’affinité entre molécules et
carbone semble également jouer un réle dans les cinétiques d’adsorption. Pour les cinétiques a la
concentration initiales Co = 10 mol/L I'adsorption est rapide. Moins de 2 jours sont nécessaires pour
atteindre 90 % de la quantité maximale adsorbée dans la mesure ol la quantité de molécules en
solution est nettement inférieure au nombre de sites d’adsorption.

Pour toutes les molécules dans le cas des cinétiques aux faibles et fortes concentrations (Co = 10°
a Co = 10° mol/L), 7 jours sont suffisants pour atteindre I'équilibre et déterminer les isothermes
d’adsorption des molécules a 25°C, sauf pour I’'OFX (21 jours), le DFN (14 jours) et le PCP (10 jours).

2) Isothermes d’adsorption a 25°C

Les isothermes d’adsorption expérimentales sur le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4 (Figure 31) a
25°C ont été réalisées selon le mode opératoire décrit au paragraphe 5)a) du Chapitre B pour chacun
des neuf micropolluants (BZT, PCP, MCP, CAF, CBZ, IBP, BPA, DFN et OFX). Des solutions de
concentration initiale Co = 3x103 & Cp 1 mmol/L ont été agitées dans un agitateur orbitalaire
thermostaté a 25°C dans des flacons fermés contenant une dizaine de mg d’adsorbant jusqu’a ce que
I’équilibre soit atteint. Les solutions ont ensuite été filtrées puis analysées.

Les isothermes d’adsorption sont reproduites en utilisant un modele de Langmuir-Freundlich
(Tableau 20) suivant un algorithme itératif utilisant la méthode des moindres carrés non linéaire. Les
coefficients de détermination (R?) et d’erreur-type (RMSE, pour Root Mean Square Error), ont été
calculés (Tableau 20). Les incertitudes sur les quantités maximales adsorbées, les coefficients et
exposants de Langmuir-Freundlich sont donnés avec un intervalle de confiance a 95 % en
annexe 3) 2)a) (Tableau 37).

Un intervalle de confiance a 95 % a été déterminé a partir d’'une série de 9 mesures de
concentrations initiales similaires sur le DFN (Co = 3x10 mol/L). Les conditions et résultats de ce test
sont donnés en annexe 3)2)b) (Tableau 38). L'incertitude sur la mesure de la quantité adsorbée Qmax =
204 mg est évaluée a + 5 mg. L'incertitude est donc faible sur la quantité maximale adsorbée sur le
plateau de I'isotherme d’adsorption.
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Figure 31. Isothermes et leurs simulations par modéles de Languir-Freundlich pour I’adsorption sur
le tissu KIP 1200 (a) et sur le feutre CSV 4 (b) (Co= 3x102 3 1 mmol/L ; Madsorbant = 12 mg ; V = 50 mL
;PH=7,4; T =25°C).
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Molécule Qmax (mmol/g) Kis (L/mg) n R2/RMSE
KIP KIP
1200 Csv4 1200 csv4 KIP 1200 Csv4 KIP 1200 Csv4
BZT 3,6 2,8 38 21 0,51 0,6 0,99/0,09 | 0,99/0,06
PCP 2,5 2,1 927 626 0,75 0,8 0,99/0,09 | 0,99/0,08
MCP 1,5 1 237 190 0,64 0,6 1,00/0,02 | 0,99/0,03
CAF 1,9 1,4 819 269 0,85 0,7 0,92/0,22 | 0,99/0,04
CBz 1,6 1,3 2733 4137 1,2 0,7 0,97/0,09 | 0,97/0,10
IBP 2,6 1,7 85 190 0,67 0,6 0,99/0,06 | 1,00/0,04
BPA 1,7 1,3 7553 12076 1,0 1 0,99/0,05 | 0,98/0,08
DFN 1,3 0,8 23 16592 1,1 0,7 0,99/0,06 | 0,98/0,05
OFX 0,7 0,4 11082 1211 1,0 0,6 0,78/0,14 | 0,73/0,08

Tableau 20. Quantité maximale adsorbée, constante et exposant de Langmuir-Freundlich pour les
différents micropolluants et coefficients de détermination R? et erreur type RMSE.

On remarque que le modele d’adsorption pour le tissu KIP 1200 semble étre plutét de Langmuir
pour le BPA et I'OFX (et pour le DFN et la CBZ dans une moindre mesure) car les valeurs de n sont
égales a 1 ou tres proches de 1. Les incertitudes importantes sur le paramétre n (Tableau 37) ne
permettent cependant pas de I'affirmer avec certitude.

La quantité maximale adsorbée en micropolluants est plus élevée sur KIP 1200 que sur CSV 4. En
effet, il y a plus de sites d’adsorption sur le tissu que sur le feutre dans la mesure ou la surface
spécifique du KIP 1200 est plus grande que celle du CSV 4. Les capacités d’adsorption des plus petites
molécules sont les plus grandes (pour PCP : 2,5 mmol/g sur KIP 1200 et 2,1 mmol/g sur CSV 4 ; et pour
BZT : 3,6 mmol/g sur KIP 1200 et 2,8 mmol/g sur CSV 4) et celles des plus grosses sont les plus faibles
(pour OFX : 0,7 mmol/g sur KIP 1200 et 0,4 mmol/g sur CSV 4 ; et pour DFN : 1,3 mmol/g sur KIP 1200
et 0,8 mmol/g sur CSV 4). Ces valeurs montrent que les petites molécules ont un acces plus important
a la porosité et qu’elles auraient la possibilité de s’adsorber dans des pores plus petits que les grosses.
Ces résultats sont en accord avec les travaux de Caturla et al. (1988) qui ont montré que certains
carbones activés d’origine végétale qui possedent une distribution de taille de pores étroite peuvent
avoir un effet de tamis moléculaire et adsorber les grosses molécules en plus faible quantité en
étudiant I'adsorption de phénol, de 4-chlorphénol, 2,4-dinitrophénol et de 2,4-dichlorophénol.

La constante de Langmuir-Freundlich Ki permet de déterminer I'affinité entre les molécules et le
carbone activé. Plus Ky est grand, plus I'isotherme d’adsorption est « coudée » et plus I'affinité de la
molécule avec le carbone activé est élevée. Ici le DFN semble montrer une bonne affinité sur le CSV 4
de méme que du BPA, de I'OFX et de la CBZ sur le KIP 1200 et le CSV 4. Cependant ces molécules sont
peu adsorbées (excepté pour la CBZ). Ces molécules pourraient prendre plus de sites d’adsorption du
fait de leur taille importante ou avoir accés a une plus faible porosité que les autres. Le PCP, le MCP,
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I'IBP ainsi que le BZT ne semblent pas posséder une bonne affinité avec les adsorbants. Cela pourrait
provenir du fait qu’ils ne possédent qu’un seul cycle aromatique. Pour le PCP et le BZT, du fait de leur
petite taille, ces adsorbats sont malgré tout adsorbés en grande quantité.

Enfin, les isothermes d’adsorption sur le tissu KIP 1200 sont globalement plus « coudées » que les
isothermes d’adsorption sur le feutre CSV 4 (sauf pour IBP et BPA), ce qui montre que le tissu KIP 1200
possede des sites d’adsorption dont les énergies d’interaction sont plus fortes que ceux du feutre CSV
4,

3) Caractérisation des sites d’adsorption

Dans I'objectif de déterminer dans quel type de porosité et comment les molécules s’adsorbent,
les échantillons ayant adsorbé des micropolluants ont été analysés par adsorption de gaz. Les
expériences ont été focalisées sur KIP 1200 dont les propriétés d’adsorption sont les meilleures. Le
volume microporeux et ultramicroporeux du tissu KIP 1200 a été comparé avec le volume adsorbé des
molécules a saturation déterminée a partir de la quantité adsorbée a saturation (Tableau 20) multipliée
par le volume de chaque molécule (Chaptire B, Figure 16). Cette approche suppose que le volume total
adsorbé soit égal a la somme du volume de chaque molécule adsorbée, que les molécules peuvent
s’adsorber dans 'ultramicroporosité sans restriction de taille et que le dégazage n’entraine ni une ré-
organisation de la phase adsorbée ni la désorption des molécules adsorbées.

La Figure 32 indique qu’en faisant I'hypothése que les molécules remplissent en premier
I"'ultramicroporosité puis la supermicroporosité, toutes les molécules sauf BZT et MCP satureraient les
ultramicropores et s’adsorberaient en partie dans la supermicroporosité a I'exception de I'IBP. Seul
I'IBP saturerait la supermicroporosité. Nous allons tenter de le vérifier par des mesures de porosité

apres adsorption.

PCP BZT MCP CAF CBZ IBP BPA DFN OFX

Volume (cm3/g)

Figure 32. Volumes de la porosité du KIP 1200 (traits pointillés) comparés au volume des molécules
adsorbées a saturation (0,7 a 3,6 mmol/g).
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a) Adsorption-désorption de gaz

Pour mieux comprendre dans quel type de porosité les molécules s’adsorbent, des analyses
d’adsorption-désorption d’azote a 77K ont été réalisées sur KIP 1200 non chargé et chargé a faible,
moyenne et forte concentration (=~ 40 a 500 mg/g) par du BZT, du PCP, de la CAF et de I'OFX (Figure
33) (protocole présenté dans le Chapitre B 6)). Les concentrations initiales ont été fixées a Co = 10, 40
et 100 ppm, dans les mémes conditions expérimentales que celles utilisées pour I'étude des
isothermes d’adsorption présentées précédemment. Les surfaces spécifiques des divers échantillons
sont données Figure 34.

Pour les échantillons saturés en micropolluants, dont la quantité adsorbée est supérieure a 300
mg/g, les quantités d’azote adsorbées ainsi que les surfaces spécifiques sont quasi nulles. Ainsi, la seule
conclusion possible est que tous les micropores et mésopores sont bloqués. A noter que pour I'OFX
lorsque Qe = 270 mg/g, tous les pores ne sont pas bloqués, la porosité la plus fine ne semble pas
totalement accessible a cette molécule encombrante et reste donc accessible a I'azote.

Des analyses aux plus faibles quantités adsorbées en micropolluant montrent des quantités
adsorbées d’azote intermédiaires permettant une étude de la distribution de taille des pores.
Concernant les échantillons peu chargés (autour de 50 mg/g), un grand volume poreux est encore
disponible. Les surfaces spécifiques sont un peu plus faibles que pour I'échantillon brut mais plus
élevées que pour les échantillons moyennement chargés. Un modele de pores en fentes de dimensions
finies (rapport d’asymétrie de 6) simulé par la méthode de DFT a été appliqué (Figure 35) pour sonder
en détail le domaine de porosité ol se placent les molécules lors de I'adsorption pour les deux types
d’échantillons chargés a Co = 10 et 40 ppm.

450
KIP 1200 brut + dégaz. a 250°C
400 - KIP 1200 tampon + dégaz. a 70°C
o ——CAF 46 mg/g
= 350 -
00 ——OFX51mg/g
=~
e 300 ——PCP 47 mg/g
= - PCP 210 mg/g
(]
‘g —=—BZT 59 mg/g
§ 200 - - CAF 180 mg/g
2 4 BZT 210 mg/g
N} 3
s 150 OFX 172 mg/g
§
C [
g 100 _% OFX 270 mg/g
g : —o—CAF 370 mg/g
50 1 BZT 330 mg/g
0 L e et a i aaned] ——PCP 510 mg/g
[ T T r I T

000 020 040 060 0,80 1,00
P/P°

Figure 33. Isothermes d’adsorption d’azote a 77K du tissu KIP 1200 brut dégazé a 250°C, du tissu
KIP 1200 brut plongé dans le tampon et dégazé a 70°C, du KIP 1200 apreés adsorption en BZT, PCP,
CAF ou OFX pour différentes quantités de polluant. Les quantités de polluant adsorbé sont
indiquées dans la légende.
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Figure 34. Surface spécifique BET du tissu KIP 1200 plongé dans le tampon et du KIP 1200 pour
différentes quantités de polluant adsorbé.

On observe le méme profil de distribution de taille de pores pour les échantillons chargés et non
chargés avec trois maxima a 0,55; 0,8 ; 1,15 et un quatrieme moins grand a 1,42 nm (Figure 35).

La diminution du volume poreux observée Figure 35 résulterait du bouchage de pores par les
polluants. Nous pouvons observer sur la Figure 35 que la porosité la plus fine (< 0,7 nm) est plus
affectée par I'adsorption en micropolluants que les porosités plus larges (> 0,7 nm). Celle-ci diminue
plus rapidement lorsque la quantité adsorbée augmente.

Cette méthode d’adsorption-désorption d’azote est limitée par une durée importante pour
atteindre I'équilibre d’adsorption du gaz sur les tres petits pores de I'adsorbant (< 0,8 nm). Une étude

d’adsorption-désorption de CO; est plus adaptée pour étudier la tres petite porosité (Ravikovitch et
al., 2000).
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Figure 35. Distribution de taille de pores (N2@77-Carb Finite Pores, As = 12, 2D-NLDFT,
Régularisation = 0,0316) du KIP 1200 plongé dans le tampon et pour différentes quantités de
polluants (= 50, 200 et 400 mg/g) adsorbés sur KIP 1200 : BZT (a), PCP (b), CAF (c) et OFX (d).



Les distributions de taille de pores déterminées par adsorption-désorption de dioxyde de carbone
sur KIP 1200 pour différentes quantités de polluant (BZT, PCP, CAF et OFX) adsorbé sont comparées
aux distributions de KIP 1200 brut dégazé a 250°C dans le but d’étudier plus précisément les plus petits
pores (0,3 a 0,8 nm). Les graphiques sont présentés pour différentes quantités de polluant adsorbé sur
KIP 1200 (Figure 36). D’aprés Jagiello et Thommes (Jagiello et Thommes, 2004), cette technique
d’adsorption-désorption de dioxyde de carbone permet une analyse rapide et surtout I'assurance que
la mesure d’adsorption est bien réalisée a I'équilibre pour des carbones micro et ultramicroporeux.

On observe 4 maxima de taille de pore (< 0,37 nm ; 0,5 nm ; 0,6 nm et > 0,8 nm) pour les
échantillons KIP 1200 non chargé. Lors de |'adsorption, ces maxima ne sont pas décalés et ne mettent
pas en évidence un rétrécissement de la porosité lors de I'adsorption. Seule I'amplitude des fonctions
de distribution diminue ce qui montre le bouchage des acces aux pores ou d’une partie de la porosité
et non de toute la porosité.
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Figure 36. Distribution de taille de pores par adsorption-désorption de CO, (Carbon slit pores,
10atm, NLDFT, Reg 0,0316) du KIP 1200 brut et pour différentes quantités de polluants (= 50, 200
et 400 mg/g) adsorbés sur KIP 1200 : BZT (a), PCP (b), CAF (c) et OFX (d).

Al'aide des distributions de tailles de pores obtenues pas adsorption de CO; et N, un histogramme
présentant le volume disponible dans KIP 1200 brut et KIP 1200 apres adsorption (Figure 37) de
différentes quantités de polluant a pu étre établi. Les volumes sont mesurés en déterminant le volume
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de CO, adsorbé pour une porosité inférieure a 0,8 nm (ultramicopores) et le volume de N, adsorbé
pour une porosité comprise entre 0,8 et 2 nm (supermicropores).

A faible quantité adsorbée (= 50 mg/g), les ultramicropores ainsi que les supermicropores se
révélent étre des sites d’adsorption pour les 4 molécules dans la mesure ou les volumes
ultramicroporeux ainsi qui supermicroporeux diminuent uniformément avec I'adsorption. Ce résultat
tend a montrer que les sites d’adsorption les plus énergétiques (les ultramicropores) ne sont pas les
seuls sites d’ancrage des molécules dans la porosité aux faibles concentrations (Ce = 10 mmol/L). lls
sont méme légérement défavorisés dans la mesure ou les ultramicropores sont remplis de 17 a 27 %
contre 19 a 29 % pour les supermicropores.

En augmentant le nombre de molécules adsorbées (de = 50 mg/g a = 200 mg/g), on observe une
diminution générale du volume des ultramicropores sans changement significatif pour les
supermicropores par rapport aux échantillons faiblement chargés (50 mg/g). Deux hypothéses sont
possibles : soit I'augmentation du gradient de concentration entre la solution et le coeur de la fibre de
carbone induit un accés a une porosité plus fine et donc a des ultramicropores plus petits, soit les sites
les plus énergétiques des supermicropores sont saturés et les molécules, par manque de sites
énergétiques, diffusent et s’adsorbent dans les ultramicropores. L'OFX semble étre une exception a
cette observation dans la mesure ou les volumes ultramicroporeux et supermicroporeux diminuent
tous deux apres adsorption (le volume ultramicroporeux diminue deux fois plus que le volume
supermicroporeux lorsque le tissu KIP 1200 adsorbe 51 mg/g a 172 mg/g d’OFX). Par manque d’accés
et de place dans les ultramicropores, di a un volume moléculaire important, I'OFX semble s’adsorber
aussi dans les supermicropores.

Enfin, a fort taux de recouvrement (= 400 mg/g), les derniers ultramicropores accessibles aux
molécules et la totalité des supermicropores sont remplis. L’OFX est une exception et semble étre trop
volumineuse pour avoir acces a toute la porosité accessible par les autres molécules. Notons que la
quantité adsorbée en PCP (510 mg/g) est largement plus importante que pour le BZT (330 mg/g) alors
que la taille du PCP (0,18 nm?3) est plus grande que celle du BZT (0,04 nm?3). Les deux échantillons étant
saturés, une explication possible est que le PCP s’adsorbe de maniéere plus ordonnée que le BZT. Une
autre explication pourrait étre la présence résiduelle d’eau autour du BZT (molécule peu hydrophobe
avec un log D de 1,30 a pH 7,4) empéchant I'adsorption ou le passage des molécules de soluté. Cette
présence d’eau serait moindre dans le cas du PCP qui est une molécule plus hydrophobe (log D de 2,19
a pH 7,4). Nous pouvons aussi remarquer que pour les concentrations les plus élevées, c’est le PCP qui
remplit le plus la porosité (86 %) comparativement aux autres adsorbants (82 % pour CBZ et CAF et 47
% pour OFX).

Une comparaison a été faite entre les volumes occupés par les molécules déterminés a partir des
distributions de tailles de pores et les volumes occupés calculés a partir des quantités adsorbées en
tenant compte des volumes moléculaires estimés par Chemsketch (Figure 38). La mesure du volume
et le calcul semblent étre en assez bon accord pour une molécule sur quatre (CAF). Le BZT et le PCP,
deux molécules de petite taille, pourraient éventuellement boucher les entrées de certains pores.
Leurs accés a ces pores seraient alors impossibles, la mesure considérerait ces pores comme remplis
de molécules.
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Quant a la surestimation du calcul du volume occupé par I'OFX a forte quantité adsorbée (270
mg/g), soit son volume a été surestimé, soit son volume apparent diminue lorsqu’elle est adsorbée (les
interactions avec la surface de I'adsorbant aplaniraient la structure de la molécule).
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Figure 37. Volume disponible (libre) pour le tissu KIP 1200 brut et les échantillons de KIP 1200 pour
différentes quantités de polluant (BZT, PCP, CAF et OFX) adsorbé (=50 a 400 mg/g) déterminé par
adsorption de CO, a 273K (ultramicropores) et par adsorption de N, a 77K (supermicropores).
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Figure 38. Comparaison du volume occupé dans la porosité obtenu a partir des distributions de
tailles de pores et celui calculé a partir de la quantité adsorbée pour différentes quantités de
polluant (BZT, PCP, CAF et OFX) adsorbé sur KIP 1200 (=50, 200 et 400 mg/g).

b) Analyses thermogravimétriques (ATG)

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur des tissus KIP 1200 non chargés et
chargés en OFX (270 mg/g), PCP (510 mg/g), BZT (330 mg/g) et CAF (370 mg/g) dans le but de
comprendre les mécanismes de désorption thermique pouvant rendre compte des interactions des
molécules a I'intérieur de la porosité (Figure 39, Figure 40). Les échantillons ont été préalablement
étuvés a 80°C pendant environ 12 h puis conservés 7 jours dans un dessiccateur contenant du gel de
silice (protocole présenté dans le Chapitre B 6)).

La décomposition des groupes de surface de I'échantillon KIP 1200 brut débute autour de 500°C.
Toutefois, le tissu KIP 1200 posséde trés peu de groupes oxygénés de surface, c’est pourquoi cette
décomposition est peu visible sur le thermogramme (Figure 39). Pour les échantillons chargés, la perte
de masse est plus élevée et débute plus t6t (autour de 200°C pour le PCP et le BZT et autour de 300°C
pour la CAF et I'OFX). Cette perte de masse peut résulter de la décomposition ou bien de la
volatilisation des molécules dans la porosité.

Les températures expérimentales des sommets des pics de pertes de masses des molécules brutes
(Figure 40) issues des thermogrammes que nous avons réalisés et les températures de sublimation et
de dégradation de la littérature ont été comparées aux pics de pertes de masse des échantillons
chargés en BZT, PCP, CAF et OFX sur KIP 1200 (Tableau 21).
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Dans la littérature, il n'est pas reporté de dégradation de la CAF pure jusqu’a 700°C dans la
littérature (Dong et al., 2007). La température de sublimation de cette molécule a pression
atmosphérique est supérieure a 178°C (Swarbrick, 1987). La perte de masse de I'échantillon chargé en
CAF (température du pic a 370°C) doit probablement venir de la désorption et de la sublimation des
molécules adsorbée dans la porosité. La sublimation des molécules de CAF adsorbées sur KIP 1200 se
fait donc a plus haute température (température du pic a 370°C) que les molécules pures (température
du pic a 260°C). Cette différence pourrait venir du fait que plus d’énergie est nécessaire pour que la
CAF adsorbée se sublime (énergie de désorption additionnée a I'énergie de sublimation) ou bien du
fait que la CAF soit piégée al'intérieur de la porosité et qu’elle se sublimerait a plus haute température
gue la molécule isolée.

La température du pic de perte de masse du tissu KIP 1200 chargé en BZT (280°C) est supérieure a
la température du pic de perte de masse de la molécule seule (220°C) et du pic de sublimation donné
dans la littérature (127-194°C (Katritzky et al., 2006)). Comme pour la CAF, le BZT semble se désorber
a 280°C dans la mesure ol cette température est inférieure a la température du pic de dégradation du
BZT (366°C, (Katritzky et al., 2006)). Une faible dégradation des molécules n’est pas exclue dans la
mesure ol ces deux dernieres températures sont proches.

Pour le PCP pur, un premier pic de sublimation est observé dans la littérature (entre 220 et 240°C)
ainsi qu’un deuxiéme pic de sublimation lié a une faible décomposition de la molécule (entre 250 et
335°C) (Shiau et McGinnis, 1991). Un pic de perte de masse est observé pour KIP 1200 chargé en PCP
(250°C) (Figure 40). Ce pic semble correspondre au pic de perte de masse de la molécule pure et
résulterait de la sublimation de la molécule.

Enfin, la molécule pure d’OFX présente deux pertes de masses (340 et 550°C) (Figure 40)
également décrites dans la littérature et correspondant a la dégradation de la molécule (320 et 530°C
(Zordok et al., 2013). Notre expérience confirme le phénomene de dégradation lors de la montée en
température de la molécule seule dans la mesure ou la fin des pics de la dérivée de la variation de
masse n’est pas abrupte (contrairement aux pics attribués a BZT, PCP et CAF) et montre que I'OFX ne
s’est pas volatilisé. Ces deux pertes de masses sont observées sur le tissu KIP 1200 chargé a la méme
température pour la premiére (340°C) et a une température inférieure de 140°C pour la deuxieme
(410°C). Ainsi, le premier pic correspond a la dégradation de I'OFX et le deuxieme a la décomposition
d’un produit de dégradation ou bien de sa deuxieme forme énantiomere (I'OFX est chirale). La
différence de température entre le pic de la molécule pure et le pic du KIP 1200 chargé pourrait étre
expliqguée par le confinement de produits de dégradation réactifs a I'intérieur de la porosité qui
pourrait abaisser la température de dégradation de la molécule ou de ses produits de dégradation.

Les pertes de masse attribuées a la désorption ou a la dégradation des molécules adsorbées sur le
tissu KIP 1200 ont été déterminées entre 100°C et la fin du pic de sublimation ou de dégradation
(Tableau 22) comme suit : la perte de masse de molécules mesurée par ATG est divisée par la quantité
adsorbée de molécules qui est obtenu par multiplication de la quantité adsorbé (en mg/g) par la masse
du carbone activé brut a 100°C.

Le taux de molécules désorbées ne semble pas étre corrélé aux taux de remplissage de la porosité :
le PCP est désorbé a 55 % et rempli 86 % de la porosité du KIP 1200 alors que la CAF est désorbée a 14
% et rempli 82 % de cette porosité (Chapitre C 3)a)). Le PCP est désorbé en plus grande quantité que
les autres molécules car il est possible qu’il s’adsorbe préférentiellement perpendiculairement a la
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surface de I'adsorbant par liaisons m-anions contrairement aux autres molécules qui s’adsorberaient
parallelement a la surface et diffuseraient plus difficilement hors de la porosité. Cette hypothése est
renforcée par le fait que la plage de températures des pertes de masses attribuées a la désorption ou
a la dégradation est de 100°C pour le PCP contre 150°C pour le BZT, 220°C pour la CAF et plus de 300°C
pour I'OFX. Baudu et al. (1993) ont en effet montré que plus un pic de désorption est étendu sur la
plage de température, plus la molécule couvre des sites d’adsorption et plus son énergie d’interaction
avec le carbone est importante. Le PCP semble donc couvrir peu de sites d’adsorption. La CAF se
désorberait en faible quantité a cause de sa taille plus grande (0,34 nm?3) que le BZT (0,04 nm3) et que
le PCP (0,18 nm3). Les molécules seraient susceptibles de boucher les pores du tissu KIP 1200 lors de
la désorption. Quant a I'OFX, cette molécule se dégraderait dans la porosité et ses produits de
dégradation de petite taille pourraient se désorber facilement hors de la porosité de I'adsorbant.

Enfin, des mesures de calorimétrie différentielle (en annexe 3)c), Figure 75) sur d’autres
échantillons (non étuvés et hydratés pendant 3 semaines a 60 % d’humidité relative) montrent que les
températures des sommets des pics de dégagement de chaleur sont de 280°C pour le BZT (280°C en
ATG), entre 400 et 600°C pour la CAF (contre 370°C en ATG), autour de 200°C pour le PCP (contre 250°C
en ATG) et 400°C et 580°C pour I'OFX (contre 340 et 410°C en ATG). Les conditions expérimentales de
I'analyse calorimétrie différentielle (rampe de chauffe de 5°C/min, flux d’azote a 60 mL/min,
hydratation des échantillons) peuvent expliquer la différence de température de sublimation et de
dégradation par rapport aux analyses ATG (rampe de chauffe de 10°C/min, flux d’azote a 88 mL/min,
échantillons secs).

100 flﬁ

95 ~\ N\

90 \\k\ —KIP1200 dans le tampon
85 \ — —KIP1200 + OFX 270mg/g
80 —KIP1200 + BZT 330mg/g

75 \ —KIP1200 + PCP 510mg/g

KIP1200 + CAF 370mg/g

Variation en masse (%)

70

65

60 I I T
0 200 400 600
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Figure 39. Perte de masse d’échantillons de KIP 1200 chargés et brut en fonction de la
température.
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Température du pic | Température du pic de | Température du pic de Température du pic
S . . de perte de masse
de perte de masse sublimation de la dégradation de la ,
, , o , . de la molécule
de la molécule pure molécule pure (°C) molécule seule (°C) ,
(°C) dans la bibliographie dans la bibliographie adsorbée sur KIP
grap grap 1200 (°C)
127-194 (Katritzky et 366 (Katritzky et al.,
BZT 220 280
al., 2006) 2006)
220-240 et 250-335 | 550,335 (Shiau et
PCP 190 (Shiau et McGinnis, McGinnis, 1991) 250
1991) ’
178 (Swarbrick, 1987) Supérieure a 700°C
CAF 260 370
(Dong et al., 2007)
320; 530 (Zordok et al., _
OFX 340; 550 - 2013) 340; 410

Tableau 21. Températures de sublimation ou dégradation des molécules pures et températures des
pertes de masse observées sur le tissu KIP 1200 chargé liées a la dégradation des molécules.

Molécule Température de fin du pic de perte de masse de la Quantité de molécules
molécule adsorbée sur KIP 1200 (°C) désorbées (%)
BZT 350 36
CAF 310 14
PCP 480 55
OFX 540 38

Tableau 22. Températures de fin de sublimation ou de dégradation des molécules adsorbées sur le
tissu KIP 1200 et quantité de molécules désorbées.

Des analyses thermogravimétriques d’échantillons chargés en micropolluants a saturation non
étuvés et maintenus apres adsorption en solution pendant 3 semaines a 60 % d’humidité relative
le Chapitre B 6) ont été
hydrophile/hydrophobe et les teneurs en eau des tissus chargés aprés adsorption a saturation. Les

(protocole présenté dans réalisées pour étudier le caractere
profils des dérivées des variations de masse en fonction de la température sont similaires aux profils
des échantillons non hydratés et sont montrés en annexe 3)c) (Figure 74).

L’étude de la variation de masse a faible température (20°C a 100°C) représentée sur la Figure 41,
montre une diminution de la masse due a la deshydratation de I'échantillon suivi d’un plateau a partir
de 70°C pour I'’échantillon brut et a 55-60°C pour les échantillons chargés. Cette différence peut
s’expliquer par le fait que dans le cas de I’échantillon brut, toute la porosité est remplie d’eau et une
énergie plus importante est nécessaire pour déshydrater I'échantillon. En effet, le tissu KIP 1200
immergé dans la solution tampon contient plus d’eau que les autres échantillons avec une perte de =
25 % en eau contre = 15 % pour le tissu chargé en OFX et = 10 % pour les tissus chargés en BZT, PCP et
CAF. Etant donné que le tissu KIP 1200 (immergé dans le tampon) hydraté a 60 % contient beaucoup
plus d’eau que les tissus chargés hydratés a 60 %, nous pouvons imaginer que la proportion d’eau au
sein des tissus soit augmentée par immersion en solution aqueuse. Les tissus adsorberaient plus d’eau
lors de I'immersion dans la solution tampon que dans la méme solution en présence de micropolluants.
Ces résultats suggérent que les polluants se sont adsorbés sur une partie des sites d’adsorption
préalablement occupés par I'eau des échantillons hydratés. Il pourrait alors y avoir une compétition
entre I'eau et les molécules pour des sites hydrophiles et aussi un déplacement de I'eau suite a
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I’adsorption des micropolluants. Pendleton et al. (1997) ont par exemple montré la compétition de
I'adsorption sur des sites hydrophiles de carbones activés d’origine végétale entre I'eau et le 2-
Methylisoborneol.

Les échantillons déshydratés (KIP 1200 brut ainsi que KIP 1200 chargé en BZT, PCP, CAF et OFX)
quant a eux perdent moins de 3 % d’eau en masse. Les échantillons sont donc sensibles a la présence
d’eau et une augmentation de 60 % d’humidité relative conduit a une augmentation de 5 a 10 fois plus
d’eau dans la porosité.

Les échantillons chargés en BZT, PCP et CAF présentent la méme perte en eau (Figure 41. Perte de
masse en fonction de la température d’échantillons maintenus a 60 % d’humidité relative apres
asdorption (protocole présenté dans le Chapitre B 6) de polluants a saturation (BZT, PCP, CAF et OFX)
et de KIP 1200 brut aprés immersion dans la solution tampon.Figure 41) bien que les volumes occupés
par les micropolluants dans la porosité soient différents pour ces adsorbants (les volumes sont calculés
a partir des capacités d’adsorption en utilisant les volumes moléculaires soit respectivement de 0,07,
0,21 et 0,39 cm3/g) et bien que la CAF soit plus hydrophile (Log D = -0,13) que le BZT (Log D = 1,3) et
que le PCP (Log D = 2,19). Cependant, les volumes occupés dans la porosité issus des distributions de
taille de pore a I'azote sont eux égaux (0,42 cm3/g pour le BZT, 0,44 cm?/g pour le PCP et 0,42 cm?/g
pour la CAF). La perte de masse pourrait donc provenir de I’eau adsorbée sur la surface du tissu KIP
1200. L’échantillon chargé en OFX, qui a perdu plus d’eau que les autres, posséde un volume occupé
par 'OFX dans la porosité plus faible (0,24 cm3/g) permettant a I'eau de s’adsorber en plus grande
guantité ainsi qu’un fort caractere hydrophile (Log D = 2,19) pouvant permettre des liaisons avec I'eau
dans la porosité. La taille importante de I’OFX (0,85 nm?3) pourrait rendre difficile I’accés de la molécule
a certains pores, une partie de I'’eau adsorbée a la surface de I'adsorbant ne serait pas désorbée.

100

95
g KIP 1200 + PCP 510mg/g
v 90
a \\ —KIP 1200 + BZT 330mg/g
S
§ 8 T KIP 1200 + CAF 370mg/g
S
B 80 —KIP 1200 + OFX 270mg/g
T
= \ =—KIP 1200 + tampon

75

70 T T T I

10 30 50 70 90

Température (°C)

Figure 41. Perte de masse en fonction de la température d’échantillons maintenus a 60 %
d’humidité relative aprés asdorption (protocole présenté dans le Chapitre B 6) de polluants a
saturation (BZT, PCP, CAF et OFX) et de KIP 1200 brut aprés immersion dans la solution tampon.
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c) Analyses par thermodésorption programmeée couplée a la
spectrométrie de masse (TPDMS)

L'analyse des gaz produits : CO,, CO et H,0, par des échantillons de KIP 1200 chargés et non chargés
(Figure 42) permet aussi d’observer qu’une partie des molécules se dégrade a I'intérieur de la porosité
lors de la montée en température.

Une étude par spectrométrie de masse par balayage (détection de quelques masses atomiques a
200 masses atomiques) n’a pas pu mettre en évidence de possibles phénomeénes de sublimation des
molécules, ni de probables produits de dégradation a base de carbone, d’hydrogene, d’oxygéne et
d’azote, de chlore et le fluor. En fait, les molécules et produits de dégradation ont d{ se condenser a
la sortie du désorbeur thermique dans le tube non chauffé reliant le four au spectromeétre. L’absence
de chauffage de ce tube n’a probablement pas permis aux molécules de parvenir au détecteur pour
étre analysées.

Le Tableau 23 présente la quantité d’oxygéne adsorbée due a la présence d’adsorbat contenant
des atomes d’oxygene dans I'échantillon (calculée par la multiplication de la quantité adsorbée en
moles par gramme d’échantillon et du pourcentage massique d’oxygene pour un adsorbat) ainsi que
la quantité d’oxygene désorbée issue de la dégradation des molécules mesurée par TPDMS (calculée
par la différence entre la quantité d’oxygéne désorbée d’un échantillon chargé en micropolluant et la
quantité d’oxygéne désorbée du KIP 1200 brut). La différence entre ces deux données (Tableau 23)
peut étre corrélée a la quantité d’eau contenue dans les tissus chargés.

Il apparait que de I'eau est présente en grande quantité dans les tissus chargés en OFX (Tableau
23, 6,3 mmol/g d’oxygéne) ce qui pourrait montrer la présence de clusters d’eau fortement liés aux
molécules d’OFX. Pour I'’échantillon contenant de la CAF, qui est une molécule faiblement hydrophile,
une différence en oxygene faible est calculée, ce qui pourrait résulter d’'une faible solvatation. Le
surplus d’oxygene des tissus chargés en PCP et en DFN est semblable (2 a 3 %). DFN et PCP apparaissent
également solvatés bien que, le PCP soit une molécule hydrophobe (log D = 2,19).
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Figure 42. Analyse des gaz de décomposition pour les tissus KIP 1200 chargés en micropolluants (en
ug de gaz par gramme d’échantillon).

KIP 1200 + PCP KIP 1200 + CAF KIP 1200 + DFN KIP 1200 + OFX
510 mg/g 370 mg/g 390 mg/g 270 mg/g
Quantité d’oxygene
adsorbée (calculée) 2,3 4,2 3,3 3,0
(mmol/g)
Quantité d’oxygene
désorbée (mesurée par 5,6 4,5 5,5 9,3
TPDMS) (mmol /g)
Différence entre la
c'{uantl,te d'oxygen(? 33 03 22 63
désorbée et adsorbée
(mmol /g)

Tableau 23. Quantité d’oxygéne adsorbée due a la présence de molécule dans I’échantillon,

quantité d’oxygene désorbée et différence des deux quantités.

4) Conclusion

Les cinétiques d’adsorption de BZT, de PCP, de MCP, de DFN et d’OFX ont été étudiées sur les
adsorbants microporeux KIP 1200 et CSV 4 a Co = 10®° mol/L (Co = 2 ppm). Les cinétiques d’adsorption
sont trés rapides (< 1 jour pour atteindre 90 % de la quantité adsorbée a I’équilibre) dans la mesure ou
le nombre de molécules initial est largement inférieur au nombre de sites d’adsorption disponibles.
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Pour la méme raison, la cinétique d’adsorption du PCP & Co = 10 mol/L (Co = 50 ppm) met 2 jours
seulement pour atteindre 90 % de la quantité adsorbée a I'équilibre. L'OFX, de volume important,
s’adsorbe en moins grande quantité que le PCP pour la cinétique a la méme concentration initiale et
met une quinzaine de jours pour atteindre 90 % de la quantité adsorbée a I'équilibre.

L’étude des cinétiques d’adsorption a Co = 10* mol/L (BZT, PCP, MCP, CAF, CBZ, IBP, BPA, DFN et
OFX) sur les trois adsorbants montre que I'équilibre est atteint rapidement pour les petites molécules
BZT, MCP, et CAF (0,2 a 4,9 jours pour atteindre 90 % de Q.) et lentement pour les plus grosses
molécules DFN et OFX (1,7 a 12,8 jours pour atteindre 90 % de Q.). Les cinétiques d’adsorption
dépendent également de I'affinité avec I'adsorbant. Par exemple, pour le PCP qui a une petite taille,
3,6 a 8,4 jours sont nécessaires pour atteindre 90 % de Q.. La mésoporosité du tissu BBV 800 permet
un équilibre rapide d’adsorption (2,1 jours en moyenne pour atteindre 90 % de Q. sur les
micropolluants étudiés) alors que le volume d’ultramicropores important du KIP 1200 induit un
équilibre plus lent (7,1 jours en moyenne pour atteindre 90 % de Q.). Le feutre CSV 4 qui possede
moins d’ultramicropores et plus de supermicropores que le tissu KIP 1200 permet d’atteindre 90 % de
Q. en 3,8 jours en moyenne pour les adsorbats étudiés.

Enfin les cinétiques d’adsorption a Co = 10 mol/L analysées « in situ » sur KIP 1200 sont plus
rapides que les cinétiques d’adsorption a Co = 10* mol/L dans la mesure ol le nombre de molécules
est largement supérieur au nombre de sites d’adsorption. L'analyse des cinétiques d’adsorption aux
temps courts a permis de simuler les cinétiques d’adsorption par un modeéle de diffusion intra
particulaire. L'ordre des valeurs de coefficients de diffusion intra particulaire des adsorbats est
semblable a celui déterminé pour les temps d’équilibres.

Les isothermes d’adsorption a 25°C simulées par un modele de Langmuir-Freundlich ont permis de
montrer que la quantité adsorbée maximale est plus grande pour le tissu KIP 1200 que pour le feutre
CSV 4 en accord avec les valeurs de surfaces spécifiques. Les plus petites molécules (BZT et PCP)
s’adsorbent en grande quantité (2,1 a 3,6 mmol/g) alors que les plus grosses (DFN et OFX) s’adsorbent
en faible quantité (0,4 a 1,3 mmol/g). L’étude de la forme des isothermes et des coefficients de
Langmuir-Freundlich Ky a permis de montrer une meilleure affinité pour le tissu KIP 1200 du BPA, de
I’OFX et de la CBZ par rapport au PCP, au MCP, a I'IBP et au BZT.

La caractérisation des sites d’adsorption a permis de déterminer dans quel type de porosité les
molécules s’adsorbent pour le BZT, le PCP, la CAF et I'OFX. Les analyses d’adsorption-désorption de N,
et de CO, ont montré que les volumes poreux diminuent avec I'adsorption mais que la taille des pores
reste la méme. Les molécules s’adsorbent uniformément sur les ultramicropores et les
supermicropores jusqu’a = 50 mg/g. De = 50 mg/g a = 200 mg/g, I'adsorption se fait principalement
dans les ultramicropores sauf pour I'OFX qui s’adsorbe dans les ultra et les supermicropores. De = 200
mg/g a = 400 mg/g, les derniers ultramicropores accessibles aux molécules et la totalité des
supermicropores se remplissent.

Des analyses thermogravimétriques sur des échantillons KIP 1200 non hydratés et chargés en BZT,
PCP, CAF ont montré que les molécules se désorbent du tissu et se subliment respectivement a 280,
250, 370°C. L'OFX se dégraderait dans le tissu KIP 1200 a 340 et 410°C.

Les mesures de thermodésorption programmeée couplée a un spectrometre de masse sur des
échantillons KIP 1200 non hydratés et chargés en BZT, PCP, CAF et OFX mettent en évidence la

92



présence d’eau liée aux molécules adsorbées. L'OFX qui est trés hydrophile et qui ne remplit pas
complétement la porosité libére une quantité d’eau 2 a 20 fois plus importante que les autres
molécules. Enfin, des analyses thermogravimétriques sur des échantillons KIP chargés a saturation en
BZT, PCP, CAF et OFX et maintenus en atmospheére hydratante a 60 % d’humidité relative ont permis
de mettre en évidence la présence de molécules d’eau faiblement liées au carbone et aux molécules
adsorbées. Les échantillons obtenus par adsorption a saturation ont une forte sensibilité a I'eau et
lorsqu’ils sont exposés a une humidité relative de 60 % pendant 3 semaines. La quantité d’eau dans la
porosité augmente d’un facteur de 5 a 10 par rapport a un tissu déshydraté (par séchage a |'étuve et
remis a I’air). La molécule qui se coadsorbe avec le plus de molécules d’eau est I'OFX qui est tres
hydrophile. Ces études suggerent que le solvant (I'eau) se coadsorbe avec les micropolluants. La
présence d’eau est d’autant plus importante que les molécules sont hydrophiles.
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CHAPITRE D : ETUDE
THERMODYNAMIQUE DE
L’ADSORPTION MONOCOMPOSE

1) Isothermes d’adsorption a 13°C, 25°C et 40°C

Les isothermes d’adsorption ont été étudiées a trois températures (13, 25 et 40°C) sur le tissu KIP
1200 et le feutre CSV 4 dans le but de mieux comprendre la nature des interactions mises en jeux lors
de I'adsorption, de sonder la présence de différents sites d’adsorption disponibles et de tenter de relier
les parameétres quantitatifs de I'adsorption (quantités adsorbées, grandeurs thermodynamiques) a la
nature des micropolluants. Ces isothermes ont été réalisées dans les conditions expérimentales
décrites au chapitre B 5)a). Les temps d’équilibre ont été déterminés au Chapitre C 1) a 25°C. Les temps
d’équilibre a 13°C et a 40°C sont légerement supérieurs si la quantité adsorbée est respectivement
plus importante a 13°C et 40°C. Une étude bibliographique sur la variation de la durée d’équilibre en
fonction de la température pour des cinétiques d’adsorption (Tableau 24) montre une différence de
14 a 28 % entre les temps pour atteindre 99% de la quantité adsorbée a I'équilibre pour un écart de 5
a 10°C. Ainsi, compte tenu des temps d’équilibre déterminés au Chapitre C 1) a 25°C, un temps de 7
jours a été choisi pour s’assurer que I'équilibre soit atteint pour le BZT, MCP, CAF, CBZ, IBP et BPA, 10
jours pour le PCP, 14 jours pour le DFN et 21 jours pour I'OFX.

, Température | Températur | taaoonde | s 299%de "
Molécule Adsorbant A (°C) eB (°C) e liours) | ae (jours) Référence
Bleu de Fibre de carbone 35 40 0,86 1,01 (YANG, 2008)
méthylene activé
B'Ieu c{e Fibre de .ca,rbone 55 35 0,66 0,56 (Wang et al.,
méthyléne activé 2012)
L Fibre de carbone 25 35 1,21 0,94 | (Lietal,2010)
p-nitroaniline activé
Carbones activés (Al Bahri et al.,
Diuron d’origine végétale 15 25 0,23 0.2 2012)

Tableau 24. Etude bibliographique sur le temps pour atteindre 99 % de la quantité adsorbée a
I’équilibre pour différents adsorbats et adsorbants.

Les isothermes d’adsorption expérimentales et leurs simulations par un modeéle de Langmuir-
Freundlich sont présentées en annexe 4)1) (Figure 76) pour toutes les molécules. Il est intéressant de
calculer les paramétres thermodynamiques isostériques d’adsorption a partir de ces isothermes
d’adsorption pour pouvoir en déduire des mécanismes d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption expérimentales et simulées obtenues a des températures différentes
(annexe 4)1) Figure 76) sur KIP 1200 admettent un croisement pour toutes les molécules sauf pour la
plus petite des molécules (BZT, 0,04 nm?) et la plus grosse (OFX, 0,85 nm?3). En d’autres termes, la
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qguantité adsorbée Qe peut augmenter ou diminuer lorsque la température évolue. Les courbes
. T N . P . . dQe N
d’isothermes réalisées a plusieurs températures se croisent lorsque le signe de d—QT change, et ce, a

une certaine concentration a I’équilibre. Par exemple & la concentration a I'équilibre de C. = 103
mmol/L sur la Figure 43. Cette figure montre pour la CAF que le phénoméne d’adsorption de cette
molécule sur le tissu KIP 1200 est endothermique a faible concentration, puis a@ Ce = 102 mmol/L un
croisement des courbes est observé et le phénomene d’adsorption devient exothermique. Sur CSV 4,
compte tenu des incertitudes, il est difficile de déterminer si un tel croisement des courbes est
observable. Les incertitudes sont calculées pour chaque point pour Q. et pour C., la méthode est
donnée en annexe 4)1).

Nous observons une enthalpie négative a haute concentration pour 5 petites et moyennes
molécules (PCP, MCP, CAF, CBZ et IBP) sur KIP 1200, et positive a haute concentration pour 2 grosses
molécules (DFN et BPA). Ce croisement des isothermes pourrait s’expliquer par la présence de deux
sites d’adsorption différents ; des sites de hautes énergies remplis aux faibles concentrations et des
sites a plus faible énergie remplis aux hautes concentrations. Pour le BZT, ce croisement pourrait
intervenir a des concentrations inférieures a C. = 10* mmol/L dans la mesure ou le volume adsorbé
est important a C. = 10* mmol/L pour cette molécule comparativement aux volumes adsorbés pour
les autres molécules (Chapitre C 3)a), Figure 38).

Pour I'OFX, sa taille importante ne pourrait pas lui permettre de différencier les deux types de sites
d’adsorption.

Sur le feutre CSV 4, dans I'ensemble des isothermes (annexe 4)1) Figure 76), aucun croisement
n’est observable ce qui pourrait montrer que les sites d’adsorption sont semblables a faible et forte
concentration ou bien que le croisement se fait pour une concentration plus faible (< 10* mmol/L).
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Figure 43. Isothermes a 13°C, 25°C et 40°C d’adsorption de la CAF sur le tissu KIP 1200 (trait plein)
et le feutre CSV 4 (pointillés). Les points expérimentaux sont représentés par des symboles. Les
traits et pointillés représentent les courbes simulées.

Dans le but de pouvoir comprendre pourquoi des molécules s’adsorbent mieux a certaines
températures et a certaines concentrations, les variations d’enthalpies et d’entropie d’adsorption ont
été calculées par la méthode de Van’t Hoff Chapitre A 5)c)i). En tracant le logarithme de la constante
d’équilibre a une quantité adsorbée donnée en fonction de 1/T, il est possible d’obtenir une courbe
pour laquelle la pente est —AH/R et 'ordonnée a I'origine AS/R. La valeur de AG est obtenue par la
relation liant AG avec AH et AS (méthode décrite dans le Chapitre A 5)c)i)).

2) Parameétres thermodynamiques

a) Méthode de Van’t Hoff

i) Etude sur le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4

Les paramétres thermodynamiques isostériques ont été calculés pour des quantités adsorbées

proche du maximum (a g _ 0,95) sur KIP 1200 (Tableau 26) et sur CSV 4 (Tableau 27).

Qmax -

Pour I'adsorption d’OFX sur feutre CSV 4 (Tableau 27), les valeurs de AH et AS° ont été calculées a
partir de deux isothermes d’adsorption a 13°C et 25°C. Pour les autres valeurs de AH et AS° calculées,
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la linéarité de la constante d’équilibre In K avec I'inverse de la température a été vérifée (annexe 4)3),
Figure 77 et Figure 78).

Notons que dans ces travaux, les termes variation d’enthalpie libre standard d’adsorption AG®,
variation d’enthalpie standard d’adsorption AHC et variation d’entropie standard d’adsorption AS°
englobent toutes les étapes qui se produisent lors de I'adsorption du micropolluant (désolvatation de
la molécule, adsorption, désorption de I'eau qui entourent les sites hydrophiles sur I'adsorbant etc.).
Les étapes du phénomeéne d’adsorption seront donc englobées par le terme adsorption.

Les variations d’enthalpie libre standard d’adsorption (Tableau 26, Tableau 27) sont peu élevées
(de l'ordre de quelques kJ/mol), mettant en évidence un phénoméne d’adsorption physique :
I’adsorption de ces molécules sur les adsorbants est donc de la physisorption. Les valeurs de AG°
négatives mettent en évidence un processus spontané. Les valeurs positives sont théoriquement sans
significations physiques, car elles signifieraient une adsorption non spontanée. Cela montre la difficulté
d’appliquer la méthode de Van’t Hoff pour la détermination des grandeurs thermodynamiques.
Toutefois, ces valeurs positives de AG® pour I'adsorption de BZT et de MCP sur KIP 1200 et CSV 4 et
pour I'adsorption d’IBP et d’OFX sur CSV 4 relatent d’une affinité moins bonne de ces quatre molécules
avec les adsorbants. Ces résultats se sont avérés importants pour la compréhension des cinétiques
d’adsorption en mélange (Chapitre E). Trois de ces molécules ont peu de doubles liaisons (4 doubles
liaisons pour BZT, MCP et IBP) et deux d’entre elles sont hydrophiles (Log D = -0,79 pour le MCP et Log
D = -1,41 pour I'OFX), leur affinité avec le carbone est donc moins importante que pour les autres
molécules.

Des valeurs de variations d’enthalpies standard d’adsorption positives et négatives ont été
obtenues pour I"adsorption sur KIP 1200 et CSV 4. La mesure des AH® d’adsorption permet d’obtenir
des informations sur les interactions adsorbat-solvant (solvatation des molécules) et solvant-
adsorbant (compétition de I'adsorption avec I'’eau) lors de I'adsorption. Dans le cas de I'adsorption du
diuron sur des fibres de carbones activés, Fontecha-Camara et al. (2006) ont expliqué les valeurs de
AH° d’adsorption positives par la modification de la taille et de la forme du diuron dues a des liaisons
hydrogenes adsorbat-solvant qui sont favorisées aux basses températures (15°C). Ces molécules
formant un complexe de taille plus importante n’ont alors plus acces a la plus petite microporosité,
I"adsorption du diuron se fait en plus grande quantité aux hautes températures (35°C).

L’adsorption est généralement un processus exothermique (AH°< 0). On remarque que pour Qmax

= 0,95 les valeurs de AH® sont positives pour les trois plus grosses molécules (OFX, DFN et BPA) sur KIP
1200 et CSV 4. Ces molécules possédent toutes de nombreux conforméres. Une étude de population
de conformeéres avec la température sera donc nécessaire pour obtenir une meilleure compréhension
des phénomeénes enthalpiques de I'adsorption.

Les adsorptions sont exothermiques pour les petites molécules et les molécules chargées
négativement (sauf pour le BZT et le DFN sur KIP 1200 et CSV 4).

Les valeurs de AS° sont négatives pour les petites molécules (BZT et MCP sur KIP 1200 et sur CSV
4) et globalement positives pour les molécules de moyenne et grande taille. Cela pourrait signifier que
les petites molécules s’ordonnent plus facilement que les grandes.
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Les valeurs de AG° ont été comparées a celles trouvées dans la littérature pour le PCP, I'OFX, le
BPA, le DFN et I'IBP. Des valeurs du méme ordre de grandeur que pour nos travaux sont trouvées ( -
3,04 3 -33,7 kl/mol (Tableau 25) et -12,9 a 6,3 kl/mol pour nos travaux). Un ordre de valeurs de AG°®
croissant peut étre établi : PCP<OFX<BPA<IBP<DFN selon les références bibliographiques (Tableau 25).
Dans nos travaux un ordre différent est déterminé sur KIP 1200 (BPA<DFN<OFX<PCP<IBP) et sur CSV4
(BPA<DFN<PCP<OFX<IBP). Mis a part pour I'IBP qui présente une valeur de AG® faiblement négative
sur KIP 1200 (-4,3 kl/mol) ainsi que dans la littérature (-5,8 et -5,89 kJ/mol), 'ordre est décalé et reflete
une difficulté de comparer les valeurs mesurées avec la littérature dans la mesure ou les valeurs de
AGP dépendent de I'adsorbant et des conditions expérimentales (température, propriétés physico-
chimique de I'adsorbant, pH etc.).

AG° Température
Molécule | (kJ/mol) Adsorbants (°K) Conditions Référence
. (Abdel Salam et Burk,
PCP 337 Nanotubes. simple 598 8,18 mg/g 2008)
parois
320 mg/g, (pH
Tissus de carbones =3, .
-5,8 activés 298 eau/MeOH (Guedidi et al., 2013)
IBP 90%/10% v/v)
5,89 | Carbonesactives 303 303 mg/g (Reza et al., 2014)
d’origine végétale
BPA -7,77 Graphéne 322,15 322,15 mg/g (Xu et al., 2012)
Carbones activés
DFN -3,04 . . 288 22,22 mg/g (Jodeh et al., 2015)
d’origine végétale
Carbones activés Sur tout
OFX -26,99 . . 298 I'isotherme (Wuana et al., 2015)
d’origine végétale , .
d’adsorption

Tableau 25. Valeurs de AG® d’adsorption issues de références bibliographiques pour différentes
molécules sur différents adsorbants.

Il est également difficile de comparer les valeurs de AH® et de AS° avec celles trouvées dans la
littérature tant leurs valeurs different en fonction de I'adsorbant et des conditions expérimentales. Par
exemple, pour I'adsorption d’IBP sur des fibres de carbones activés, Guedidi et al. (2013) trouvent une
valeur de AH® endothermique (45 kJ/mol) et une valeur de AS° positive (170 kJ/mol) dans un mélange
eau/méthanol (90/10 ; volume/volume) alors que Reza et al. (2014) trouvent pour I'adsorption d’IBP
sur des carbones activés d’origine végétale une valeur de AH® exothermique (-21 kJ/mol) et une valeur
de AS®négative (-50 J/(mol.K)). Nos résultats s’approcheraient plus des travaux des travaux de Reza et
al. dans la mesure ol I'on trouve pour I'adsorption d’IBP sur KIP 1200 une valeur de AH%de -1,8 kJ/mol
et de AS® de 8,3 J/(mol.K) et sur CSV 4 une valeur de AHde -1,7 kJ/mol et de AS® de -15,4 J/(mol.K).

Certains autres travaux (Wuana et al., 2015 ; Abdel Salam et Burk, 2008 ; Jodeh et al., 2015 ; C.
Wang et al., 2014) montrent des valeurs de AH® de sighes opposées a nos travaux pour I’adsorption de
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OFX, DFN, PCP et CBZ sur des carbones activés d’origine végétale, des nanotubes simple paroi et des
carbones activés.

Il est donc également difficile de comparer les valeurs de AHC et de AS® & celles trouvées dans la
littérature tant leurs valeurs different en fonction de I'adsorbant et des conditions expérimentales.

Adsorbat BZT PCP MCP CAF CBZ IBP BPA DFN OFX
Qe, 298K 3,39 2,41 1,43 1,81 1,51 1,98 1,64 1,28 0,67
(mmol/g)

0
AGo8 5,9 5,8 0,4 -6,0 -10,8 -4,3 12,7 -12,6 11,5
(kJ/mol)

0
AH 2,2 2,9 4,2 2,6 6,1 -1,8 6,0 2,5 19,8
(kJ/mol)

0
AS -12,0 9,8 -15,4 11,3 56,6 8,3 62,6 50,8 104,8
(J/(K.mol))

Tableau 26. Parameétres thermodynamiques isostériques pour 9 molécules pour I’adsorption sur le
tissu KIP 1200.

Adsorbat BZT PCP MCP CAF CBZ IBP BPA DFN OFX
Qe, 298K 2,70 1,97 0,97 1,37 1,24 1,60 1,19 0,80 0,35
(mmol/g)

0
AG39g 6,3 -5,0 4,4 -0,2 -7,2 2,9 -12,9 -9,0 0,7
(kJ/mol)

0
AH 1,5 -3,3 -4,8 -2,1 8,6 -1,7 4,4 7,0 30,0
(kJ/mol)

0
AS -16,9 4,7 -30,7 -6,2 51,8 -15,4 57,9 54,1 98,1
(J/(K.mol))

Tableau 27. Parameétres thermodynamiques isostériques pour 9 molécules pour I’adsorption sur le
feutre CSV 4.

Les paramétres thermodynamiques isostériques AH® et AS® ont été représentés pour des

concentrations a I'équilibre faibles et fortes (a % _ 0,10eta % _ 0,95) sous forme d’histogramme
Qmax Qmax

(Figure 44 et Figure 45). On remarque que lorsque la concentration augmente, I’enthalpie standard du
phénomeéne d’adsorption diminue pour toutes les molécules hydrophiles (OFX, MCP et CAF) sur les
deux adsorbants. Ces résultats peuvent laisser penser a la présence de deux sites d’adsorption
différents pour les molécules hydrophiles. L’adsorption sur des premiers sites hydrophiles conduirait
ala désorption d’eau et donc a une valeur de AH positive. Ces sites d’adsorption seraient alors saturés
et ces molécules hydrophiles s’adsorberaient sur des sites d’adsorption plus hydrophobes, ce qui
diminuerait la valeur de AHC et |a rendrait négative pour MCP et CAF.
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Figure 44. Variation d’enthalpie standard pour I’adsorption a faible concentration (ﬁ =0,10) et

forte concentration (& =0,95) pour I'adsorption sur KIP 1200 (a) et sur CSV 4 (b).
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Concernant I'entropie, une augmentation de AS° avec la diminution de la concentration est
observée pour toutes les molécules (a part pour CBZ, BPA et DFN sur KIP 1200), ce qui est inattendu,
car plus la concentration est faible, plus les molécules sont adsorbées dans de petits pores a haute
énergie d’adsorption, en s’ordonnant plus facilement. Ce résultat pourrait étre expliqué par une
désolvatation des molécules a I'entrée des petits pores ou bien une désorption de molécule d’eau
issues des petits pores entrainant une augmentation du désordre. Notons que les tendances de
I’évolution des valeurs de AH° et AS° (Figure 44 et Figure 45) sont similaires et peuvent traduire une
corrélation forte entre le phénoméne de désolvatation et le phénomeéne de mise en ordre de
molécules a l‘intérieur de la porosité. Une autre explication pourrait étre que notre calcul par la
méthode de Van't Hoff ne soit pas assez précis car il ne prend pas en compte la dépendance des valeurs
de AH° et AS® avec la température. Il serait alors nécessaire pour faire un calcul plus précis d’introduire
la variation des capacités calorifiques (ACp°) lors de I'adsorption.
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Figure 45. Variation d’entropie standard pour I'adsorption a faible concentration (ﬁ =0,10) et

forte concentration (& = 0,95) pour I'adsorption sur KIP 1200 (a) et sur CSV 4 (b).

102



ii) Adsorption a tres faible concentration (= 2x10-4 a 8x10-3
mmol/L) du PCP sur le tissu KIP 1200

Une étude thermodynamique de I'adsorption de PCP sur KIP 1200 a basse concentration (= 2x10°
43 8x102 mmol/L) a été réalisée a 13, 25 et 40°C pour le dans le but d’étudier les sites d’adsorption les
plus énergétiques du KIP 1200 ainsi que de mesurer les parametres thermodynamiques isostériques
d’adsorption a des concentrations initiales inférieures & 102 mmol/L. Cette étude dont le protocole est
décrit (Chapitre B 5)b)) a nécessité I'utilisation de cartouches SPE (Solid Phase Extraction).

La Figure 46 présente l'isotherme compléte prolongée pour cette molécule. L'adsorption est
exothermique a forte concentration a I'équilibre (> 0,01 mmol/L) puis endothermique aux basses
concentrations a I'équilibre (< 107 mmol/L). Ce passage d’un comportement endo a exothermique
des faibles concentrations aux fortes concentrations est donc confirmé et ne semblerait pas résulter
de I'importante incertitude sur la mesure des concentrations inférieures a Ce = 102 mmol/L (voir Figure
43). On remarque également un double palier (aux concentrations a I’équilibre C. = 10® mmol/L et =
10 mmol/L) pour chaque isotherme d’adsorption. Ce double palier pourrait mettre en évidence deux
types de sites d’adsorption, les premiers aux faibles concentrations de forte énergie et les seconds a

forte concentration de plus faible énergie.

ury
o
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/.\ Ao m 0.-
Endothermi -
| /1\- » i | | 1
= ot
9]
£ B
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8 A 13°C hdi
HA ¢ * 250C
m 40°C
L TN 0,01
@ ||| A
A 0,001
1E-08 1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
Ce (mmol/L)

Figure 46. Isothermes d’adsorption du PCP a basse et haute concentration sur KIP 1200 a 13, 25 et
40°C.

Les parametres thermodynamiques ont été calculés a faible quantité adsorbée (0,025 mmol/g) en
utilisant les données issues isothermes aux températures de 13 et 25°C. lls sont comparés aux
paramétres calculés a forte quantité adsorbée (2,41 mmol/g) (Tableau 28).
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Qe (mmol/g) 2,41 0,025
AG' (kJ/mol) 5,8 18,1
AH’ (ki/mol) 2,9 62,1
As’ (J/(K.mol)) 9,8 294,3

Tableau 28. Parameétres thermodynamiques pour I’adsorption du PCP sur KIP 1200 pour des hautes
et faibles concentrations.

A faible concentration, les valeurs de AG® sont plus négatives, les valeurs de AH® et les valeurs de
ASP sont strictement positives. Les processus d’adsorption aux basses concentrations seraient alors
controlés par I'entropie, c'est-a-dire par I'augmentation du désordre lorsque la molécule passe de
I’état solvaté (et donc entourée d’une sphére d’hydratation ordonnée) a adsorbé (de maniere
fortement désordonnée sur la surface et avec une sphere de solvatation déstructurée).

L’étude directe des variations d’enthalpie standard (AH®) des phénomeénes d’adsorption par
calorimétrie pourrait permettre de valider ces hypothéses.

iii) Etudes complémentaires sur le tissu BBV 800 : adsorption
d’ibuproféne a 13°C, 25°C et 40°C

Une isotherme d’adsorption de I'IBP a été étudiée a trois températures (13, 25 et 40°C) sur BBV
800 (Figure 47) dans le but de déterminer I'influence de la porosité et de la chimie de surface sur
I'adsorption. La température semble avoir une plus faible influence sur I'adsorption sur BBV 800 que
sur KIP 1200 et CSV 4. La présence de mésopores (Chapitre B 2)) au sein de BBV 800 pourrait changer
le type de sites d’adsorption qui seraient différents de ceux des supports KIP 1200 et CSV 4
majoritairement microporeux, notamment a forte quantité adsorbée, ol un deuxiéme croisement des
isothermes est visible a Ce = 2x10™* mmol/L (Figure 47).

Les variations d’enthalpie et d’entropie standard du phénomeéne d’adsorption AH® et AS° pour I'IBP

(Figure 48) sont toutes positives pour BBV 800 a faible concentration (leeax = 0,10) et a forte

concentration (lezx = 0,95). La diminution de la valeur de AH° pourrait montrer la diminution du

nombre de sites hydrophiles lorsque la concentration augmente. Cependant, dans la mesure ou le tissu
BBV posséde une grande quantité de fonction de surface oxygénées (3,89 mmol/g contre 0,47 mmol/g

pour le tissu KIP 1200 et 0,77 mmol/g pour le feutre CSV4 d’aprés le Chapitre B 2), la valeur de AH®

. v Qe
reste positive a omax - 0,95.
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Figure 47. Isothermes a 13, 25 et 40°C pour I'IBP sur le tissu BBV 800.
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KIP 1200, CSV 4 et BBV 800.
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b) Calorimétrie

i) Mesure directe de la variation d’enthalpie d’adsorption

Des mesures de variation d’enthalpie standard d’adsorption ont été réalisées sur 7 molécules
(BPA, OFX, CBZ, PCP, CAF, DFN et BZT) en injectant environ 10° mmol de polluant par gramme
d’adsorbant (protocole présenté dans le Chapitre B 7) dans le but de comparer I'énergie dégagée lors
de I'adsorption (Figure 49) aux valeurs obtenues par la méthode de Van't Hoff, et plus largement de
comprendre le role des énergies échangées lors du processus d’adsorption.

BZT PCP CAF CBZ BPA DFN OFX
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Figure 49. Variation d’enthalpie d’adsorption AH? mesurée par calorimétrie (quantité adsorbée Qe
=107 mmol/g).

La Figure 49 montre les variations d’enthalpies du phénomene d’adsorption pour de tres faibles
concentrations adsorbées (107 mmol/g). Linjection d’une petite quantité de molécules sur I'adsorbant
permet de montrer que le phénomeéne d’adsorption est exothermique pour toutes les molécules (sauf
pour le PCP pour lequel le phénomene d’adsorption est athermique). Ce dégagement de chaleur (de
signe négatif) lors de I'adsorption montre que I'énergie dégagée lors de la fixation d’'une molécule sur
un site d’adsorption est plus importante que I'énergie adsorbée pour casser une sphere d’hydratation
entourant une molécule.

Les valeurs de la variation d’enthalpie d’adsorption par calorimétrie sont comprises entre -58,4 et
-110,5 kl/mol excepté pour PCP. Ce sont des valeurs élevées car il s’agit de I'adsorption aux trés faibles
concentrations sur les premiers sites d’adsorption. Il n’y a pas de relation triviale entre les valeurs des
variations d’enthalpie d’adsorption et les caractéristiques des molécules (taille, hydrophobicité,
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nombre de doubles liaisons, polarisabilité). La molécule d’OFX est la plus fortement liée a la surface de
I'adsorbant (-110,5 kl/mol) et c’est aussi la plus grande molécule et la plus polarisable.

Pour le PCP, le fait que I'adsorption soit athermique pourrait s’expliquer par des interactions -
anion entre les molécules de PCP et le carbone activé. En effet, Paloma Arranz-Mascards (2012) a
montré a 'aide de la méthode de la titration calorimétrique isotherme entre une molécule aromatique
et un ion inorganique que les interactions m-anion sont presque athermiques en solution. Le PCP
s’adsorberait donc préférentiellement perpendiculairement a la surface du carbone activé. Cet
arrangement permettrait un gain de place sur la surface lors de I'adsorption, ce qui expliquerait les
grandes quantités de PCP adsorbées sur les carbones activés. Cette hypothése est confortée par les
cinétiques d’adsorption lentes du PCP par rapport aux autres molécules malgré une diffusion rapide
aux temps courts (quelques minutes). Les molécules auraient « besoin de temps » pour se réarranger
et pour saturer la porosité. Les volumes ultramicroporeux disponibles mesurés apres adsorption a
saturation de PCP par adsorption d’azote sont plus petits pour le PCP que pour les autres molécules
(Chapitre C 3)a), Figure 37). Le réarrangement des molécules de PCP adsorbées perpendiculairement
a la surface pourrait mener a I'obstruction de certains pores et a la réduction de la porosité accessible
aux molécules d’azote dans la mesure ou le PCP s’adsorberait préférentiellement perpendiculairement
a la surface contrairement aux autres molécules qui s’adsorberaient parallelement a la surface. Notons
cependant que le PCP de hauteur 0,9 nm, ne pourrait pas s’adsorber perpendiculairement dans les
ultramicropores (diameétre inférieur a 0,8 nm), il s’adsorberait donc préférentiellement dans les
supermicropores.

En ce qui concerne I'adsorption de PCP, a faible concentration, I'augmentation d’entropie au cours
de I'adsorption semble donc gouverner ce phénomene dans la mesure ou sa spontanéité (AG°<0) ne
peut étre expliquée par la variation d’enthalpie du phénomeéne d’adsorption qui est nulle.

Des mesures d’énergie dégagée lors d’injections successives de molécules sur KIP 1200 ont permis
d’estimer la quantité adsorbée en relation avec la quantité non adsorbée (Figure 50). La mesure
consiste a quantifier la fraction adsorbée (différence entre la quantité injectée déterminée par le
produit du volume et de la concentration injectée et la quantité mesurée en sortie du carbone activé
par un spectrometre UV) et la fraction non adsorbée (directement mesurée par spectrométrie UV)
(protocole présenté dans le Chapitre B 7). La Figure 50a est similaire a une isotherme d’adsorption
(bien que la concentration a I’équilibre ne puisse étre établie dans la mesure ou le systéme est ouvert
et donc le volume dans lequel les molécules s’adsorbent n’est pas connu précisément), un point de la
figure correspond a une injection de molécules.

Le BZT possede une meilleure affinité pour KIP 1200 que la CAF et 'OFX dans la mesure ou la
guantité adsorbée de BZT est plus importante que pour la CAF et 'OFX a méme quantité non adsorbée
Figure 50a. Néanmoins, la variation d’enthalpie d’adsorption AH® du BZT est inférieure a la CAF et a
I’OFX pour différentes injections successives. Cela signifie qu’il y a peut-étre un nombre plus grand de
sites d’adsorption accessibles a trés faibles concentration au sein du tissu KIP 1200 pour le BZT que
pour la CAF et OFX. AS® semble également contréler 'adsorption pour ces 3 molécules.
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Remarquons que I'étude de la variation d’enthalpie standard (qui représente I'énergie libérée lors
de l'adsorption pour chaque injection (Figure 50b)) en fonction de la quantité adsorbée peut
également nous renseigner sur la présence de différents sites d’adsorption. Pour les points de I'OFX et
du BZT, qui sont les deux seules molécules exploitables (un nombre trop faible d’injections de la CAF
sur KIP 1200 ont été réalisées pour pouvoir faire une interprétation de la Figure 50 pour la CAF), on
observe des valeurs de AH® plus faible a partir de 2 et 3x107 moles adsorbées. A partir de cette
quantité, la variation d’enthalpie d’adsorption est plus faible, ce qui montre la présence d’au moins
deux sites d’adsorption pour ces deux molécules sur KIP 1200 dans la gamme de molécules adsorbées
[0; 5%x10°® mol]. La diminution de la variation d’enthalpie en microcalorimétrie a flux a également été
observée par Groszek (1998) pour l'injection d’une solution de 20 uL a 10 mmol/L de chloro-platine de
potassium sur un mélange de 25,8 mg de noir de carbone graphitisé et de polytétrafluoroéthyléne. Les
variations d’enthalpies d’adsorption ont varié de -128 kl/mol pour la premiére injection a -31 kJ/mol
pour la 4®™ injection mettant en évidence I’hétérogénéité de la surface. La diminution de la variation
d’enthalpie d’adsorption des molécules organiques sur le tissu KIP 1200 montre également une
hétérogénéité de la surface du tissu. La diminution moins rapide de I'énergie avec le nombre
d’injections mettrait en évidence un nombre de sites d’adsorption de forte énergie tres important.

ii) Comparaison de la méthode de Van’t Hoff avec la
mesure par calorimétrie

Les variations d’enthalpies d’adsorption déterminées par la méthode de Van’t Hoff (Figure 44) a

Qe
Qmax
exothermiques par calorimétrie (Figure 49) a Qe = 107 mmol/g. La variation d’enthalpie du PCP est

= 0,10 sont endothermiques pour le BZT, la CAF et I'OFX alors qu’elles sont mesurées

exothermique par la méthode de Van't Hott et athermique par calorimétrie. Pour la CBZ, le BPA et le
DFN, les valeurs des énergies par la méthode de Van’t Hoff sont 6 a 12 fois moins grandes que par les
valeurs issues de la mesure directe en calorimétrie.

Il est raisonnable de penser que les deux méthodes ne sont pas comparables. D’une part, la
microcalorimétrie a flux permet de sonder les premiers sites d’adsorption aux tres faibles quantités
adsorbées (= 10° a 107 mmol/g) tandis que la méthode de Van’t Hoff porte sur la détermination des
AH° pour une gamme de quantités adsorbées beaucoup plus grande (Qe = 1023 4 mmol/g). Pour cette
raison, les variations d’enthalpies d’adsorption obtenues par microcalorimétrie sont beaucoup plus
grandes, hormis pour le PCP qui est un cas particulier, que celles déterminées pas la méthode de Van't
Hoff.

D’autres part, la méthode de Van’t Hoff telle que nous I’avons appliquée ne prends pas en compte
les capacités calorifiques pour déterminer les valeurs de AH° et AS°. Pour estimer les variations de
capacité calorifiques standard, il est possible, en considérant ACZ(,’ constant avec la température, de

. . AH® S . . . . \
déterminer ACZ(,’ = par calorimétrie en mesurant I'énergie d’adsorption d’'une molécule a

différentes températures sur le méme carbone activé. Cette expérience n’a pas été réalisée lors de
I’étude dans la mesure ou le microcalorimeétre a flux utilisé n’était pas adapté a la mise en circulation
d’une solution stabilisé en température a 13 et 40°C.

Une autre méthode consiste a mesurer AC{,’ par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) en
déterminant la pente de la chaleur dégagée lors d’une montée en température.
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iii)  Analyse par calorimétrie différentielle a balayage et
mesure de la différence de capacité thermique de I'adsorption

Des analyses de calorimétrie différentielle ont été réalisées pour le tissu KIP 1200 brut ou chargés
a saturation (taux de recouvrement = 1) sur une gamme de température de 25°C a 90°C (échantillons
conditionnés sous humidité relative de 60%) (Figure 51) dans le but d’étudier I'affinité de I'eau avec
les molécules adsorbées ainsi que de mesurer les ACZ(,’ des phénomeénes d’adsorption. Ces analyses
montrent qu’un processus endothermique apparait lors de la montée en température pour tous les
échantillons. Pour cette gamme de température, une sublimation des molécules semble peu probable
(Chapitre B 6) Tableau 13), le phénomene physique le plus probable est la déshydratation donc la
vaporisation de I'eau des échantillons.

Les pics d’énergies de vaporisation de I'eau sont plus faibles pour la CAF et le BZT que pour le PCP
malgré une perte de masse d’eau similaire mesurée en ATG (Chapitre C 3)b) Figure 39). Cela pourrait
s’expliquer par la plus grande quantité de PCP adsorbé sur le tissu KIP 1200 (510 mg/g). La désorption
de I'eau issue du tissu chargé en CAF se produit a plus basse température (45°C) que pour les autres
tissus chargés. Ce résultat indique que I'eau est tres faiblement liée au sein du tissu chargé en CAF peut
étre car la CAF occupe des sites d’adsorption hydrophiles au sein du tissu. Par contre, elle est plus
fortement liée au sein du tissu chargé en BZT (pic a 75°C). Elle est aussi fortement liée au tissu chargé
en OFX peut étre a cause du caractére hydrophile de cette molécule qui serait entourée d’une sphere
de solvatation ou coadsorbée avec I'eau.

Pour I'OFX, le pic de vaporisation de I‘eau est important dans la mesure ou une quantité
importante d’eau est présente dans le tissu KIP 1200 apres adsorption (Chapitre C Figure 38 et Figure
39). Il apparait que la plus grande quantité d’eau désorbée est observée pour le tissu imprégné dans
le tampon en accord avec les expériences d’ATG.

Enfin, pour le PCP, I'énergie d’évaporation suit la méme tendance que pour le tissu KIP 1200 brut
de 25 a 60°C. Cela pourrait montrer la présence d’eau adsorbée au sein du tissu chargé en PCP, ou
alors que le tissu KIP 1200 chargé en PCP aurait une capacité plus importante d’adsorber la chaleur
(une capacité calorifique plus importante) que les autres tissus KIP 1200 chargés en CAF et en BZT.
C’est ce que nous allons essayer de déterminer dans la suite de cette section.
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Figure 51. Flux de chaleur par gramme de tissu KIP 1200 hydratés a 60 % d’humidité relative apreés
adsorption de CAF, BZT, OFX et PCP pour une montée en température a 5°C/min de 25°C a 80°C.

Les courbes de la Figure 51, représentant le flux de chaleur en fonction de la température sont
exploitées sur la plage de température comprise entre 34 et 40°C (plage de température pour laquelle
le signal est stabilisé) pour déterminer la différence de capacité calorifique standard (ACg) au cours
de I'adsorption. Cette différence de capacité calorifique d’adsorption standard AC{,’ (en J/(g.K)) peut
s’exprimer a partir de la différence de capacité calorifique entre KIP 1200 brut hydraté et KIP 1200
hydraté apres adsorption de molécules suivant I'expression (Equation 31) qui est inspirée du calcul de
AC{} au cours de I'adsorption d’une protéine sur un site d’ADN (Ha et al., 1989).

Equation (31) :

ACO —_ 0 ) _ CO _ CO ) )
P — “p,KIP 1200 chargé en micropolluant p,KIP 1200 brut p,KIP 1200 micropolluant en solution

co i co co i i sont
p,KIP 1200 chargé en micropolluant’ p,KIP 1200 brut’ p,KIP 1200 micropolluant en solution
respectivement les capacités thermiques du tissu chargé, du tissu brut et de la molécule en solution

(en J/(g.K)).

La capacité calorifique de la molécule en solution est négligée dans la mesure ou le flux de chaleur
dégagée lors de la montée en température d’une solution (adsorbat + tampon) est identique a celui
d’une solution de tampon (voir annexe 4)4), Figure 79). ACZ(,’ a donc pour expression I'Equation 32 :

H . 0 o 0 _ro
Equat|0n (32) . Acp ~ “p,KIP 1200 chargé Cp,KIP 1200 brut
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Les expressions de ACY, sont obtenues en Joules pour un gramme de carbone pour un Kelvin et
converties en Joules pour une mole de molécule adsorbée pour un Kelvin. Ainsi, on mesure la pente
du flux de chaleur dégagée entre 307 et 313K, on prolonge la courbe du flux de chaleur jusqu’a 13°C
(données manquantes car la stabilisation du signal est assez lente, une hypothese sur la linéarité du
flux en fonction de la température est réalisée). Le flux de chaleur est divisé par la rampe de chauffage
pour donner la capacité calorifique a 286, 298 et 313°C. En soustrayant la capacité calorifique du tissu
KIP 1200 chargé a celle du tissu KIP 1200 brut on obtient AC{,’ aux différentes températures (Tableau
29, Figure 52).

Molécule Equation de ACZ? ((J/(mol.K)) Quantité adsorbé (mg/g)
adsorbée

BZT -64,95xT + 19408 330

PCP 21,44xT + 534,50 510

CAF ~4,18xT + 745 21 370

OFX -111,1xT + 33208 270

Tableau 29. Variation de la capacité calorifique au cours de I'adsorption en fonction de la
température (a partir de données DSC de 34 a 40°C).
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Figure 52. Variation de la capacité calorifique au cours de ’adsorption calculée a partir des
données DSC (307 a 313K) en fonction de la température pour 4 molécules.

Le signe de ACg avec la température pour ces quatre molécules (Figure 52) peut nous renseigner
sur 'organisation des molécules d’eau autour de ces molécules car les valeurs de ACg sont dominées
par les effets de solvant (H,O) (Garrett and Grisham, 2012). Une variation de capacité thermique
positive indique que le systéeme a acquis de nouvelles facons de bouger (et donc de stocker de
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I’énergie), et inversement, une différence de capacité thermique négative indique que le systéme a
perdu des degrés de liberté (Garrett and Grisham, 2012). Par exemple, le transfert du toluéne du
toluéne pur a I'eau induit une valeur de AC{,) >0 (Berry et al., 1980) dans la mesure ou les liaisons
hydrogénes de I'eau se réarrangent plus rapidement autour d’une molécule apolaire que dans I'eau
pure. Inversement, la dissociation d’un ion induit une valeur de AC{,) <0 (Berry et al., 1980), dans la
mesure ou les molécules d’eau peuvent bouger plus librement autour d’'une molécule (neutre)
gu’autour d’un ion (polaire).

Les valeurs de AC{,) sont positives sur une plage de température de 286 a 315°K pour le PCP et
négatives pour la CAF, elles varient peu dans les deux cas.

Pour le PCP, la valeur de ACg >0 pourrait indiquer que le systéme gagne des degrés de liberté lors
de I'adsorption. Le PCP, s’il s’adsorbe par liaison m-anions (CHAPITTRE D 2) b)), les liaisons hydrogenes
de I'eau se réarrangeraient plus rapidement autour du PCP adsorbé que du PCP, de charge négative
(Chapitre B, 1)), non adsorbé.

Inversement, pour la CAF, la valeur de ACZ(,’ <0 pourrait indiquer que le systéme perd des degrés
de liberté lors de I'adsorption. Les liaisons hydrogenes de I’eau se réarrangeraient moins rapidement
autour de la CAF adsorbée que de la CAF non adsorbée.

Concernant les molécules d’OFX et de BZT, la différence de capacité thermique serait positive pour
T < 298K et négative pour T > 298K. Les interactions entre les molécules d’eau autour de ces deux
molécules pourraient augmenter avec la température. Ce comportement contre-intuitif a déja été
observée pour I'étude de AC{,) de la solvatation de protéines dans I’eau par Prabhu and Sharp, (2005).

La différence de capacité thermique calculée a partir des données de calorimétrie différentielle
peut étre également utilisée pour déterminer plus précisément AHC et AS° en introduisant la
contribution des capacités calorifiques au calcul utilisant la méthode de Van’t Hoff selon I’'Equation 33.

T

Equation (33): AG® = AH® — TAS® + AC) (T — Tyey — T'In
entre 285 et 315K.

= ) avec Tref, température comprise
ref

Les valeurs de ACg(T = Trey — Tlné) sont de I'ordre de quelques ki/mol (voir annexe 4)5),

Tableau 39) et sont donc faibles face aux valeurs de AH® et de TxAS® déterminées Tableau 26 et Tableau
27. Il serait cependant nécessaire de confirmer ce résultat par calorimétrie en mesurant I'énergie
d’adsorption d’'une molécule a différentes températures.

3) Modélisation des interactions adsorbant/adsorbat
(COSMO-RS)

Dans le but de mieux comprendre les interactions entre les molécules et le carbone activé, des
calculs quantiques ainsi que des simulations numériques ont été réalisées. A 'aide du logiciel
Turbomole, les orbitales de chaque micropolluant, d’un feuillet de graphéne, d’'une molécule d’eau
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ainsi que des ions du tampon phosphate ont été générées et une densité électronique de charge leur

a été attribuée (Figure 53).

PCP MCP Feuillet de

BZT
Q E e graphéne
H,0

CAF CBZ IBP &

H,PO,

P

BPA

OFX

Echelle de polarité o (e/A?) ' a

Figure 53. Représentations des molécules et d’un feuillet de graphéne entourés par leur densité
électronique.

Nous remarquons que tous les micropolluants peuvent faire une liaison hydrogéne (région
accepteur d’hydrogeéne pour la couleur rouge et donneur d’hydrogéne pour la couleur bleu) et que la
plus grande partie de leur surface est non polaire (couleur verte). La surface est entierement non
polaire pour le feuillet de graphéene dans la mesure ol aucune fonction de surface n’a été introduite
dans sa structure. Ainsi peu de liaisons hydrogenes sont possibles avec les molécules environnantes.
Les ions phosphates quant a eux semblent pouvoir interagir fortement par des liaisons hydrogénes.

Les énergies d’interactions entre les micropolluants, la solution de tampon et une feuille de
graphene ont été déterminées en utilisant COSMO-RS (Figure 54). Un ion Na* a été rajouté aux
molécules négatives pour respecter |'électroneutralité du mélange nécessaire a la simulation.

On observe la prédominance des interactions de types Van der Waals (London, Keesom et Debye)
pour les interactions molécules/carbone. Concernant les interactions molécules/tampon, une part
majoritaire des interactions sont de type liaisons hydrogénes. Ces liaisons sont attractives et
pourraient provoquer la formation de clusters de solvant autour de la molécule organique.
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Qe _ 0,95 déterminées expérimentalement pour I'adsorption

Les enthalpies libres isostériques a =
Qmax

de 9 molécules sur KIP 1200 (Tableau 26) ont été corrélées aux forces de Van der Waals calculées par
le logiciel COSMO-RS.

On observe une bonne corrélation (R? = 0,684) entre les variations d’enthalpies libres isostériques
expérimentales et les énergies d’interactions de Van der Waals calculées mettant en évidence
I'importance de ce type d’interaction dans le phénoméne d’adsorption. La molécule la plus faiblement
attirée par le carbone (BZT) est celle qui est affectée d’une variation d’enthalpie d’adsorption libre
isostérique apparemment positive.
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* | g
MCP =
[ I ¢ | I 0 O
£
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pcp CAF 3
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* *
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Energies d'interaction de Van der Waals (kJ/mol)
Qe

Figure 55. Enthalpies libres isostériques d’adsorption déterminées expérimentalement a e

0,95 sur KIP 1200 en fonction des énergies d’interactions de Van der Waals calculées entre les
molécules et la feuille de graphéne par COSMO-RS.

Dans le but de déterminer les interactions mises en jeu lors de I'adsorption, les variations
e

Qmax
polarisabilités des molécules et calculées sur le site (chemicalize.org) d’aprés une méthode calculatoire

empirique (Miller and Savchik, 1979). (Figure 56). Une bonne corrélation (R?> = 0,706) est obtenue
lorsque I'on trace AG® en fonction de la polarisabilité des molécules. Ceci met en évidence I'importance

ont été corrélées aux

d’enthalpies libres isostériques du phénomeéne d’adsorption a

des forces non polaires lors de I'adsorption.

Israelachvili (2011) cite trois types de forces proportionnelles a la polarisabilité entre deux corps
(qui peuvent étre des molécules). Les interactions peuvent exister entre une molécule chargée et une
molécule non polaire, une molécule dipolaire et une molécule non polaire (nommée force de Debye
pour une molécule dipolaire en rotation libre) et entre une molécule non polaire et une autre molécule
non polaire (hommeée force de London).
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Figure 56. Enthalpies libres isostériques d’adsorption déterminées expérimentalement pour
I’adsorption sur KIP 1200 en fonction de la polarisabilité des molécules.

En conclusion, les forces de dispersion de London et d’induction de Debye pourraient gouverner
I'adsorption sur KIP 1200. L'augmentation de la quantité adsorbée avec l'augmentation de la
polarisabilité a été mise en évidence par Chen et al. (2007) pour l'adsorption de nitrobenzéne,
nitrotoluéne et de toluene sur des nanotubes de carbone. Dans la littérature, les forces dispersives et
inductives sont généralement regroupées sous le nom de forces de Van de Waals ou bien réduites aux
forces de dispersion (Moreno-Castilla, 2004). Radovic et al. (1997) montrent que les interactions
dispersives sont prépondérantes lors de I'adsorption d’aniline sur des grains de carbones activés a pH
proche de pHp.c ol peu d’interactions électrostatiques existent entre adsorbat et adsorbant, ce qui est
le cas dans notre étude (Chapitre B 2)).

Pour CSV 4, les variations d’enthalpies libres isostériques du phénomene d’adsorption sont moins
bien corrélables a la polarisabilité des molécules et aux énergies d’interactions de Van der Waals entre
les molécules et le carbone (voir annexe 4)7) Figure 80 et Figure 81). Une simulation d’analyse en
composantes principales (ACP) apparait alors nécessaire pour déterminer les paramétres pouvant
gouverner |'adsorption pour cet adsorbant.

4) Simulation par analyse composante principale (ACP)

Une étude statistique par ACP réalisée selon la méthode mentionnée précédemment (Chapitre
B 9))2) a permis une analyse rapide de l'effet de différentes variables physico-chimiques et
thermodynamiques sur la quantité maximale absorbée sur KIP 1200 et CSV 4). Les neufs molécules (ou
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individus) sont considérées ainsi que 10 variables : la quantité adsorbée a I'équilibre des cinétiques
d’adsorption a Co = 10 mol/L, la constante de vitesse k, de ces mémes cinétiques, le coefficient de
partage octanol/eau (Log D), le nombre de double liaison, le volume de la molécule, la surface polaire,
les interactions de Van der Waals calculées par Cosmotherm, les variations d’enthalpie, d’entropie et
d’enthalpie libre isostérique d’adsorption calculées (Tableau 26 et Tableau 27). Une base de facteurs
F1 et F2 (fonction de variables) qui permet de mieux représenter les relations entre ces dix variables
est établie avec une variance totale de 84,07 % pour KIP 1200.

Pour KIP 1200, la projection des variables sur le plan F1-F2 (Figure 57a) montre que interactions
de Van der Waals, AG° et k; ont des valeurs élevées sur I'axe F1 et que Log D a des valeurs élevées sur
I'axe F2.
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Figure 57. Projection des variables (a) et des individus (b) sur le plan F1 et F2 de I’étude statistique
(ACP) des parametres physico-chimiques et expérimentaux pour le tissu KIP 1200.

L’axe F1 exprime 63,54 % de la variance (de I'information) et représente les parametres d’affinité
des molécules avec le carbone dans la mesure ou AG° et I'énergie de Van der Waals calculée par
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COSMO-RS sont négativements corrélées a -94 % et -79 % respectivement avec F1 (annexe 4)8),
Tableau 40). L’axe F2 exprime 20,53 % de la variance (de I'information) et représente les parameétres
d’hydrophobicité dans la mesure ou Log D des molécules est corrélé a 93 % avec F2 (annexe 4)8),
Tableau 40).

La quantité adsorbée a I'équilibre Qe semble étre corrélée aux parametres d’affinité des molécules
avec le carbone (Qe est corrélée a -77 % avec F1) ainsi qu’aux parameétres d’hydrophobicité des
molécules (Qe est corrélée a -54 % avec F2). Une bonne affinité molécule/carbone n’implique donc
pas forcément une quantité adsorbée importante. Les phénomenes de solvatation semblent donc,
tout comme les interactions de Van der Waals entre les molécules et I'adsorbant, jouer un réle
important dans le processus d’adsorption. De Ridder (2012) montre, a I'aide d’un modéle RQSA liant
le logarithme de la quantité adsorbée a I'équilibre et la polarisabilité et le log D, les forces
d’hydrophobicité prédominent sur les forces de dispersion pour I'adsorption de composés
aromatiques sur des grains de carbones activés. Hu et al. (1997) a montré que I'adsorbabilité des
pesticides sur des poudres de carbones activées pouvait étre déterminée a I'aide de leurs valeurs de
Log D. Néanmoins, Delgado et al. (2012) ont montré avec un modeéle RQSA que le coefficient de partage
octanol/eau (Log Kow) ne pouvait étre un indicateur approprié pour prédire 'adsorption de composés
hétérocycliques ou de composés aromatiques constitué d’azote. Dans notre étude, la capacité
d’adsorption de la CAF, de I'OFX et du BZT, qui présentent au moins 3 atomes d’azotes sur leurs
hétérocycles, n’est pas corrélable au Log D.

La projection des individus sur le plan F1-F2 (Figure 57b) indique que le BPA et la CBZ ont une forte
corrélation avec I'axe F2, ils s’adsorbent donc plutét par un mécanisme lié a I’'hydrophobicité alors que
le BZT, la CAF et le MCP s’adsorbent plutot par affinité avec le carbone que par hydrophobicité.

L'analyse par ACP de l'adsorption sur le feutre CSV 4 (Figure 58) ne permet pas de séparer
clairement les quatre variables Log D, Qe, AG® et interactions de Van der Waals. Néanmoins, on
observe une bonne corrélation entre Log D et Qe (0,70) et entre les interactions de Van der Waals et
Qe (0,65) dans le tableau des corrélations (annexe 4)8), Tableau 40 Tableau 41). La quantité adsorbée
maximale semble également corrélable a I’hydrophobicité de la molécule et a I'affinité de la molécule
pour le carbone dans le cas du CSV 4. Cette corrélation est cependant moins forte que dans le cas du
KIP 1200 et ne permet pas de construire une base de facteurs représentés par ces quatre variables
dans le cas du CSV 4.

Le volume ultramicroporeux plus faible dans CSV 4 que dans KIP 1200 pourrait diminuer les
énergies d’interaction fortes avec les molécules. Cependant il est surprenant que la quantité adsorbée
sur CSV 4, qui posséde plus de fonctions oxygénées que KIP 1200, ne soit pas plus dépendante de
I’hydrophobicité des molécules alors que I'eau aurait pu s’adsorber sur ces fonctions oxygénées
rendant le feutre CSV 4 moins « sélectif » aux molécules hydrophiles que le tissu KIP 1200. En effet,
I’eau aurait pu occuper les sites d’adsorption des molécules hydrophiles ce qui aurait diminué le
nombre de sites d’adsorption pour ces derniéres. Ce résultat montre donc que la quantité de fonctions
de surfaces du carbone CSV 4 et de KIP 1200 a peu d’influence sur le processus d’adsorption a des taux
de fonctionnalisation inférieurs a 1 mmol/g (Chapitre B 2)).
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Figure 58. Projection des variables sur le plan F1 et F2 de I'étude statistique (ACP) des parameétres
physico-chimiques et expérimentaux pour le feutre CSV 4.

Enfin, les bases F1-F2 de I’étude sur KIP 1200 et CSV 4 (Figure 58) ne permettent pas d’étudier la
corrélation entre la quantité adsorbée et le volume des molécules. On observe cependant une
tendance de la décroissance de la quantité maximale adsorbée sur KIP 1200 et CSV 4 avec
I"augmentation du volume des molécules (voir annexe 4)7), Figure 82 et Figure 83). La littérature
propose des observations similaires. Par exemple, I’étude de I'adsorption sur des fibres de carbones
activées de cing molécules organiques de tailles variant de 0,49 a 1,03 nm montre une augmentation
de la quantité adsorbée avec la diminution du volume des molécules (Leyva-Ramos et al., 2012).

5) Détermination des conformeres et simulation de leur
adsorption (COSMO-RS)

D’aprés I'étude thermodynamique & saturation (paragraphe 2) a) i), les valeurs de AH° sont
positives pour les trois plus grosses molécules (OFX, DFN et BPA) pour les phénomeénes d’adsorption
sur KIP 1200 et sur CSV 4. Ces trois molécules possédent toutes de nombreux conformeéres. Une étude
de population de conforméres s’est alors imposée pour déterminer si I'augmentation de la quantité
adsorbée du BPA, du DFN et de I'OFX avec la température coincide avec l'augmentation de la
proportion d’un type de conformeéres ayant plus d’affinité avec le carbone activé.

Pour ce faire, des conforméres au nombre de 24, plus de 50 et 45 ont été déterminés
respectivement pour le BPA, le DFN et I'OFX par le logiciel Frog 2 (mti.univ-paris-diderot.fr). Un calcul
quantique sur les 10 conformeéres les plus stables dans le vide a été réalisé puis une sélection de 3
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conforméres pour le BPA et I'OFX et 5 conformeres pour le DFN les plus stables dans I'eau a été faite
a I'aide du logiciel COSMO-RS. L’abondance des principaux conformeéres choisis (en % de la totalité des
conforméres) représentent respectivement = 39 %, 34 % et 10 % pour le BPA, = 24 %, 21 %, 20 %, 11
% et 10 % pour le DFN et = 45 %, 36 % et 10 % pour I'OFX, alors que les autres représentent moins de
10 % de la totalité des conformeéres pour une molécule.

La population de conformeres a été déterminée a 13, 25 et 40°C a l'aide du logiciel COSMO-RS.
Pour le BPA (Figure 59.a.), la population de deux conformeres b0 et b1 diminue avec I'augmentation
de la température. La population de b2, dont les deux cycles aromatiques sont relativement plus
coplanaires que pour b0 et bl, augmente trés légérement avec I'augmentation de la température. Il
est envisageable que la légére augmentation du nombre de conforméres « plans » avec la température
permette I'accés a une plus grande porosité ce qui induirait une plus grande adsorption a température
plus élevée.

On remarque une tendance similaire pour le DFN (Figure 59.b) et I'OFX (Figure 59.c.) pour lesquels
la population de conformeres les moins plans diminue avec la température (d4 pour le DFN et 01 et
02 pour I'OFX) alors que la population de conforméres qui sont plus plans augmente avec la
température (dO, d1, d2 et d3 pour le DFN et 00 pour I'OFX). Une diminution du volume de la molécule
ainsi qu’un aplanissement de la structure pourraient favoriser I'adsorption.
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Figure 59. Population des principaux conformeéres a 13, 25 et 40°C pour le BPA (a), le DFN (b) et
I’OFX (c) en solution aqueuse.
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Dans le but de déterminer si I'augmentation de la quantité adsorbée avec la température est due
seulement a un facteur structurel (taille de la molécule et épaisseur), différents parameétres
thermodynamiques ont été déterminés par COSMO-RS pour chaque population de conformeéres
étudiée. Ainsi, la solubilité, le logarithme du coefficient de partage entre la feuille de graphene a 90
atomes et 'eau (Log Pac/m20) et I'enthalpie d’excés molécule/eau (la différence entre I'enthalpie d’un
mélange idéal et I'enthalpie d’'un mélange de composés purs Hg) ont été déterminés pour chaque

conformére (Tableau 30). Les modélisations ont été réalisées a dilution « infinie ».

Molécule Conformeére Qu;; ;ute Soi_lll:gll(lrfg(/ji)ns Log Pcarbone/HzO T_rzrg(zjlj;u;%
b0 39 909 0,62 -3,945
BPA bl 34 908 0,61 -3,940
b2 10 798 0,53 -3,936
do 20 64 -1,95 1,068
di 21 63 -1,95 1,067
DFN d2 10 87 -1,94 1,649
d3 11 95 -1,91 1,655
da 24 162 1,03 -0,717
o0 36 1761 -0,23 -2,974
OFX ol 45 1501 -0,39 -2,953
02 10 1308 0,42 -3,024

Tableau 30. Détermination de parameétres thermodynamiques par COSMO-RS pour les différents
conformeres du BPA, du DFN et de ’OFX a 25°C.

Les solubilités sont supérieures aux valeurs expérimentales trouvées dans la littérature a 25°C pour
le BPA et le DFN. Li et al. (2007) et Zilnik et al. (2007) mesurent respectivement des solubilités de 301
mg/L et 20 mg/L pour le BPA et le DFN. Elles sont inférieures pour I'OFX. Goyne et al. (2005) trouve
une solubilité de 3252 mg/g pour cette derniére. Cependant le classement des solubilités : OFX > BPA
> DFN est en accord avec celui des valeurs expérimentales.

On observe que pour les populations du BPA et du DFN dont le nombre augmente avec la
température, la solubilité est moins grande dans I'eau (798 mg/L pour le BPA et 64 a 95 mg/L pour le
DFN) que les populations dont le nombre diminue avec la température (908 et 909 mg/L pour le BPA
et 162 mg/L pour le DFN). On observe cependant une diminution du coefficient de partage
carbone/eau (donc une diminution de I'affinité avec le carbone par rapport a I'eau) pour les
populations qui augmentent avec la température.

Ainsi, il n’est pas possible de conclure que I'adsorption du BPA et du DFN serait améliorée avec
I"augmentation de la température du fait d’'une augmentation du nombre de conformeres qui préfere
le carbone a I'eau.

Pour I'OFX une conclusion similaire s'impose dans la mesure ol la solubilité est la plus faible et
I’affinité avec le carbone la plus importante pour la population de conformeéres 02 qui diminue avec la
température.

L’enthalpie d’excés de I'eau et de la molécule est mesurée pour un systéme binaire molécule/eau.
Elle permet de renseigner sur la tendance de la molécule a interagir avec I’eau (Bahri et al., 2012). Une
plus grande He pour les populations dont le nombre augmente avec la température montre que pour
ces populations I'affinité avec I'eau est moins bonne que pour les autres populations. Cela est
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également vérifié pour I'OFX entre 00 (population augmentant avec la température) et 02 (population
diminuant avec la température). Ainsi I’ladsorption plus importante du BPA, du DFN et de I'OFX pourrait
étre due non pas a une meilleure interaction entre molécules « planes » et le carbone, mais a une
moins bonne interaction entre molécules « planes » et |'eau.

6) Conclusion

Les isothermes d’adsorption des 9 molécules a trois températures différentes sur le tissu KIP 1200
et le feutre CSV 4 ont permis de déterminer différents parametres thermodynamiques isostériques
mettant en évidence un phénoméne d’adsorption physique (AG® minimales de -12,7 kJ/mol pour le
BPA sur KIP 1200 & une valeur maximale de 5,9 kJ/mol pour le BZT sur KIP 1200) et spontané (AG°
négatives ou positivement peu élevées).

Les variations d’enthalpie standard d’adsorption ont été déterminées a faible et forte quantité

. s Qe » Qe
adsorbée (a omax - 0,10 et a Omax

= 0,95). La tendance générale est & la diminution de AHC avec

I"augmentation de la quantité adsorbée pour les petites molécules (BZT, CAF, PCP, MCP et IBP) et une
augmentation de AH® pour les grosses (OFX, DFN et BPA) ce qui mettrait en évidence la présence d’au
moins deux sites d’adsorption. L’augmentation de AS° avec la diminution de la quantité adsorbée (qui
traduit une augmentation du désordre avec la quantité adsorbée) pour les petites molécules pourrait
étre expliquée par un phénomene de désolvatation des molécules a I’entrée des petits pores ou bien
a une désorption des molécules d’eau hors des pores.

L'étude thermodynamique a faible concentration de I'adsorption du PCP sur KIP 1200 a montré
que 'adsorption du PCP est meilleure a forte température. Les valeurs de AH® et de AS® sont toutes
positives a faible quantité adsorbée montrant I'importance de AS° et donc de I'augmentation du
désordre lié au phénomene de désolvatation des adsorbats lors de I'adsorption.

Des mesures de calorimétrie d’adsorption ont montré que I'adsorption est exothermique pour le
BZT, la CAF, la CBZ, le BPA, le DFN et I'OFX. La valeur la plus exothermique est obtenue pour I'OFX, la
moins exothermique pour le DFN et le BZT. Ces valeurs de AH® mesurées par calorimétrie ne sont pas
corrélables aux valeurs calculées avec la méthode de Van’t Hoff. Ce sont exclusivement les premiers
sites d’adsorption qui sont sondés par microcalorimétrie. Pour I'adsorption du PCP, une variation
d’enthalpie nulle a été mesurée ce qui suppose des interactions m-anion entre KIP 1200 et le PCP.

Des injections successives ont montré la présence de deux sites d’adsorption différents pour I'OFX
et le BZT entre 0 et 10°® mol adsorbé pour une dizaine de mg de tissu KIP 1200. Cette étude a montré
que le parametre thermodynamique le plus important qui gouverne I'adsorption semble étre la
variation d’entropie. Par exemple, nous avons pu mettre en évidence que le BZT posséde une meilleure
affinité avec KIP 1200 alors que la variation d’enthalpie standard d’adsorption mesurée était faible.

Des variations de capacité calorifique lors de I'adsorption sur KIP 1200 ont été mesurées par
analyse calorimétrique différentielle pour le PCP, la CAF, le BZT et I'OFX. Les ACp ne se sont pas révélés
négligeables dans la simulation par la méthode de Van’t Hoff et devraient étre déterminés précisément
par calorimétrie d’adsorption a différentes températures lors de 'utilisation de cette méthode.
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Une simulation avec le logiciel Cosmotherm a permis d’identifier le type d’interaction principal
entre la molécule et le carbone. Il semblerait que les forces de London et de Debye soient
principalement responsables de I'adsorption sur KIP 1200 dans la mesure ol une bonne corrélation a
été obtenue entre AG® et les énergies d’interactions de Van der Waals calculées avec le logiciel ainsi
que AG° et la polarisabilité des molécules. La valeur d’énergie prédite la plus grande est pour
I"adsorption d’OFX et la plus faible pour le BZT. Les mesures de variation d’enthalpie d’adsorption par
calorimétrie d’adsorption ont confirmé ces simulations en mettant en évidence que la valeur de AH®
d’adsorption de I'OFX est la plus grande et celle du BZT est I'une des plus faibles.

Une étude par analyse en composante principale a permis de confirmer, pour le tissu KIP 1200, la
corrélation entre AG® et les énergies d’interactions de Van der Waals ainsi que la corrélation entre
guantité adsorbée et hydrophobicité des molécules. Pour le feutre CSV4, le tableau des corrélations
montre aussi que la quantité adsorbée est corrélable avec les parametres d’hydrophobicité ainsi
gu’avec I'énergie de Van der Waals calculée par COSMO-RS.

Enfin I’étude de la population de conformeres du BPA, du DFN et de I'OFX, molécules qui
s’adsorbent en plus grande quantité avec I'augmentation de la température a quantité adsorbée
proche de la saturation, a mis en évidence I'augmentation de populations qui sont plus planes et qui
pourrait donc rentrer dans une porosité plus petite avec 'augmentation de la température.
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CHAPITRE E : ADSORPTION
MULTICOMPOSES

1) Mélanges binaires

L’étude des cinétiques d’adsorption en mélanges binaires a été réalisée sur le tissu KIP 1200 et
le tissu BBV 800 dans le but d’examiner le comportement a I'adsorption de micropolluants en présence
d’autres espéces chimiques. Ainsi, la vitesse d’adsorption a été étudiée jusqu’a atteindre la durée
d’équilibre entre I'adsorbat en solution et le carbone activé. Les quantités adsorbées ont pu étre
comparées aux expériences monocomposé dans la mesure ol la concentration initiale a été fixée a Co
=10 mol/L pour les études des adsorbats en mélange et en monocomposé. A cette concentration, la
guantité adsorbée de micropolluants sur les adsorbants est deux fois inférieure a la quantité maximale
adsorbable. Cet état correspond donc a la demi-saturation des adsorbants. Certains parametres
thermodynamiques de I'adsorption déterminés dans le chapitre D serviront d’outils qui permettront
d’établir une relation entre la compétition et I'affinité des molécules avec le carbone activé.

a) Cinétique d’adsorption du diclofénac en mélange binaire et de
la caféine en présence de mécoprop

L’étude des cinétiques d’adsorption de molécules de grandes tailles en présence de co-adsorbats
de différentes tailles a permis de mettre en évidence des effets compétitifs entre molécules. Li et al.
(2003) montrent par exemple que I'adsorption d’atrazine sur des poudres de carbones activés est
meilleure en présence d’une petite molécule (p-dichlorobenzene de masse molaire 147 g/mol) que
d’une grande moélcule (poly(styrene sulfonate) de masse molaire 1800 g/mol).

En étudiant les quantités adsorbées de chaque composé, il est possible de déterminer si une
molécule de grosse taille s’adsorbe dans une porosité différente de celle de son co-adsorbat de plus
petite taille. Par exemple, Zietzschmann et al. (2014) montrent qu’une fraction de matiere organique
de faible masse molaire induit une compétition plus forte de I'adsorption avec des micropolluants
(benzotriazole, iopromide, sulfamethoxazol etc.) qu’une fraction de matiére organique de masse
molaire plus importante.

Les cinétiques d’adsorption avec différents co-adsorbats PCP, OFX, BPA, CAF, CBZ en mélanges
binaires avec le DFN ont été étudiées sur le tissu KIP 1200 (Figure 60a) et BBV 800 (Figure 60b). Les
tracés reliant les points des cinétiques d’adsorption sont réalisés a I'aide d’une simulation des
cinétiques par une fonction exponentielle décroissante pour aider I'ceil du lecteur. La concentration
initiale en chacune des molécules a été fixée a Co = 5x10° mol/L. On remarque que le comportement
de l'adsorption des co-adsorbats du DFN sur les deux tissus suit la méme tendance. Les petites
molécules comme le PCP ou la CAF s’adsorbent en grande quantité sur les deux carbones activés. Ces
molécules, du fait de leur petite taille, peuvent avoir acces a une porosité plus importante au sein des
matériaux que le DFN. La quantité adsorbée la plus faible en présence de DFN est obtenue pour I'OFX,
quel que soit I'adsorbant. L'OFX possede le volume moléculaire le plus important des adsorbants
sélectionnés. En fait, un adsorbat de faible volume occupe peu de place dans la porosité accessible des
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carbones activés, il peut donc étre adsorbé en plus grande quantité. Ainsi on observe une quantité
adsorbée importante pour les co-adsorbats qui ont des plus petits volumes que le DFN (PCP, CAF, BPA
et CBZ). Ce résultat montre le role important des dimensions des adsorbats lors de I'adsorption. Pour
des molécules de grandes tailles, comme le DFN ou I'OFX, les adsorbats rentrent en compétition pour
s’adsorber dans les plus gros micropores.

De plus, les courbes représentant les quantités adsorbées en fonction du volume des molécules
(Figure 62a) montrent une relation proche de la linéarité. La régression linéaire ne passe pas par la
quantité adsorbée du BPA en présence du DFN sur KIP 1200 dans la mesure ou la quantité adsorbée
de BPA est légérement plus grande malgré sa grande dimension par rapport a CAF et CBZ (460 A3 pour
le BPA contre 400 A3 pour la CAF et 380 A® pour la CBZ). Le BPA semble donc présenter une meilleure
affinité avec le tissu KIP 1200 a cause de son hydrophobicité. L’adsorption de cette molécule sur tissu
de carbone activé est donc controlée par les interactions hydrophobes, dispersives et inductives.
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Figure 60. Cinétiques d’adsorption des co-adsorbats avec le DFN sur le tissu KIP 1200 (traits pleins)
et sur le tissu BBV 800 (pointillés) & concentration initiale Co = 5x10° mol/L pour chaque polluant
(concentration totale Co = 10 mol/L).
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Figure 61. Cinétiques d’adsorption du DFN en compétition avec un co-adsorbat sur le tissu KIP 1200
(traits pleins) et sur le tissu BBV 800 (pointillés) a concentration initiale Co = 5x10°° mol/L pour

chaque polluant (concentration totale C, = 10 mol/L).
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Figure 62. Quantité adsorbée du co-adsorbat en fonction du volume des molécules pour les
cinétiques d’adsorption binaires avec le DFN sur le tissu KIP 1200 (cercles) et sur le tissu BBV 800
(carrés) et leurs corrélations linéaires.

Les cinétiques d’adsorption en mélanges binaires ont été simulées par un modéle de pseudo-
second ordre pour déterminer les quantités adsorbées a I’'équilibre Q. ainsi que les constantes de
vitesses k, (Tableau 31).

Les constantes de vitesses k. sont faibles et varient peu pour le tissu KIP 1200 (de 1,91
g/(mmol.jour) pour 'OFX a 0,99 g/(mmol.jour) pour le PCP) alors que ces valeurs sont plus élevées
pour I'adsorption sur le tissu BBV 800 et varient pour I'ensemble des molécules (5 fois supérieures
pour 'OFX que pour le PCP). Comme pour I'adsorption monocomposé, le caractere exclusivement
microporeux du tissu KIP 1200 pourrait ralentir légerement la diffusion des petites molécules.

Pour le tissu BBV 800, la faible microporosité et la présence de mésopores permettent une
adsorption plus rapide pour toutes les molécules par rapport au KIP 1200. Les pores difficilement
accessibles sont également moins nombreux dans le cas du BBV 800 que dans le cas du tissu KIP 1200,
ce qui permet une adsorption plus rapide.
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Adsorbat étudié DFN OFX BPA (CBZ CAF PCP

Co-adsorbat OFX BPA CBZ CAF PCP DFN
(mn»?oel/ ) 0149 0160 0151 0182 0,69 0,27 0,96 0,86 0,82 1,07
KIP 1200 . g
2 1,53 1,52 1,95 1,18 1,25 1,91 1,09 1,29 1,62 0,99
(g/(mmol.jour))
(mn?;/) 023 0,14 020 030 019 |03 0,36 0,29 048 0,70
BBV 800 . g
2 4,39 10,67 5,96 4,24 6,30 7,67 3,56 4,02 250 1,49
(g/(mmol.jour))

Tableau 31. Parameétres des cinétiques d’adsorption en mélange binaire pour DFN et ses co-
adsorbats sur le tissu KIP 1200 et le tissu BBV 800.

Concernant les cinétiques d’adsorption du DFN en présence de différents co-adsorbats en
mélanges binaires, on remarque que la quantité adsorbée de DFN est faible lorsque cette molécule est
co-adsorbée avec des molécules qui ont des volumes importants comme I'OFX, le BPA et la CBZ (Figure
61a et Figure 61b, Tableau 31). En ramenant les quantités adsorbées aux concentrations initiales, le
DFN est adsorbé en plus grande quantité en présence de CAF par rapport a I'adsorption en composé
seul sur le tissu KIP 1200 (Q. = 0,82 mmol/g en systéme binaire & Co= 5x10° mol/L contre Q. = 1,39
mmol/g en solution monocompos a Co= 10*mol/L) (Chapitre C 1)b), Tableau 17). La quantité adsorbée
de CAF ramenée a la concentration initiale est [égerement plus faible pour le mélange binaire que pour
I’'adsorption monocomposé (Qe = 0,82 mmol/g en systéme binaire & Co= 5x10° mol/L contre Q. = 1,84
mmol/g en solution monocomposé a Co= 10*mol/L). Ces résultats indiquent un effet de compétition
entre CAF et DFN. Malgré cette compétition, la quantité adsorbée totale s’avere peu différente en
mélange par rapport aux monocomposé (Q. = 0,82+0,82 = 1,64 mmol/g contre Q. = (1,39+1,84)/2 =
1,615 mmol/g). La quantité adsorbée en mélange binaire a Co = 10 mol/L (a moitié de la saturation)
est inchangée ce qui pourrait montrer que les sites d’adsorption sont les mémes pour la CAF et le DFN
a demi-saturation. Sotelo et al. (2014) ont quant a eux montré que la quantité adsorbée de CAF et de
DFN sur des grains de carbones activés (microporeux, de surface spécifique 997 m?/g) en mélange est
moins importante de 30 % a saturation par rapport a des adsorptions en présence d’un seul composé.

Des effets de compétition ont été mis en évidence avec les cinétiques d’adsorption en mélange
binaire des couples DFN/CAF ou MCP/CAF (Figure 63). On observe que pendant les 3 premiers jours
de la cinétique, la charge et le volume des adsorbats semblent contréler la cinétique d’adsorption. En
effet, les anions (DFN et MCP) sont adsorbés plus lentement du fait d’interactions électrostatiques
répulsives et d’effets stériques liés a la taille des molécules. Ensuite, pour des durées plus longues, un
équilibre thermodynamique impose la quantité adsorbée, ce qui a pour effet : (i) d’augmenter la
capacité d’adsorption des molécules possédant de fortes énergies d’interactions avec le carbone, et
(ii) de diminuer I'adsorption des co-adsorbats qui possedent de faibles énergies d’interactions avec le
carbone activé. Par exemple, pour les cinétiques d’adsorption du mélange DFN/CAF aux longues
durées, le DFN continue a s’adsorber sur le carbone activé (Figure 63). Lorsque I'équilibre
thermodynamique est atteint pour les cinétiques en mélange binaire DFN/CAF et MCP/CAF, les
molécules de DFN (ou de CAF) remplacent les molécules de CAF (ou de MCP) ce qui montre que ces
molécules rentrent en compétition pour certains sites d’adsorption. Quand le DFN (ou la CAF) entre
dans la porosité, la CAF (ou le MCP) se désorbe. Cet effet semble étre plus marqué pour le tissu BBV
800 que pour le tissu KIP 1200, avec une étape de désorption probable a faible durée (non visible sur
les graphiques a cause des quantités adsorbées importantes aux trés faibles temps) qui entraine une
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diminution de la quantité adsorbée de ces molécules. Cet effet est peut-étre plus marqué pour le tissu
BBV 800 que pour le tissu KIP 1200 suite a la présence d’une quantité importante de groupes oxygénés
sur I'adsorbant qui pourraient diminuer les interactions dispersives et inductives, facilitant ainsi la
désorption pour certains sites d’adsorption. On remarque également que le rapport C/Co pour le MCP
en présence de CAF sur le tissu KIP 1200 augmente légérement de 0,6 a 0,65 en 5 jours pour une durée
supérieure a 6 jours. Il est possible que les sites en compétition pour la CAF et le MCP au sein du tissu
KIP 1200 soient des petits pores, ainsi I'adsorption (ou la désorption) de la CAF (ou du MCP) serait lente
et s’effectuerait sur une période de plusieurs jours.
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Figure 63. Cinétiques d’adsorption en mélange binaire : DFN/CAF (a) et MCP/CAF (b) aux
concentrations initiales individuelles Co = 5x10° mol/L sur le tissu BBV 800 et le tissu KIP 1200
(concentrations initiales totales Co = 10 mol/L).
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La présence de fonctions oxygénées sur le tissu BBV 800 conduit a rendre sa surface plus polaire
ce qui permet I'adsorption d’adsorbats polaires par d’autres interactions que celles de Van der Waals
comme des liaisons hydrogenes d’apres les mécanismes d’adsorption décrits par Moreno-Castilla
(2004). Cet auteur a montré que I'augmentation de I'oxydation d’un carbone a conduit a une meilleure
adsorption de phénols. Dans notre étude, la grande affinité de la CAF pour le tissu BBV 800 pourrait
étre attribuée a une interaction entre les atomes d’azote et les groupes carboxyliques du BBV 800.
Cette molécule pourrait s’adsorber sur le tissu BBV 800 par des interactions m-t et des liaisons
hydrogénes entre I'azote et les fonctions oxygénées de surface de I'adsorbant. De plus des interactions
électrostatiques répulsives peuvent étre créées entre les anions MCP et le carbone hydrophile, ce qui
expliguerait une meilleure adsorption des composés neutres a pH 7,4.

b) Cinétiques d’adsorption de I'ofloxacine et du pentachlorophénol
en mélanges binaires

Dans le but d’approfondir I'’étude en mélange binaire, des cinétiques ont été étudiées pour les
mélanges d’OFX en présence de 5 différents co-adsorbats sur KIP 1200 et BBV 800 (PCP, BPA, DFN, CAF
et CBZ) (Figure 64). Comme le DFN, I'OFX est peu adsorbé en présence de PCP et de BPA (les quantités
adsorbées d’OFX sont respectivement de 0,09 et de 0,11 mmol/g sur le tissu KIP 1200 et de 0,17 et de
0,14 mmol/g sur le tissu BBV 800 (Tableau 32)). Par contre la quantité adsorbée d’OFX a I'équilibre est
plus grande, en mélange avec des petites molécules, c’est le cas en présence de CAF et de CBZ (la
quantité adsorbée d’OFX est respectivement de Q. = 0,41 et de 0,26 mmol/g sur le tissu KIP 1200 et
de Q. =0,25 et de 0,16 mmol/g sur le tissu BBV 800). Les valeurs des enthalpies standard d’adsorption
de la CAF et la CBZ sont plus élevées que pour le DFN, le BPA et I'OFX en adsorption monocomposé.
(Chapitre D 2)a)i)). Cela signifie que leur affinité avec le carbone est donc faible. La taille des molécules
est également un paramétre clé qui contrble le processus d’adsorption en mélange binaire. Les
molécules de grande taille comme le DFN diffusent lentement dans la porosité a cause de I'effet
stérique alors que les petites molécules comme le PCP et la CAF diffusent plus rapidement et plus
profondément dans les pores. Cette observation a également été faite par Sotelo et al. (2014) dans
leurs travaux portant sur la compétition de I'adsorption de la CAF et du DFN sur des grains de carbone
activé.

Nous avons réalisé une autre étude portant sur un systéme binaire PCP/co-adsorbats avec les 4
co-adsorbats suivants : OFX, CBZ, CAF et MCP sur le tissu KIP 1200 (Figure 64, symboles pleins) et le
BBV 800 (voir annexe 5)1), Figure 84). Le PCP est bien adsorbé en présence de toutes les molécules en
mélange. Malgré une valeur de variation d’enthalpie libre d’adsorption AG° qui est faiblement
négative, nous n’observons pas d’effet de désorption du PCP en présence d’une plus petite molécule
ni en présence d’une plus grosse molécule. La compétition du PCP avec CAF ou MCP est clairement
observée sur les cinétiques d’adsorption de ces co-adsorbats (Figure 64b) en mélange quand les durées
tendent vers I'équilibre thermodynamique. Cette compétition se traduit par la désorption de ces
molécules en présence de PCP. Cette désorption est en accord avec les valeurs faibles des enthalpies
libres d’adsorption de CAF et MCP vis-a-vis de PCP. Notons que la CBZ, molécule relativement petite,
a une faible influence sur la cinétique d’adsorption du PCP (quantité adsorbée de PCP Q. = 1,05 mmol/g
en présence de CBZ qui est plus faible qu’en présence d’OFX, de CAF et de MCP sur le tissu KIP 1200).
La CBZ pourrait étre difficile a désorber dans la mesure ou les électrons mt des deux cycles aromatiques
et de I'hétérocycle pourraient faire des liaisons 1t - 1t avec la surface des carbones activés.
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Les cinétiques d’adsorption monocomposé et en mélange binaire paraissent similaires. Des
cinétiques d’adsorption qui sont les mémes en monocomposé et en mélange ont été également
observées pour I'adsorption de propanil sur des fibres de carbone activé en présence de bentazone
(Ayranci et Hoda, 2004).

Les tracés des Figure 64a et Figure 64b ont été réalisés a I'aide d’une simulation des cinétiques
d’adsorption par une fonction exponentielle décroissante. Les cinétiques d’adsorption du MCP et de
la CAF en présence du MCP sur le tissu KIP 1200 (Figure 64b) n’ont pas été simulées dans la mesure ou
le rapport de la concentration a un instant t sur la concentration initiale ré-augmente avec le temps.
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Figure 64. Cinétiques d’adsorption sur le tissu KIP 1200 de : ’OFX (symboles vides) et du PCP
(symboles pleins) en mélange binaire avec différents co-adsorbats (a), et des co-adsorbats en
mélange binaire avec I'OFX (symboles vides) et le PCP (symboles pleins) (b), a concentration initiale
Co = 5x10° mol/L et courbes simulées.
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Adsorbat étudié OFX DFN BPA CBZ CAF PCP
Co-adsorbat DFN  BPA CBZ CAF  PCP OFX
Qe 011 0,11 0,26 0,41 0,09 040 075 1,02 0,95 1,21
KIP 1200 (mmol/g)
k, 10,35 40,08 4,72 3,13 153,40 | 1,56 1,11 0,42 092 0,53
(g/(mmol.jour))
Qe 018 0,14 0,16 0,25 0,17 030 047 0,71 0,40 0,75
BBV 800 (mmol/g)
k, 312,10 105,40 8,86 28,48 81,22 13,47 6,75 508 4383 1,63

(g/(mmol.jour))

Tableau 32. Parameétres des cinétiques d’adsorption en mélange binaire sur le tissu KIP 1200 et le
tissu BBV 800 pour I'OFX

Adsorbat étudié PCP OFX CBZ CAF MCP
Co-adsorbat OFX CBZ CAF MCP PCP
Qe 1,212 1,05 1,17 1,20 0,09 0,88 0,94 0,07
kp1200| (mMmolel
ka 0,53 0,86 0,92 0,84 153,40 1,06 1,73 36,09
(g/(mmol.jour))
Qe 0,75 0,73 0,83 0,93 0,17 0,40 0,40 0,02
sevgoo | (mmolel
ka 1,63 1,87 2,74 2,10 81,22 10,43 18,01 544,30
(g/(mmol.jour))

Tableau 33. Parameétres des cinétiques d’adsorption en mélange binaire sur le tissu KIP 1200 et le
tissu BBV 800 pour le PCP.

Enfin, notons des valeurs élevées de constantes de vitesses pour I'adsorption d’OFX en présence
de PCP sur le tissu KIP 1200 (k2= 153,40 g/(mmol.jour), Tableau 32) et de MCP en présence de PCP sur
le tissu BBV 800
adsorption de ces composés en présence de leurs co-adsorbant (Qe = 0,09 mmol/g pour I'adsorption
d’OFX en présence de PCP sur le tissu KIP 1200 et Q. = 0,02 mmol/g pour I'adsorption de MCP en
présence de PCP sur le tissu BBV 800. Les valeurs élevées de k; pour I'adsorption d’OFX en présence

(k2 = 544,30 g/(mmol.jour), Tableau 33) qui sont la conséquence d’une faible

de DFN sur le tissu BBV 800 (k=312 g/(mmol.jour), Tableau 32) pourraient venir du fait que les deux
molécules s’adsorbent sur le méme type de sites (les mésopores) ce qui a pour effet de ralentir
I"adsorption.

2) Mélange a neuf composés

L’étude des cinétiques d’adsorption en mélange 9 composés a été réalisée sur le tissu KIP 1200
(Figure 65a), le tissu BBV 800 (Figure 65b) et le feutre CSV 4 (Figure 65c) dans le but de déterminer les
vitesses pour atteindre I'équilibre d’adsorption et les quantités adsorbées ainsi que d’étudier un
mélange plus complexe et de voir si les conclusions tirées a partir des mélanges binaires restent
valables pour ces mélanges plus complexes. Ces expériences peuvent étre comparées aux expériences
en monocomposé et en mélanges binaires dans la mesure ou la concentration totale a été fixée a Co =
10 mol/L et correspond également a la demi-saturation des adsorbants.
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Les quantités adsorbées pour les cinétiques d’adsorption du MCP, de I'IBP et du DFN sur le tissu
KIP 1200 et le feutre CSV 4 et du MCP, de la CAF et de I'IBP sur le tissu BBV 800 en mélange complexe
sont moins importantes que pour les cinétiques d’adsorption monocomposé (Figure 65, Tableau 42 en
annexe 5)3)). Les quantités adsorbées en mélange sont multipliées par 9 (Tableau 42 en annexe) pour
pouvoir les comparer aux quantités adsorbées en monocomposé qui ont une concentration initiale 9
fois supérieure a celle des mélanges en un seul composé.

Les sites d’adsorption sont occupés par d’autres molécules, principalement par le PCP, le BPA et le
BZT sur les tissus KIP 1200 et BBV 800. Pour le feutre CSV 4, les quantités adsorbées sont plus
importantes en mélange 9 composés que dans le cas des cinétiques d’adsorption monocomposé, ce
qui pourrait mettre en évidence la présence de différents sites d’adsorption pour cet adsorbant. Pour
le BPA, il a été montré que la diffusion en cinétique monocomposé est tres rapide aux premiers instants
(voir le Chapitre C 1)c) Figure 29) ce qui pourrait expliquer I'occupation rapide de certains pores et
donc une quantité adsorbée moins importante de co-adsorbats.

Nous avons montré précédemment dans ce chapitre que la quantité co-adsorbée de DFN était
diminuée en systeme binaire, en présence d’OFX, de BPA et de CBZ. En mélange de 9 composés, il
semble que la CBZ ne rentre pas en compétition avec le DFN. En effet, la cinétique d’adsorption de la
CBZ n’est impactée par le mélange ni en termes de vitesse d’adsorption ni en quantité adsorbée
(Tableau 43 en annexe 5)4)). Cette absence de compétition pourrait résulter d’un équilibre entre les
sites d’adsorption non occupés par la CBZ et les sites d’adsorption cédés a la CBZ par d’autres
molécules. Il serait aussi possible que la CBZ puisse diffuser rapidement dans le réseau poreux et
s’adsorbe vite ce qui I'empécherait d’étre remplacée par d’autres molécules.

Un palier est tres vite atteint sur la courbe de la quantité adsorbée en fonction du temps (5 a 15
jours) pour les cinétiques de BZT et le MCP sur le tissu KIP 1200 (Figure 65a), le tissu BBV 800 (Figure
65b) et le feutre CSV 4 (Figure 65c). Les enthalpies libres d’adsorption de ces deux molécules sont
positives (Chapitre D 2)a)i)) ce qui montre que leurs affinités pour le carbone sont plus faibles que celle
des autres molécules. Cette faible affinité méne a la compétition pour certains sites d’adsorption pour
des durées proches de I'équilibre. Le processus de limitation de I'adsorption pourrait venir de la
préférence pour certaines molécules (autres que le BZT et le MCP) a interagir avec le carbone ce qui
casserait les liaisons hydrogénes entre la surface du carbone et le BZT ou le MCP (faible valeur de AH°®
>0 et importante valeur de AS°>0 qui méne a une valeur de AG® négative). Lorsque les molécules dont
les valeurs de I’enthalpie libre standard d’adsorption sont fortement négatives entrent dans la
porosité, le BZT et le MCP pourraient alors étre désorbés et sortir de la porosité sans la possibilité
d’étre réadsorbés.

Une étude thermodynamique de I'adsorption semble nécessaire pour comprendre les effets de la
compétition pour la cinétique d’adsorption plus longue qu’un jour. Au contraire, I'adsorption a faible
durée (< 1 jour) semble étre controlée par un processus de diffusion.

Les tracés des cinétiques d’adsorption des Figure 65a, b et ¢ ont été réalisés a I'aide d’une
simulation des cinétiques d’adsorption. Les variations des points de mesures de I'IBP sur le tissu BBV
800 semblent provenir de I'incertitude importante liée a la méthode d’analyse spécifique pour cette
molécule (Chapitre B 4)).
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Figure 65. Cinétiques d’adsorption pour chaque molécule en mélange 9 composés a concentration
initiale totale Co = 10" mol/L (Co = 1,11x10> mol/L par composé) pour le tissu KIP 1200 (a), le tissu
BBV 800 (b) et le feutre CSV 4 (c).
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Les durées pour lesquelles 95% de la quantité maximale a été adsorbée permettent de comparer
les cinétiques d’adsorption monocomposé avec celles étudiées en mélanges (Figure 66). Ces données
permettent de comparer la vitesse de diffusion dans I'adsorbant, mais également de donner une
mesure quantitative du temps pour lequel I'équilibre d’adsorption est atteint.

(@) 40- 1708 X2 KIP 1200, monocomposé
[ ]KIP 1200, mélange 9 composés

- ml ARz H o H i

0 |
(b) BZT PCP MCP CAF CBZ IBP BPA DFN OFX
40
[ BBV 800, monocomposé
[ BBV 800, mélange 9 composés
20

Durée pour laquelle 95 % de
Qe est adsorbé (jours)

(C) 40 BZT PCP MCP CAF CBZ IBP BPA DFN OFX
CSV 4, monocomposé
20 [ 1CSV 4, mélange 9 composés

. [ | ] =y

BZT PCP MCP CAF CBZ IBP BPA DFN OFX

Figure 66. Durée pour atteindre 95% de la quantité adsorbée maximale en monocomposé et en
mélange 9 composés pour le tissu KIP 1200 (a), le tissu BBV 800 (b) et le feutre CSV 4 (c).

La Figure 66 montre que la durée pour atteindre 95 % de l'adsorption a I'équilibre est
généralement plus faible pour le tissu BBV 800 et le feutre CSV 4 que pour le tissu KIP 1200 pour
I’ensemble des molécules. L'augmentation de la vitesse de diffusion peut s’expliquer dans le cas du
BBV 800 par les mésopores présents a I'intérieur du tissu qui permettent une diffusion plus rapide des
molécules vers les micropores.

On remarque également que la diffusion est la plus rapide dans le tissu KIP 1200, le tissu BBV 800
et le feutre CSV 4 dans le cas de I'adsorption monocomposé par rapport aux mélanges 9 composés
dans les mémes supports. La quantité adsorbée des composés en mélange par rapport aux composés
seuls est similaire (Figure 67, Tableau 42 en annexe 5)3)). Cela confirme une étape de désorption et un
réarrangement des molécules a I'intérieur de la porosité a faible durée (non visible sur Figure 65 a
cause des quantités adsorbées importantes aux tres faibles temps) décrit dans ce Chapitre E 1)a).

La Figure 67 montre la quantité adsorbée en monocomposé ainsi que la somme des quantités
adsorbées en mélange.
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Figure 67. Quantité adsorbée maximale en monocomposé et en mélange 9 composés pour le tissu
KIP 1200 (a), le tissu BBV 800 (b) et le feutre CSV 4 (c).

On observe que les cinétiques d’adsorption du PCP, du MCP, de la CAF, de la CBZ et du BPA sont
plus lentes en mélange des 9 composés qu’en adsorption monocomposé sur le tissu KIP 1200. Pour le
tissu BBV 800, une remarque identique peut étre faite pour le MCP et I'IBP. Pour le feutre CSV 4, c’est
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la cinétique de I'OFX qui est plus lente en mélange 9 composés qu’en adsorption monocomposé. Les
sites d’adsorption pourraient alors étre occupés par d’autres molécules qui ralentissent leur
adsorption. Ces molécules pourraient étre du BZT, du PCP et du BPA pour 'adsorption sur le tissu KIP
1200 et sur le tissu BBV 800 et du BZT, du PCP, du BPA et de la CAF pour I'adsorption sur le tissu BBV
800 pour lesquelles les quantités adsorbées sont plus grandes en mélange 9 composés qu’en
monocomposeé.

Pour I'adsorption en mélange 9 composés, la quantité adsorbée décroit globalement de maniere
plus ou moins linéaire lorsque le volume des molécules augmente (Figure 68). La corrélation linéaire
est meilleure pour le tissu KIP 1200 (R? = 0,61) que pour le feutre CSV 4 (R? = 0,40) et que pour tissu
BBV 800 (R? = 0,29). La quantité adsorbée maximale est donc plus dépendante de la taille des
molécules pour le tissu KIP 1200 que pour les autres adsorbants. Cela pourrait s’expliquer par un effet
de tamis moléculaire dG a l'ultramicroporosité du tissu KIP 1200. De plus, la diminution de la
dépendance de la quantité adsorbée avec le volume est en partie due a une grande quantité adsorbée
par le BPA qui peut étre expliquée par son hydrophobicité importante (Chapitre B 1)), une diffusion
rapide aux temps courts (Chapitre 1)c)) ainsi que des interactions de Van der Waals avec le carbone
plus fortes que celles des autres molécules (Chapitre D 3)). La corrélation linéaire est aussi diminuée
par la forte adsorption du PCP. Ainsi, sans le BPA et le PCP, la quantité adsorbée sur KIP 1200 décroit
globalement de maniere linéaire lorsque le volume des molécules augmente avec un coefficient de
détermination R? = 0,89.
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Figure 68. Quantité adsorbée d’adsorbat en fonction du volume des molécules en mélange 9
composés sur le tissu KIP 1200 (cercle), le tissu BBV 800 (carré) et le feutre CSV 4 (triangle) et leur
corrélation linéaire.
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3) Calculs des volumes occupés par les molécules suite
aux adsorptions en monocomposé et en mélanges

Les volumes occupés par les molécules a I'intérieur des pores ont été calculés pour les cinétiques
d’adsorption en monocomposé, en mélanges binaires et pour les mélanges 9 composés dans le but de
déterminer dans quelle porosité les molécules s’adsorbent ainsi que de détecter des effets compétitifs
éventuels. Les volumes occupés par les molécules a I'intérieur des pores ont été obtenus en calculant
le produit du volume de chaque molécule (Chapitre B 6)) par la quantité adsorbée pour chaque
adsorbant. Pour les mélanges de molécules, les quantités adsorbées ont été obtenues par la somme
des quantités adsorbées mesurées pour chaque molécule du mélange. Les volumes occupés ont alors
été comparés aux volumes poreux et ultramicroporeux de chaque adsorbant (Figure 69).
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Figure 69. Volume poreux (V poreux) et ultramicroporeux (V ultramicroporeux) comparés aux
volumes adsorbés calculés pour les cinétiques monocomposé, en mélanges binaires et en
mélanges de 9 composés sur les tissu KIP 1200 (a), BBV 800 (b) et le feutre CSV 4 (c).
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Le calcul des volumes adsorbés pour les cinétiques d’adsorption monocomposé révele que les plus
grands volumes occupés correspondent a I'adsorption du DFN, de la CBZ et du BPA sur le tissu KIP 1200
et du BPA, de la CBZ et de I'IBP pour le tissu BBV 800 et le feutre CSV 4. Certains volumes adsorbés
sont supérieurs aux volumes ultramicroporeux (CAF, CBZ, IBP, BPA et DFN pour le tissu KIP 1200 et
CBZ, IBP et BPA pour le feutre CSV 4). Cela signifie que les ultramicropores s’ils sont remplis, ne sont
pas suffisants en nombre. Les supermicropores sont alors aussi utilisés pour I'adsorption de ces
molécules dans ces adsorbants. Pour le tissu BBV 800, les volumes adsorbés sont tous inférieurs au
volume ultramicroporeux (0,24 cm3/g). L’adsorption pourrait donc se faire soit majoritairement dans
I'ultramicroporosité, soit dans toute la porosité de I'adsorbant ce qui rend une partie de I'ultra
microporosité vide aprés |'adsorption. Ce phénomene pourrait étre d(i a la formation de clusters d’eau
autour des fonctions de surfaces du tissu BBV 800 qui empécherait une adsorption importante a
I'intérieur des tres petits pores. En effet, Yao et al. (2014) ont montré que les sites hydrophiles de la
microporosité d’un carbone activé préparé a partir de bitume servent de sites de nucléation pour des
clusters d’eau. Ces clusters d’eau peuvent limiter I'adsorption d’aprés Pendleton et al. (1997) qui ont
montré que le 2-Methylisoborneol s’adsorbe en plus grande quantité sur des carbones activés
hydrophobes que des carbones activés hydrophiles.

Les volumes adsorbés calculés pour les mélanges binaires (par exemple Vagsorbs,1+2) Sont proches
des volumes adsorbés calculés pour les adsorptions monocomposé (addition des deux volumes

Vadsorbé,l +Vadsorbé,2
2

les mélanges PCP+MCP pour le tissu KIP 1200 et le tissu BBV 800 et pour le mélange PCP+OFX pour le
tissu KIP 1200. Les volumes adsorbés en mélange sont donc généralement similaires a I'adsorption

adsorbés des molécules en monocomposé Vi et V, divisé par deux : ) excepté pour

monocomposé ce qui semble montrer que les sites d’adsorption en mélange binaires sont les mémes
que ceux pour les adsorptions des composés seuls. L'arrangement des molécules en monocomposé
serait donc aussi compact dans les pores qu’en mélange, montrant ainsi que les adsorbants permettent
un arrangement de deux molécules de différentes tailles et de différentes propriétés physico-
chimiques permettant de saturer l'ultramicroporosité. Ainsi, comme en mélange binaire, la
compétition des sites d’adsorption a demi-saturation (a Co= 10 mol/L) n’engendre pas une diminution
de la quantité adsorbée totale contrairement a ce qui a été observé par Sotelo et al. (2012) a saturation
ou la quantité adsorbée peut étre diminuée de 30 % en mélange binaire.

Ces conclusions sont extrapolables pour les mélanges neuf composés dans la mesure ou les
volumes adsorbés en mélange neuf composés sont similaires aux volumes adsorbés en
monocomposé (addition des neuf volumes adsorbés des molécules en monocomposé divisé par neuf :

i=9

=vi . . . . N .
%) : les sites d’adsorption en mélange neuf composés sont les mémes que ceux des mélanges
binaires et des monocomposé et I'arrangement des molécules est aussi compact en mélange neuf

composés qu’en mélanges binaires et monocomposé.

Le volume moins important du systeme binaire PCP+OFX sur le tissu KIP 1200 pourrait s’expliquer
par une complexation du zwitterion OFX avec I'anion PCP diminuant I'accés du complexe a la porosité
et qui rendrait moins dense la couche de molécules adsorbées. Shih et Chen (2010) ont par exemple
montré la formation de complexes entre I’anion PCP et un cation Cu®* en étudiant la dégradation du
PCP dans différents sols. Boyd et al. (1988) ont montré que le PCP s’adsorbe en quantité importante
sur des argiles greffées de cations grace a des interactions favorables avec ces cations (le
trimethylphenylammonium, dioctodecyldimethylammonium etc.).
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La diminution de la quantité adsorbée en mélange binaire par rapport aux quantités adsorbées en
monocomposé engendrée par la complexation de molécules de charges opposées a été avancée par
Zhang et al. (2005). lls ont suggéré que la diminution de I'adsorption sur des carbones activés
commerciaux d’'un mélange de phénol (sous forme anionique) et d’aniline (sous forme cationique) en
mélange binaire provient de I'augmentation de la taille du phénol lié a I'aniline par rapport aux
molécules seules qui les empéche d’accéder a une certaine porosité du matériau.

Pour le systeme PCP+MCP sur le tissu KIP 1200 et le tissu BBV 800, le volume adsorbé est moins
important que la moyenne des volumes du PCP et du MCP en monocomposé. La valeur de I'enthalpie
libre standard d’adsorption du MCP est plus élevée que pour les autres molécules en adsorption
monocomposé. Le MCP pourrait donc se désorber (non visible sur les cinétiques d’adsorption si la
quantité qui s’adsorbe est supérieure a la quantité qui se désorbe), ce qui laisserait des sites
d’adsorption au PCP dont la valeur d’enthalpie standard d’adsorption est inférieure a la valeur du MCP.
Lors de la désorption du MCP, des pores de taille supérieure aux ultramicropores pourraient se remplir
plus vite ce qui entrainerait un blocage d’une partie de la porosité, limitant ainsi I'adsorption. Une
complexation par interaction m-anions rendant une partie de la porosité non accessible pourrait étre
également envisageable.

4) Conclusion

L’étude des cinétiques d’adsorption en mélange binaire a une concentration totale Co = 10 mol/L
a montré que I'adsorption est contrélée par un processus thermodynamique apres 5 jours ou plus. Les
molécules pour lesquelles I'enthalpie isostérique libre d’adsorption est faible (en valeur absolue) en
systeme monocomposé (CAF, MCP et BZT) se désorbent de leurs sites d’adsorption dans les systémes
bicomposés. Elles sont remplacées par les molécules pour lesquelles les variations d’enthalpies libres
d’adsorption AGP sont négatives et avec lesquelles elles sont en compétition.

Nous avons également observé une dépendance de la quantité adsorbée avec le volume des
molécules. Plus le volume augmente, moins la quantité adsorbée est importante. Cet effet qui est plus
marqué pour le tissu microporeux KIP 1200 que pour le tissu micro/mésoporeux BBV 800, révele la
sélectivité du KIP 1200 du fait de pores plus étroits.

Pour les mélanges 9 composés, la désorption de molécules pour lesquelles les variations
d’enthalpies libres d’adsorption AG® sont faibles en valeur absolue (MCP et BZT) a été confirmée. Ces
molécules semblent avoir une plus faible interaction avec I'adsorbant que les molécules pour
lesquelles les variations d’enthalpies libres d’adsorption AG° sont plus négatives. La comparaison des
cinétiques d’adsorption en mélange 9 composés avec les cinétiques d’adsorption en monocomposé a
montré que les molécules s’adsorbent plus lentement en mélange pour le tissu KIP 1200 et plus
rapidement pour le tissu BBV 800 et le feutre CSV 4.

Pour tous les mélanges (a part pour les mélanges binaires PCP+MCP et PCP+OFX pour le tissu KIP
1200 et PCP+MCP pour le tissu BBV 800), les volumes adsorbés calculés (par addition des volumes
adsorbés des molécules en monocomposé divisé par deux pour les mélanges binaires et par neuf pour
les mélanges 9 composés) et les quantités adsorbées sont tres proches de ceux calculés et mesurés
pour les adsorptions monocomposé. Ainsi, en supposant que le nombre de molécules en
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monocomposé et en mélange soit le méme par rapport au nombre de sites d’adsorption, la quantité
adsorbée des molécules en mélange n’a pas été diminuée par une compétition et atteint des niveaux
similaires a ceux des cinétiques monocomposé. Les sites d’adsorption sont donc assez nombreux a
demi-saturation (i.e. Co = 10®* mol/L) pour que les molécules du mélange s’adsorbent sans se
concurrencer de maniére importante.

Enfin, le comportement particulier du PCP permet de mettre en évidence des interactions avec les
autres molécules menant a de I'adsorption multi couches ou I'adsorption de complexes PCP avec une
autre molécule.
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Conclusion générale

Les objectifs de cette thése étaient de comprendre les mécanismes d’adsorption de micropolluants
sur des tissus de carbones activés, de comprendre I'effet de la solvatation sur I'adsorption et
également d’étudier d’éventuels effets compétitifs entre molécules dans un mélange.

L’adsorption de neuf micropolluants (PCP, BZT, CAF, MCP, CBZ, IBP, BPA, DFN et OFX) a été étudiée
sur deux adsorbants microporeux (le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4) contenant peu de fonctions de
surface et légerement chargés positivement a pH de travail 7,4 ainsi qu’un tissu mésoporeux (le BBV
800) qui a des fonctions de surfaces oxygénées et est globalement neutre a pH 7,4.

Nous avons vu dans le chapitre consacré a I’adsorption monocomposé que le temps pour atteindre
I’équilibre dépend du volume des molécules, mais également de I’affinité avec I'adsorbant. Les taux
de recouvrement des molécules dépendent du volume microporeux et de la surface spécifique de
I’adsorbant. La quantité adsorbée est donc la plus importante pour le KIP 1200 puis pour le feutre CSV
4. Inversement la vitesse de diffusion est lente pour les adsorbants qui ont des volumes microporeux
importants. Le tissu mésoporeux BBV 800 par exemple offre des pores plus larges qui permettent un
acces plus rapide a la porosité ce qui accélere la cinétique d’adsorption et diminue le temps pour
atteindre I'équilibre.

Une étude d’adsorption-désorption de N, et de CO; sur des tissus KIP 1200 chargés en PCP, BZT,
CAF et OFX a permis de mieux localiser le lieu de I'adsorption dans la porosité. Il semblerait que les
molécules s’adsorbent prioritairement dans les ultramicropores (pores les plus énergétiques) puis
bouchent entierement Ila supermicroporosité (sauf pour I"OFX) laissant une partie de
I"'ultramicroporosité non accessible. Il a été montré également par cette méthode et par des mesures
thermiques que I'eau est fortement liée aux micropolluants adsorbés dans la porosité.

L’étude thermodynamique a permis de mettre en évidence un phénomeéne d’adsorption physique
et spontané. Il existe au moins deux types de sites d’adsorption pour les adsorbants.

La corrélation linéaire de AG® de I'adsorption des molécules et de I'énergie de Van der Waals entre
adsorbat et adsorbant simulée par Cosmotherm ainsi que de AG®de I'adsorption et de la polarisabilité
des molécules a montré que I'adsorption se fait principalement par les forces inductives et dispersives.
Cependant I'étude thermodynamique par méthode de Van’t Hoff couplée aux mesures de calorimétrie
d’adsorption sur le PCP, le BZT, la CAF et I'OFX a montré I'importance du paramétre AS° lors de
I’adsorption et des effets de solvatation qui gouvernent I'adsorption. L’étude des parameétres
thermodynamiques contrélant I'adsorption a été approfondie par la mesure de la variation de capacité
thermique d’adsorption par calorimétrie différentielle.

Une étude thermomécanique a été menée dans le but de comprendre les phénomeénes
endothermiques de I'adsorption de I'OFX, du BPA et du DFN a forte concentration. Il a été trouvé que
I"adsorption est meilleure a forte température pour les grosses molécules dans la mesure ou le nombre
de conformeres qui ont une moins bonne affinité avec I'eau augmente avec la température, ce qui
favorise I'adsorption de ces molécules avec I'augmentation de la température.
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Dans une derniére partie consacrée a I'étude des cinétiques d’adsorption en mélange, des
phénomeénes de compétition ont été mis en évidence et ont montré que I’adsorption est contrélée par
un processus thermodynamique au bout de quelques jours. Certaines molécules pour lesquelles les
valeurs d’enthalpies standard d’adsorption AG° sont les moins négatives ou positives (MCP et BZT) se
désorbent et laissent la place aux molécules pour lesquelles les valeurs mesurées d’enthalpies
standard d’adsorption sont les plus négatives. La quantité adsorbée dépend principalement du volume
et n’est cependant pas diminuée par la présence de co-adsorbats.

Le PCP présente un comportement particulier pour I'adsorption. Il semble qu’il s’adsorbe
préférentiellement perpendiculairement a la surface par interactions m-anions avec I'adsorbant. En
mélange il peut interagir avec les co-adsorbats, réduisant ainsi la quantité adsorbée.

Enfin, ces travaux ont permis de répondre a certaines problématiques posées par le projet PARME
visant a développer un procédé d‘adsorption/désorption de tissus de carbones activés a I'aide d’une
polarisation électrochimique.

- L'adsorption de micropolluant est gouvernée principalement par des phénomeénes
entropiques. Comme il ne semble pas possible d’influer sur cette grandeur, la variation
d’enthalpie d’adsorption est le parameétre a faire varier pour controler I'adsorption.

- Les premiers sites d’adsorption (pour une quantité adsorbée Q. ~ 10° & 107 mmol/g) sont trés
énergétiques (plusieurs dizaines de klJ) ce qui pourrait rendre |la désorption difficile sur le tissu
KIP 1200.

- L’adsorption aux faibles concentrations (pour une quantité adsorbée Q. = 10* mmol/g) se fait
indifféremment dans les ultra et les supermicropores, l'influence des volumes ultra et
microporeux ne serait donc pas primordiale pour I'adsorption aux faibles concentrations. A
plus fortes concentrations (pour une quantité adsorbée Q. = 10 mmol/g), les micropolluants
s’adsorbent principalement dans les supermicropores, I'utilisation du CSV 4 qui possede un
plus petit volume ultramicroporeux que le tissu KIP 1200 permet une accélération de
I'adsorption au détriment de la quantité adsorbée.

- Il a été mis en évidence que la mésoporosité du tissu BBV 800 accélére la diffusion (donc la
vitesse d’adsorption et de désorption) des micropolluants a I'intérieur du matériau, ce qui le
désigne comme candidat idéal pour des applications d’adsorption et de régénération par
polarisation électrochimique. Il pourrait cependant étre plus sensible aux compétitions avec
les matieres organiques naturelles du fait de sa mésoporosité qui le rend moins sélectif.

- La compétition de molécule ne réduit pas la quantité adsorbée sur le tissu KIP 1200 ni sur le
tissu BBV 800. La quantité adsorbée moyenne en mélange semble étre la méme que pour
I’adsorption de composés seuls (sauf pour le PCP). Certaines molécules peuvent cependant se
désorber (BZT et MCP), en présence de coadsorbats, ces molécules sont identifiables par une
faible valeur d’enthalpie libre d’adsorption.
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- A saturation, la quantité de micropolluant adsorbée est optimale a plus haute température
pour les grosses molécules. Ces molécules possédent un plus grand nombre de conformeéres
présentant une moins bonne affinité avec I'eau a plus haute température.

Pour conclure, les travaux présentés dans cette thése permettent d’optimiser et de mieux
comprendre l'adsorption de micropolluants sur des tissus de carbones activés. Les études de
calorimétrie d’adsorption, bien que longues, pourraient étre réalisées sur un tissu principalement
mésoporeux. L’étude d’un mélange de molécules pourrait également étre intéressante pour mettre
en évidence des effets compétitifs ou synergiques a trés faibles concentrations.

L'utilisation du logiciel Cosmotherm pourrait étre élargie en modélisant le carbone activé par des
pores en fentes plutot que par des feuillets de graphene. La modélisation des interactions pourrait étre
améliorée par la simulation d’'un mélange de feuillets de carbone présentant différentes quantités de
fonctions de surface.

Les travaux réalisés sur les processus de solvatation mériteraient d’étre poursuivis pour mieux
comprendre les phénomenes d’adsorption en général. Cette étude pourrait étre réalisée en mesurant
différentes variations d’enthalpies d’adsorption en fonction de la température par calorimétrie
d’adsorption pour obtenir directement la variation de capactité thermique d’adsorption. Ces résultats
pourraient aider a la fabrication de nouveaux carbones activés et améliorer I’élimination de
micropolluants dans les eaux.

Enfin, il serait intéressant de régénérer différents carbones activés mésoporeux présentant
différentes quantités de fonctions de surfaces oxygénés et de déterminer les propriétés optimales de
désorption. D’autres adsorbants comme les résines macroporeuses magnétiques, périodiquement
utilisées pour I'élimination de micropolluants, pourraient également étre testées et comparées aux
performances des tissus de carbones activés.
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Annexes

1) Chapitre A : étude bibliographie

LISTES DES SUBSTANCES TOXIQUES REGLEMENTEES DANS L’EAU

33 Substances Prioritaires et
Dangereuses Prioritaires DCE

-
-
-
15 substances de la liste 1
Py 76/464/CEE
# Aldrine Cadimium et ses composés
/" Tétrachlonure de Carbone Hexachlorobenzéne N Di(2-ethylhexyliphtalate (DEHP}
-/ DDT (y compris les métabolites Hexacholrobutadiéne \_ Diuron

! DDD et DDE) Hexachlocyclohexane ' Fuoranthéne

.F Dieldrine (v compris tous les isomeres et Lindane) | Izoproturon

! Endrine Mereure et composés | Nomylphénois

! Tetrachloroethylene Pentachlorophéncl | Octylphénois

\_ 124 Trichlorchenzéne Trichlorobenzéne /  Pentachlorohenzéne

\  Trckloroéthyléne Trichlorométhane (Chloroforme) /' Composés du tributylétain
. Tsodrine 1.2 Dichloroéthane 7
= 2
L P e
e o " Hydrocarbures aromatiques
iy - b z S
e - Anthracéne

Nephthaléne Chlorobenzens
Atrazine Chloropréne
Endosulfan 3- Chloroprene
Simazine 1.2-Dichlorobenzéne

Trifluraline
Plomb et ses composzés

1.4-Dichlorobenzene
1. 1-Ddichloroéthane
Ethylbenzéne

Nicke] et ses composés
Dichloromethane

., Benzéne

E NQE (norme de gualité environnementale)
définie par la directive 2008/105/ CE
Substances prioritaires dangereuses

139 substances de
Ia liste IT
T6/464/CE

Figure 70. Schéma récapitulatif des directives pour réeglementer les substances toxiques dans I'eau.
(participation.lacub.fr/IMG/pdf/eau_assainissement_010910/5.Diagnostic/eau_assainissement_0
10910_30_sante_substances_dangereuse.pdf)

2) Chapitre B : matériel et méthodes

a) Isothermes d’adsorption-désorption de N2 a 77K des
adsorbants bruts
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Figure 71. Isothermes d’adsorption-désorption par adsorption de N> a 77K (Echantillons 206, 230 et
272) pour le tissu KIP 1200 (a), le tissu BBV 800 (b) et le feutre CSV 4 (c).
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b) Pics d’énergie et de concentration apres adsorption par
calorimétrie et spectrométrie
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Figure 72. Signal de calorimétrie d’adsorption de deux injections séparées d’environ 1 heure de 500
uL d’OFX de Co=100 ppm sur le tissu KIP 1200.
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Figure 73. Signal du spectrométre UV aprés adsorption de deux injections séparées d’environ 1
heure de 500 pL d’OFX de C,=100 ppm sur le tissu KIP 1200.

3) Chapitre C: adsorption mononocomposés

1) Incertitude sur les cinétiques d’adsorption a 10-+ mol /L

Pour les cinétiques a Co = 10 mol/L I'incertitude absolue sur la mesure de Ci/Coa été calculée par
propagation des incertitudes, pour laquelle I'incertitude absolue pour une fonction qui dépend de

plusieurs variables f (x4, x5, x3, ...) se calcule comme suit :

a_fl |"’_f|
Axq + |x2 Ax, + P Ax; + )

Equation (34) : Af = ( i—f
1

Ainsi, l'incertitude absolue sur la mesure de C/Coest donnée par:

Equation (35) : Ag—g: (AC_C:+AC_C;))*E_;

L'incertitude absolue sur le volume de la solution a été prise 8 1 mL (sur 500 mL), et 3 10* g sur la

masse du carbone.
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Concernant les incertitudes absolue sur la concentration initiale et la concentration a I'instant t,

elles ont été calculées comme suit :

Equation (36) :

AC(): (

AMypoliuant

AVsotution

Mpolluant

Vsolution

Les résultats de calcul d’incertitude sont présentés Tableau 34 :

)

BZT PCP

MCP

CAF

CBZ

IBP

BPA

DFN

OFX

ACo(mmol/L)

0,002 0,0006

0,0007

0,0008

0,0007

0,0007

0,0007

0,0006 | 0,0005

Tableau 34. Incertitude absolue sur la concentration a I’équilibre pour neufs composés (Co= 10*

mol/L; V =500 mL ; Magsorbant = 20 mg ; pH 7,4 ; 250 tr/min; T = 25°C).

L'incertitude absolue sur la concentration a I'instant t AC; est calculée par une estimation d’un
intervalle de confiance a 95% de la valeur de la pente de la droite d’étalonnage du composé servant a
la mesure de sa concentration avec le temps et d’'une détermination de la limite de confiance a 95%

de la concentration du composé.

BZT PCP

MCP

CAF

CBZ

IBP

BPA

DFN

OFX

ACi(mmol/L)

0,0005 | 0,002

0,0003

0,006

0,00001

0,007

0,0003

0,004

0,003

Tableau 35. Incertitude absolue sur la concentration a l'instant t pour neufs composés (Co= 10"
mol/L; V =500 mL ; Madsorbant = 20 mg ; pH 7,4 ; 250 tr/min; T = 25°C).

On trouve les incertitudes absolues maximales suivantes pour les 9 molécules sur les 3 adsorbants :

BZT PCP

MCP

CAF

CBZ

IBP

BPA

DFN

OFX

A(C¢/Co)

0,03 0,03

0,01

0,07

0,001

0,08

0,02

0,05

0,04

Tableau 36. Incertitude absolue sur le rapport entre la concentration a I'instant t et la
concentration initiale pour neufs composés (Co= 10 mol/L ; V = 500 mL ; Madsorbant = 20 mg ; pH

2) Incertitude sur les isothermes d’adsorption

7,4 ; 250 tr/min; T = 25°C).

a) Intervalle de confiance a 95 % des simulations des isothermes

d’adsorption par Langmuir-Freundlich

Les isothermes d’adsorption a 25°C sont simulées par un modele de Langmuir-Freundlich suivant

un algorithme itératif utilisant la méthode des moindres carrés non linéaire. Cette simulation nous

permet d’obtenir les parametres du modeéle (Qmax, Kir €t n) ainsi que I'intervalle de confiance a 95 %
des parametres simulés (Tableau 37). Le modele de Langmuir-Freundlich semble difficilement ajuster

avec précision les parametres Ky et n simultanémant.

Molécule

Qmax (mmol/g)

Kit (L/mg)

KIP 1200 |

csv4

KIP 1200 |

csv4

KIP 1200

CSv4
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2,5 2,1 927 626 0,75 0,8
PCP
(2,35, 2,73) (2,2,2) (-171, (30, 1405) | (0,59, 0,91) | (0,68, 0,93)
4862)
3,6 2,8 38 21 0,51 0,6
BZT
(2,35,4,79) | (2,27,3,41) | (-9,5233) (0,8, 60) (0,30,0,71) | (0,44, 0,70)
1,5 1 237 190 0,64 0,6
MCP
(1,44,1,57) | (0,92,1,12) | (95, 420) (9, 372) (0,58,0,71) | (0,45,0,67)
1,9 1,4 819 269 0,85 0,7
CAF
(1,54,2,66) | (1,35,1,53) (-3109, (17, 668) (0,32, 1,38) | (0,55, 0,80)
5571)
1,6 1,3 2733 4137 1,2 0,7
CBz
(1,46,1,72) | (1,16, 1,44) (-5450, (-11192, (0,76,1,55) | (0,38, 1,01)
9504) 30239)
2,6 1,7 85 190 0,67 0,6
IBP
(2,17,2,87) | (1,53,1,78) (4, 217) (24, 453) (0,30,0,71) | (0,52,0,73)
1,7 1,3 7553 12076 1,0 1
BPA
(1,63, 1,82) | (1,15, 1,35) (-4566, (-30345, (0,86, 1,20) | (0,65, 1,35)
17127) 54453)
1,3 0,8 23 16592 1,1 0,7
DFN
(1,26, 1,44) | (0,78,0,9) (0,9, 42) (-37967, (0,85, 1,39) | (0,41, 0,93)
119625)
0,7 0,4 11082 1211 1,0 0,6
OFX
(0,56,0,85) | (0,22,0,51) | (-283500, (- 27954, (-1,01, (-0,28,
211678) 43504) 3,07) 1,48)

Tableau 37. Quantité maximale adsorbée, constante et exposant de Langmuir-Freundlich pour les
différents micropolluants et leurs intervalles de confiances correspondant.

b) Incertitudes sur un point de I'isotherme d’adsorption par mesures
successives de la quantité adsorbée

Un intervalle de confiance a 95 % sur un point de I'isotherme d’adsorption a été déterminé
expérimentalement en appliquant un test de Student a une série 9 échantillons (Tableau 38) de
concentration initiale Co = 99,9 mg/g et préparés dans les mémes conditions expérimentales décrites
dans le Chapitre B 5)a). La moyenne des quantités adsorbées est de p = 204,38 mg/g, I'écart type de o
= 5,97 mg/g, le nombre d’individus est 9. Un test bilatéral de Student pour un niveau de confiance de
95 % a été utilisé avec pour valeur de t de 2,262.

Les résultats du test donnent un intervalle de confiance a 95 % de + 5 mg/g.
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Nom de I’échantillon Concentration finale Masse du carbone (mg) | Quantité adsorbée

(mg/g) (mg/g)
1F3 70,46 7,52 191,12
2F3 68,80 7,70 197,43
3F3 67,90 7,54 207,58
4F3 68,69 7,44 205,04
5F3 67,91 7,49 208,88
6F3 68,16 7,41 209,49
7F3 67,97 7,46 209,36
8F3 67,36 7,66 207,86
9F3 69,04 7,44 202,72

Tableau 38. Echantillons préparés et analysés pour réaliser un test de répétabilité.

c) Analyses thermiques

Les thermogrammes d’échantillons de tissu KIP 1200 chargés de PCP, OFX, CAF et BZT sec (non
hydraté) et des échantillons entreposés pendant 3 semaines en atmosphére hydratante a 60 %
d’humidité relative sont présentés (Figure 74)

017 —
KIP + BZT KIP 1200 + 1
- hydraté
0,13 : / .
0,11 Wat //\.

0,07

0,09 +—
: ?: /

0,05

Dérivée de la masse (%/°C)

0,03

0,01

-0,01

Température (°C)
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Figure 74. Dérivée de la variation de masse en fonction de la température pour KIP 1200 chargé de
PCP, OFX, CAF et BZT non hydratés et hydratés a 60 % et KIP 1200 brut.

d) Analyse thermogravimétriques de tissus KIP 1200 chargés
en micropolluants
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Figure 75. Flux de chaleur en fonction de la température pour les tissus KIP 1200 chargés de PCP,
OFX, CAF et BZT hydratés et KIP 1200 brut.

161



4) Chapitre D : étude thermodynamique de I’adsorption
monocomposeé

1) Incertitudes sur les isothermes d’adsorption

Pour les isothermes d’adsorption, I'incertitude absolue sur la mesure de Q. a été calculée par la
méthode des logarithmes :

Equation (37) : 40, =

(AVsolution Amassecqrpone , ACo+AC, ) % Q
e
Vsolution masSecarbone Co—Ce

L’incertitude absolue sur le volume de la solution AV a été prise a 0,25 mL, sur la masse du carbone
alo“g.

Concernant les incertitudes absolues sur la concentration initiale et la concentration a l'instant t,
elles ont été calculées comme suit :

A ottuan solution
Equation (38) : AC, = ( Mpoltuant | AVsolut )* Co

Mpolluant Vsotution
Pour la caféine, on trouve ACy qui varie de 0,001 a 0,04 mmol/L.

L'incertitude absolue sur la concentration a I'équilibre AC. est calculée par analyse de régression
par la méthode des moindres carrés suivit d’une estimation d’une limite de confiance a 95 % de la
valeur de la pente de la droite d’étalonnage et d’une détermination de la limite de confiance a 95 %
de la concentration.

Pour la caféine, on trouve AC.= 0,0036 mmol/L.

2) Isothermes d’adsorption a 13, 25 et 40°C
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MCP, Tissu KIP et Feutre CSV 13, 25 et 40°C
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BPA, Tissu KIP et Feutre CSV a 13, 25 et 40°C

2
X 1
=3 111 A b
© 13°CTissu KIP ol AT .
m 13°C Feutre CSV / L ’
4 25°CTissu KIP / il 4
. « X A, j /’/ T -6 N ° 7
— x 25°C Feutre CSV / > - et
o0 ) il et x 1,2
% % 40°C Tissu KIP A Lt Ol ’
g ® 40°C Feutre CSV o A
£ W% :
Q vl 0
d / :,// ’
9 V/ (1. C'
J C'm;__
0,2
r._./
1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
Ce (mmol/L)
DFN, Tissu KIP et Feutre CSV a 13, 25 et 40°C
/"—/}—’-ﬂ_ T
& 13°C Tissu KIP X A 4!
o ‘ ’ Tl
m 13°C Feutre CSV / P o 4
A 25°CTissu KIP 295/ ¢ >
- AT !
Iy x 25°C Feutre CSV v (/
—_— [
g % 40°C Tissu KIP $ e ® 5
€ ® 40°C Feutre CSV ) _r"'/ b » X A
~ 4 1e T :___ N | 7
() r A T ddarT LT w ™
g A AT
/ ,', -1 ,>E cl
f
VI 17
// f - allll
/ X
Y o
AT 0,2
o | oA ’
L
X L A
= -ﬁ%ﬁg
1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
Ce (mmol/L)

166



OFX, Tissu KIP et Feutre CSV a 13, 25 et 40°C
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Figure 76. Isothermes a trois 13°C, 25°C et 40°C pour la CAF sur le tissu KIP 1200 (trait plein) et le
feutre CSV 4 (pointillés). Les points expérimentaux sont représentés par des symboles. Les traits et
pointillés représentent les courbes simulées par un modéle de Langmuir-Freundlich.
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3) Vérification de la linéarité de Log K en fonction de 1/T et

incertitudes
6
4 —
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Figure 77. Logarithme népérien de la constante d’équilibre en fonction de 1/T sur KIP 1200 pour les
9 adsorbants a Qe _ 0,95.
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Figure 78. Logarithme népérien de la constante d’équilibre en fonction de 1/T sur CSV 4 pour 8
adsorbants a Qe _ 0,95.
Qmax
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Pour les isothermes d’adsorption a trois températures, l'incertitude absolue sur la mesure de In K
a été calculée par propagation des incertitudes (Pernot, 2013) :

Qads m Ce V
K

(AQad5+ Am  ACe AV )

Equation (39) : AlnK =

L'incertitude absolue sur le volume de la solution a été prise a 0,25 mL (sur 25 mL), et 3 10* g sur

¢ = 0,95 sur le KIP 1200 a 13°C on trouve

max -
InK =2,439 £0,013, a 25°CInK =2,412 £ 0,012 et a 40°C InK = 2,348 + 0,023. L’incertitude sur In K est
donc assez faible pour pouvoir appliquer la méthode de Van’t Hoff.

la masse du carbone. Pour 'adsorption de la caféine a

4) Comparaison entre le flux de chaleur dégagé par le
tampon et par une solution de CAF a 100 ppm liquide

* Tampon liquide

¢ CAF 100 ppm liquide
10

-10

3 endothermlque\

Flux de chaleur (mwW)
5

Température (°C)

Figure 79. Flux de chaleur pour le tampon liquide et la CAF a 100 ppm dans le tampon, pour une
montée en température a 5°C/min de 25°C a 75°C.
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5) Etude de lI'influence de la variation de la capacité thermique sur
les valeurs de AG?, AH? et AS?

. . . s T
Il est important de déterminer I'influence des valeurs de AC{,’ (T —Tref —Tln T—) sur les valeurs
ref

de AG°face aux valeurs de AH® et TxASC.

Pour ce faire, la mesure de AC{,) (Tableau 29) a été multipliée par I'Equation 33 pour le BZT, PCP,
CAF et OFX pour Trer =285 K et T =315 K. Les valeurs de AC{,’ (T —Tref —Tln TL) pour les couples (Trer
ref
, T) = (285, 315) sont données Tableau 39.

ACY(T — Tyes — Tln i) (kJ/mol)
BZT 1,56
PCP -0,12
CAF 0,87
OFX 2,75

T
) pour des
ref

Tableau 39. Variation de la capacité calorifique multipliée par (T — T,.f — T'In
couples (Trf, T) = (285, 315).

T
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6) Etude des énergies d’interaction calculées par Cosmotherm et de la
polarisabilité en fonction de AGO sur le feutre CSV 4
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Figure 80. Enthalpies libres d’adsorption déterminées expérimentalement sur CSV 4 en fonction
des énergies d’interactions de Van der Waals calculées entre les molécules et la feuille de graphéne
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Figure 81. Enthalpies libres d’adsorption déterminées expérimentalement pour I'adsorption sur

CSV 4 en fonction de la polarisabilité des molécules (R?=0,20).
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7) Etude de la quantité adsorbée en fonction du volume des
molécules sur le tissu KIP 1200 et le feutre CSV 4
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Figure 82. Quantité adsorbée sur le tissu KIP 1200 & 10 mol/L en fonction du volume des
molécules (R2=0,67).
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Figure 83. Quantité adsorbée sur le feutre CSV 4 3 10* mol/L en fonction du volume des molécules
(R%2=0,60).
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8) Etude par analyses en composantes principales (ACP)
F1 F2 F3 F4 F5
Interactions de Van der Waals | -0,94 | -0,08 | 0,32 | 0,01 | 0,01
Surface polaire 0,63 |-0,59 | 0,42 | -0,16 | 0,21
Volume 0,97 | -0,10 | -0,14 | -0,06 | 0,02
Log D -0,24 1 0,92 | 0,16 | 0,15 | -0,04
Nombre de double liaison 0,68 | 0,44 | 0,39 | -0,34 | -0,27
Qe -0,77 | 0,53 | 0,11 | -0,06 | 0,27
k2 -0,91 | -0,16 | 0,36 | -0,08 | 0,05
AH® 0,83 | -0,06 | 0,39 | 0,38 | -0,01
AS° 0,94 | 0,24 | 0,16 | 0,15 | 0,11
AG° -0,79 | -0,52 | 0,15 | 0,17 | -0,23

Tableau 40. Corrélations entre les variables et les facteurs de I’ACP sur le tissu KIP 1200.

Interact Nom-
Variables | '°"° de Surface Volume | LogD bre de Qe ka AH® AS° AG®
Van der | polaire double
Waals liaison
Interactions
de Van der 1,00 -0,41 -0,94 0,21 -0,56 0,65 -0,65 -0,72 -0,80 0,44
Waals
surface | 541 | 100 | o062 | -065 | 033 | 070 | 073 | 069 | 044 | 025
polaire
Volume -0,94 0,62 1,00 -0,34 0,57 -0,77 0,73 0,79 0,79 -0,29
LogD 0,21 -0,65 -0,34 1,00 0,25 0,70 -0,62 -0,28 0,10 -0,68
Nombre de
double -0,56 0,33 0,57 0,25 1,00 -0,35 0,17 0,58 0,76 -0,59
liaison
Qe 0,65 -0,70 -0,77 0,70 -0,35 1,00 -0,73 -0,64 -0,46 -0,14
k2 -0,65 0,73 0,73 -0,62 0,17 -0,73 1,00 0,87 0,59 0,23
AH° -0,72 0,69 0,79 -0,28 0,58 -0,64 0,87 1,00 0,87 -0,13
AS° -0,80 0,44 0,79 0,10 0,76 -0,46 0,59 0,87 1,00 -0,60
AG° 0,44 0,25 -0,29 -0,68 -0,59 -0,14 0,23 -0,13 -0,60 1,00

Tableau 41. Matrice de corrélation de I’ACP sur le feutre CSV 4.
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5) Chapitre E : ADSORPTION MULTICOMPOSES

1) Cinétiques d’adsorption de I'ofloxacine et du
pentachlorophénol sur le tissu BBV 800

(a)
> PCP
OFX en < BPA
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pre;ence ® CAF
© ¥ MCP
0,0 T T T T
0 10 _ 20
Temps (jours)
(b)
X MCP
A OFX en
@® CAF/[ présence
Vv CBZ de PCP
VY CBZ
o) O DFN on
L\) <> BPA présence
O CAF| dOFXx
> PCP
0,2 -
0,0 T T T T
0 10 20

Temps (jours)

Figure 84. Cinétiques d’adsorption sur le tissu BBV 800 de : 'OFX (symboles vides) et du PCP
(symboles pleins) en mélange binaire avec différents co-adsorbats (a), et des co-adsorbats en
mélange binaire avec I’OFX (symboles vides) et le PCP (symboles pleins) (b), a concentration initiale
Co = 5x10° mol/L.

174



2) Quantité adsorbée d’ofloxacine en mélange binaire

O KIP 1200
[0 BBV 800
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Figure 85. Quantité adsorbée du co-adsorbat en fonction du volume des molécules pour les
cinétiques d’adsorption binaires avec I’OFX sur le tissu KIP 1200 (cercles) et sur le tissu BBV 800
(carrés) et leurs corrélations linéaires.
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3) Quantités adsorbées pour les cinétiques d’adsorption en
monocoposés et de mélanges 9 composés

Q. multiplié par 9,

Qe, monocomposé | Qe, mélange 9 composés | mélange 9 composés

(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)

Molécule | kIP1200 / BBV800 / CSV4 KIP1200 / BBV800 / CSV4 KIP1200 / BBV800 / CSV4
BZT 1,88 0,95 1,19 0,22 0,20 0,20 1,98 1,8 1,8
PCP 2,17 1,31 1,63 0,28 0,20 0,25 2,52 1,8 2,25
MCP 1,27 051 0,64 | 0,17 0,03 0,03 1,53 0,27 0,27
CAF 1,84 0,71 1,05 0,18 0,08 0,20 1,62 0,72 1,8
CBz 1,85 0,85 1,29 0,18 0,11 0,11 1,62 0,99 0,99
IBP 1,40 0,62 0,99 0,12 0,03 0,09 1,08 0,27 0,81
BPA 1,57 0,77 1,10 | 0,23 0,18 0,23 2,07 1,62 2,07
DFN 1,39 0,43 0,38 0,11 0,06 0,02 0,99 0,54 0,18
OFX 0,60 0,27 0,07 0,08 0,08 0,01 0,72 0,72 0,09

Tableau 42. Quantité adsorbée pour les cinétiques en monocomposé (Ci=10* mol/L) et mélange 9
composés (Ciotale=10" mol/L). La derniére colonne représente les quantités adsorbées en mélange
multipliée par un facteur 9.

4) Parametres cinétiques pour les mélanges 9 composés

OFX DFN BPA IBP CBz CAF MCP PCP BZT
Qe 0,08 0,11 0,21 0,1 0,17 0,18 0,1 0,25 0,2
KIP 1200 (mmol/e)
ka 25,32 10,55 4,47 68,89 4,41 3 24,37 2,58 16
(g/(mmol.jour))
Qe 0,07 0,05 0,17 0,04 0,1 0,07 0,03 0,2 0,2
BBV 800 (mmol/g)
ka 84,33 111,8 4,87 4269 17,39 85,59 819,8 4,43 5,51
(g/(mmol.jour))
Qe 0,01 0,02 0,22 0,07 0,09 0,20 0,03 0,02 0,18
sV 4 (mmol/g)
ka 1747 561,4 5,8 52800 13,5 3,56 922,4 561,4 44,87
(g/(mmol.jour))

Tableau 43. Parameétres des cinétiques d’adsorption en mélange 9 composés sur le tissu KIP 1200

et le tissu BBV 800.
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