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Résumé

L’objectif principal de cette étudeest la synthése de différents adsorbants abase de ferrite
magnétique.Ces derniers ont été caractérisés par infrarouge a transformée de fourrier
(FTIR), Détermination de pH pzc et diffractométre de rayon X (DRX). Les différents
adsorbants ont été testés dans 1'élimination de Diclofénac de sodium a partir des solutions
contaminées. L’étude cinétique a montré qu’un temps de contact de 5 h est adéquat pour
atteindre un état de pseudo-équilibre adsorbant-adsorbat pourCoFe,O4et ZnFe,O4 et un
temps d’équilibre de2,5, 3 h pour le DWCNTs/CoFe,O4 et DWCNTs/ZnFe, 04
respectivement. La capacité d'adsorption du DWCNTs/CoFe;04a été améliorée par 1,5
fois que celle du CoFe,04et celle du DWCNTSs/ZnFe,04a été aussi €levée par 1,5 fois par
rapport acelle deZnFe,O4.La cinétique d’adsorption est correctement d’écrite par le
modele cinétique du pseudo second ordre.La modélisation des isothermes d’adsorption est
en accord avec le modéle de Freundlichqui représente mieux la modélisation avec un R*
=0,99.

Mots clés : Adsorption - Nanomatériau- Nanotube de carbone -Ferrite magnétique -
Diclofénac de sodium.

Abstract

The main objective of this study is the synthesis of different adsorbents to basis of
magnetic ferrite. These have been characterized by infrared to transformed Fourrier, pH
pzcdiffractometer and of radius X. The different adsorbents havebeen tested in the
elimination of Diclofenac of sodium from solutions contaminated. The kinetic study has
shown that a contact time of 5 h is adequate to achieve a state of pseudo-balance
adsorbent-adsorbate for the CoFe,O4 and the ZnFe,O4 and a time of balance of 2.5, 3 h for
the DWCNTs/CoFe;O4 and DWCNTSs/ZnFe204 respectively. The adsorption capacity of
the DWCNTs/CoFe;0Oshas been improved by 1.5 times that of the CoFe,O4 and that of the
DWCNTs/ZnFe,04has also been high by 1.5 times in relation to that of ZnFe,O4. The
kinetics of adsorption is correctly written by the kinetic model of the second order. The
modeling of the isotherms of adsorption is in agreement with the model of the Freundlich
which better presents the modeling with a R2 =0.99.

Key words: Adsorption - Nanomaterial- Carbon nanotube - Magnetic Ferrite - Diclofenac
Sodium.
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Conclusion

L’objectif principal de cette étude est la synthése d'un matériau utilis¢é comme adsorbant pour
le traitement des effluents contenant des polluants (rejet pharmaceutique), dans le cadre d’une
démarche relative a la recherche des procédés potentiellement applicables au traitement des
eaux usées. Les nanotubes de carbone d'une part possédent de trés bonnes propriétés
mécaniques, ¢électriques et une grande surface spécifique d'autre part les produits a base de

ferrite magnétique possédent des propriétés magnétiques tres intéressantes.

La premiere étape du travail accompli dans le cadre de cette étude consistait en une
synthése bibliographique dont la premiére partie est consacréepour les matériaux a base de
nanotubes de carbone et de ferrite magnétique pour 1’adsorption en phase aqueuse.La synthése
des adsorbants que ce soit avec greffage des DWNTC ou sans a été effectuée par une
hydrolyse en utilisant un chauffage a reflux pendant 2 heures. Ensuite les adsorbants
synthétisés (CoFe,O4/ZnFe,O4)ont été caractérisés par la détermination du pHpze, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)et le difractogramme de rayon X
(DRX), ces techniques ont montré 1'existence des particules de nanotubes de carbone d'une
part, d'autre part 'apparition des molécules de Fe- O qui indique la présence duCo-Fe,Os0u
bien ZnFe,Og.

Les essais d’adsorption, ont permis de mettre en évidence 1’efficacité des matériaux
sans greffage de DWNTCdans 1’élimination du Diclofénac de sodium. L’influence de certains
parametres tels que la cinétique de d'adsorption,le pH, la masse d’adsorbant et la
concentration initiale de Diclofénac de sodium sur le Co-Fe,Os0u bien ZnFe,O4 a été étudiée

et les résultats ont permis de tirer les points suivants :

- Le temps d’équilibre pour les deux adsorbantsCoFe,;04, ZnFe,0O4 a été de 300 min et une

capacité d'adsorption de I'ordre de 10,44 (mg/g) et 5,58 (mg/g) respectivement.

- En comparant l'efficacité des deux matériaux, il a été constaté que pour une masse de 5 mg,
une concentration de 20 mg/L et un pH de 6,57, la capacité d’adsorption du CoFe,O4 est de
26,88 mg/g cependant celle du ZnFe,O4est de a24,1 mg/g.

Le greffage de DWNTC au sein des matériaux étudiés a réduit le temps d’équilibre

de 5h a 3h pour le DWCNTs/CoFe,O4 et de Sh a 2,5h pour le DWCNTs/ZnFe;0s.
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En comparant 1'efficacité des deux adsorbants apreés greffage de DWNTC a savoir
DWCNTs/CoFe,04 et DWCNTSs/ZnFe, Oy, il a été constaté que pour une masse de 5 mg, une
concentration de 30 mg/L et un pH de 6,57, La capacité d’adsorption est de 42,74 mg/g et
40,38 mg/g  respectivement, en terme  dechiffreleDWCNTs/CoFe,Osct  le
DWCNTs/ZnFe,Osadsorbentl,5 fois mieux que les adsorbants CoFe,Os et ZnFe;O4

respectivement..

L’application du mode¢le de pseudo-premier ordre pour la cinétique d'adsorption s’est
montrée plus ou moins écartée par rapport aux valeurs expérimentales .En revanche, le
mode¢lede pseudo-second ordre peut reproduire parfaitement nos résultats expérimentaux

prévoyant des valeurs de Qe qui correspondent aux valeurs expérimentales.

L’étude des isothermes d’adsorption montre que I’isotherme de Freundlich est
favorable pour d’écrire 1’adsorption duDiclofénac de sodiumsur les différents adsorbants ce
qui indique une homogénéité de distribution des groupements fonctionnels ou sites actifs a la
surface des adsorbants étudiés.

Enfin, ’ensemble des résultats obtenus dans ce travail nous permet de conclure, que
ces matériaux préparés constituent des capteurs efficaces pour le Diclofénac de sodium
notamment le CoFe,0a.

En perspectiveset vue l'originalité du sujet, on envisage les points suivants :
e Faire d'autres essais pour compléter 1'é¢tude tels que I'effet de température,...etc
e Faire une étude de désorption surles adsorbants synthétisés pour savoir
combien de fois ces matériaux peuventétre utilisés,
e Faire d'autres essais d'adsorption sur les adsorbants synthétisés en étudiant

d'autres substances polluantes tels que les benzodiazépines.
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Chapitre 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Description Générale sur les ferrites magnétiques

I.1.1. Structure cristalline de la magnétite et de la maghémite

La magnétite et la maghémite, de formule chimique respective Fe;O4 et y-Fe,0s,
adoptent la structure spinelle. Celle-ci fut décrite pour la premiére fois par Bragg [7]
Nishikawa [8] en 1915. Les spinelles ont pour formule chimique générale AB,X, dans
laquelle A et B représentent les cations et X les anions. Ils cristallisent dans le systéme
cubique appartenant au groupe d’espace Fd3m. Les 32 anions X (anions oxygénes O)
composent le réseau cubique d’empilement compact (cubique a faces centrées) qui délimitent
les sites tétraédrique et octaédrique dans lesquels différents cations peuvent étreplacé. La
maille consiste en 32 atomes d’oxygenes qui générent 64 sites tétra¢driques dont seulement le
huitiéme est normalement occupé (sites A) et 32 sites octaédriques dont la moitié peut étre
occupée (sites B). La figure .I.1 montre les positions des cationset des anions dans deux

octants adjacents.

Figure. 1.1 : La structure spinelle [7].



De divers arrangements de la structure spinelle sont illustrés dans la figure 1.2

() Oxygéne
@ Cation en site octagdrique g
® (Cationensite tetraédrique A

Site interstitiel t2trasdrique

Site inferstitiel octaddrique

Figure. 1.2: Maille ¢lémentaire de la structure spinelle montrant les positions des ions dans

deux cubes adjacents|[7].

La structure spinelle est construite a 1’aide d’octaédres FeOg et de tétracdres FeOs.
Chaque octaedre est reli¢ a six autres octaedres par six coOtés et a six différents tétra¢dres par
six sommets. Quant a I’environnement tétraédrique du fer, chaque tétracdre est relié a douze
octacdres par ses quatre sommets (Figure [.3). L environnement de I’oxygene est constitué de
quatre atomes de fer, trois en sites octaédriques et un en site tétraédrique. Les atomes
d’oxygene définissent des couches a empilement compact de type cubique a face centrées

(CfC :ABC) [9].

Les formes macroscopiques des cristaux de magnétite font apparaitre les faces (111) et (110)

(Figure 1.4).



A Lefer dans un site tétraé¢drique B Le fer dans un site octaédrique

Figure.l.3 :Structure spinelle. Les sites tétraédriques sont représentés en bleu, les sites

octaédriques en vert et les atomes d’oxygene en rouge[9].

(a) (b) (c) (d)

Figure.l.4 :Formes les plus courantes de cristaux de magnétite : (a) et (c) octaédrique, (b)

rhombo-decaédrique et (d) jumelé [10].

I.1.2. Les Ferrites de spinelles

1.1.2.1. Les Ferrites de spinelles normales

La Structure spinelle normale, indique que les ions de M*" occupent des emplacements
dans le site A ; la formule structurale de telles ferrites est M*" [Fe? '] 04%". Ce type de
distribution a lieu en ferrites Zn*" [Fe*"/Fe’"] 047 de zinc. Ce typede ferrite a spinelle est

schématiquement illustré dans figurel.5[11].
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Figure. L.5 : Distribution de cation en ferrites de spinelle normale[11].

1.1.2.2.Les ferrites de spinelles mélangées

Structure de spinelle mélangée,indiqueque les cations M>* et Fe’" occupent A et B. La
formule structurale de ce ferrite est M1752+F653 " [M52+Fezf8 3 +] 042_, 0 est le degré d'inversion.
Le MnFe,04 représente ce type de structure et son degré d'inversion est de I’ordre 6 égal 0.2
et sa formule structurale est donnée comme suit : Mno.gHFeO.z3+ [Mno,22+Fel,g3+] 0427. [11] Ces

types de ferrite a spinelle sont schématiquement illustrés par Figure.l.6.
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Figure. 1.6: Distribution de cation en ferrites de spinelle mélangée [11].

1.1.2.3. Les ferrites de spinelle d'inverse

Dans la structure spinelle inverse, tous les M>™ sont occupés par B et les ions de Fe’*
sont également distribués entre A et B, la formule structurale de ces ferrites sont Fe’"
[M*'Fe*'] 047", La magnétite, les nickel ferrites NiFe’Oyet les cobalts ferrites CoFe’O4 sont
des structures spinellesinverses [11]. Dans les ferrites inverses la moitié des cations Fe*'sont
placés dans un emplacement A et 1’autre moiti¢ dans les emplacements B.Leurs moments
magnétiques sont mutuellement compensés et le moment résultant de la ferrite est di aux
moments magnétiques des cations bivalents M*" dans les positions B. Ce type de ferrite

spinelle est schématiquement illustrépar la figure 1.7.
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Figure. 1.7 : Distribution descationsferrites a spinelle inverse [11].

I.2. Propriétés des matériaux ferrites de spinelle

1.2.1. Propriétés électriques

Les modes de conduction électrique des oxydes de métaux de transition sont régis par
le comportement des électrons externes, c'est-a-dire ceux placés a la périphérie de couches ou
sous-couches atomiques complétement remplies. Deux grandes théories [12] peuvent décrire
les ¢lectrons périphériques dans les solides : la théorie des électrons collectifs (théorie des
bandes) et la théorie des électrons localisés. Ces théories permettent donc de décrire les

mécanismes de conduction qui peuvent avoir lieu dans ce type d’oxydes.

1.2.2. Propriétés électromagnétiques des ferrites

Les ferrites sont des matériaux magnétiques utilisées dans de nombreuses applications
industrielles (aimants permanents, noyaux inducteurs,...etc.). En raison de leur faible cott de
fabrication et leur résistance élevée, les ferrites magnétiques sont trés compétitives sur le
marché des matériaux magnétiques doux. En effet, leur domaine d’application s’étend de
quelques centaines de Hertz au GHz. De plus, elles possédent une faible perte diélectrique et
magnétique, une faible conductivité, une perméabilité constante sur une large gamme de
fréquence, une bonne stabilit¢ avec la température et le temps ainsi qu’une bonne aimantation

a saturation.

1.2.2.1. Moment a saturation des ferrites

Le moment magnétique a saturation des ferrites est la différence entre les deux
moments magnétiques de deux sous-réseaux a T égale zéro kelvin (K). Le tableau I-1 englobe
les différents moments a saturation obtenus sur les différentes ferrites lorsque le modele

colinéaire de Néel est considéré.



On remarque un accord entre la valeur expérimentale et théorique dans la plupart des ferrites,

excepté le cas du cobalt ou la contribution orbitale est loin d’étre négligeable.

Tableau 1.1 : Valeurs des moments a saturation expérimentales et théoriques de quelques

ferrites spinelles [12].

Ferrites Site A Site B pa(us) us(us) prn(ms) Wexp(1B)
Fes0, Fe** Fe’" (Fe*") | 5 5+(4) 4 4,1
CoFe,0, | Fe*' Fe* (Co*) | 5 5+(3) 3 3,7
NiFe,0, | Fe** Fe* (Ni*h) | 5 5+(2) 2 2,3
CuFe,0, | Fe*’ Fe** (Cu*) | 5 5+(1) 1 1,3
LigsFe,sO, | Fe* Fe'(Ligs) | 5 7,5+(0) 2,5 2,6
MgFe,04 | Fe*” Fe’'Mg) |5 5 0 1,1

1.2.2.2. Température de curie

La température de curie est la température pour laquelle les ferrites passent d’un état
ferrimagnétique a un état paramagnétique. Avant d’atteindre cette température, on observe
une décroissance de l’aimantation a saturation. Du point de vue de ['utilisateur, il est
préférable d’avoir un matériau ayant une température de curie élevée pour conserver des
aimantations et des perméabilités ¢élevées. Par exemple, les ferrites utilisés actuellement pour
les transformateurs des alimentations a découpage doivent étre résistibles jusqu’a 100°C sans
dégradation des performances. Les températures de curie des principales ferrites spinelles sont
répertoriées dans le tableau I-2. Notons que dans les ferrites mixtes de zinc, elle décroit
lorsque le taux de zinc augmente. Ainsi pour les ferrites de nickel-zinc utilisées en

radiofréquence (f >



1MHz), la température de curie varie de 585°C pourla nickel ferrite (NiFe,O4) cependant celle

de nickel zinc ferrites est au environ de 100°C (Nig3Zng7Fe;04) [13].

Tableau L.2: Aimantation a saturation et température de curie a T égale a OK et T égale a

293K pour les principales ferrites a structure spinelle [13].

Ferrites a structure Aimantation a Aimantation a Température de
spinelle saturation a 0K (T) saturation a 293K (T) cuire (°C)
MnFe,04 0,70 0,50 300
FeFe,04 0,64 0,60 585
CoFe04 0,60 0,53 520
LiFe;04 0,42 0,39 670
NiFe,04 0,38 0,34 585
CuFe,04 0,20 0,17 455

1.2.2.3. Les différents couplages magnétiques dans une structure spinelle

Les couplages magnétiques dans les oxydes spinelles sont de type super-échange. Le
relais du couplage super-échange est I’anion O*14]. Le signe et la force du couplage entre
deux ions dépendent des états de cations hybridés avec les états de ’anion ainsi que du
nombre d’électrons présents dans la couche 3d selon les régles empiriques deGoodenough-
Kanamori [15,16]. En conséquence, I’intensité du couplage dépend de la nature des deux
cations, mais aussi de la longueur et de I’angle de liaison M-O-M. Plus celui-ci est proche de

180°C, plus le couplage est fort. Plus les liaisons sont longues, moins le couplage est fort.

L’ordre magnétique résulte de la nature Ferro- ou antiferromagnétique des couplages
ainsi que de Dl’intensit¢ des couplages de super-€change entre cations des sites A et B

(couplage A-B), entre cations de sites A (couplage A-A) et entres cations de sites B (couplage
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B-B). Dans le cas ou les interactions magnétiques sont limitées aux premiers voisins, les deux

couplages

AB (toujours antiferromagnétique) et B-B (le plus souvent antiferromagnétique) sont

prépondérants. Une illustration de la configuration d’interactions est décrite sur la figure I-8.

| (,)B
a/ -y
" a/l 00
D) f'ﬁ]
| B

ial ih

Figure. 1.8 :Couplage de super-échange les plus intenses dans une structure spinelle.

(a) Couplage A-B. (b) Couplage B-B[14].

1.2.2.4. Le ferrimagnétisme dans la structure spinelle

Les composés spinelles constituaient les premiers exemples de la théorie de Néel sur
le ferrimagnétisme [17]. Dans cette théorie, les propriétés magnétiques peuvent-&tre décrites a
partir de deux sous-réseaux non équivalents entre lesquels, il existe des interactions d’échange
pouvant étre approximées par un champ moléculaire de Weiss. A des températures plus
basses, les moments magnétiques s’orientent parallélement dans chaque sous-réseau et

antiparallélement entre sous-réseaux.

Yafet et Kittel [18] ont amélioré le modele de Néel en supposant qu’un réseau peut-
étre décomposé en deux sous-réseaux ou le moment magnétique de chacun des sous-réseaux
n’est pas colinéaire avec le moment global du réseau. Les résultats expérimentaux de Gelleret
ses collaborateurs sur le matériau nommé YIG (Yttrium IronGarnet de formule Y;FesOi,)
[19], il a été affirmé que :(i) les interactions intra-réseaux doivent étre prises en considération.
(ii) L hypothése de 1’existence d’un canting local aléatoire non substitué¢ [13]. Plus tard,

Rosenwaig[21] a proposé pour des systemes YIG avec la présence d’interactions entre plus
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proches voisins inter et intra-réseaux, une formulation mathématique des conclusions de
GellerD.[22]. Dr.Dickof. Ont raffiné le modele de Rosenwaig et ont suggéré dans le cas de la

magnétite avec

Zn substitué en site A, I’existence de spins renversés (angles de canting supérieurs a 90°) en

. . , . 2+ 3+ . .. .
site B. Ces spins renversés concernent les ions Fe™ et Fe’  ayant six voisins en site A [23].

Mg

Figure.l.9 :Orientations des aimantations dans le modéle de Yafet-Kittel [23].

1.2.3. Propriétés magnétiques

Il est établi que les matériaux magnétiques de la taille de quelques microns sont
constitués de multitudes de domaines structuraux, qui sont divisés uniformément en domaines
magnétiques séparés par des parois appelés parois de Bloch ou de Néel dans le but de
minimiser 1’énergie magnétique. Cette énergie est la somme de plusieurs contributions : (i)
énergies d’anisotropie, (ii) interaction dipolaire et (iii) énergie d’échange. Par conséquent, la
structure et la forme du domaine seront déterminées par la balance finale de I’énergie (somme
des différentes contributions). Si on diminue la taille de la particule, on rencontre un rayon
critique RC au-dessous duquel 1’énergie de la paroi de Bloch proportionnelle a R2 devient
supérieure a I’énergie dipolaire proportionnelle a R3 (R : rayon de la particule). La particule
ne peut se former et est alors mono-domaine [24]. Pour des particules magnétiques, la
limitation de la dimension des grains dépend de I’énergie spontanée, de 1’énergie d’échange et

de I’anisotropie. Pour une nanoparticule sphérique, le rayon caractéristique est donné par :
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Ou M; est ’aimantation a saturation, Eest I’énergie de la paroi de domaine par unité

de surface, E,; = \/; K décrit la constante d’anisotropie et A représente la densité d’énergie

d’échange (pour Fe, Rc=15nm. Pour Co, Rc=35nm).

1.2.3.1. Anisotropie magnétique

Les propriétés magnétiques des matériaux nanostructures a zéro et trois dimensions
peuvent étre décrites, en premicre approximation, par un modele constitué¢ d’un ensemble de
particules homogenes et mono-domaine distribué dans une matrice (magnétique ou non) hote.
Dans un matériau réel, il existe une distribution de taille et de forme de ces particules
engendrant différentes formes d’énergie et d’anisotropie qui peuvent-étre dénombrées sous
forme :

- Anisotropie magnéto-cristalline.
- Anisotropie de forme.
-Anisotropie de surface.

-Anisotropie magnéto-¢€lastique.

1.3.Application des matériaux a base de ferrites dans le traitement des eaux

Nous présentons dans ce qui suit une synthése bibliographique des différents travaux
effectués sur I’application des ferrites comme adsorbant, essentiellement dans le traitement

des eaux.

En 2014, Yankai et meishanpei [25] ont effectué¢ des essais d’adsorption de méthyle
orange sur un adsorbant a base de ferrite magnétique Fe;O4. L’effet des paramétres tels que :
le pH et le temps de contact sur la capacité d’adsorption de I'adsorbant a été examiné, les
résultats obtenus ont montré qu’a pH égal a 2, concentration initiale de 400 mg/L, la capacité

maximale d’adsorption du Fe;O4 est de 1'ordre 183,2 mg/g.
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F.Moeinpour[3], a étudié¢ I’élimination de I’eriochrome sur le NiFe,O4. Les résultats
ont montré qu’un pH égal a 6 et une température ambiante conduit a une capacité d'adsorption

maximale de I'ordre de 47 mg/g.

C. Vichery et I. Maurin [5], ont effectué¢ un travail sur les ferrites Fe;O4 utilisé
pourl'élimination de bleu de méthyléne. Les résultats obtenus montre qu’un pH égal a 7 et une

température ambiante permet de trouver une capacité d'adsorption de l'ordre de 137,4mg/g.

V. Andal et G. Buvaneswari[4], ont fait des études d'adsorption de plomb sur NiFe,O4,
en ¢étudiant plusieurs parametres tels que le pH et la température, les résultats obtenus ont été

trés prometteur et le taux d’I'¢limination de plomb était de I'ordre de 99%.

M.Butnariu, [26] a synthétis¢ MIIFe,O4 (MII = Mg, Cu)par la méthodede sol-gel,
I'étude a montré que ce dernier posséde des propriétésferromagnétiques avec une capacité

d’adsorption de 436,45 mg/g dans les eaux usées.

Sirakumar [27], a synthétisé le NiFe,O4, ce matériau posséde une capacité d'adsorption

de 76,34 mg/g pour le bleu de méthyléne

Xiaosan [28], a étudiél’éliminationdu chrome a partir d'un rejet en utilisant une
ferriteFe;O4, les résultats ont €té trés encourageants a savoir une capacité maximale de 1'ordre
de 136,47mg/g trouvée pour un pH égal a 9, une température de 70°C et un temps de contact

de 40 min.

Une autre étude [29] a été effectuée en synthétisant Fe;O4, ce dernier a été utilisé dans
I'élimination du bleu de méthyléne et du rouge congo. L'adsorbant a été¢ caractérisé par
différentes techniques. Les résultats ont montré qu’une capacité adsorption de ’ordre de

45,27 et 33,66 mg/g a été trouvée pour le bleu de méthyléne et rouge congorespectivement.

C.Yao et cescollaborateurs [30] ont fait une étude de détermination des propriétés

magnétiques du ZnFe,Os. Les résultats obtenus ont montré que la taille des particules est de



14

l'ordre de 9,8 + 0.2 nm et 1'aimantation de 'ordre de 44,9emu/g a une température ambiante.

L’étude d’adsorption a montré un rendement d’élimination de 1’arsenic de 1’ordre de 91%.

A. Uheida, et ces collaborateurs [31], ont fait des études sur I'¢limination des ions
métalliques telsque le cobalt a partir des eaux usées en utilisant le Fe;O4 et y-Fe,Oy4, I'étude a
¢été effectuée sur plusieurs paramétres tels que le pH, temps de contact et température. La
capacité d’adsorption maximale a été trouvée de l'ordre de 5,810 mol/m? pour le Fe,Oy et
3,710 mol/m” pour le y-Fe,O4, ce qui résulte un rendement d'élimination de l'ordre de 86%

pour les y-Fe;O4 et 33% pour le Fe,Os.

1.4. Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des cylindres creux dont la surface est entiérement
composée d’atomes de carbone. On peut séparer les nanotubes de carbone en deux grandes
classes : les nanotubes multi-parois (avec en général des diametres d = quelques 10 nm) et les
nanotubes mono-parois (d =1-2 nm). Ces deux grandes sortes de nanotubes sont schématisées
sur la figure 1.1. La structure des nanotubes multi-parois concentriques est le résultat de
I’arrangement de graphénes disposés en couches concentriques et séparés d’une distance
d’environ 3,4 A [32]. Les nanotubes mono-parois ne sont formés que d’une seule couche
d’atomes de carbone et peuvent étre vus comme un seul graphéne repli¢ sur lui-méme pour
former un nanotube [33 ; 34]. Les atomes de carbone au sein d’une paroi sont hybridés sp?,
avec cependant une part de caractére sp’, d’autant plus prononcée que le rayon de courbure du

nanotube est petit.

Figure. 1.10 : Représentations schématiques d’un nanotube de carbone [32].
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1.4.1. Structure géométrique des nanotubes de carbone

Des trois formes allotropiques du carbone (graphite, diamant et fulleréne), le graphite
est I’¢lément le plus stable thermodynamiquement. 11 est généralement constitu¢ d'un
empilement de feuillets de graphéne li¢es par des liaisons de type Van der Waals (distance
Carbone-Carbone dans une couche : 1,42 A et distance inter-plan : 3,35 A). Un feuillet de
graphéne peut quant a lui étre vu comme une mono couche 2D de carbones hybridés sp?

organisés en cycles hexagonaux.

Quant au NTC, il se présente sous la forme d’un feuillet de graphéne, enroulé sur lui-méme,
décrivant une géométrie tubulaire (cf. figure 1.4.1). Ainsi, de la structure 2D du feuillet de
graphéne, on obtient un NTC avec une structure cylindrique unidimensionnelle (1D).
Généralement une demi-sphere de fulleréne forme 1’'une de ses deux extrémités et la seconde
peut étre occupée par une nanoparticule métallique utilisée comme catalyseur lors la synthése
des NTC. Si le NTC est constitué d’un seul feuillet de graphéne, on parle de nanotube mono-
feuillet (SWNT), et s’il est constitué de plusieurs couches, on parle de nanotubes multi-parois

(MWNT).

Figure. I.11 : Représentation schématique de 1’enroulement d’un feuillet de graphéne pour

obtenir un NTC [32].

Les MWNT sont constitués de plusieurs parois espacées de 0,34 a 0,40 nm. Deux
configurations différentes, basées soit sur un emboitement de tubes concentriques, soit sur
I’enroulement d’un unique feuillet graphitique en spirale, permettent d’envisager ce type de

structure.
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1.4.2. Propriétés des nanotubes de carbone

1.4.2.1. Propriétés mécaniques

La liaison C-C du graphite est une liaison chimique forte. L'énergie de dissociation de
cette liaison est de 348 kJ.mol . C'est la raison pour laquelle les nanotubes ont des propriétés
mécaniques uniques. Depuis leur découverte, de nombreux travaux théoriques ont prévu un

module d"Youngl trés élevé pour les nanotubes. Lu [35] en utilisant un mod¢le empirique,

prévoit un module d'Young de 0,97 et 1.1pour les nanotubes multi-parois et mono-parois
respectivement. Il montre aussi que le module d'Young, ainsi que d'autres modules ¢€lastiques
(cisaillement, ...) sont indépendants des caractéristiques géométriques des tubes (chiralité,
diamétre...). Par comparaison, les toiles d'araignée, qui sont réputées pour posséder une forte

résistance a la traction, ont un module d'Young comparable a celui du Kevlar (4 GPa) [35].

1.4.2.2. Propriétés thermiques

Le diamant présente la conductivité thermique la plus élevée de tous les matériaux
connus & ce jour (environ 103W.m ' .K™' a 300 K). Le plan de graphéne posséde une
conductivité comparable. La structure particuliére des nanotubes permet de penser que leur
conductivité doit également étre importante le long de I'axe du nanotube. La mesure des
propriétés thermiques d'un nano-objet comme le nanotube est délicate. Cependant, quelques
¢tudes expérimentales ont permis de mesurer la conductivité thermique de nanotubes multi-
feuillets. Leur conductivité est grande (de 600 a 2000 W.m ' .K "), mais significativement
plus faible que celle du graphite. Ces résultats sont a priori décevants, mais ils peuvent
s'expliquer en considérant le fait que tous les feuillets ont participé a la conduction thermique
alors que seul le feuillet externe a été utilisé pour les mesures. Ces considérations permettent
d'estimer la magnitude de la conduction d'un tube mono-feuillet au méme ordre de grandeur

que celle du graphite.

1.4.2.3.Propriétés électronique

L'une des caractéristiques importantes des nanotubes de carbone est le lien étroit
existant entre leur structure spatiale (la nature du repliement) et leurs propriétés électroniques.
Ainsi, en fonction de leur chiralité, les nanotubes de carbone peuvent étre métalliques ou

semi-conducteurs.
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Un nanotube est métallique si 2n” m est un multiple de 3 [36], ou de maniére
équivalente, si n — m est un multiple de 3. Les nanotubes de type chaise, dénis par le couple

(n, n), sont donc métalliques ; les autres tubes sont semi-conducteurs.

I.5. Généralités sur 1'adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversit¢ de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pourle traitement de 1'eau et de 1'aire. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz
ou liquide), appelé adsorbat se fixe sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ceprocédé
définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions
métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manicre plus ou moins réversible. Au cours de
ce processus, il y aura donc un transfert de mati¢re de la phase aqueuse ou gazeuse vers la
surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou
hydrophile) susceptibles de modifier I’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation) [37 ;
38].

I.5.1.Applications de ’adsorption

Les nombreuses applications techniques de l'adsorption résultent de trois
caractéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir [39].

e La rétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

e La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés
ou des molécules et ions métalliques qui confeérent au produit couleurs, odeurs, ou
saveurs désagréables, voire une toxiciteé.

e La s¢lectivité de l'adsorbant par rapport a certains constituants du mélange. Parmi les
applications industrielles diverses, on cite :

e la décoloration des jus sucrés.

e La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et

végétales.
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e Le traitement des eaux : généralement en utilisant du charbon actif pour le traitement
des eaux et la purification des jus sucrés.

e Le séchage, purification et désodorisation des gaz.

e Le raffinage des produits pétroliers.

e La catalyse de contact.

e La déshumidification et la désodorisation de 'air.

e La récupération des solvants volatils et de 1'alcool dans le processus de fermentation.

e La décoloration des liquides.

La chromatographie.

1.5.2. Modélisation de la cinétique

L'é¢tude cinétique des processus d'adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide vers la
phase solide. A l'instant des équilibres d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un matériau
peut étre modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles
cinétiques d‘adsorption dépendants de la nature et de la complexité du matériau adsorbant,

comme suit [40] :

1. Le matériau solide adsorbant est non poreux, l'adsorption sera rapide sur les surfaces qui

sont directement accessibles.

2. Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces adsorbants ne sont pas toutes également
accessibles. La vitesse d‘adsorption dépend de 1‘adsorption proprement dite et de la vitesse de

diffusion dans les espaces poreux.

3. Le matériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes (micro-
méso-macro-pores) ; la vitesse d‘adsorption dépendra de plusieurs phénomenes dont la

diffusion dans les micropores et la convection -dispersion dans les méso et macropores.

Parmi les modelesde la cinétique d‘adsorption il y a les modéles basés sur :
e [a composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant t est déterminée par
I'écart entre I'état du systéme a cet instant t et son état a 1'équilibre.

e Lavitesse d‘adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire.
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Nous présentons ci-dessous quelques modéles de la cinétique d‘adsorption

1.5.2.1.Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre

11 a été supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a instant t est proportionnelle
a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre, Qe, et la quantité Qt adsorbée a cet
instant et que 'adsorption est réversible [41]. La constante de vitesse d‘adsorption du premier

ordre est déduite a partir du modele établi par Lagergreen. [42].

La loi de vitesse s’écrit :

aQ
d—tt =Ki(Qe—Q¢) oo (12)

Avec :
Qe : quantité d‘adsorbat a 1°équilibre par gramme d‘adsorbant (mg g'l), t : le temps de contact
(min), k; : constantes de vitesse d‘adsorption pour le premier ordre (min™).

L'intégration de I'équation donne :

1.5.2.2.Modéle de la cinétique du pseudo-second ordre

L‘¢équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succés pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I'adsorbant [43]. Ce mode¢le du pseudo
second ordre permet de caractériser les cinétiques d'adsorption en prenant en compte a la fois
le cas d'une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d'une fixation lente

sur les sites d'énergie faible.

aQ
d—tt =K,(Qo— Q)% . (13)
L'intégration de 1'équation donne :
t t
— = F (=) L4
Q¢ (KZQeZ) (Qe) (14)

Avec k, constantes de vitesse d‘adsorption pour le pseudo second ordre (g mol” min™), Q. :

quantité d‘adsorbat a 1‘équilibre par gramme d‘adsorbant (mg g™).

La quantité d'adsorption a 1'équilibre (Q.) et la constante du pseudo second ordre k;
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de 1°‘ordonnée a 1‘origine

de t / Qt en fonction de t.



1.5.3. Modélisation des équilibres du soluté en systéme simple

1.5.3.1. Modé¢le de Freundlich

Ce mod¢le initialement empirique peut se démontrer en faisant intervenir différentes

énergies des sites d’adsorption a la surface du solide [44]. Ces sites ainsi que leur densité

obé¢issent a une distribution exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Les

hypotheses du modele sont les suivantes :
e Adsorption de nature physique en sites localisés.
e Interactions possibles entre les molécules adsorbées.

e Surface hétérogene.

La description mathématique de cette isotherme est décrite selon 1’équation suivante :

1

Q = KzC, * e (1.5)

Q : Quantité adsorbée (mg/g).
K¢: Constante de Freundlich extrapolée pour une concentration égale a 1’unité.
I/n : Constante de Freundlich liée a 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant.

C.: Concentration a I’équilibre du soluté dans la phase liquide (mg/L)

La formule exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des

variations de ge en fonction de Ce.

1.5.3.2.Modé¢le de Langmuir

Le second modg¢le le plus communément utilisé est celui de Langmuir les hypothéses

initiales sont [43] :

e [’adsorption en sites localisés a lieu pour 1'un ou l'autre des solutés (co-adsorbats) et

n'autorise pas la fixation d'autres solutés sur un site déja occupé

e ['adsorption est monocouche

e [ ’¢énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de

particules adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d'interactions entre

particules adsorbées)
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En appelant Qpula capacité maximale d'adsorption (mg/g), et K la constante de

1'équilibre d'adsorption, on obtient :

Ce
1+KC,

Qe = Qi K( )..oL7)

1.6.Généralités sur les rejets pharmaceutiques

Une nouvelle forme de pollution de I’eau menace les pays riches. Depuis quelques
années, plusieurs études[45] conduites par des scientifiques et/ou des écologistes en Europe et
en Amérique du Nord ont attiré I’attention du public sur la présence dans I’eau de traces de
produits pharmaceutiques et cosmétiques. Cette pollution est issue principalement des traces
médicamenteuses contenues dans les urines, mais aussi des médicaments jetés par les
particuliers dans leurs toilettes pour s’en débarrasser, ainsi que des eaux usées des hdpitaux.
Les exploitations d’élevage sont également une source de pollution de I’eau par des
antibiotiques. La consommation de médicaments étant a la hausse dans les pays riches depuis
quelques décennies (notamment en 1’ Algérie), cette pollution s’accentue en proportion et fait
craindre que certains seuils critiques soient atteints. Or cette problématique n’a jamais ¢été
prise en compte dans la gestion de 1’eau. La plupart des stations d’épuration ne sont pas
équipées pour ¢éliminer ces substances. Méme si 1’aspirine y est dégradée a plus de 90 %, on
en retrouve des traces dans les eaux usées libérées et donc dans les cours d’eau. Certains
autres composés comme la carbamazépine (un antiépileptique) ou le Diclofénac (un anti-

inflammatoire) ne se dégradent quasiment pas[45].

[.6.1.Définition

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés
curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon:
o L’effet pour lequel elles sont congues (antibiotiques, analgésiques...),

e Leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine...),
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e Leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants).

Leurs propriétés physicochimiques leur conferent des capacités de franchissement des
membranes biologiques (Académie nationale de pharmacie, 2008). Elles sont généralement
considérées comme des polluants émergents compte tenu du récent intérét dont elles font
I’objet, et sont souvent classées dans une catégorie que I’on qualifie de « micropolluants » car
les concentrations retrouvées dans les milieux aquatiques sont de I’ordre du nanogramme ou

du microgramme par litre[46].

1.6.2.1.a source des rejets pharmaceutiques

On retrouve dans les milieux aquatiques des concentrations trés faibles de résidus
provenant de médicaments destinés a la consommation humaine ou animale.
L’origine de ces produits est multiple. A I’échelle du territoire, les principales sources
sont :
e Le rejet par les systémes d’assainissement de molécules non métabolisées ou de leurs
produits de dégradation ; ces molécules proviennent essentiellement des excrétas
(urine et feces) des personnes soignées mais également du déversement direct dans le
réseau d’évacuation de médicaments non utilisés,
e Le rejet, dans les urines ou les excréments des animaux d’élevage, de résidus de
médicaments utilisés pour les soigner ou pour faciliter leur croissance.
e Le rejet accidentel ou volontaire, par mise en décharge, de médicaments périmés ou
non utilisés,
e Les rejets domestiques associés aux excrétas,
e Les apports provenant de médicaments non utilisés,
e Les installations industrielles de production de médicaments,
e Les établissements de soin, notamment les hopitaux,
e Les rejets associés aux résidus vétérinaires,

e Les rejets associés a la pisciculture.

Localement les rejets industriels (industrie pharmaceutique) ou hospitaliers peuvent

¢galement contribuer a la pollution des milieux aquatiques [47].
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1.6.3. Impact sur I’environnement

Une fois que ces substances pharmaceutiques se retrouvent dans l’environnement,
elles peuvent contaminer les organismes vivants et potentiellement les affecter, surtout si elles
sont bio-accumulables. Les médicaments étant, de plus, des substances créées etprescrites au
patient en raison de leurs effets dans I'organisme, on peut supposer qu’elles peuvent
¢galement induire des effets chez les autres étres vivants. Ainsi, relie la diminution drastique
de populations de vautours du Pakistan a I’accumulation dans leur organisme de résidus d’un
anti inflammatoire, le Diclofénac. En se nourrissant de bétail préalablement traité avec ce
médicament, ces rapaces accumulent ce composé dans leur organisme, qui entrainerait chez
eux une insuffisance rénale pouvant aboutir a la mort de l'individu. Grace a un mod¢le de
simulation de la population des vautours, Green a ainsi constaté que si seulement 0,13 a0,75%
des carcasses a la disposition des vautours contenaient une dose 1étale de Diclofénac, alors lui
seul serait suffisant pour avoir causé, et continuer de causer, le déclin rapide de la population
[46].

e Des perturbations de la reproduction des animaux (poissons, batraciens, mammiferes
marins), pouvant aller jusqu’au changement de sexe et associés a la présence
d’cestrogenes.

e Des modifications des populations bactériennes, avec en particulier un développement
des bactéries résistantes aux antibiotiques, associées a une pression de sélection due a
la présence permanente d’antibiotiques dans I’eau.

e Des modifications du comportement de poissons, par exemple perches rendues plus
agressives du fait de la présence d’un antidépresseur (oxazepam) [47] dans ’eau ...

etc.

1.6.4. Impact sur la santé humaine

Les risques pour I’homme sont a la fois directs et indirects. Le principal risque indirect
est 1ié¢ au développement de souches de bactéries résistantes aux antibiotiques. Ce risque est
réel et des mesures ont été prises pour limiter la présence de résidus antibiotiques dans les
milieux aquatiques (en particulier réglementation, voire interdiction, de leur utilisation
comme complément alimentaire dans 1’élevage des animaux). Les risques directs sont liés a
I’exposition chronique de I’homme aux résidus de médicaments, par contact avec 1’eau ou par
consommation d’eau et/ou de poissons. Il a été démontré que les doses susceptibles d’étre

ingérées dans le « pire cas » restaient €loignées des doses thérapeutiques. Le risque direct
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semble donc faible. Malgré tout, des effets toxiques restent possibles du fait du caractere

chronique de I’exposition, des risques d’accumulation dans la chaine alimentaire et dans le

corps humain et de potentiels effets cocktail.Ce risque est d’autant plus important que

I’exposition existe a chaque age de la vie et que par exemple les bébés et les enfants peuvent

étre extrémement sensibles a certaines molécules. La vigilance est donc nécessaire.

Effets cancérigénes hormono dépendants,

Effets sur le développement neuro-comportemental,
Effets sur la fonction intestinale,

Conséquences sur les maladies métaboliques,

Effets sur les anomalies testiculaires et la fertilité [47].

1.6.5. Lutter contre les rejets pharmaceutiques dans ’eau

Du fait de I’'importance relative des sources, il est indispensable de conduire en

paralléle différents types d’actions, mobilisant I’ensemble des acteurs et s'appuyant sur des

outils et développements réglementaires, technologiques, pratiques et culturels :

Diminuer les rejets d’antibiotiques provenant de I’¢levage,

Diminuer les consommations de médicaments (effets mécaniques sur les rejets).
Promouvoir la « pharmacie verte » (exemple : rajouter des groupements chimiques a la
molécule active permettant de favoriser sa dégradation).

Respecter les doses et les horaires de prise de facon a optimiser la métabolisation (et
I’efficacité thérapeutique),

Rapporter les médicaments non utilisés dans les pharmacies,

Diminuer ou traiter les rejets a la source en développant la collecte séparée (en
particulier dans certains services des hopitaux ou dans les établissements industriels de

production de médicaments) [47].
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CHAPITRE 11
MATERIEIS ET METHODES

Pour cette étude, nous avons utilis¢ des nanotubes de carbone bi- parois. La synthése
de ces derniers a été réalisée au CIRIMAT (Centre Interuniversitaire de Recherche et
d'Ingénierie des Matériaux) par la méthode de dépot chimique en phase vapeur (Catalytical

Chemical VapourDepostion) CCVD.

I1.1.Les produits

Le chlorure ferrique (FeCl,-4H,0, 97%) a été¢ fournis par de Riedel-de Haen, le chlorure de
zinc (ZnCl,-4H,0), le hydroxyde de sodium (NaOH, 98%) , acide chlorhydrique (HCI, 37%)
et 1' acides nitrique (HNOs, 65%) ont ét¢ fournis par PRS Panreac, le chlorure de cobalt

(CoCl,-6H,0) a ét¢ fournis par de Biochem.

11.2.Préparation des adsorbants

11.2.1.Synthése des ferrites CoFe; 04 et ZnFe, 04

Notre produit a été synthétisé selon le protocole suivant [48] :

Une masse de 25,34g de FeCl, 4H,0 et 13,5 g de ZnCl; ou bien 12,9 g de CoClont
été mélangés dans 100 mL d’eau distillée, il a été ajouté une quantitéde NaOH (9M) pour
augmenter le pH jusqu’a 9. La solution ainsi obtenue a été hydrolysée par chauffage a reflux
pendant 2 heures. Le précipité a été récupéré par centrifugation ensuite rincé avec 1’éthanol et
I’eau distillée jusqu’a observation de la ré-dissolution partielle. Le précipité a été séché dans

une ¢tuve a 60°C sous air. Apres séchage, le produit a été broyé.
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Figure II.1 :M¢élange réactionnel a reflux

11.2.2.0xvdation des NTC bi -parois par un mélange HNO3 /H2S0O4

Une masse de 100 mg de nanotubes de carbones bi- parois DWCNTSs bruts
secs (lyophilisés) a été introduite dans un ballon de 250 mL. Puis, 100mL d’un mélange
d’acides nitrique et sulfurique concentrés HNO; 65% respectivement et un barreau aimanté
ont été ajoutés. La suspension a été soniquée a I’aide d’un homogénéiseurUltraturax pendant
15 min afin de casser les agglomérats et de disperser au mieux les nanotubes de carbones bi-
parois bruts. La suspension a été ensuite portée a reflux a 70°C pendant Sh. Une fois la
réaction terminée, la suspension aété refroidie a température ambiante. Le contenu du ballon
a ¢té dilué lentement dans 400 mL d’eau distillé (réaction exothermique et dégagement de
vapeurs nitreuses) puis la suspension a été abandonnée pour la nuit afin de favoriser la
décantation des nanotubes de carbones bi-parois oxydés. La suspension a été par la suite
filtrée sur une membrane en cellulose (Merk Millipore, 0,45 um). Il faut noter que le filtrat
sortant a ét¢ de couleur marron-orange et que la filtration a été trés lente. Les nanotubes de
carbones bi-parois oxydés retenus sur la membrane ont été lavés avec 1’eau distillée jusqu’a
I’obtention d’un filtrat incolore et neutre. Les nanotubes de carbones bi-parois oxydés ont
¢té récupérés dans un pilulier en verre . La figure ci-dessous représente le montage

d’oxydation des nanotubes de carbones bi-parois.
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11.2.1. Synthése des NTC bi- parois (DWCNTSs) / MFe204 (M=Co, Zn)

Une masse de 1,44 g de FeCl,, 6H,0 et une masse de 0,734 g de CoCl, ou bien ZnCl,a
¢été dissoute dans 100 mL d’eau distillée, en ajoutant 10 mL de NaOH a 2,5M, ensuite une
masse de 40 mg des nanotubes de carbones bi-parois oxydés a été ajoutée avec agitation. La
solution ainsi obtenue aété hydrolysée par chauffage a reflux pendant 2 heures. Le précipité a
été récupéré par centrifugation et rincé avec I’éthanol ensuite [’eau distillée jusqu’a
observation de la redissolution partielle (fraction de ringage colorée — soit aprés 3
rincages avec 20 mLde I’éthanol et d'eau distillée). Le précipité aété séché dans une étuve

a 60°C sous air. Apres séchage, le produit a été broyé.

I1.3.Caractérisation

Les matériauxsynthétisés ont été caractérisés par plusieurs techniques a savoir :

I1.3.1. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed InfraRedSpectroscopy) est basée sur 1'absorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise[49]. Le domaine infrarouge
entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2,5 — 25 um) correspond au domaine d'énergie de vibration des
molécules, les échantillons étudiés ont été caractérisés a I’aide d’un spectrométre infrarougea

transformée de Fourrier de type JASCO 4200 en utilisant des pastilles de Kbr.

11.3.2.Diffractométre Rayons X (DRX)

Le diffractométre de rayons X (DRX) est I'un des outils non-destructifs les plus
importants pour analyser tous les types de matiere allant des fluides, aux poudres ou aux
cristaux. De la recherche a la production et a l'ingénierie, la DRX est une méthode
indispensable pour la caractérisation des matériaux et le controle de la qualité.

Le diagramme de diffraction des rayons X (XRD) des nano-composites étudiés, a ¢été
enregistré sur un diffractomeétre Perkin Elmer (rayonnement Ka, 26 = 0,154 nm, 40 k, 100

mA).
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11.3.3. Point de zéro charge pHpzc

Le point de charge nulle (de pzc), en chimie physique, est un concept relatif au
phénomene d'adsorption et il décrit la condition lorsque la densité de charge €lectrique sur une
surface est égale a zéro.Le point de charge nulle (de pzc) des échantillons étudiés a été
déterminé selon la procédure suivante :

Un volume de 100 mL d’eau distillée a été prélevé dans un bécher puisune masse de
0,5g de solide (absorbant) a été ajoutée (la solution estnommée S1). Puis uneburette a été
remplieparune solution d’acide nitrique HNO3 (0,01M). Le pH initial de la solution S; a été
déterminé en dosant la solution S1 goutte a goutte par la solution d’acide nitrique HNO; (0,01
M) en notant la variation du pH selon le volume d’acide nitrique ajouté jusqu’a la stabilisation
totale de la valeur du pH. La méme procédure a été effectuée pour le solide analysé en
remplacant la solution d'acide nitrique par une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (0,01

M).

11.4.1.'étude de I'adsorption

11.4.1.Choix des polluants étudiés

Pour évaluer I’efficacité des supports adsorbants, sous formes de poudre a base de
ferrite magnétique dans le traitement des eaux usées, trois solutions polluées ont été choisies
comme molécules modelés. Les principales caractéristiques de ces molécules ainsi que leurs

formules semi développées sont regroupées dans le Tableau II.1 suivant :
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Tableau II.1 : Propriétés des rejets contenant les produits pharmaceutiques[50].

Polluants Structure chimique Formule brute Amax Solubilité
(nm) (mg/L)
Doliprane H CsHoNO, 243 14
Q/©/ j(])/
H
Diclofénac de - C14H;9C1L,NNaO, 275 12,37
S \\ ]
Sodium - \_/ --".\’:
oj'f};?_ H’N_\\\_ff’/ )
( |’.
Ciprofloxacine o 0 C17H1sFN3 O3 243 1,1
F | T ])L‘OH
N 7 N
HN\/J A

11.4.2.Essais d'adsorption

La détermination des concentrations du polluant organique est effectuée par dosage
spectrométrique UV-visible. Le spectrophotometre utilisé dans cette étude est de type
"SHIMADZU UV SEPECTROPHOTHMETER, UV-1800". Dans ces analyses, nous avons

utilisé des cuves en quartz d'épaisseur (1 = lcm).

Le pourcentage d'élimination des polluants étudiés est calculé comme suit :

R% = <2 4 100...a11)

La capacité d'adsorption du nano-composite est calculé comme suit :

Qe = ———...112)

Avec :

Q. :Capacité d'adsorption (mg. g ),
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Cy etC, : Concentration initiale et & 'équilibre (mg.L™") respectivement,
V : Volume de la solution (L) et W est la masse de I'adsorbant en g.

11.4.3. Protocoles expérimentaux d’adsorption

Les essais de cinétique d’adsorption ont été réalisés a un pH égale 6,57 et a une
température égale a 25°C , en utilisant un secoueur sur lequel sont placés plusieurs flacons
de capacitéde 20 mL. L’objectif étant de déterminer les temps de pseudo-équilibre adsorbant-
adsorbat. Des prélévements ont été effectués a des intervalles de temps variant entre 5 min et
24 heures, les échantillons prélevés ont été  filtrés sur des membranes de cellulose 0,45
pum de marque Sartorius. Les quantifications ont été effectuées grace a des mesures de
I’absorbance en spectrophotométrie UV-Visiblea longueur d’onde appropriée. Le résultat

obtenu est la moyenne de trois mesures.

Tableau I1.2 : Conditions opératoires utilisées pour 1’effet du temps

Co (mg/L) 10
V (mL) 10
m (mg) 05
Temps d’agitation (h) [10min ; 24h]
pH 6,57

11.4.3.1. Effet de masse de 1’adsorbant

Nous avons préparé plusieurs solutions en faisant varier les masses del’adsorbant
de 5 jusqu’a 120 mg, en utilisant un volume de 100 mL de solution de Diclofénac de

Sodiumde concentration initiale égale a 10 mg/L.

Tableau I1.3 : Conditions opératoires utilisées pour 1’effet de la masse

Co (mg/L) 10
V (mL) 10
m (mg) [5 a120]
Temps d’agitation (h) 24
pH 6,57
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11.4.3.2. Effet du pH

Le pH de chacune des solutions est ajusté par une solution 0,1 N de NaOH ou bien de
0,1 N de HCI a I’aide d’un pH meétre de marque (MARTINI ; Mi 151). Les pH des différentes

solutions varient entre 2 et 12.

Tableau I1.4 : Conditions opératoires utilisées pour ’effet du pH

Co (mg/L) 10

V (mL) 10

m (mg) 05

Temps d’agitation (h) 24
pH [2a12]

11.4.3.3. Effet de la concentration initiale

Nous avons préparéplusieurssolutionsenfaisantvarierles concentrations

initialesduDiclofénac de Sodium de 10 a 50 mg/L en utilisant un volume de 10mL de solution

et une masse de 5 mg.

Tableau ILS5 : Conditions opératoires utilisées pour 1’effet de la concentration initiale

Co(mg/L) [10; 50]
V (mL) 10
m (mg) 05
Temps d’agitation (h) 24
pH 6,57

11.5.L.a modélisation de la cinétique

Mode¢le de la cinétique du pseudo premier ordre :

W — K, (Qe — Qp)

dt

(min), k; : constantes de vitesse d‘adsorption pour le premier ordre (min™).

Modele de la cinétique du pseudo-second ordre :

Qe : quantité d‘adsorbat a 1‘équilibre par gramme d*adsorbant (mg g), t : le temps de contact
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L ( ! ) + (Qie) ............................... (IL4)

Q¢ K> Qe2

k> constantes de vitesse d‘adsorption pour le pseudo second ordre (g mol™ min™), Q. :

quantité d‘adsorbat a 1‘équilibre par gramme d‘adsorbant (mg g™).

I1.6.Etudedes isothermes d'adsorption

e Mode¢ledeFreundlich :

Q : Quantité adsorbée (mg/g).

K¢: Constante de Freundlich extrapolée pour une concentration égale a 1’unité.
1/n : Constante de Freundlich liée a 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant.

C.: Concentration a I’équilibre du soluté dans la phase liquide (mg/L)

e Mode¢le de Langmuir :

Ce 1 1
= = G = 1.6
Qe Qm ¢ Qmb (IL6)

Qm: Capacité maximale d'adsorption (mg/g),

K : Constante de 1'équilibre d'adsorption.
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Introduction

Les rejets de I’industrieconstituent d’énormes nuisances pour la santé humaine et
I’environnement. En fait, les différents colorants et rejet pharmaceutique utilisés causent de
sérieux problémes en raison de leursstabilités et de faible biodégradabilité. Par conséquent, il

est nécessaire de traiter ces rejets avant qu’ils soientjetés dans les réseauxd’assainissement.

Le traitement des eaux contaminéesa fait 1’objet de plusieurs études [1] afin de réduire
I’intensité des rejets pharmaceutiques et de la matiére organique contenue dans ces eaux.
Parmi les méthodes proposées, on peut citer : la floculation-coagulation, 1’ultrafiltration,
oxydation avancées,les traitements biologiques. Cependant, 1’utilisation de ces techniques
reste limitée a cause du coit de traitement €levé ou des difficultés de gestion des boues qui en

résultent.

Le traitement par charbon actif est 'un des techniques les plus connues a 1'échelle
industrielle mais la difficulté rencontrée lors du filtrage [2] a pousser les scientifiques a

chercher d'autres alternatives.

Les ferrites magnétiques ont été largement étudiées et ont fait I’objet de nombreux
travaux scientifiquesrelatifs a la dépollution des eaux[3 ; 4]. En raison de leur potentiel

d’applications technologiques et grace a leurs propriétés magnétiques intéressantes.

Parmi les nanomatériaux les plus étudiés ces derniéres années, [5 ; 6] nous pouvons
citer les ferrites spinelles nanométriques de type MFe,O4 (M= Ni, Zn, Co,...etc.). Les
investigations de leurs propriétés physico-chimiques intégrent plusieurs domaines de la
chimie, la mécanique, ... etc. Ils présentent I’avantage d’exister sous forme de nanoparticules
voir agrégats ou de nanoparticules enrobées dans une matrice donnée et aussi sous forme de
poudres nanostructures. Ces différentes configurations sont largement utilisées dans divers
domaines. En suivant cette approche, ce présent travail,s’inscrit globalement dans la
continuité des précédents travaux effectués par 1'équipe de recherche au sein du laboratoire, a
pour objectif principal la valorisation des matériaux a base de ferrite magnétique dans

I’adsorption de polluants susceptibles de polluer les eaux.



Le plan de ce mémoire est composé de trois chapitres :

En premier lieu le premier chapitre, présent une synthése bibliographique sur les
principaux propriétés du matériel précurseurs : ferrite magnétique ainsi que les différents
travaux réaliséset relatifs a I’adsorption de différents polluants sur des supports ferrite
magnétique. Une partie est consacrée pour donner des généralités sur les nanotubes de
carbones utilisés dans ce travail et définir leurs propriétés intéressantes, aussi une partie sur
I'adsorption et la modélisation de la cinétique d'adsorption. La fin du chapitre est réservée
pour les généralités sur les rejets pharmaceutiques.

Le deuxieme chapitre, englobele protocole de synthése de différents matériaux a base
de ferrite magnétique avec et sans l'ajout des nanotubes de carbone bi-paroisainsi les
différentes techniques de caractérisation utilisées dans ce travail et les procédures
expérimentales utilisées pour 1’adsorption de Diclofénac de sodium.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des résultats trouvés et
l'interprétation des différents résultats obtenus relatif a ’application des différents adsorbants
dans 1'¢limination de Diclofénac de sodium a partir des solutions contaminées.

Enfin une conclusion et les perspectives de 1’é¢tude sont exposées.



CHAPITRE III
RESULTATS ET DISCUSSIONS
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CHAPITRE 111
RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.1.L.a préparation de support adsorbant

Pour cette étude, nous avons utilisé des nanotubes de carbone bi- parois (DWNTC). La
synthése de ces derniers a été réalisée au (Centre Interuniversitaire de Recherche et
d'Ingénierie des Matériaux) CIRIMAT par la méthode de dépot chimique en phase vapeur
(CatalyticalChemical VapourDepostion) CCVD. A notre niveau une purification et une
oxydation de DWNTC a été effectuée au niveau du laboratoire ensuite le greffage a été
effectué. Les adsorbants synthétisés sont présentés par la figure III.1. Cette derniére montre

que les supports adsorbants préparés sont sous forme de poudre.

ZnF6204 COFCQO4

DWCNTs/ZnFe;Os DWCNTs/CoFe Oy

Figure I1I1.1 : Les supports adsorbants synthétisés.
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I11.2. Caractérisation des adsorbants

Les supports adsorbants ont ¢été caractérisés par détermination de pHpzc,
Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) et Diffractométre Rayons X

(DRX).

111.2.1. pH isoélectrique pHpzc

Le point de charge nulle pHpzc est le parameétre correspond au pH pour lequel la
surface du solide présente une charge nulle. Le point ou la charge de surface Q est nulle

correspond au pHpzc de nos matériaux.

La Figure III.2.A représenté 1’évolution de la charge de surface Q en fonction du pH
pour 1’adsorbant CoFe,O4, le pHpzc est de 8,45. La surface est chargée positivement lorsque

le pH est inférieur a 8,45 et chargée négativement lorsque le pH est supérieur a 8,45[51].

0,025

0,02 y = 0,004 - 0,037
0,015 R?=0,982

0,01
0,005

0

Q (mg/L)

-0,005 0 2 4 14

-0,01

-0,015

-0,02

-0,025

pH

Figure II1.2.A : Détermination du point de charge nulle de CoFe;04

La Figure II1.2.B représente 1’évolution de la charge de surface Q en fonction du pH
pour 1’adsorbant DWCNTs/CoFe,O4, le pHpzc est de 8,54. La surface est chargée
positivement lorsque le pH est inférieur a 8,54 et chargée négativement lorsque le pH est

supérieur a 8,54.
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Figure II1.2.B :Détermination du point de charge nulle de DWCNTSs/CoFe,04

La Figure III.3.Areprésente 1’évolution de la charge de surface Q en fonction du pH

pour ’adsorbant ZnFe,O4, le pHpzc est de 6,7.

2,50E-02
2,00E-02 y = 0,004x - 0,026
1,50E-02 R?=0,965
1,00E-02
5,00E-03

0,00E+00
12

Q (mg/L)

-5,00€-03 ¢ 2
-1,00E-02
-1,50E-02

-2,00E-02

-2,50E-02

pH

Figure I11.3.A : Détermination du point de charge nulle de ZnFe,04

La Figure I11.3.B représente 1’évolution de la charge de surface Q en fonction du pH

pour I’adsorbant DWCNTs/ZnFe,04, le pHpzc est de 6,58.



36

0,025

0,02 y = 0,004x - 0,029
R2=0,979

0,015
0,01

0,005

Q (mol/L)

-0,005 12

-0,01

-0,015

-0,02
pH

Figure II1.3.B : Détermination du point de charge nulle de DWCNTs/ZnFe;O4

I11.2.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

Les spectres de 1’analyse par infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) de la surface
de I’adsorbant, avant et apres de greffage des NTC sont montrés sur les Figures I11.4 et IIL.5.
Ils montrent plusieurs bandes indiquant la nature des adsorbants. La comparaison entre les
pics avant et apres le greffage signale que certaines bandes ont changée d’intensité, la large
bande d'absorption comprise entre 3523-3306 cm™ corresponde aux vibrations d’élongation
de I’hydrogene des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou alcools) et de 1'eau
adsorbée [52].

Les petites bandes entre 1397-1100 cm'avec une bande vers 1370 cm'sont attribuées
aux vibrations d’élongation des groupes C-O, le spectre montre également une bande vers
1150 cm™ due aux vibrations dugroupement C-C.

Vers 599 a 681 cm™, on observe des pics qui pourraient étre attribuées a la vibration

d’¢longation des groupements —CH [53].
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Figure II1.4 : Spectre FTIR duCoFe;O4.
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Figure IIL5 : Spectre FTIR du DWCNTs/CoFe;0s.



38

Les figures II1.6 et II1.7 représentent les spectres FTIR du ZnFe,O4 et du DWNTC-
ZnFe,04 respectivement. [’analyse des figures montre l'apparition de plusieurs bandes
indiquant la nature des deux adsorbants. La comparaison entre les pics avant et aprés le
greffage signale que :

-La large bande d'absorption comprise entre 3484-3405 cm™ corresponde aux vibrations
d’¢longation de I’hydrogene des groupes hydroxyles O-H et de 1'eau adsorbée [52].

- Les bandes entre 1397-1100 avec une bande vers 1387 et 1361 cm™'sont attribuées aux
vibrations d’élongation des groupes C-O, le spectre montre également une bande vers 1188
cm™ due aux vibrations dugroupement C-C.

- Vers 778 a4 703 cm™, on observe des pics qui pourraient étre attribuées a la vibration
d’¢longation des groupements —CH [53].

-En conséquence, il est convient de noter que les changes des spectres FTIR, aux bandes vers

2358, 1509, 1188, 778, 422 cm'l, pourraient étre affectés a I’ajout des NTC.

En conséquence, il convient de noter que la comparaison entre les deux spectres FTIR
(CoFe,04 et DWNTC/CoFe;04.) et le  (ZnFe,O4 et DWNTC/ ZnFe,O4), a permis
l'apparaissions des nouveaux pics situés vers 2358 cm™ corresponde au stretching O-H., La
bande observée a 1635- 1636 cm™ corresponde a I’eau plus fortement liée, il s’agit alors d’un
mouvement de vibration H,O-flexion.[53]. Le pic trouvé a 1679 cm™ est un pic de résonance
qui peut étre affecté a la bande C—C étirement et adsorbé des groupes hydroxyles. Un autre

pic aussi a 559 cm’ correspond au mode vibrationnel de Fe—O[54, 55].

ZnFe204
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Figure I11.6 : Spectre FTIR du ZnFe,0,.
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Figure II1.7 : Spectre FTIR du DWCNTs/ZnFe,0,.

I11.2.3.Diffractométre Rayons X (DRX)

Les figures III.8 et II1.9 représentent lesdiffractogrammes du DWCNTs/CoFe,O,4 et
DWCNTs/ZnFe,O4 respectivement. Analysant ces figures, il a été remarqué que :
Les pics de diffraction a 26,2° et 44,2° sont affectés a des pics caractéristiques des nanotubes
de carbone [54].Tandis que d'autres pics de diffraction correspondent aux pics mentionnéssur
lediffractogramme I11.8 a savoir : le 1, 2, 4, 5, 6, et 8 des réflexions correspondent a des pics
caractéristiques du CoFe;Oq4 [55].
Cependant sur le diffractogramme II1.9 les pics situés a 2 théta: 1,2,4,5,6,7, 8,9 et 11 sont

attribués a des pics caractéristiques du ZnFe,O4 [56].
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Figure II1.9 : Diffractogramme DRX duDWCNTs/ZnFe,0,.

111.3. Etude de I' Adsorption du Diclofénac de sodium sur les adsorbants synthétisés

Dans cette partie de travail, nous nous sommes intéressés par le test de l'efficacité des
adsorbants synthétisés au cours de cette étude dans 1'élimination de trois molécules a savoir
Diclofénac de sodium, doliprane et le ciprofloxacine a partir des solutions contaminées. Apres

des essais préliminaires, le Diclofénac de sodium a €té choisis pour le reste de notre étude.



41

La méthode consiste a préparer d’abord une solution mere del g/L de Diclofénac de
sodium de pH égal a 6,76. A partir de laquelle, nous avons préparé, par dilution successive,
une série de solutions filles de concentration vari¢e. D’autre part, toutes les solutions filles
ainsi préparées sont analysées par spectrophotometre UV-visible a la longueur d’onde A= 275
nm. Par la suite, nous avons établi des courbes d’étalonnages représentant 'absorbance en

fonction de la concentration de la solution et cela pour chaque parametre étudié.

0,2
0,18
0,16
0,14

y =0,011x + 0,005

0,12 R?=0,996

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

Abs

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentration (mg/g

Figure I11.10 : Courbe d’étalonnage du Diclofénac de sodium.

111.3.1. Effet du temps sur la cinétique d'adsorption

La détermination du temps a 1'équilibre a été effectuée a une température égale a 25°C,
en utilisant un secoueur. Nous avons préparé plusieurs solutions dans des flacons de
capacitéde 10 mL. En faisant varier le temps de 10 min jusqu'a 24 h, les échantillons prélevés
ont été filtrés et des mesures de 1’absorbance en spectrophotométrie UV-Visible ont été
effectuées. La figure I11.11 représente la capacité d’adsorption du Diclofénac de sodium sur le

CoFe,04 en fonction de temps.
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Figure II1.11 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur le CoFe,O4 en fonction de

temps.

Analysant la Figure III.11, il a été remarqué une adsorption rapide dans les premiers
temps de l'opération ensuite la courbe tende a se stabiliser avec une capacité d’adsorption de
10.44 mg/g, cette derniere est atteinte en 300 min (5h) pour le Diclofénac de sodiumpour une
concentration initial de 10 mg/L.

La figure III.12 représente la capacité d’adsorption du Diclofénac de sodium sur le
ZnFe,04en fonction de temps. D’apreés cette derniere, la courbe obtenue a 1’issue de ces
expériences ont montré que le processus d’adsorption comporte deux parties bien distinctes.
Durant la premiere partie (300 minutes) la capacité d’adsorption augmente rapidement jusqu'a
atteindre une valeur égale a 5,58 mg/g et au cours de cette période une grande quantité¢ du
Diclofénac de sodium a été ¢liminée de la solution. La deuxiéme partie, est pratiquement plus
lente et suivie d’un palier horizontal qui correspond a un état d’équilibre physico-chimique
entre la phase liquide et solide. Cet équilibre est atteint au bout de 24 h avec une capacité

d’adsorption de l'ordre de 5,58mg/g.
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Figure II1.12 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur ZnFe,O4 en fonction de

temps.

I11.3.2. Effet de 1a masse

Les essais d'adsorption du Diclofénac de sodium sur le MFe,O4 M (Co ; Zn), ont été
effectués a une température égale a 25°C, a un pH égal a 6.57. Afin de bien menue cette étude
plusieurs solutions ont été préparées dans des flacons de 10 mL. En prenant des quantités de

'adsorbant qui varie de Smg jusqu’al50 mg.

La figure III.13 montre la variation de la capacité d'adsorption en fonction de la masse
de D’adsorbant CoFe,O4. Analysant cette dernicre, il a ¢été constaté que la capacité
d’adsorption est maximale avec une valeur de 10.22 (mg/g) pour une masse de 5Smg. Cette

capacité d’adsorption diminue quand la masse augmente.

La figure II1.14 représente la variation de la capacité d'adsorption en fonction de la
masse de 1’adsorbantZnFe,O4, analysant cette derniére, on constate que la capacité
d’adsorption est maximale de 1'ordre de 5.57 (mg/g) pour une masse de Smg. Cette capacité

d’adsorption diminue quand la masse augmente.

Ce phénomene est peut étre expliqué par I’encombrement et non-saturation des sites
d'adsorption. [52]. Cette méme tendance a été rapportée par D. Imessaoudene [57] dans

I’étude du traitement par biosorption des effluents aqueux d’une installation nucléaire.
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Figure II1.13 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur le CoFe;O4 en fonction de

la masse d'adsorbant.
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Figure I11.14 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur ZnFe,O4 en fonction de la

massec.

111.3.3. Effet de la concentration initiale

Les essais d'adsorption du Diclofénac de sodium sur le MFe,O4 M (Co ; Zn), ont été
effectués a une température €¢gale a 25°C, a un pH égale a 6.57. Nous avons préparé plusieurs
solutions dans des flacons de 10 mL, avec une masse d’adsorbant de 5 mg. En varient la

concentration de 10 a 50 mg/L.
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D’apres la figure III.15 qui représente la variation de la capacité d'adsorption du
CoFe,;0q4en fonction de l'augmentation de la concentration initiale, la figure indique que le
processus d’adsorption comporte deux paliers bien distincts. Durant le premier, la capacité
d’adsorption augmente rapidement et au cours de cette période une grande quantité du
Diclofénac de sodium a été éliminée de la solution a savoir 26,88 mg/g. Le deuxiéme paliers,
la capacité devient plus lente et tende vers un état d’équilibre physico-chimique entre la phase
liquide et solide. Cet équilibre est régit par une capacité¢ d’adsorption corresponde a 26,88
mg/g. La figure III.16 montre la variation de la capacité d'adsorption du ZnFe,O4 en fonction
de I'augmentation de la concentration initiale, la figure comporte deux phases bien distinctes.
Durant la premiére phase la capacité d’adsorption augmente rapidement jusqu'a une de 24
mg/g ensuite, on remarque que l'allure de la courbe devient pratiquement constante, ce
comportement correspond a un état d’équilibre physico-chimique entre la phase liquide et

solide. Cet équilibre est régit par une capacité d’adsorption de 1'ordre de 24 mg/g.
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Figure II1.15 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur CoFe,O4 en fonction de la

concentration initiale.
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Figure I11.16 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur ZnFe,O4 en fonction de la

concentration initiale.

111.3.4. Effet du pH

Les essais d'adsorption du Diclofénac de sodium sur le MFe,O4 M (Co ; Zn), ont été
effectués a une température égale a 25°C, avec une masse de 1’adsorbant de 5 mg. Nous
avons préparé plusieurs solutions dans des flacons de 10 mL de capacité. En varient le pH de
2al12.

La figure II1.17 montre la variation de la capacité d'adsorption du CoFe,O4en fonction
du pH, analysant la figure, on constate une augmentation de la capacité d’adsorption du
Diclofénac de sodium lorsque le pH augmente jusqu'a la valeur de pH égal a 10 avec une

capacité de 10,22 mg/g au-dela de cette valeur l'allure de la courbe commence a se réduire.

La figure II1.18 montre la variation de la capacité d'adsorption en fonction du pH de
I’adsorbantZnFe,O4, analysant cette derniére, on constate une augmentation de la capacité
d’adsorption du Diclofénac de sodium jusqu'a une valeur de pH égal & 6 avec une capacité
d’adsorption de 6,12 mg/g, au-dela de cette valeur 1'allure commence a diminuer.

Le Diclofénac fait partie de la famille des acides carboxyliques et posseéde une
constante pKa de 4,16, expliquant sa présence sous forme d’ions négativement chargés dans
les milieux ou de pH est supérieur a 5 [58]. L’augmentation de I’allure de la courbe dans les
deux figures précédentes est due probablement aux force d’interaction attractives ensuite on

remarque une diminution de la capacité¢ d’adsorption pour un pH égal a 8 pour le cas de
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CoFe;O4 et un pH égal a 6 pour le cas de ZnFe,O4 cela est peut étre due au forces

d’interaction répulsives entre

I’adsorbant chargé négativement et les anions du Diclofénac de sodium. Ce comportement a

¢été aussi remarqué dans des travaux précédents au niveau de notre laboratoire.
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Figure II1.17 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur le CoFe,O4 en fonction du

pH.
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Figure II1.18 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur le ZnFe,O4 en fonction du

pH.
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I11.3.5.Effet du temps sur la cinétique d'adsorption de Diclofénac de soduim sur

leDWCNTs/CoFe,O4,0uDWCNTSs/ZnFe,O4

La détermination du temps a 1'équilibre a ét¢ effectuée a une température égale a
25°C, en utilisant un secoueur. Nous avons préparé plusieurs solutions dans des flacons de 10
mL, avec une masse de 5 mg de DWCNTs/CoFe;04. En faisant varier le temps de 10 min
jusqu'a 24 h, les échantillons prélevés ont été filtrés et des mesures de 1’absorbance en

spectrophotométrie UV-Visible ont été effectuées.

La figure II1.19 illustre la variation de la capacité d'adsorption du Diclofénac de
sodium sur DWCNTs/CoFe,O4 en fonction du temps, la capacité d'adsorption devient
constante est atteinte une valeur égale a 13,1 (mg/g) et de ce fait le temps a 1'équilibre a été
pris 3h.On constate une diminution dans le temps d’équilibre de 5h pour le CoFe,O4 a 3h pour
le DWCNTs/CoFe;04, qui prouve une amélioration due a 1'existence des DWNTC au sein de

l'adsorbant originale.

La figure II.20 illustre la variation de la capacité d'adsorption du Diclofénac de
sodium sur le(DWCNTs/ZnFe,04 en fonction du temps, la capacité¢ d'adsorption devient
constante pour une valeur égale a 8.78 (mg/g) et de ce fait le temps a 1'équilibre a été pris

2.5h.De ce fait le temps a été réduit de Sh a 2.5 h et cela est due au greffage des DWNTC.
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Figure II1.19 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur le DWCNTs/CoFe,O4 en

fonction de temps.
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Figure I11.20 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur DWCNTs/ZnFe,04 en

fonction de temps.

111.3.6. Effet de la concentration initiale sur 1'élimination du Diclofénac de sodium pour

leDWCNTs/CoFe, 04

Les essais ont été effectués a une température égale a 25°C, en utilisant un secoueur avec

un volume de 10 mL et une masse de 5 mg de DWCNTs/CoFe,O4. En faisant varier la
concentration initiale du polluant de 10 a 50 pendant 24 h, les échantillons prélevés ont été
filtrés et des mesures de 1’absorbance en spectrophotométrie UV-Visible ont été effectuées.

On analysant la figure I11.21, on constateque l'allure de la courbe augmente jusqu'a une
valeur de capacité d'adsorption de l'ordre de 42,74 mg/g au-dela cette valeur I'allure de la
courbe devient constante.

La wvariation de la capacit¢é d'adsorption du Diclofénac de sodium sur
DWCNTs/ZnFe,04 en fonction de la concentration initiale est illustrée par la figure 111.22.
Les résultats obtenus a I’issue de ces expériences ont montré que le processus d’adsorption
comporte deux étapes. Durant la premiere étape, la capacité d’adsorption augmente
rapidement jusqu'a la valeur de40.38 mg/g. La deuxiéme étape, est plus lente et suivie d’un
palier pratiquement horizontal qui correspond a un état d’équilibre physico-chimique entre la

phase liquide et solide.
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I est important de signaler que le greffage des nanotubes de carbone a double parois
au sein des adsorbants a amélioré 1'opération d'adsorption d'un coté, la réduction de temps
d'équilibre de 5 h a 2.5h dans le cas de [CoFe;O4/ DWNTC/ CoFe,04] et de 5h a 2.5h dans le
cas de [ZnFe,O4 /IDWCNTs/ZnFe,04]. D'autre coté, la capacité d'adsorption a augmenté de

26.98 a 42.24 mg/g pour le [CoFe,O4/ DWNTC/ CoFe,04], aussi la capacité d'adsorption a
augmenté de 24 a 40.38 mg/g pour le [ZnFe,O4 /DWCNTs/ZnFe,04]. Le greffage du
DWNTC a été tres bénéfique dans les cas étudiés et prouve le pouvoir des propriétés

intéressantes des DWNTC.
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Figure I11.21 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur DWCNTs/CoFe,04 en

fonction de la concentration initiale.
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Figure II1.22 : Capacité d’adsorption duDiclofénac de sodium sur DWCNTs/ZnFe,O4 en

fonction de la concentration initiale.

111.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption

111.4.1. Mod¢éle pseudo-premier et deuxiéme ordre

Les données cinétiques expérimentales d’adsorption ont été analysées en utilisant le

modele pseudo-premier ordre et deuxiéme ordre décrit par 1’équation 1.3, et I’équation 1.5

(Chapitre I)
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Figure II1.23 : Mod¢le cinétique du pseudo-premier ordre pour 1’adsorption du Diclofénac de

t/qt (t*g/mg)

sodium.
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Figure I11.24 : Mod¢le cinétique du pseudo-deuxiéme ordre pour 1’adsorption du Diclofénac
de sodium.
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Tableau II1.1 : valeurs des coefficients de corrélation des différentes modéles

Support pseudo premier ordre pseudo second ordre
adsorbant
R’ K, Q.théo Qeexp R? K, Q.théo Qeexp
. (mg/g) . (mg/g)
(min | (mgfg) (M) | (mgg)
CoFe,04 0,61 0,00461 7,28 10,46 | 0,98 | 0,0012 10,30 10,46
6
DWCNTs/ 0,53 0,00368 | 12,023 16,1 | 0,99 | 0,1842 16,72 16,1
COF6204
ZnFe;04 0,499 | 0,00138 5,37 5,58 10,98 | 0,0014 4,14 5,58
9
DWCNTs/ 0,34 0,00184 9,1 8,78 | 0,99 | 0,0064 8,022 8,78
2
ZHF6204

Le mode¢le cinétique du pseudo-second ordre, nous a permis de calculer la valeur
théorique de la capacité d’adsorption Q. ., dans chaque cas, ces valeurs calculées sont tres
proches des valeurs expérimentales, de ce fait, nous constatons que 'adsorption du Diclofénac
de sodium sur nos adsorbant suit une vitesse d'adsorption du second ordre et I'adsorption suit

un processus chimique.

111.4.2. Isothermes d’adsorption

Pour décrire l'adsorption du Diclofénac de sodium étudié¢, deux modeles les plus
fréquemment utilisés sont étudiés a savoir les modeles de Freundlich et de Langmuir.
L'ensemble des résultats sont effectués a une température de 25°C, un pH égal a 6,57 ; le
temps de contact de I'adsorption du Diclofénac de sodium sur les adsorbants

étudiés| COFe,O4DWNTCs/ COFe,04, ZnFe,O4 ZnFe,04/DWNTCs]est de 24h.
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Figure II1.25 :Modélisation linéaire par le modele de Freundlich de I’isotherme du

Diclofénac de sodium.

111.4.2.2. Modéle de Langmuir
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Figure II1.26 : Modélisation linéaire par le modele de Langmuir de 1’isotherme du

Diclofénac de sodium.
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Tableau II1.2 : Valeurs des coefficients de corrélation et les paramétres des modeles étudiés

Support adsorbant Freundlich Langmuir
R’ Ky n R’ b (L.mg") Qnm
(mg/g)
CoFe;04 0,89 10,9113 3,2541 0,68 1,6147 5,1867
DWCNTSs/CoFe,04 0,99 24.2690 1,5596 0,93 0,27614 3,2258
ZnFe;04 0,90 9,31103 7,88022 0,62 8,42675 7,55858
DWCNTSs/ZnFe,04 0,95 13,6358 2,84414 0,82 0,50626 5,61798

Dansle présent travail, deux modéles ont été étudiés a savoir Freundlich et Langmuir

ou les parametres de la modélisation relatives aux deux isothermes d’adsorption pour le

Diclofénac de sodium été t regroupés dans le tableau II1.2

Les résultats trouvés indiquent que le processus d'adsorption est mieux présenté par le

modele de Freundlich qui indique une distribution non uniforme de la chaleur d'adsorption et

d'affinité sur une surface hétérogene. Il s’agit d’une adsorption multicouche avec possible

interactions entre les molécules adsorbées [59,60].
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