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Introduction générale

Introduction générale

Le monde a connu une forte croissance deémographique couplée au rythme de
I'industrialisation et de I'urbanisation de nos sociétés modernes et a une forte augmentation de
la demande en eau, la principale ressource de la vie humaine. Ceci s'est accompagné d'une
augmentation de la quantité consommeée de produits pharmaceutiques, en raison de a
I'amélioration des soins de santé et a l'industrialisation du domaine agricole. Comme chaque
année, des milliers de tonnes sont utilisées des medicaments en médecine humaine et
vétérinaire, et a cause de la biologie ou a cause de la négligence des médicaments et de leur
élimination inappropriée, une grande partie d'entre eux atteignent les eaux souterraines, de
surface et les eaux usées.

Avec la détérioration de la qualité de I'eau et la pollution, I'humanité est entrée dans une
course contre la montre afin de maintenir la qualité de I'eau et de la réutiliser. D'autres ont été
confrontés au probleme de la contamination par des substances plus toxiques, qui sont des
substances pharmaceutiques.

Les substances pharmaceutiques sont le nouveau domaine obsédant du secteur de I'eau.
En effet, grace aux progrés de l'analyse physico-chimique et depuis 1976, des traces des
substances médicinales et de leurs dérivés ou de leurs métabolites ont été prouvees a I'échelle
mondiale, dans différentes masses d'eau, dans les eaux de surface et souterraines, dans les
eaux usées et dans le sol, qui constituaient une menace pour la santé mondiale.

La présence de tels composés dans le milieu aquatique provoque des effets néfastes sur
les organismes vivants. En plus d'un probléeme environnemental, on constate une difficulté
croissante d'approvisionnement en eau qui incite a la surveillance des ressources en eau, qu'ils
soient ou non directement destinés & la consommation humaine.

Les recherches ont montré que l'ibuproféne est présent dans I'environnement a des
concentrations allant du nanogramme au microgramme par litre d'eau ou par kilogramme de
sol ou de sédiment. Le devenir et la persistance de cette substance dans les environnements
aquatiques et terrestres sont intrinséquement liés aux propriétes physiques et chimiques du
médicament et aux conditions environnementales, en général, les résultats d'essais biologiques
in vitro ont montré que l'ibuprofene et les médicaments similaires possedent une toxicité
létale et sublétale se produisant a des concentrations de milligrammes a nanogrammes par
litre d'eau ou kilogramme de sol dans divers organismes. Des etudes récentes ont montré que

les médicaments peuvent engendrer un risque de toxicité environnementale quasi-mortelle
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chez divers organismes aquatiques tels que le jeu, les escargots aquatiques, les lentilles et de
nombreuses especes de bactéries et de poissons.

Dans le méme domaine, notre étude vise a éliminer I'ibuproféne des eaux par adsorption
sur un biochar préparé au laboratoire a partir de sciure de bois (nommé SB600). Notre
mémoire est organisée selon la structure suivante:

La premiere partie bibliographique comprendra des informations générales sur les
produits pharmaceutiques, leur présence dans le milieu aquatique, leur mode de transfert vers
I’eau en mettant lI'accent sur I'ibuprofene et ses propriétés, et d'autre part un apercu sur les
aspects théoriques d'adsorption qui dépendent du matériau utilisé, cette interprétation vise a
montrer la diversité des adsorbants, avec un focus sur l'adsorption sur biochar et les
différentes voies de préparation de ce dernier, ainsi que ses propriétés.

La deuxiéme partie contient les étapes de I'étude expérimentale pour la préparation et
l'attribution du biochar & partir de sciure de bois (SB600), ainsi que la préparation de la
solution d'ibuprofene et toutes les exigences de I'étude, et elle contient les éléments suivants :

v Une description générale des différentes méthodes et matériaux utilisés dans nos tests
d'étude a I'échelle du laboratoire.
v" Analyses des résultats et caractérisation du biochar (SB600).
v L’étude de la capacité d’adsorption de I’ibuproféne sur biochar (SB600) en fonction
de divers paramétres réactionnels ayant une influence sur 1’adsorption :
e Etude de la cinétique d’adsorption
e Etude isotherme d'adsorption
e Etude de I'effet de pH sur lI'adsorption
v' Modélisation de la  cinétique et de  I’isotherme  d’adsorption.
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Chapitre I: Généralités sur Les substances Pharmaceutiques

1.1. Introduction

Des milliers de tonnes de produits pharmaceutiques sont utilisés en médecine humaine
et vétérinaire chaque année pour traiter des symptomes, des maladies, des infections
bactériennes, etc. Plusieurs études ont mis en exergue la présence de plus de 80 types de
composés pharmaceutiques dans les eaux usées de plusieurs municipalités en Amérique et en
Europe. La concentration de ces produits varie du nano gramme (ng) au microgramme (yg)
par litre dans les effluents liquides d’eau usée. Actuellement, I'utilisation croissante des
médicaments et la disposition inadéquate de ces derniers sont sans aucun doute a l'origine de
leur présence dans des écosystemes.

Dans ce chapitre, nous allons donner un apergu sur l’origine et les voies de
contamination des milieux aquatiques ainsi que le comportement de ces substances et leurs

risques sur les écosystemes.
1.2. Généralités sur les composés pharmaceutiques

Les substances pharmaceutiques sont des molécules utilisées dans 1’objectif d’induire
un effet biologique favorable a la santé dans 1’organisme animal ou humain (BOCALY,
2010). Selon la définition de I’OMS et celle de la Directive européenne, un médicament est
toute substance ou composition présentée comme possédant des propriétés curatives ou
préventives a I’égard des maladies humaines ou animales.

Un médicament contient une partie responsable de son effet sur I’organisme ciblé, le
principe actif, et le plus souvent, une partie inactive fait d’'un ou plusieurs excipients

(Dangoumau, 2006).
1.2.1. Classification

Il existe de plusieurs fagons pour classer les medicaments, selon 1’origine, la
composition ou la structure chimique, I’action sur l’organisme, la pathologie traitée,

(Dangoumau, 2006).

Les classes les plus importantes sont :
e La classification par DCI (dénomination commune internationale), ce classement est

basé sur le (ou les) principes actifs formant un médicament. La DCI a servi de base

les médicaments génériques.
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e La classification par action thérapeutique, on appelle cela les « familles pharmaco-
thérapeutiques », exemple : les neuroleptiques, les anxiolytiques, les hypnotiques,
etc. qui font partie de la spécialité ‘psychiatrie’.

Le tableau 1.1 regroupe les principales grandes familles de médicaments.

Tableau I.1. Quelques familles thérapeutiques des medicaments (Boucenna, 2019).

Anti-hypertenseurs Anticancéreux I Anti-coagulants |
*Propanolol *Cyclophosphamide *Warfarine
*Ifosfamide
Analgésiques | | Anti-inflammatoires | | Antibiotiques |
* Aspérine sTbuproféne * Aminosides: Néomycine
* Paracétamol *Acide salicylique *B-lactamines: Péniciline
*Tétracycline
*Sulfamidés
Anti-diabéthiques Antifongiques Cardiotoniques
*Metformine * Amphotéricine B *Hétérosides: Digoxine-
*Nystatine Digitoxine

1.2.2. Production au niveau mondial et national

Au niveau mondiale, I’Amérique du Nord continuer a dominer la production des
médicaments avec 49 % de part du marché en 2017. Les ventes mondiales ont atteint 1085
milliards de dollars durant la méme année. L’ Afrique a enregistré une croissance remarquable
avec 8% du marché mondiale.

Le tableau 1.2 récapitule les premiéres entreprises au monde et les premieres classes

thérapeutiques établies par I’entreprise IMS Health en 2017.

Tableau 1.2. Les premieres entreprises pharmaceutiques et les premiéres classes
thérapeutiques au monde en 2017 (IMS Health, 2017).

Entreprise Part du marché mondiale
NOVARTIS (suisse) 55 %
PFIZER (USA) 5,3 %
SANOFI (France) 4,8 %
JOHNSON et JOHNSON (USA) 4,4 %
GILEAD science (USA) 4,4 %

Classe thérapeutique Part du marché mondiale
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Anti TNF 4,6 %

Insulines humaines 4,2 %
Antiviraux (sauf Anti VIH) 3,9%
Antinéoplasiques-anticorps monoclonaux 3.4 %
Anti VIH 2,9%

1.2.3. Consommation des médicaments

L’industrie de produits pharmaceutiques regroupe les activités de recherche, de
fabrication et de commercialisation des médicaments pour 1’utilisation humaine ou
vétérinaire. Elle est parmi les industries les plus rentables dans le monde.

Les effets biologiques des médicaments sont bénéfiques pour I'étre humain, mais ils
susceptibles d'avoir des impacts nocifs chez les organismes terrestres et aquatiques. Malgré
les connaissances limitées a ce sujet, la prise en compte du principe de précaution est
nécessaire afin de gérer adéquatement cette problématique récente.

Les pays industrialisés sont les plus gros consommateurs de produits pharmaceutiques.
En effet, I’Europe, I’Amérique du Nord et le Japon représentent environ 80 % du marché

mondial.
1.3. Les résidus médicamenteux dans I'environnement

Afin de mieux comprendre les conséquences de 1’existence de ces résidus médicaments
dans I'environnement, il est important de connaitre leurs origines et leurs caractéristiques. Les
résidus de médicaments ne se limitent pas exclusivement aux médicaments « finis », retrouves
dans les pharmacies hospitaliéres et d'officine. En amont, il existe des étapes géneratrices de
dérivés secondaires ; et, en aval, les métabolites rejetés suite au parcours du principe actif
dans le corps humain ou animal. Il faut donc tenir compte de toutes ces substances lors de

I’étude de ces composés (Merceren, 2016).
1.3.1. Les médicaments dans les milieux aquatiques

L’accroissement de la consommation de médicaments résulte de plusieurs facteurs tels
que l'amélioration des soins médicaux, I'allongement de I'espérance de vie, le développement

des techniques d'analyse chimique, etc.
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Il est désormais possible de détecter la présence de nombreux résidus de medicaments
dans les eaux, quelle que soit leur faible teneur, et elle est actuellement plusieurs fois
inférieure a ce qui pouvait étre détecte il y a quelques années (Pills, 2010).

La découverte de I’existence de molécules pharmaceutiques dans le milieu aquatique
remonte aux années 80 du siecle dernier. 1l a été confirmé qu'il est présent dans les effluents
liquides et les boues des stations d'épuration urbaines, des milieux aquatiques et des sols, dans
plusieurs pays a travers le monde. La présence de traces de composés médicamenteux dans
I'eau a été découverte en 1976 (Hignite et Aznaroff, 1977). Ensuite, plusieurs études ont
toutes signalé I’existence de substances pharmaceutiques dans des riviéres et des nappes
phréatiques (Miege, 2006). Au début des années 2000, les recherches ont indiqué que plus de
80 types de produits pharmaceutiques ont été trouvés dans les eaux usées des stations

d'épuration et les eaux de surface (Heberer, 2002).
1.3.2. Sources de contamination

La durée de vie d'un médicament s'étend de la recherche de substances actives jusqu'a
son ¢limination par le corps. Le médicament peut étre un contaminant de 1’environnement
tout au long de son cycle de vie. Les données publiées sur l’existence des produits
pharmaceutiques dans le milieu aquatique ont montré que ces derniers peuvent entrer dans le
milieu aquatique via plusieurs voies. Les usines de production des médicaments, les eaux des
stations d’épuration, les rejets hopitaux, et les déchets ménagers représentent les principales

voies de transfere de ces substances (Boucenna, 2019).


https://ecotoxicologie.fr/biblio#Pills
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Rejets Rejets Usines de Elevage
domestiques hospitaliers fabrication
Eau des déchets Excrétion
municipaux
\‘ Fumier
' B
Stations d’épuration .. 0ues1 l
d’épuration

- Eaux souterraines
Eaux potables >

Figure 1.1: Les différentes sources de contamination du milieu aquatiques par les

médicaments (Boucenna, 2019).
1.3.3. Les effluents hospitaliers

Les concentrations des composés pharmaceutiques dans les eaux usées des hodpitaux
sont plus élevées que dans les eaux usées urbaines. Les eaux usées hospitaliéres peuvent
contenir une variété de substances toxiques ou persistantes tels que les composés
pharmaceutiques ; leur caractéristique principale est qu'ils n‘'ont pas besoin de persister dans
I'environnement pour causer des effets négatifs, mais plutdt leur introduction en continu dans
I'environnement, qui pose beaucoup de probléeme (BENREDOUANE, 2017).

Les résidus pharmaceutiques et produits de soins sont retrouvés dans les eaux usées
urbaines & des concentrations variantes de ng/L au pg/L (Verlicchia et al, 2010).

1.3.4. Les rejets d'usines de fabrication ou de conditionnement de médicaments

Les residus libérées au cours du processus de fabrication par les industries
pharmaceutiques qui constituent le premier maillon du circuit du médicament peuvent
atteindre les eaux de surface (ZAIDI, 2017).
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l. 3.5. Consommation animale de médicaments

Les produits pharmaceutiques utilises en médecine vétérinaire, en tant qu'activateurs de
croissance et pour d’autres raisons, sont excrétés par les animaux et atteignent le sol, puis les
eaux souterraines. Dans le cas de fortes pluies, certains peuvent également étre transportés
dans les eaux de surface de ruissellement (BOUCENNA, 2019).

1.4. Données de toxicité

Les principaux risques liés a la contamination des milieux aquatiques peuvent etre
résumés dans deux points :
¢ Risque sur les peuplements naturels. Ce type de risque concerne les effets des toxiques
sur les écosystemes.
+« Risque sur la santé humaine liée a I’existence de plusieurs substances chimiques et
notamment des médicaments.

En effet, dans I’environnement, les substances pharmaceutiques ne se trouvent pas de

maniére isolée, mais associées a d’autres contaminants. Il a été montré également que les
mélanges de médicaments sont plus dangereux que les substances isolées (Yang et al. 2009).
D'autre part, dans le cas de mélanges de polluants en général, la toxicité peut étre observée
pour des concentrations inférieures aux concentrations sans effet déterminées pour les
substances isolées (Backhaus et al. 2000).
Une attention particuliére doit étre porteé sur le groupe des antibiotiques parce qu’ils sont tres
toxiques pour les bactéries et les autres micro-organismes de l'environnement, mais aussi
parce qu'ils peuvent contribuer, dans l'environnement, a l'augmentation du potentiel de
résistance des bactéries pathogénes mutantes (LEPRAT, 1999).

Les recherches ont montré que le test MICROTOX réveéle une toxicité globale pour les
effluents hospitaliers de 5 a 15 fois supérieure a celle d'un effluent urbain classique. Parmi les
échantillons a fort pouvoir toxique, environ 20% sont capables de générer une activité

génotoxique en particulier pour les rejets du matin, plus concentrés (THEBAULT, 1992).
1.5. Généralités sur I'ibuproféne

L'ibuproféne est un médicament anti-inflammatoire, analgésique et antipyrétique
largement utilisé. L'ibuprofene (acide 2-(4-isobutylphenyl) propionique) est un médicament
appartenant au groupe des dérivés de l'acide propionique (Caviglioli et al, 2002) et utilisé en

médecine humaine pour fluidifier le sang et pour traiter des maux de téte, des douleurs

10
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musculaires et menstruelles douloureuses, la fievre et Il'arthrite avec des effets indésirables
gastro-intestinal et hématologiques nettement moins que les autres médicaments de la méme
famille (De Palma et al, 2009).

La formule chimique brute est C13H180> avec les proportions des éléments chimiques
suivantes : C = 75,69 %, H = 8,8 %, O = 15,51.

Selon les entreprises du médicament, il existe actuellement 49 spécialités
pharmaceutiques contenant l'ibuproféne comme principe actif (LEEM, 2011). Ces spécialités
sont disponibles pour différents types d’administration :

» Par voie cutanée (gel, créme);
» Par voie orale (comprimé orodispersible, capsule, comprimé effervescent,

gélule, suspension buvable).
1.5.1. Caractéristiques physico-chimiques de I’ibuproféne

Les propriétés physico-chimiques de la molécule de I’ibuproféne sont présentees dans le
Tableau 1.3. Ces caractéristiques sont intéressantes pour comprendre la stabilité et la

persistance de ce médicament dans I'environnement.
% Le numero CAS

Ce numéro C.A.S (Chemical Abstract Service) pour l'ibuprofene 15687-27-1. Ce

numéro est un identifiant déterminé par informatique.
% La solubilité

Elle détermine la capacité d'un compose a se dissoudre dans un solvant liquide. Ici on
compare les molécules par la solubilité dans I’eau a la température de 25°C. L'ibuprofene a

une solubilité dans I'eau & 25°C de 21 mg/L.
+ Le pKa

Il s'agit de I’indication de la constante d’acidité Ka d'un équilibre acido-basique, avec
pKa = -log Ka. Elle détermine la capacité d'un acide a libérer son proton. On utilise
généralement le pKa plutét que le Ka pour déterminer la force d'un acide. Le pKa de
I’ibuprofene est de 4,54 a 25 °C.

11
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¢ La constante de Henry

La Loi de Henry, formulée en 1803 par William Henry, énonce : « A température
constante et a saturation, la quantité de gaz dissous dans un liquide est proportionnelle a la
pression partielle qu'exerce ce gaz sur le liquide ». Autrement dit, la concentration maximale
d'un gaz en solution, en équilibre avec une atmosphére contenant ce gaz, est proportionnelle a
la pression partielle de ce gaz en ce point. Le tableau suivant résume toutes les proprietés

physicochimiques de I’ibuproféne.

Tableau 1. 3. Caractéristiques physico-chimiques du I’ibuproféne.

Masse Molaire (g/mol) 206,281
Point de fusion °C 75a775
Solubilité (mg/l) (25°C) 21
pKa (eau, 20°C) 4,52
LogKow 3,44
Pression de vapeur (pascal) 2,47 x 102
Constante de Henry (atm/m3/mol) 1,5x 107

1.5.2. Elimination du I'ibuproféene
1.5.2.1. Elimination du I'ibuproféne dans des stations d'épuration classiques

L'élimination des polluants pharmaceutiques au niveau des stations d'épuration et dans
les unités de traitement d’eau potable a été étudiée (Buntner, 2008). L'influence du temps de
séjour des boues, le temps de séjour hydraulique, la température et la concentration des
substances pharmaceutiques spécifiques dans les eaux usées en entrée et sortie de stations
d'épuration sont les parametres recensés pour la comparaison des différentes technologies.

La biodégradation est un processus d'élimination tres important dans le traitement des
eaux usees. Il peut avoir lieu dans les zones de traitement des boues activées en aérobiose et
en anaérobiose, ou pendant la digestion des boues d’épuration en anaérobiose (Fent, K. et
al.2006).

Cette dégradation est réalisée par des micro-organismes et, en général, augmente avec le

temps de rétention de I’eau et des boues.

12
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. L'ibuproféne est efficacement éliminé pour un temps de séjour dans les boues
compris entre 10 et 20 jours, temps séjour comparable a ceux utilisés pour
I'élimination des nutriments.

. Le temps de rétention hydraulique n'influence pas la bonne élimination de
I’ibuproféne ;

. L'ibuproféne montre un bon abattement (environ 90 %) pour la majorité des

réacteurs étudiés.
1.5.2.2. Elimination du I'ibuproféne par les nouveaux procédés

La performance atteinte par 1’utilisation de deux systemes biologiques, boues activées
conventionnelles (BA) et réacteur biologiqgue a biomasse fluidisee (MBBR), pour
I’élimination des dix micropolluants d'origine pharmaceutique est presque similaire, grace a
un niveau d'épuration identique.

Les réductions quantitatives sont variables et atteignent en moyenne sept substances
thermogeéniques a seulement 24% (carbamazépine, sulfaméthoxazole, propranolol, aténolol,
diclofénac, éconazole, acide salicylique). Les trois autres composés, qui sont bien éliminés en
traitement biologique (paracétamol, kétoproféne et ibuprofene).

L'efficacité d'élimination des produits pharmaceutiques dans les stations d'épuration
équipées de divers traitements tertiaires est élevée (Jean-Marc Chonbert et al. 2011). Le
tableau 1.4 montre les résultats d’élimination des produits pharmaceutiques dans différentes

filiéres de traitement.

Tableau 1.4: Rendements d'élimination complémentaire (%) de la filiere eau par traitement
tertiaire

Traitement préliminaires Traitement avancé

Traitement | Filtration sur Décantation Osmose Filtration sur
tertiaire sable rapide Inverse Ozonation | Charbon Actif
>70% 30-70% 30-70% > 70% > 70% > 70%

Il a été confirmé que les procédés de traitement avancés permettent d’aboutir une

élimination satisfaisante des résidus pharmaceutiques, sans les éliminer complétement.

13




Chapitre I: Généralités sur Les substances Pharmaceutiques

++ L'ozonation

Le taux d'élimination des composés pharmaceutiques (paracétamol, kétoproféne et
ibuproféne) dans une filiere de traitement biologique est en moyenne de 96% (Ternes, T.A.
et al. 2002). Le bio traitement combiné a une forte teneur en ozone élimine les composes
pharmaceutiques de I'eau avec de faibles doses d'ozone. Un rendement moyen de 92 % est
mesuré sur la moyenne des composés pharmaceutiques dissous, par rapport aux 24 a 45 %
obtenus avec la bio remédiation seule.

Le passage a une dose d'ozone de 1,30 g3/g COD augmente la réduction moyenne des
polluants fins de 6 %. Cette efficacité n'est pas améliorée par 1’augmentation de la dose

d'ozone.
* Rayonnements UV

L activation de peroxyde d’hydrogene par des rayons ultraviolets (Uv) est utilisée lors
du traitement tertiaire pour épuration des eaux usées (Casellas, C. et al. 2010). Mais ces
techniques ont un inconveénient elles sont énergivores en termes de consommables.

Raphael Janssens a montré que certains médicaments ne sont pas biodégradables et
résistent aux traitements conventionnels, ajoutant que 1’eau doit ensuite subir un traitement
d'oxydation avancé. Il est lié a la production de radicaux libres (OH®) qui vont dégrader les
molécules polluantes. En effet, grace a leur haut pouvoir oxydatif, ces radicaux libres
s'attaquent a toute matiére organique présente dans 1’eau comme les médicaments, mais aussi

hormones, pesticides, nicotine, caféine, etc.
+ Les charbons

Les matériaux carbonés sont capables d'absorber un grand nombre de micropolluants,
notamment pharmaceutiques, et c'est une substance qui entre fortement dans le domaine de la
purification (Shin et al, 2021).

De par sa porosité, c'est un composé trés absorbant dans les grains, le charbon de bois
favorise le développement de la biomasse bactérienne qui participe a la décomposition de la
matiere organique. De cette facon, il peut réduire les résidus de médicaments par adsorption et
biodégradation. L’efficacité de ce procédé pour I’ibuprofene est assez conséquente, avec plus

de 85% d’¢limination par charbon.
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1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous introduisons quelques concepts pour mieux comprendre les

points suivants :
v’ La présence de résidus de médicaments dans I'eau peut entrainer des risques toxiques

pour les animaux et les humains.
v L'ibuprofene est un anti-inflammatoire de propriétés acides faibles et fait partie des

médicaments les plus utilisés.

v L’élimination de l'ibuprofene se fait dans un délai de 10 a 20 jours dans les stations
d'épuration.

v Des procédés de purification avancés (ozone, rayonnement ultraviolet et adsorption)

peuvent donner de meilleurs résultats.
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Chapitre 11: Généralités sur |’adsorption

I11.1. Introduction

Les charbons actifs sont des solides caractérisés par une grande surface specifique
grace a un réseau tres developpé de pores appelés micropores. Cette caractéristique essentielle
lui confére de grands intéréts dans l'industriel ou bien dans le domaine technologique. Il est
utilisé dans la séparation des composés minéraux, organiques ou dans la purification des
solutions liquides par extraction de polluants, dans les traitements des eaux, ou bien encore au
raffinage des sucres, et surtout pour la récupération des métaux précieux.

Au cours de ce chapitre, nous allons donner un apercu théorique sur les propriétés du
charbon actif. Nous allons ainsi définir le phénomeéne d’adsorption en citant ses types et ses

applications, et les facteurs qui affectent le rendement d'adsorption et I'équilibre d'adsorption.
11.2. Définition

Nous utilisons le phénomene d'adsorption dans I'élimination de nombreux composés
toxiques tels que les produits pharmaceutiques dans I'environnement spécialement congu pour
traiter les eaux usées et de I'air.

L'adoption, a ne pas confondre avec l'absorption, est un phénoméne de surface par
lequel des molécules de gaz ou de liquide se fixent sur les surfaces solides des adsorbants. Les
molécules ainsi adsorbées constituant I'adsorbat. D’une maniére plus ou moins réversible par
des interactions physiques et/ou chimiques. Selon qu’il s’agit d’un liquide ou d’un gaz en
contact avec ’adsorbant on distingue : 1’adsorption solide-liquide (cas de notre étude) et

’adsorption solide-gaz.

Adsorbat
© © O
Adsorption O o O Désorption
O A
O
O

Adsorbant H—J

Site recepteur

Figure 11.1: Schéma explicatif de I’adsorption et de la désorption.
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I1.3. Types de ’adsorption

L’adsorption peut étre classée en deux familles selon la nature des interactions entre les
molécules du soluté (adsorbat) et la surface de 1’adsorbant :
e L’adsorption physique

e [’adsorption chimique
11.3.1. Adsorption physique

Physisorption résulte des forces d'interactions physiques. Ces forces attractives sont de
type électrostatiques (VVan Der Walls), Elle se produit sans modification de la structure
moléculaire.

L’adsorption physique est un phénomene instantané se caractérise par :
e Se produit a des températures basses.
e Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches).
e Energie d’adsorption faible, Les molécules se déplacer librement a I’interface.

e La physisorption est rapide et réversible.
11.3.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une profonde modification de la répartition des charges
électroniques de la molécule adsorbée : les forces de liaison entre la molécule adsorbée et la
surface de I’adsorbant sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation
des liaisons chimiques. Elle met donc en jeu une chaleur d’adsorption assez grande, en
général supérieure a 80 kJ mol™, et elle se fait parfois avec une énergie d’activation. Ces
interactions sont spécifiques et difficilement réversibles et elle se fait en une couche mono
moléculaire.

Le tableau I1.1 suivant regroupe les différences entre la chemisorption et la physisorption.

Tableau I1.1: Comparaison entre les deux types physique et chimique.

Propriété Chimisorption Physisorption
Température du Plus élevée. Elevée.
Phénomeéne
Force attractive : liaisons Liaison de type covalente avec| Nature physique : liaison Van
(adsorbant-adsorbat) un caractére ionique Der Waals.
plus ou moins prononce.
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Spécification L’adsorption dépend de Tous les adsorbats a une
I’adsorbant et 1’adsorbat. affinité pour les adsorbants.
Désorption Difficile. Adsorption facile a éliminer
(PetT).

Energie d’activation Nécessite en générale. Ne nécessite pas.
Cinétique d’adsorption Trés lente. Trés rapide.
Epaisseur de la couche Souvent une monocouche. Entre une ou plusieurs

Adsorbée couches superposées.

11.4. Le mécanisme d'adsorption

le phénomene de fixation de 1’adsorbat sur la surface du matériau solide passe par trois étapes
principale (Figure 11.2).
v' Diffusion externe : cette étape correspond la diffusion de I'adsorbat vers la surface
externe de 1’adsorbant a travers le film liquide (étape rapide).
v Diffusion interne : dans cette étape, les particules se déplacent de la surface externe
de I’adsorbant vers les sites actifs en remplissant les pores (étape lente).
v’ Diffusion de surface : dans cette étape, les molécules sont fixées sur surface des

pores de I'adsorbant, la molécule est considérée comme immobile (étapes tres rapide).

Film

\ Molécule d adsorbat

Diffusion mtraparticulaire

Solution (étape lente)
Val Drffusion de film externe
. (étape lente)
Transfert dans la solution
(¢tape rapide)

Figure 11.2: Les différentes étapes d'adsorption sur un matériau microporeux.
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11.5. Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption c’est la quantité de substrat (masse ou volume) adsorbée par
unité de poids d'adsorbant. Elle dépend de nombreux parameétres tell que : concentration
initial, taille des particules, surface spécifique, temps d'agitation, vitesse, pH, température, etc.

Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante :

Qe =(Co—Co)—
m
» 'V :volume de la solution (L)
» m: masse d‘adsorbant (g)
» Co : concentration initiale de 1‘adsorbat (mg/L)

» Ce : concentration a 1‘équilibre de 1‘adsorbat (mg/L).
I1.6. Principaux facteurs influengant sur I’adsorption

La rendement d'adsorption reliée avec plusieurs factures tell que :
v' Les factures d'adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface,
porosité,).
v' Les factures de l'adsorbat (concentration, solubilité, taille des molécules,
fonctions chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...).
v’ Les parametres du milieu comme le temps d'agitation, température du milieu, pH

de solution, vitesse d'agitation.
11.6.1. Facteurs caractérisant I'adsorbant

% Surface spécifique : est la surface de l'adsorbant par unité de masse (m? g). La relation
entre la surface spécifique et la capacité d'adsorption est proportionnel, lorsque la surface
spécifique est grande, la quantité de soluté adsorbé sera grande, elle exprimé par (m?/g).

Tableau I1.2: Caractéristiques morphologiques des principaux adsorbants industriels.

adsorbant Surface spécifique (m™.g) Taille des pores (nm) Porosité interne
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 04408
Zéolithes 500 a 800 0.3a0.8 03a04
Gels de silice 600 a 800 2.0a50 04a05
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 03a06
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¢ Porosité : ou la distribution poreuse est liée a la répartition de la taille des pores, elle
refléte la structure interne des adsorbants microporeux.

¢ Taille de I’adsorbant : généralement, si la taille des particules de I'adsorbant est petite, la
possibilité de contact entre les particules de I'adsorbat et la surface de matériau est grande,

donc la rétention du substrat adsorbée sera plus importante.
11.6.2. Facteurs caractérisant I'adsorbat

+«+ Taille des moleécules : I'effet de la taille des molécules de I'adsorbat peut étre se faire sur
leur disposition a la surface du solide. Cette disposition peut influencer sur I'opération
d'adsorption.
+« Nature de I'adsorbat : ’efficacité d’adsorption dépend de :
» Lataille et la structure de la molécule (adsorbat).
» Lasolubilité a une relation inverse avec le rendement d'adsorption.

» La concentration des adsorbants dans la phase liquide.
11.6.3. Les paramétres du milieu

s Température : généralement I'adsorption chimique est un processus endothermique, pour
cela elle favorise des températures plus élevée, par contre l'adsorption physique est un
processus exothermique, donc elle s'effectue a des basses températures. Alors il faut
d'abord fixer la température du processus des le départ.

¢ Solubilité : la solubilité d'un adsorbat joue un réle important lors de son adsorption. Plus
la solubilité est grande, plus faible sera I'adsorption.

¢ Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer
a la fois la structure de ’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption.

La charge de la surface de I’adsorbant dépend étroitement du PH de la solution.
I1.7. Cinétique d’adsorption

Etude cinétique de l'adsorption permet I'amélioration et la mise en ceuvre d'un processus
industriel basé sur le principe de I'adsorption. Elle permet de déterminer la quantité de soluté
adsorbée en fonction de temps.

De nombreux facteurs affectent la vitesse d'adsorption du soluté, notamment la nature
de l'adsorbant, I'adsorbat, ainsi que la vitesse et le temps d'agitation. A cet effet, 1l y a certain

nombre de modeles de la cinétique d'adsorption tels que le modéle de Lagergren (modele de
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pseudo-premier ordre), le modele de pseudo-second ordre et le modéle de la diffusion intra-

particulaire.
11.7.1. Le modele de pseudo-premier ordre

L’équation de pseudo-premier ordre est donnée a partir du modéle proposé par
Lagergreen (1898) exprimé par la relation suivant :

dqt
—— = k1(qe-qt
at (ge-qt)

Ou:

> k1 : constante de vitesse (min™).

» Qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

» qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g).
L’intégration de 1’équation précédente avec les conditions initiales gt =0 at =0 donne :

qt = qe(1-exp(- kt))
La linéarisation de I’équation précédente donne :
In(qge-qt) = Inqe- k1.t

La représentation graphique de Ln(ge-gt) en fonction du temps t permet de calculer la quantité
adsorbée a 1’équilibre ge et la constante de vitesse d’adsorption K1.
Ce modele permet de décrire les phénomeénes ayant lieu lors des premiéres minutes du

processus d’adsorption.

log (qe-qt)

tg o= k;/2.303

logqe {
> t

Figure 11.3: Représentation linéaire du modele cinétique du pseudo premier ordre

11.7.2. Le modele de pseudo-second ordre

Ce modele est utilisé dans l'absorption d'un grand nombre de polluants et de divers
matériaux adsorbants. Contrairement au modeéle précédente.

Le modeéle pseudo-second-ordre est donné par I’expression suivante.
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% = K»(qe — qt)*
Ou
» Ka: constante de vitesse d'adsorption de pseudo-second ordre (g/mg.min).
» Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
» (t: quantité adsorbée au temps t (mg/qg).
»  t:temps (min).
La linéarisation de 1’équation précédente donne :
t 1 1

qt k2qz T get
On trace t/qt= f(t), on obtient une droite qui donne k> et ge.

1Y Ilqr A

tg 0 =1/qe

1/k> Clez2 {

Figure 11.4: Représentation linéaire du modele cinetique du pseudo second ordre.

t

.
»

vitesse initiale Vi d’adsorption et calculer a partir Les constantes de vitesse k2 selon
I’équation suivante:

Vi = k2 + qe2
11.7.3. Le modeéle d'Elovich

Largement utilise pour la modélisation de l'adsorption des gaz sur les adsorbants
solides. Elle peut étre exprimée par

dq
= = aexp(-Bqt)
Ou:
» o:la vitesse initiale d’adsorption (mg/g. min).
» PB: la constante de désorption (g/mg).
Pour simplifier 1’équation d’Elovitch, il est supposé que a.f.t>>1 et que q=0 a t=0, donc on

obtient :
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qt=pIn(ap)+pin(t)
11.7.4. Modéle de diffusion intra-particulaire

Le modeéle de la diffusion intra-particulaire permet d'identifier le mécanisme
I’adsorption, est généralement caractérisé par les étapes suivant : le transport de soluté, la
diffusion du soluté et I'adsorption de soluté.

L'équation de Weber et Morris est donnée par:
Q =Kd..t%2+ Cd
» Kd : Constante de vitesse de la diffusion dans les pores (mg/g. minl/2).
» Cd :’ordonné a I’origine (mg/g).
La représentation de g= f (t%2) est une droite avec une pente égale a Kd.

A

Qt

tg 0= kint

v
p—
t

Figure 11.5: Représentation linéaire du modele cinétique de la diffusion intra particule

I1.8. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est décrit la relation entre la variation de la quantité
adsorbée Qe (mg/g) en fonction de la concentration initiale Ce (mg/L) Qe = f(Ce), a une
température donnée, Lorsque la concentration d'adsorption dans la solution reste constante,
c'est-a-dire la capacité d'adsorption maximale, a appeler quantité d'adsorption 1’équilibre.

La forme de la courbe nous donne I'idée que I'adsorption monocouche ou multicouche, les
interactions entre molécules adsorbées ou non adsorbées, Il existe différents profils

d’isothermes d’adsorption a été développé par différents chercheurs.
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I1.8.1. Classification des isothermes d’adsorption

Gilles et al. (1960) ont proposé les modéles d’adsorption, dont lesquels quatre types
particuliers sont maintenant employés comme les quatre formes principales d’isothermes
généralement observées, cette classification prend en considération un certain nombre
d’hypotheses :

v' La présence d'une compétition d'adsorption entre le soluté et le solvant (rétention
du solvant sur les mémes sites d’absorption du soluté).

v Les sites actifs de surface du solide diminuent quand la quantité adsorbée
augmente.

v" Lors de I'absorption des molécules peut indiquer I'orientation des molécules sur la
surface verticalement ou horizontalement

v' Les interactions attrayantes ou répulsives entre molécules adsorbées se
manifestent clairement dans le phénomene d'adsorption.

Ces classes sont représentées sur (la figure 11.6).

X/m (mglg) X/m (mglg)
4 F
Type S Type L
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
X/m{mg/g) X/m(mg/g)
& F 3
Type H Type G
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Figure 11.6: Classification des isothermes d’adsorption (Khemakhem, 2005)
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Les courbes de Types S : cette courbe présentent une cavité tournée vers le haut,
s’obtiennent lorsqu’une croissance de l'adsorption avec la concentration de l'adsorbat, elle est
aussi caractérisée par de faibles forces d'attraction entre les molécules adsorbées.

Les isothermes de type L : (dites de Langmuir), cette courbe présente une cavité tournée
vers le bas, indique une diminution des sites libres lorsque 1’adsorption est importante, elle
présente aux faibles concentrations de la solution, ils sont les plus couramment utilisés.

Les courbes de type H : cette courbe présente une partie presque verticale, Ce type
d’adsorption est obtenu lorsque le soluté posséde une grande affinité avec 1’adsorbant
(Hamouch, 2013).

Les courbes de type C : correspond a un isotherme linéaire, dans ce type la droite passe par
I'origine montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de I'adsorption ce. Il est
obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites active.

(Benarima et Kouadri, 2017).
11.8.2. Les modeles des isothermes d'adsorption

Les isothermes montrent la relation entre la concentration initiale du soluté en solution
(adsorbat) et la quantité adsorbée par unité de masse, a une température constante. De
nombreuses modélisation existent (simple ou complexe) mais le plus souvent utilisés dans la

littérature sont les isothermes de Langmuir et de Freundlich.
¢ Isotherme de Langmuir

C'est le module le plus simple pour décrire I’adsorption, elle permet de déterminer la
capacité maximale et la constante de vitesse d’adsorption.
Le développement de la représentation de LANGMUIR, pour une isotherme d’adsorption
chimique, repose sur un certain nombre d’hypotheses :

v" L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche.

v' La surface de I’adsorbant est uniforme et contenant un nombre fini de sites

identiques.

v" La réaction est réversible.

v Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule.

v Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées

L'isotherme est représentée par I'équation suivante :

_ (qmb.Ce)
qe = (1+b.Ce)
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Avec :

v' ge : Quantité de soluté adsorbée a I'équilibre (mg.g™) .

v' Ce : Concentration de I’adsorbat a 1'équilibre (mg.LY) .

v’ a : Capacité d'adsorption a la saturation (mg.g™*) et qui correspond & la formation
d'une monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase
solide).

v B: coefficient d'adsorption (L.mg?), c'est également la constant d’adsorption
spécifique de 1’adsorbat sur 1'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au
systéme adsorbant adsorbat.

v' a.b =KL : constante d'équilibre de Langmuir (L.g™).

La linéarisation de 1’équation conduit a I'équation suivante :

1 1 1
R + —
Qe Ce.a.b a

a et b: Les valeurs des constantes peuvent étre calculées graphiqguement comme le montre la

courbe de cette figure Figure 11.7.
Qe =1 (Ce), qui n’est rien d’autre que 1’adsorption maximale.

Cependant celle-ci est moins précise que la méthode basée sur la linéarisation.

T8
1
X7m
10
5 ordonnée a l'origine
o 1 RSN e R SR e | spe el
0 0,05 0,7 0,15 02 0,25 I/C

Figure 11.7: Isotherme d'adsorption : modéle de Langmuir

X/

++ Isotherme de Freundlich

Dans cette module caractériser par la surface de I’adsorbant est hétérogéne, le nombre
de sites susceptibles d’adsorber le soluté est illimité, les molécules adsorbées forment une
multicouche et possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées. Ce modele est
représenté par une équation a deux parameétres (Kf et n).

L’équation de Freundlich s’écrit sous la forme :

Qe =Kf .Ce.n
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» Qe: la capacité d'adsorption a I'équilibre en (mg. g-1)
» Ce : la concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (L-1.mg).
» kf et n, constantes de Freundlich.
Les deux parameétres de Freundlich Kf et n peuvent étre déterminés expérimentalement
par le passage au logarithmique de I'expression précédente pour donner :
Log Qe =LogKf + n Log Ce
La représentation graphique donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine
LnK. Ces deux parametres définissent des termes reliés a I’intensité de 1’adsorption et a la
capacité de I’adsorbant. L’extrapolation de cette équation pour Ce = CO0, a condition que CO
est constante (concentration initiale en soluté), donne la capacité ultime d’adsorption (qmax)

dans le domaine de concentration étudié

10 et
A
150
pente I/n
4 ordonnée a l'origine K
0,1 | 1 l
0,1 1,0 10,0 100 C

Figure 11.8: Isotherme d'adsorption : modele de Freundlich :
< Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin est caractérisée par :
+ La chaleur ’adsorption de toutes les molécules dans la couche décroit linéairement
avec le recouvrement dus a des interactions adsorbant-adsorbat.
+ Distribution uniforme des énergies de liaison en surface.

Ce modéle a été présenté par I’équation suivante :

R In(AC
ge = v n(ACe)
» Dbtet A sont des constantes d'isotherme de Temkin.
R: Constante universelle de gaz (8.314 J/mol. K).

>
» Ce: Concentration a I'équilibre des ions métallique (mg/l).
>

T : Température absolue (K).
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11.9. Généralité sur Les adsorbants
11.9.1. Définition des adsorbants

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse
importantes (de 100 m?/g jusqu'a ou plus de 1000 m?/g). 1l y a grand nombres des adsorbants,
certain ont une origine organique comme les charbons actifs..., et d'autres sont d'origine

minérale telles que les argiles, les gels de silice et des adsorbants a base de polymere.
11.9.2. Les critéres de choix d’adsorbants industriels

Les adsorbants utilisés dans les procédés de traitement doivent répondre a plusieurs
critéres comme :
Bonne capacité d‘adsorption.
Efficace.
Sélectivité elevée.
Résistance physique.
Inertie chimique.

Etre facile a renouveler et a utiliser & nouveau.

AR N N N N S

Peu couteux.
11.9.3. Les principaux adsorbants industriels

Dans I'industrie on distingue cing types d'adsorbants principaux : les charbons actifs, les
argiles, les zéolithes, les gels de silices, et les alumines activées ont les caractéristiques sont
récapitulées dans le Tableau I1.3.

Tableau 11.3: Caractéristiques des principaux adsorbants industriels.

Caractéristiques

Types dadsorbants Origine Méthode d'obtention et
principales caractéristiques
Les zéolithes Aluminosilicates cristallises microporeux | Cristaux de synthése.

de formule globale (AIO2M, nSiO2).

Les gels de silice . (Si02)n, (H20)x Procédé hydrothermal

Les argiles activées | Des aluminosilicates de formule brute | Produits naturels, utilisé
proche des zéolithes surtout pour le séchage.
Les alumines activées | Al203, 0.5H20 Produit de synthese.
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«» Les argiles

Ce sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolithes, mais, ils ont une
différente structure cristalline. Ce sont des produits naturels, qui sont activées pour avoir de
meilleures propriétés adsorbants. Ils sont surtout utilisés pour le séchage. Les argiles les plus

utilisés comme adsorbant sont la montmorillonite, la kaolinite, 1’illite et la bentonite.
% Les zéolithes

Ce sont des alumino-silicates cristallises microporeux de formule globale (AIO2M,
nSi0O2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n > 1. Il existe
plus de 100 especes de zéolithes qui différent par la valeur de n et par la structure

cristallographique.
% Les alumines activées

Les alumines activees sont obtenues par thermolyse flash du tri-hydroxyde d'aluminium
Al(OH)s qui conduit a un produit de composition approximative Al>O3, 0.5H,0, possédant
une structure poreuse a conséquence du départ de molécules d'eau.

Ils sont amorphes, moyennement polaires et hydrophiles, leur surface spécifique varie entre
150 4 300 m %/g.

% Les gels de silice

La préparation du gel de silice peut étre faite a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, par
un procédé hydrothermal. La surface des pores est couverte par des groupements Si-OH
donnant des liaisons hydrogene.

« Le charbon actif

Les charbons actifs sont des adsorbants organophiles amorphes Leur structure n'est donc
pas réguliére, contrairement a un cristal.

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant un fort
pourcentage de carbone, charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui
est ensuite oxyde par la vapeur d'eau dans des conditions contrélées pour créer une structure
microporeuse. Il existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le

précurseur et les conditions de traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits
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« chimiques », car activés a chaud en présence d'agents chimiques déshydratants, acide

phosphorique ou chlorure de zinc.

Les matieres premiéres le plus utilisés dans la préparation de charbon actives sont le

bois, le charbon de bois, la sciure de bois la noix de coco, le lignite, la tourbe ainsi que des

polyméres synthétiques ou résidus de procédes pétroliers. Le CA (charbon actif) est donc un

matériau peu colteux.

11.9.4. Les types de charbon actif

Les charbons actifs peuvent obtenir sous deux formes bien connus et plus utilisé :

charbon actif en poudre CAP, charbon actif en grain CAG. Il existe d'autres formes de

charbon actif qui ont des utilisations trés limité comme les fibres de charbon actif

Tableau 11.4 : les déférents types de charbon actif.

Charbon actif en poudre
(CAP)

Charbon actif granulé
(CAG)

Le charbon actif extrudé

-des particules avec une
taille de moins de 0,18
mm.

- utiliser  pour  de
applications en  phase
liguide et pour le
traitement des flux gazeux.
-est 2 a 3 fois moins cher

que le (CAG).

- de forme irréguliére de
taille comprise entre 0,2
mm a5 mm.

-utiliser pour des
applications en  phases
liquide (le traitement des
eaux) et gazeuse. a cause
de de faible

moléculaire la durée de vie

poids

prolongée, avec une grande

capacité d’adsorption.

- forme cylindrique avec de
diametre comprise entre
0,8 mma5mm.

- a cause de la faible perte
de charge ce type de
charbon est utilisé pour la
séparation gaz/charbon, et
a cause de sa faible teneur

en poussiére.

11.9.5. Méthodes de préparation du charbon actif

+¢ Choix du matériau d’origine (précurseurs)

Les criteres principaux de choix de matériau utilisés dans la fabrication de charbon sont

v" Peu colteux.

v Contenant un fort pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiere

inorganique.
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++ Carbonisation

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des tempeératures
élevées comprises entre 400 et 1000°C sous atmosphere inerte, afin de minimiser le contact
entre les produits carboné et les produits volatiles. La carbonisation pour but d'obtenir un
produit fortement carboné, par le dégagement des gaz volatils et les hétéroatomes (H, O),
mais sa structure poreuse reste trés limitée, ce qui nécessite de procéder a I’activation pour
développer la structure poreuse.

Principaux facteurs influencant sur la qualité, les propriétés et le rendement de la

carbonisation sont :
= Lavitesse de chauffage du four

Pour des vitesses de chauffage douces on obtient, en général, peu de composés volatils
et on retient, dans une certaine mesure, la structure originale. Le contraire est observé au fur et

a mesure que la vitesse de chauffage augmente.
» Latempérature finale de pyrolyse

La perte de masse et la forme de surface externe de charbon détermine La température finale
de pyrolyse. Il 'y a trois parameétres pour déterminer la température finale idéale :
» Chaque matériau a sa propre température de pyrolyse pour assurer le rendement reste
constant.
» Pour les matériaux végétaux lors fomentions les couches polyaromatiques, La
température finale minimale est déterminée.
» Pour chaque matériau Le volume du produit présente une microporosité maximale a

une température fixe.
= Le temps de résidence dans le four
Le rendement de la carbonisation varie avec le temps de pyrolyse.
¢ Les Procédés d’activation

L’activation pour but d’améliorer la structure poreuse de l'adsorbant avec élimination
des goudrons et d’améliorer le volume poreux et d’élargir la taille des pores (surface

spécifique), qui sont a 1’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées.
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Elle peut étre physique ou chimique comme le montre (Figure 11.9), la différence entre

eux est principalement dans le procédé et les agents d’activations utilisées.

Figure 11.9. Représentation bidimensionnelle de I'activation du charbon.

= Activation physique

L'activation physique pour but de créer une structure microporeuse, ce procedé est
réalisé en utilisant un agent oxydant gazeux a une température (800-1000°C). Les agents
d’activations principalement utilisés sont : la vapeur d'eau, l'air, ainsi que le dioxyde de

carbone (CO2), ou encore un mélange de ces gaz.
= Activation chimique

L'agent activant utilisé dans ces processus est de nature chimique tel que le chlorure de
zinc, I’acide phosphorique ou sulfurique, hydroxyde de potassium, etc.

Elle favorise la déshydratation puis une réorganisation structurelle a des températures
comprises entre (400°C et 800°C), ces températures sont inférieures a celles du procédé
physique.

Tableau 11.5 : Comparaison entre les deux modes d’activation

Activation physique Activation chimique

- Nécessite deux étapes - Se fait en une seule étape
(Pyrolyse+activation)
- Température élevée (850°C a - Base température (400°C a 800°C)
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1100°C) - Faible codt énergétique
- Codt énergétique important - Meilleur rendement
- Rendement faible - Nécessite beaucoup de lavage

- Ne nécessite pas de lavage

Figure 11.10: Diagramme schématique de processus de la production du charbon actif.
11.9.6. Caractérisation des adsorbants

L’efficacité d'adsorption des charbons actifs est liée au développement de leur structure

poreuse, mais elle est fortement influencée également par leurs propriétés chimiques.

11.9.6.1. Texture du charbon actif

La capacité d'adsorption varie selon les caractéristiques texturales du charbon actif
(porosité, aire spécifique). Selon les définitions de I’'TUPAC, les pores sont classés selon leur
taille en trois catégories. Chaque type de pore joue un réle particulier dans le phénoméne
d’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption

d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts a
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I’adsorption. Les macrospores et les méso pores constituent les voies de passage vers les

micropores (Figure 11.11):

v Les macropores : largeur supérieure a 50 nm. Leur volume varie de 0,2 a 0,8 ml. g™* et
leur faible aire massique (0,5 a2 m? g™).

v Les mésopores largeur entre 2nm et 50 nm, un volume mésoporeux de I'ordre de 0,02 a
0,10 ml. g™ et une aire massique qui représente environ 5 % de l'aire massique totale du
charbon (soit 25 a 75 m?. g™).

v Les micropores largeur inférieure a 2 nm. Le volume est I'ordre de 0,15 et 0,50 ml. g~ L.et

une aire massique qui représente environ totale 95 % de I'aire massique totale.

2 nm< Mésopores < 50 nm

Macropores > 50 nm

Micropores < 2 nm

Figure 11.11: Représentation de la structure poreuse du charbon actif.
11.9.6.2. Propriétés chimiques

Ce sont les groupements fonctionnels présents a la surface de charbon actif qui
influencent majoritairement la capacité d’adsorption. Les groupements fonctionnels de
surface les plus couramment identifiés sont des fonctions oxygénées, se formant lorsque le
charbon actif est traité par un agent oxydant. Ces Les processus d’oxydation augmentent la
concentration en surface de ces groupes chimiques.

Les principaux groupements acides faisant partie de la composition de surface de

charbon actif sont les fonctions carboxyle, lactone, hydroxyle / phénol, carbonyle.
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Figure 11.12: Structures possibles des fonctions de surface dans le charbon

11.9.7. Régénération de charbon actif

Ces adsorbants sont des produits codteux, la diminution de I'efficacité de carbone avec
le temps et aprés plusieurs utilisations, ce qui obligerait les utilisateurs a renouveler. Le

charbon actif granulaire est renouvelable. 1l existe quatre méthodes de régénération.
s Régénération a la vapeur d’eau

Cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs qui simplement adsorbé
des produits trés volatils Cependant, la vapeur peut étre utilisée pour enlever et désinfecter la

surface des grains de charbon.
% Régenération thermique

Ce processus est causé par brulant les matieres organiques adsorbées par les charbons
actifs dans le but d’éviter d’enflammer les charbons, ils sont chauffés aux alentours de 800°C
au sein d’une atmosphere contrdlée, C’est la méthode de régénération la plus largement
utilisée et régénere parfaitement les charbons actifs. Cependant de quelques avantages : Tres
couteuse avec 1’achat de plusieurs fours, il y a une perte de charbon de I’ordre de 7 a 10%.

L’utilisation de fours électriques réduit ces pertes.
% Régénération chimique

Les procédés sont réalisés a lI'aide d'un solvant d'extraction a une température de 100 ° C
ou par oxydation chimique, cette méthode est caractérisée par une réduction des pertes de
charbon (environ 1%).
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¢ Régénération biologique

Le processus de régénération biologique reste a I'étude, mais des expériences ont montré
que dans des conditions aérobies, les bactéries sont capables de minéraliser la matiere

organique du charbon.
11.10. Conclusion

Le charbon actif est un matériau carboné poreux préparé a partir de résidus végétaux,
peu colteux et a une capacité d'adsorption élevée de nombreux composés chimiques nocifs
pour le milieu environnemental.

» Le phénoméne d'adsorption se déroule en plusieurs étapes: diffusion externe,
diffusion interne et diffusion de surface.

» L'efficacité de lI'adsorption et les relations dans les quelles peut étre calculé la quantité
de matiere absorbée en fonction de celle soluteé.

> Les propriétés texturales des charbons activés dépendent du matériau de départ, et de
la méthode de préparation. La production de charbon actif peut étre par activation
physique ou chimique qui est la plus rentable et la plus simple et qui requiert une
température et un temps d'activation plus courts et essentiellement une structure plus

poreuse.
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Chapitre I: Matériels et méthodes

1.1. Introduction

Dans le présent chapitre, nous allons donner le protocole expérimental ayant permis de
la préparation des matériaux adsorbants (Biochar) a partir de sciure de bois (SB), le mode de
préparation des solutions du polluant testé (ibuprofene) et le protocole suivi pour son dosage,
le dispositif expérimental ainsi que les différentes techniques de caractérisations utilisées pour
la détermination des propriétés des adsorbants synthétisés, les essais d’adsorption en systeme
batch (en discontinue). Tous les essais d’adsorption ont été effectués au niveau du laboratoire
de département d’Hydraulique et génie civil a 1'université d’Oued souf et au laboratoire
LARHYSS (U. Biskra).

1.2. Préparation des adsorbants
Afin d'obtenir notre charbon actif nous avons suivi les étapes ci-dessous :
1.2.1. Préparation physique du charbon actif

La matiere premiére utilisée est la sciure de bois (SB) a été collecté de la ville de Biskra
ont subi un lavage a I’eau de robinet pour éliminer les impuretés puis séché a 1’air libre
pendant plusieurs jours. 1ls ont ensuite été cassés en petits morceaux (environ 0,3 cm) et lavé
par I’eau distillée avant d’étre séché a I’étuve a une température de 70°C pendant 24h. Apres
séchage, les matériaux sont broyés jusqu’a 1’état de poudre (0,063 mm a 0,25 mm). Ces
matériaux ont ensuite été filtrés sous vide avec une eau distillée de pH=~5,15 a une

température ambiante puis séchés a 1’étuve a 80°C pendant 12 heures (Kumar et al, 2018).
1.2.2. Carbonisation (Pyrolyse)

Une masse de 40 g de chaque précurseur a été mise dans des creusets en porcelaine, et
placé dans un four a moufle pendant 3 heures a une température de 600°C sous atmosphére
inerte (état d'oxygene limite).

Les conditions de pyrolyse (temperature et temps) ont été optimisées dans étude récente
réalisée par Hadj-Otmane et al. (2020) pour la préparation de biochar a partir des pétioles de
palmier dattier. Ainsi, les matériaux carbonés deviennent plus en plus riches en carbone au

cours du temps de pyrolyse (Ouakouak, 2018).
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1.2.3. Lavage

Afin d'améliorer les propriétés texturales du charbon et débarrasser les résidus de
pyrolyse, un lavage acide a été realisé comme suit : les matériaux obtenus ont été mis sous
agitation dans une solution de 0,05M de HCI pendant 10 minutes. Puis par I’ecau distillée
(plusieurs fois) afin de débarrasser les résidus de pyrolyse. Le matériau résultant a été seché a
75°C (pendant 24 h) et broyé a I’aide d’un mortier. L’adsorbant préparé a été nommé biochar
de sciure de bois (SB600).

Sciure de bois Sciure de bois aprés broyage et séchage Biochar-SB 600

ey |

Figure 1.1: étapes de préparation de Biochar a partir de sciure de bois

Etuve Four a moufle Cuvette en porcelaine

Figure 1.2: Matériels utilisés pour broyage, séchage et pour calcination.
1.3. Méthodes de caractérisations et analyses des charbons
1.3.1 Essai du pH de point zéro charge (PHpzc)

Le pH pzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramétre est tres important
dans les phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées

dans les mécanismes. Une facon simple et rapide pour déterminer le pH pzc est de placer 50

41



Chapitre I: Matériels et méthodes

ml de I’eau distillée en flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 3 et
11) par addition de solution de NaOH ou HCI (0,1M). On ajoute ensuite a chaque flacon 50
mg d’échantillon de matériau a caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en
agitation, a température ambiante, pendant 24 h, et le pH final de filtrat est alors détermine.
On porte sur un graphe ApH = f (pHi) ou ApH = (pHf-pHi), I’intersection de la courbe avec

I’axe qui passe par le zéro donne le point isoélectrique graphiquement.
1.3.2. Analyse texturale (Adsorption-désorption de I’azote)

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

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

La méthode de détermination de la surface spécifique est souvent basée sur I'isotherme
d'adsorption désorption d'azote a 77 K. La surface spécifiqgue (m#g) d'un matériau est

généralement déterminée par I'équation de Brunauer — Emmett — Teller (BET).
1.3.2.2. Volume microporeux et taille des pores

Le volume poreux total obtenu par la méthode de Gurvitsch correspond a la quantité
d’adsorbat adsorbé a saturation en supposant que I’adsorbat dans les pores est a ’état liquide

et qu’il remplit tout le volume.
1.3.2.3. Estimation des surfaces externes (t-plot de De Boer)

La méthode t-plot consiste a porter graphiquement la quantité du gaz adsorbée en
fonction de 1’épaisseur statistique de la couche d’adsorbat retenue par un matériau de méme
nature mais non poreux.

Si le solide étudié ne comprend pas de micropores, 1’allure graphique, qui doit étre
lin¢aire, passera par l’origine, si par contre le solide analysé est microporeux, la droite
coupera I’axe des ordonnées a une valeur du volume adsorbe qui est en relation avec le
volume des micropores, alors I’intersection avec 1’axe des ordonnées permettra de déduire la

valeur du volume microporeux.
1.3.2.4. Procédures expérimentales

Les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons de charbon ont été realisées

dans un appareil BET de marque Micrometrics ASAP 2020. L’isotherme d’adsorption
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d’équation Vads=f (P/Po) est obtenu en mesurant les quantités volumiques d'azote adsorbé
(Vads) pour les valeurs croissantes de la pression relative représenté par P/Po. P étant la
pression d’équilibre et, Po la pression de du gaz a la saturation pour la température considerée.

Le gaz d’adsorption utilisé est I'azote., et les mesures sont effectuées a 77 K.
1.3.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage donne la description morphologique, 1’analyse
de la composition (lorsqu’elle est couplée a un systétme d’analyse X) et 1’homogénéité du
solide analyse.

Le fonctionnement de cette technique est basé sur 1’émission d’électrons issus d’une
cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction des différents types de radiations
émises électrons avec le matériau.

L’analyse MEB-EDX des échantillons de biochar étudié a été effectuée au sein de
laboratoire de physique des couches minces et applications « LPCMA » a I'université de
Biskra.

1.3.4. Spectrométrie infrarouge (IR)

L’analyse des matériaux par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée au laboratorie
de Valorisation et Technologie des Ressources Sahariennes a 1’université d’El Oued (VTRS),
afin d’identifier le plus complétement possible les principales fonctions chimiques présentes a
la surface du matériau. Cette analyse a été menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge
de type IRAfinity-1 (Shimadzu) utilisant la technique de la pastille KBr sous pression.

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour 1’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de 1’adsorbant. Ces groupes sont souvent
responsables des liaisons adsorbant-adsorbat.

Cette technique est basée sur la réflexion ou 1’absorption des rayonnements
¢électromagnétiques (dans le domaine de I’infrarouge de 2,5 a 25um) par le matériau analysé.
Un matériau avec une structure et composition chimique donnée peut générer un ensemble de
bandes d’absorption en fonction de la nature des liaisons chimiques existantes, de leur

proportion et de leur orientation (Ouakouak, 2017).
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Figure 1.3: Spectrophotométre infrarouge IRAfinity-1 (Shimadzu)

1.4. Préparation de la solution mére d’ibuproféne

La solution mére du I’ibuproféne a une concentration de 0,5 g/L a été préparée en
mélangeant une quantité de 500 mg d’ibuproféne avec 1000 ml d’eau distillée. Nous avons
utilisé l'ibuproféne (2- (4-(2-Methylpropyl) phenyl) propanoic acid-( RS), de formule
chimique Ci13H1802 et masse molaire de 206,29 g/mol. La solution a été bien agitée pour
obtenir un mélange homogene sans particules. Les différentes dilutions ont été faites a partir

de cette solution mére.
I.5. Mesure des concentrations de I’ibuprofene

Une série d'échantillon de la solution d’ibuproféene a été préparée a différentes
concentrations (de 1 mg/L a 30 mg/L) a partir de la solution mére pour établir une courbe
d’étalonnage avec le spectrophotométre UV-visible.

Le spectrophotometre utilisé est de type Optizen 2120 UV. La lecture de 1’absorbance
de la solution a 276 nm (domaine de I’UV) permet le calcul de la teneur en ibuproféne en
utilisant la courbe d’étalonnage.

La courbe d'étalonnage est de trouver une relation entre la quantité d'absorption et la
concentration, I'importance de cette courbe est déterminée la concentration finale a partir de la

valeur de I'absorption.
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Tableau 1.1: Données de la courbe d’étalonnage pour le dosage du I’ibuprofene.
Co 1 2 4 8 12 16 20 30
Abs 0,0346 0,048 0,078 0,099 0,162 0,218 0,294 0,428

Etalonnage

0,45

y =0,0142x
R2=0,9869

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1

0,05

0 5 10 15 20 25 30 35

Figure 1.4: Exemple de la courbe d’étalonnage préparée pour le dosage de l'ibuprofene.

L'équation de la droite donnant I'absorbance en fonction de la concentration de
I'ibuprofene est : y = 0 ,0142 x, avec une bonne corrélation (R? = 0,9869) ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration d'une solution donnée.
1.6. Description des essais d'adsorption
* Mode opératoire

Nous avons réalisé les expériences d’adsorption en réacteur statique (systéme batch)
afin d’étudier I’efficacité du charbon préparé pour 1’élimination du l'ibuproféne des eaux.
L’influence de certains paramétres sur I’efficacité et le processus d’adsorption a été étudiée.

Les essais d’adsorption ont été effectués par la mise en contact d’une masse de 50 mg
de charbon avec une solution de 50 ml e volume (concentration connue) dans des béchers de
200 ml sous une agitation de 180 tour/min.

Le dosage de l'ibuproféne a été fait apres le temps d’agitation voulu, 1’échantillon a

analyser est filtrée sous vide par une membrane d’acétate de cellulose de 0,45 um de porosité.
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Le dispositif expérimental (Figure 1.5) comporte essentiellement :
1: Couvercle ;

2 : Erlenmeyer ;

3 : Solution de du mélange réactionnel ;

4 : Charbon active SB600

5 : Agitateur magnétique chauffant ;

6 : Bouton de réglage de la température ;

7 : Bouton de réglage de la vitesse de 1’agitation ;

8

: Alimentation.

4
7
4
8

Figure 1.5: Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption.

L’efficacité d’adsorption a été évaluee par le calcul de la quantité adsorbée au temps t
(qt, mg/g), ou la quantité adsorbée a 1’équilibre (qe, mg/g) qui sont données par les relations

suivantes :

gt = ((Co - Ct)/m). V
ge = ((Co-Ce)/m).V

46



Chapitre I: Matériels et méthodes

Avec,
» Co : Concentration initiale de I’ibuproféne (mg/L),
» Ct: Concentration résiduelle de 1’ibuproféne au temps t (mg/L),
» Ce : Concentration de I’ibuproféne a 1’équilibre (mg/L),
» m: Dose d’adsorbant (g/L),
» V :Volume de la solution (L).
Des essais étudiants 1’effet des parametres réactionnels sur 1’adsorption de I'ibuprofene

(temps d’agitation, effet de pH, et la concentration initiale de 1’ibuprofene) ont été réalises.
1.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la démarche expérimentale de I'élimination du
I'ibuprofene par adsorption sur du biochar préparé a base de sciure de bois (SB600). Nous
avons ainsi détaillé les méthodes de préparation des solutions du polluant ibuproféne en eau
distillée, les différentes étapes de préparation du biochar et aussi les méthodes de
caractérisation de ce dernier. Un apercu partiel sur les étapes de tests d'adsorption a été

abordé.
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Chapitre 11: Résultats et discussions

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, on va étudier I’adsorption de 1’ibuproféne par le biochar préparé dans
ce travail (SB600). Les résultats des analyses de charbon et des essais d'adsorption seront
exposés, développés et discutés. L’étude des propriétés texturales et structurales des charbons
synthétisées a été effectué par plusieurs techniques de caractérisation. L'influence de plusieurs
paramétres sur les mécanismes l'adsorption a été étudiée, ce qui permettra de mieux

comprendre la nature des liaisons adsorbat-adsorbant au cours du processus,
11.2 Résultats de caractérisation du charbon préparé (SB600)
11.2.1 Propriétés texturales

Les caractéristiques texturales du charbon préparé ont été déterminées a partir de
I'isotherme d'adsorption d'azote a 77 K, La surface spécifique a été estimée en utilisant la
méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET), Les parametres de micropores (volume et taille)
ont été déterminés suivant la méthode de Barrett-Jyner- Hallender (BJH), Dans notre étude,
I'analyse BET a été effectuée en utilisant Micrometrics ASAP 2020, Les résultats obtenus sont

représentés sur la figure 11.1.

40J SB 600

30

—<&— Adsorption de CO,,

20 >
&

10 4

Qauntité adsorbée (cm’/g STP)

0.000 0002 0004 0006 0008 0010 0012 0014
Pression relative (P/Pg)
Figure 11.1: Isotherme d'adsorption d'azote, du charbon SB 600,
D’aprées la figure 11.1, I’isotherme d’adsorption d'azote par 1’échantillon SB600 est de
type I selon la classification de 'IUPAC (Sing K,S,W et al, 1985), Ce type d’isotherme

caractérise les matériaux ayant une forte microporosité, La rapidité d’apparition du plateau
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indique une bonne distribution de la taille des pores et la présence du plateau horizontal
suggére une trés faible surface externe (Cossarutto L, 2000), Les résultats obtenus par les
méthodes BET et BJH sont résumés dans le tableau 11.1.
Tableau I1.1: Propriétés texturales du charbon préparé SB600,
Charbon | Sger (m%g) | Swmic(mM%g) Sext (M?/g) Vmicr (cM®/g) Lo (Nm)
SB600 512,65 408,91 103,74 0,198 0,912

Il semble clairement que le charbon étudié (SB600) a une large surface spécifique et un
volume des pores important, Ce qui le rend un matériau ayant probablement suffisamment de
sites d’adsorption pour retenir les polluant des eaux comme I’ibuproféene dans notre cas

d’étude,
11.2.2 pH de point zéro charge pHpzc

L’étude des propriétés de surface de 1’adsorbant est importante pour la sélection du pH
optimal pour ’efficacité d’adsorption et pour micux comprendre les mécanismes mis en jeu,
Le pHpzc est le point qui correspond au pH pour lequel la surface du matériau posséde une
charge nulle, Dans notre cas, la détermination expérimentale de pHpzc a été réalisée suivant la
méthode donnée par Amano et al, (2012), Le pHpzc pour I’échantillon SB600 est égale a 7,2
selon la figure 11.2, Donc pour des pH inférieurs a 7,2, le charbon est réagi comme une

surface positive et comme une surface négative pour des pH > 7,2.

1.5 T T T T T i T T T T T
1 —@— SB600) -
1.0 £
e charge (-)
-
)
E 004 : : :
3 2 | 10
E ] ; 0/3 b
= :
-0.5 - i .
9 / -
40  charge (+) ! o _
: |
_ | - _
. )
-1.5 1 pH initial (pHy) —

Figure 11.2: Détermination du pHpzc du charbon prépare (SB600)
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I1.2.3 L’analyse MEB-EDX d’échantillon de biochar SB600

La morphologie de surface du biochar étudié a été étudiée par microscopie électronique
a balayage (MEB). Les images obtenus pour 1’échantillon SB600 sont représentées dans la
figure ci-dessus montrent la structure poreuse et hétérogéne du charbon. A I'échelle de
micrometre, on peut distinguer clairement des macrospores qui peuvent également jouer le
role d'un agent de transport permettant a l'adsorbat d'atteindre les mésopores puis les

micropores,

Of6/2020 | HV | det |mag O] HFW | WD |spot| 30 pm
1:28:08 PM|15.00 kV|LFD | 3 000 x |99.5 ym|10.1 mm| 3.5 CRAPC

Figure 11.3: Image MEB de I’échantillon SB600,
11.2.4 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Le spectre infrarouge de notre échantillon (SB600) est représenté sur la figure 11.4,
Nous pouvons marquer un large pic apparait a 3421 cm™, ce qui est d(i aux vibrations de
traction (O-H) (Zbair et al,, 2018). Le pic remarqué & 2352 cm™ peut indiquer une triple
liaison carbone-carbone et la bande & 1706 cm™ peut étre attribuée a la double liaison
carbone-oxygéne (C = O). De plus, le pic observé a 1550 cm™ est dii au mode de vibration de
la double liaison C=C (Tran et et al, 2018) et le pic enregistré a 1381cm™ représente la
vibration des liaisons (-NH2). De plus, les vibrations a 1104 cm™ indiquent la présence de

groupes (C-0O) et 670 cm™ sont dus a la liaison carbone-hydrogéne (C-H) (Sekirifia, 2013).
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Figure 11.4: Spectre infrarouge de 1’échantillon SB600,
I1.3 Résultats et discussion des essais d’adsorptions de I’ibuproféne sur (SB600)
I1.3.1 Etude de la cinétique d’adsorption

L'étude de la cinétique d'adsorption est importante pour comprendre le processus
d'adsorption, elle nous permet d’estimer le temps d'équilibre de l'adsorption. Pour réaliser
cette étude, on a choisi une concentration de I’ibuprofene de 30 mg/L et la dose du charbon a
1g/L a un pH initial = 5 (volume de 50 mL) pour chaque échantillon avec une vitesse
d’agitation de 180 tr/min. Le temps d’agitation a été vari¢ de 0 a 240 min, et la vitesse
d’agitation est maintenue constante (180 tr/min). Apres le processus d'adsorption, nous avons
filtré les échantillons ensuite nous avons mesuré l'absorption de filtrat avec le
spectrophotometre pour déduire les concentrations final de 1’ibuproféne en utilisant la courbe
d’étalonnage. Les résultats obtenus ont été tracé sous forme de courbe Qads= f (t) et sont
présentes dans la figure 11.5, ci-dessous. la figure I1.5, suivants montrent les resultats de

I’essai.
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étude cinétique
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Figure 11.5: La quantité de I’ibuproféne adsorbée en fonction du temps d’agitation

A partir des résultats présentés par la Figure 11.5, on remarque 3 étapes d’adsorption :

1¢re étape de 5 min a 30 min

Une évolution rapide de la quantité d’ibuproféne adsorbée de 9 mg/g a 5 min jusqu'a 22 mg/g
a 30 min, le rendement d'adsorption accroit rapidement ce qui est dd a la disponibilité des
sites actifs sur le charbon,

2¢me étape de 30 min 2120 min

Dans La deuxi¢me étape 1’augmentation de qt (mg/g) sera lente par rapport a la premiére
étape, L’évolution va de 22 mg/g a 30 min jusqu'a la quantité maximale adsorbée qui est de
25 mg/g a 120 min, ce qui indique la création d'un équilibre,

3eme étape de 120 min a 240 min

Apres un certain temps (At), le rendement d'élimination atteint une valeur maximale et

devient stable indiquant ainsi que I'équilibre est atteint ; c'est la derniére étape : I'équilibre,
I1.3.2 Etude de I’isotherme d'adsorption
I1.3.2.1. Effet de la concentration initiale de ’ibuproféne

L’isotherme d’adsorption exprime la relation entre la concentration du soluté dans la
solution et son accumulation sur la surface du solide, en fixant les autres paramétres (dose de
charbon, temps d’agitation et température). Dans cette eétude, nous avons varié la
concentration d’ibuproféne de 5 mg/L jusqu'a 200 mg/L et en fixant la dose de charbon. Le

temps de contact a été fixé a 3 heures, au bout duquel 1’équilibre est atteint. Les différents
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résultats obtenus sont consignés dans la figure 11.6, représente 1’isotherme d’adsorption de
I’ibuprofeéne sur le SB600.

Les résultats obtenus ont montré qu’il y a une augmentation de la quantité d’ibuproféne
adsorbée par unité de masse de charbon de 5 mg/g a 200 mg/g. Cela est di a I’augmentation
du nombre des molécules de I’ibuproféne en solution. Par contre, le rendement d'élimination

de I’ibuproféne diminue avec la croissance de sa concentration initiale.

Isotherme
140
120
100
3 g0
o0
£ 60
& 40
20
0
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
Ce (mg/L)

Figure 11.6: Isotherme expérimentale d’adsorption de I’ibuproféne sur le charbon SB60,
La figure 11.6, montre que I’isotherme tracée est de type-L (dites de Langmuir) selon la
classification de Gilles. Ce type d'isotherme est caractérisé par une bonne affinité entre
l'adsorbat et ’adsorbant avec fortes liaisons des interactions d'échange cationique et
I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre faible (négligeable) les

interactions latérales.
11.3.3 Etude de I'effet de pH sur I'adsorption de I’ibuprofene

Le pH de la solution est le paramétre le plus important dans I'étude d'adsorption, il peut
conditionner :
= Lacharge de la surface de I'adsorbant,
= Le degré de I’ionisation de 1I’adsorbat et de solide adsorbant,
= Le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de
I’adsorbant,

Pour cette étude, nous avons fait varier le pH des solutions de 3 a 11, I’ajustement de
pH a été effectué par l'addition de HCI et NaOH (0,1 M). On ajoute 50 mg de charbon dans
des béchers d'une solution de I’ibuproféne de 30 mg/L de concentration et 50 mL de volume.
La dose de biochar SB600 était 50 mg/50 mL a une temperature de 25°C. Les béchers subi
une agitation durant 24 heures, apres la filtration des solutions on determine I'absorption a
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partir en utilisant le spectrophotométre, ensuite nous avons calculé la concentration finale

avec la courbe d'étalonnage. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 11.7.

pH effect
30

N MH
20
15
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Qe (mg/g)

2 4 6 8 10 12
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Figure 11.7: La quantité adsorbée de 1’ibuproféne en fonction du pH
Les variations de la quantité de 1’ibuproféne adsorbée en fonction du pH indiquent que
le milieu convenable pour 1’adsorption de I’ibuproféne sur le biochar SB600 est le milieu

neutre (pH 7 a 8).
11.3.4. Modélisation des résultats
I1.3.4.1 Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Les modéles les plus utilisés dans la littérature sont : le modele de Langmuir et le

modéle de Freundlich.
11.3.4.1.1 Modéle de Langmuir

L’expression de la loi de Langmuir est donnée par (Langmuir, 1918) :
m 1 1 1

=—+ X —
X qm qmXb C,

A partir de I'équation de Langmuir en tracant la courbe (1/ge) en fonction de (1/Ce),
ensuite, 1’équation linéaire de cette courbe nous permet de déterminer les paramétres qm , b de
ce modele, des données expérimentales selon l'isotherme de Langmuir sont présentées sur la

figure 11.8.
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Langmuir
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Figure 11.8: Modélisation d’isotherme d'adsorption de I’ibuproféne sur SB600 par équation
de Langmuir.

D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons conclure que 1’adsorption de I’'IBR est en
accord avec 1’équation de Langmuir avec une bonne corrélation (R? = 0,99). La capacité qm
calculée par I’équation de Langmuir est importante (égale a 333,33 mg/g), ceci est interprété
par I’homogénéité des sites actifs sur la surface du charbon et par I’adsorption des molécules
d’ibuproféne en monocouche. Les résultats du tableau 10 mettent en évidence que la valeur de
Rc est comprise entre 0 et 1, ce qui confirme que I’adsorption de 1’ibuproféne est favorable
par le SB600.

Tableau 11.2: Paramétres du modele de Langmuir de I’adsorption de I’IBR par SB600.

) Om Qm R
Langmuir expérimentale | calculée b = R2
(my/g) (mglg) | mg) | U (1+b.Co)
IBR (Co= 5 a| SB600
200 mg/l) (1g/L) 114,65 33333 | 001 | 0334095 | 0,989

11.3.4.1.2 Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich décrit 1’adsorption hétérogene sur la surface solide. Il est
donné par (Freundlich, 1906):

X 1
= K —
log logKf + nlog Ce
Avec

» Kf : constante de Freundlich définit la capacité de 1’adsorbant,

» n: constante indique si I’adsorption est favorable lorsque (lorsque 0 <n < 10),

56



Chapitre 11:

Les résultats obtenus sont tracés selon 1’équation de Freundlich par la courbe : log ge = f (log

Résultats et discussions

Ce) (figure 11.9), avec, 1/n est la pente de la droite, log kf est I’ordonnée a ’origine,

log Qe

Freundlich
2,5

y =0,7746x + 0,7366
R2=0,9259 X

2

0 0,5 1 1,5 2

log Ce

2

,5

Figure 11.9: Modélisation d’isotherme d'adsorption de I’IBR sur SB600 par 1'équation de

Les résultats de la régression linéaire en utilisant 1’équation de Freundlich montrent
qu’il y a une légére divergence entre les points expérimentaux et le modéle. La valeur de R?
est faible comparativement a la valeur obtenue dans le cas de Langmuir. Cela signifie que le

modéle de Freundlich n’est pas le modéle approprié pour décrire 1’adsorption de I’IBR par le

Freundlich.

SB600.
Tableau 11.3: Paramétres du modéle de Freundlich de 1’adsorption d’IBR par SB600.
Freundlich n kf R?
IBR (Co= 5 a 200 mg/L) SB600 (1 g/L) 129 | 545 | 0,9259

11.3.4.2 Modélisation de la

La modélisation de la cinétique afin de savoir la vitesse et les parameétres d'adsorption,

cinétique

et pour réaliser ceci, nous utilisons quatre modeles de cinétique sont :

e Le modele de pseudo-premier-ordre,

e Le modele de pseudo-second-ordre,

e Le modele d'Elovich,

e Le modele de la diffusion intra particulaire

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 11.3, dans lequel, nous avons

donné les différentes constantes des modéles d’adsorption a savoir les constantes de vitesses,
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les quantités adsorbées maximales théoriques, expérimentales et les coefficients de corrélation
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Figure 11.10: Modélisations de I’isotherme d’adsorption d’IBR par SB600,
(@) PPO, (b) PSO, (c) Elovich (d) Diffusion intra particulaire

Tableau 11.4: Constantes des différents modéles de la cinétique d’adsorption d’IBR sur

SB600.
T(25°C) Parameétres SB600
Qmexp (MQ/Q) 25,63
Le modele du pseudo- K1 (min) 0,0478
premier ordre R? 0,5235
Kz (g/mg,min) 0,0057
Le modele du pseudo- Qe (mg/g) 25,25
second ordre Vi (mg/g,min) 3,63
R? 0,9935
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B (mg/g) 2,328
Le modele d'Elovich
R? 0,2716
Le modéle de la Ki 5,034
dlffu5|.on |thra- R2 0,836
particulaire

Grace aux résultats obtenus dans le tableau I1.4, nous remarquons que le modéle qui
présente un facteur de corrélation le plus élevé est celui du modele de pseudo-second-ordre
avec un facteur de corrélation R? = 0,9935, donc nous pouvons conclure que ce modéle est

celui décrit mieux les données cinétiques de I’adsorption de IBR sur SB600,
11.4 Conclusion

L’objectif de ce travail était de préparer un charbon efficace a partir de sciure de bois
(SB600) et son application pour I’élimination de I’IBR en solutions synthétiques. L’adsorbant
prépare représente de bonnes caractéristiques :

e Une surface spécifique et un volume poreux bion développés.

e La morphologie de surface du charbon a montré une structure poreuse.

e L'analyse IR a indiqué des groupes fonctionnels existant dans le charbon.
e Lavaleurde pHpzc aété 7,2.

L’effet de pH, le temps d'agitation, de la concentration initiale du polluant, de la dose
d’adsorbant ont été étudiées. Les résultats de I'étude cinétique ont indiqué que la quantité
maximale adsorbée est atteinte aprés 2 heures d’agitation. Le meilleur isotherme qui décrit les
données expérimentales de I’adsorption d’IBR sur le SB600 est le modele de Langmuir. Les

données de la cinétique sont mieux représentées par le modéle de pseudo seconde ordre.

59






CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

L'objectif de cette étude est d'évaluer les déchets végétaux peu colteux et son
application dans la purification des eaux usées et 1’élimination les polluants pharmaceutiques
qui présentent un risque important pour I'écosystéme, cette étude entre dans le domaine de la
recherche de traitement des eaux par des méthodes modernes.

Cette étude présenté dans ce mémoire résume 1’étude des mécanismes de ’adsorption de
I’ibuproféne a partir de charbon active préparé par la sciure de bois en utilisant la technique
de carbonisation (pyrolyse) a une température de 600 ° C (SB600).

A la lumiere des résultats les résultats obtenus relatifs a la cinétique et les isothermes
d’adsorption ont été exploités pour éclaircir le mode de fixation du polluant sur I’adsorbant,
nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

v Le biochar (SB600) présentent une structure poreuse développée et une surface

spécifique de 698,79 m2/g.

v’ La capacité d’adsorption de I’ibuproféne par le charbon active (SB600) est trés

importante et elle dépend de plusieurs parametres réactionnels.

v’ L’effet de I’agitation permet d’accélérer le phénoméne d’adsorption.

v La cinétique d’adsorption se déroule en deux étapes. La premiére étape est rapide,

tandis que la deuxiéme étape est lente.

v’ L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 120 min, avec concentration de 30

mg/l de I’ibuprofeéne.

v" La cinétique I’adsorption est contrdlée par le modéle du pseudo second ordre.

v L’étude de I’effet de pH montre que 1’adsorption se fait de fagon efficace dans les

milieux acides, dans notre cas le pH était entre 7 et 8.

v' Le rendement 1’élimination de 1’ibuproféne par utilisation de biochar SB600 dans un
temps d'agitation 120 min est 56,55 % pour une teneur initiale en ibuprofene égale a
200 mgl/l.

v' La capacit¢ d’adsorption d’une masse de sciure de bois augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale ibuprofeéne.

v' Le modéle de Langmuir exprime mieux le type d’adsorption ; les molécules de
I’ibuproféne sont alors adsorbées en monocouches.

Enfin, suite des résultats de ce travail on a conclu que le biochar SB600 est un adsorbant
qui peut étre utilisé dans le domaine de traitement des eaux suite a son tres bon rendement

d’¢élimination des ions de I’ibuproféne. Cette étude devrait donc étre élargie par des tests
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d'adsorption supplémentaires sur d'autres criteres et une étude comparative de divers supports

pour obtenir de meilleurs résultats
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Tableau 1.1: Conditions et résultats de 1’essai de la cinétique d’adsorption

Temps Abs Ct CO0-CF Q:(mg/g)

0 0 30 0 0

5 0,292 20,56 9,44 9,44
10 0,221 15,56 14,44 14,44
20 0,131 9,23 20,77 20,77
30 0,109 7,68 22,32 22,32
45 0,108 7,61 22,39 22,39
60 0,096 6,76 23,24 23,24
90 0,075 5,28 24,71 24,72
120 0,065 4,58 25,42 25,42
180 0,066 4,65 25,35 25,35
240 0,062 4,37 25,63 25,63

Tableau 1.2: Conditions et résultats de 1’essai de 1’effet de la concentration initiale en

ibuproféne,

Temp | Dosage Temps [ pH | M | V Co abs Ce Co-Ce Qe
(°Q) (9) (mins) @9 | (L)
25 1 180 5 1 1 0 0 0,00 0,00 0
25 1 180 5 1 1 5 0,016 1,13 3,87 3,87
25 1 180 5 1 1 10 0,029 2,04 7,96 7,96
25 1 180 5 1 1 20 0,035 2,46 17,54 17,54
25 1 180 5 1 1 40 0,084 5,92 34,08 34,08
25 1 180 5 1 1 60 0,192 | 13,52 | 46,48 46,48
25 1 180 5 1 1 100 0,267 | 18,80 | 81,20 81,20
25 1 180 5 1 1 150 0,652 | 45,92 | 104,08 104,08
25 1 180 5 1 1 200 1,212 | 8535 | 114,65 114,65
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Tableau 1.3: Conditions et résultats de 1’essai de 1’effet du pH

pH abs Ce Co-Ce Qe

3 0,123 8,66 21,34 21,34
4 0,112 7,89 22,11 22,11
5 0,105 7,3943662 | 22,61 22,61
6 0,108 7,61 22,39 22,3
7 0,066 4,65 25,35 25,35
8 0,061 4,29 25,70 25,70
9 0,097 6,83 23,17 23,17
10 0,103 7,251 22,75 22,75
11 0,098 6,90 23,09 23,092

Tableau 1.4: modélisation d’isotherme d'adsorption de I’ibuproféne sur SB600 par 1I’équation

de Langmuir.
Ce Qe 1/ge 1/Ce

0,00 0 / /

1,13 3,873239%4 0,2581818 0,8875
2,04 7,9577465 0,1256637 | 0,48965517
2,46 17,535211 0,0570281

5,92 34,084507 0,0293388 | 0,16904762
13,52 46,478873 0,0215152 | 0,07395833
18,80 81,197183 0,0123157 | 0,05318352
45,92 104,08451 0,0096076 | 0,02177914
85,35 114,64789 0,0087224 | 0,01171617

Tableau 1.5: Résultats de modélisation d’isotherme d’adsorption de I’ibuproféne sur SB600

par équation de Freundlich

Ce Qe log Qe log ce
0,00 0 / /

1,13 3,8732394 | 0,5880743 | 0,05183164
2,04 7,9577465 | 0,9007901 | 0,31010965
2,46 17,535211 | 1,243911 | 0,3917797
5,92 34,084507 | 1,532557
13,52 46,478873 | 1,6672556 | 1,13101288
18,80 81,197183 | 1,909541 | 1,27422292
45,92 104,08451 | 2,0173861 | 1,66195925
85,35 114,64789 | 2,0593661 | 1,93121428
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Abstract __________________Résumé __________________o=dl)

Résumé

Les restes de substances pharmaceutiques toxiques qui ont été la cause de nombreuses
catastrophes environnementales, il était donc nécessaire de rechercher des techniques pour
réduire leur danger. L'objectif de cette mémoire est la valorisation d’un résidu naturel, a
savoir la sciure de bois, et convertis en charbon actif avec une structure poreuse et surface
specifique important pour éliminer le polluant (ibuproféne).

Dans le premier chapitre, nous avons traité des informations générales sur les
substances pharmaceutiques, leurs sources et leur danger pour I'écosysteme, en particulier
I'ibuprofene. Et les généralités sur le phénomene d'absorption et ses types, les facteurs qui les
affectent et les moyens d'interdire le charbon actif.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons discuté des matériaux et des moyens utilisés
dans les expériences, ainsi que de la préparation du charbon actif par pyrolyse a 600 degrés, et
de la performance de toutes les expériences en commencant par I'étude des propriétés du
carbone et de I'étendue de leur impact, aux expériences sur I'adsorption de I'ibuprofene par le
charbon actif et les facteurs affectant le et a travers tous les résultats obtenus dans les
expériences, nous avons conclu ce qui suit

La capacité d’adsorption du SB600 vis-a-vis des ions ibuproféne est trés importante et
elle dépend de plusieurs facteurs, meilleur efficacité d’élimination des ions ibuproféne est
obtenue pour : t =120 min, v = 180 tr/ min, pH=7, Co = 30 ml/g, T=25 °C

La modélisation de la cinétique obéit au modéle de pseudo seconde ordre et le modeéle
de Langmuir décrit correctement les isothermes d’adsorption.

Mots clés : Adsorption, ibuproféne, biochar (SB600), cinétique, isotherme.
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Abstract

The remains of toxic pharmaceutical substances in aquatic environment can causes
many environmental risks, so it was necessary to research techniques to reduce their effects.
The objective of this study is the valorization of a natural residue, namely sawdust, and
converted it into biochar with a good porous structure and important specific surface area to
eliminate the pollutant from water (ibuprofen).

In the first chapter, we dealt with general information about pharmaceutical substances,
their sources and their danger to the ecosystem, in particular ibuprofen. In addition, the
generalities about the absorption phenomenon and its types, the factors that affect them and
the ways to product activated carbon.

In the second chapter, we discussed the materials and means used in the experiments, as
well as the preparation of biochar by pyrolysis at 600 degrees, and all experiments including
the study of the properties of carbon, experiments of the ibuprofen adsorption onto the
prepared adsorbent and effect of the related factors. Through all the obtained results, we
concluded the following:

The adsorption capacity of SB600 vis-a-vis ibuprofen ions is very important and it
depends on several factor, better ibuprofen removal efficiency is obtained at: t = 120 min, v =
180 tr/ min, pH=7, Co =30 ml/g, T=25 °C..

The kinetics data obeys the pseudo-second order model and the Langmuir model correctly
describes the adsorption isotherm.

Keywords: Adsorption, ibuprofen, biochar (SB600), kinetics, isotherm.
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