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Introduction générale

L'eau est le secret de la vie, les humains, les animaux et les plantes ont un besoin permanent d'eau,
car il est important de maintenir I'équilibre thermique de la terre. Malgré le besoin urgent humain
d'eau, ses sources restent en permanence vulnérables a la pollution. L'une des raisons de la
pollution est la pollution des eaux usées, et cela est dd a des microbes nocifs et a certains types de
bactéries et est considéré comme un comportement une personne non organisée a ce sujet est une
raison pour sa pollution.

Cette pollution est due au rejet aussi de certains composés chimiques dangereux peu ou non
biodégradables (hydrocarbures, composés phénoliques, métaux lourds, colorants,insecticides...)
par différentes industries : chimiques, textiles, tannerie, agroalimentaires,

pharmaceutiques. ... Etc. [1]

Plusieurs milliers de tonnes de matériaux pharmaceutiques sont utilisés chaque année, et ces
substances sont abondantes dans les sorties des usines de traitement des eaux usees, des eaux
souterraines, et dans certains échantillons d'eau potable.

Les substances pharmaceutiques sont des molécules utilisées dans le but d’induire un effet
biologique favorable a la santé dans 1’organisme animal ou humain. Leur importante utilisation est
a Dorigine d’une contamination généralisée des milieux aquatiques par un large spectre de
molécules. Elles peuvent étre considérées comme des polluants persistants du fait de leur rejet
continu dans I’environnement et, parfois de leurs propriétés intrinséques. Par ailleurs, bien que le
risque réel pour I’homme et I’environnement demeure difficile a caractériser, des études montrent
que certaines d’entre elles peuvent avoir des effets néfastes sur les €cosystémes. La contamination
des milieux aquatiques par les substances pharmaceutiques fait pour cela I’objet d’études de plus
en plus nombreuses depuis une dizaine d’années. [2]

Comme I'eau est une ressource essentielle a la vie dans tous les écosystemes, un grand effort a été
fait au cours des derniéres décennies pour améliorer le traitement de I'eau [3]

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution de I’eau sont développées au Cours de ces
derniéres années. Parmi ces techniques, nous citons les procédés de précipitation Chimique, la
floculation, 1’échange d’ion, 1’électrolyse, les procédés membranaires et L’adsorption [1]

L'une des technologies est I'adsorption. Parmi les matériaux biosorbants les plus prometteurs pour
les milieux aquatiques l'utilisation de la sciure de résidus de thé noir canne a sucre bagasse poudre
de liege noyaux de péche coquille d’ceuf, déchets noyaux d'olive : plantes aquatiques, écorce de
mangue, noix de coco mésocarpe, écorce de banane, tige de bambou et coquilles de noix de coco
se distinguent. Néanmoins, les charbons actifs sont toujours l'un des meilleurs choix, car ils

impliquent une technologie bien établie et efficace largement utilisée. [3]
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L’adsorption est 1’une des techniques les plus adoptées pour cette élimination de polluants, a cause
de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées. Le charbon actif est 1’adsorbant le plus
couramment utilisé mais reste trés onéreux et necessite en plus une régénération, constituant un
facteur limitant. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés
de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles. En
effet la performance et D’efficacit¢ de cette technique d’adsorption dépend d’une fagon
prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, son cod(t, son abondance, sa
régenération, etc. [4]

Notre travail est divisé en deux parties :

Partie théorique : qui est composée de deux chapitres :

Le chapitre | : c’est une synthése bibliographique ou nous détaillerons en générale la pollution
d’eau par les produits pharmaceutiques, dont en particulier, le paracétamol.

Le chapitre 11 : est consacré a la présentation des généralités sur I'adsorption essentiellement les
différents parameétres influant sur I'adsorption et les classes et les modeles les plus utilisés pour la
description de ce phénomeéne ainsi que les adsorbants les plus couramment utilisés notamment le
charbon actif.

Partie pratique : qui comporte deux chapitres

Chapitre 111 : décrit le protocole expérimental suivi, les paramétres influengant 1’adsorption a
optimiser, ainsi le matériel utilisé. Dans lequel nous discuterons les résultats relatifs a I’adsorption
du paracétamol sur I’adsorbant utilisé.

Chapitre IV : nous discuterons les résultats relatifs a 1’adsorption du paracétamol sur I’adsorbant
utilise.

A la fin, Nous terminerons notre travail par une conclusion générale.
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I.1. Introduction :

La composition de 1’eau de surface est variable, elle contient toujours de I’oxygene
dissous, mais aussi des bactéries, des matiéres en suspension, des algues et des
substances organiques qui peuvent amener des problémes de goQt et d’odeur. La qualité
des eaux de surface varie fortement suivant leurs origines. Selon le cas, elles sont
naturellement riches en matiére en suspension et en matiere organique naturelles,
acides, peu minéralisées, elles sont également vulnérables aux pollutions. De ce fait,
les eaux de surface nécessitent des installations de traitement conséquentes comprenant
généralement des opérations de chloration, coagulation, floculation, décantation,
filtration, minéralisation de I’acidité. L’eau de surface peut aussi étre filtrée sur du
charbon actif. L’ozonisation est aussi une technique utilisée pour éliminer les
micropolluants, les germes, les mauvais gouts, les couleurs et les odeurs [5].

La pollution de l'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et perturbe I'écosysteme aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles et les eaux souterraines. Elle a pour origine principale, I'activité humaine,
les industries, I'agriculture et les décharges de déchets domestiques et industriels [6].
I.2.Pollution de I’eau

La dégradation de notre environnement a des effets néfastes sur les écosystemes
aquatiques et sur les étres vivants. En tant qu’humains, nous sommes a la fois
responsables et victimes de cette dégradation. Avec la perte d’habitat, la pollution est
I’une des causes principales de la détérioration de notre environnement [7].

Les facteurs de pollution sont extrémement nombreux, notamment les substances
organiques, les substances chimiques, les détergents synthétiques, les hydrocarbures,
les déchets radioactifs et méme la température. Ces polluants peuvent étre déversés
dans un lieu précis grace aux canalisations ou aux égouts. On parle alors de sources de
pollution localisées. Lorsque les polluants proviennent des sources non localisées, par
exemple I'action naturelle des eaux de ruissellement, les fleuves qui drainent les résidus
pétrochimiques des villes et des routes, le trafic ou les dépots sauvages. Dans ce cas, il
est difficile de faire des contrdles car on ne peut en retrouver les auteurs [8].

La pollution de I'eau est dans la plupart des cas immédiate. Mais, dans certains cas, les
impacts d'activités humaines peuvent apparaitre a retardement. Par exemple, un
déversement d’hydrocarbures peut mettre plusieurs années a atteindre la nappe

phréatique et a la contaminer. Moins visible, la contamination de 1’eau souterraine est
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souvent irrémédiable et peut avoir des impacts considérables sur les populations et leur
mode de vie. Une nappe phréatique contaminée peut prendre des milliers d’années
avant de retrouver son état normal. En outre, les sédiments des cours d'eau peuvent
conserver les traces de pollutions anciennes qui pourront se retrouver dans les eaux
apres une opération de drainage par exemple [9].

1.3. La source de la pollution de I’eau

La pollution de 1’eau s’aggrave en raison de la surpopulation dans les zones urbaines.
Les déchets agricoles, domestiques et industriels sont les principaux polluants des
habitats agnatiques (figure 1.1). Les eaux usées sont les plus grands polluants d’eau
douce lorsqu’elles sont rejetées. Les eaux usées sont la goutte-a-eau de la société et le
rejet d’eaux usées non traitées dans une rivicre est trés énorme et malsain. La flore et
la faune des rivieres connaissent un changement et une réduction du nombre dus a la

mort par suffocation [10].

-
e ...' Poliution indirects

URBAINES INDUSTRIELLES

AGRICOLES

=\

Transformations
chirmiques ot bicloghkgues

Figure 1.1 : La source de la pollution de I’eau [11].
1.3.1. Pollution domestique :

Des millions de personnes dans le monde dépendent des fosses septiques pour gérer
leurs eaux usées provenant des toilettes, des produits d’entretien ou cosmétiques
(savons de lessives, détergents), des peintures, des médicaments, des solvants, des
huiles de vidanges, des hydrocarbures, etc. Les effluents d’une fosse septique sont
essentiellement des eaux usées brutes et présentent a la fois un danger pour

I’environnement et pour la santé. Si les tuyaux de drainage de la fosse septique sont

m;
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trop pres de la nappe phréatique, les effluents pénétrent dans les eaux souterraines avant
d’étre correctement traitées dans le sol, ce qui entrainera une contamination des eaux
souterraines. Si les fosses septiques sont placées trop prées les unes des autres dans des
zones densément peuplées, il n’y aura pas suffisamment d’espace pour que les systémes
fonctionnent correctement. Le sol sera surchargé au-dela de sa capacité de traiter
adéquatement les eaux usées, ce qui entrainera une pollution de surface ou d’eau

souterraine [12].

1.3.2. Pollution industrielle :

Les besoins industriels en eaux sont considérables, cela constitue tout de méme un
volume d’eau résiduaire important. Leur composition est extrémement variable peut
contenir des matériaux plus nocifs. Les rejets industriels sont susceptibles d'étre
évacués dans les eaux: métaux lourds, produits chimiques divers, PCB, HAP, etc. Les
entreprises « classées pour la protection de I’environnement », potentiellement
polluantes, doivent disposer d'une installation de traitement avant de rejeter leurs eaux
usées dans le réseau d'assainissement ou le milieu naturel. Mais les petites entreprises
artisanales ne peuvent pas toujours respecter ces regles et envoient dans le réseau public
ce qu'on appelle des DTQD : Déchets Toxiques en Quantité Dispersée (solvants,
peintures, vernis...). Les systémes de traitement industriel éliminent généralement plus
de quatre-vingt-dix pour cent des matiéres solides et organiques dans les eaux usées. lls
s’attaquent également a d’autres problémes propres a I’industrie en €liminant les
métaux ou en neutralisant les acides. Cependant, comme les systémes municipaux, les
systemes de traitement industriel peuvent également contribuer a la pollution de I’eau,

bien qu’ils soient destinés a la prévenir [13].
1.3.3. Pollution agricole :

Les pesticides, les engrais, les herbicides et les déchets animaliers sont des sources
agricoles de contamination des eaux. Les sources agricoles de contamination sont
nombreuses et variées : debordement des engrais et des pesticides pendant la
manipulation, écoulement du chargement et lavage des pulvérisateurs de pesticide ou
de tout autre équipement d'application, utilisation de produit chimique... Une région
agricole qui manque de drainage est considérée par beaucoup de fermiers comme étant
terre perdue du point de vue du revenu. Ainsi, ils peuvent installer des tuiles de drain
ou des puits de drainage pour rendre la terre plus productive. Les puits de drainage

servent alors de conduit direct aux eaux souterraines pour les déchets agricoles. La
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contamination peut également se produire quand des produits chimiques sont stockés

dans des secteurs découverts, non protégés du vent et de la pluie [14].
1.3.4. Pollution naturelle :

Les eaux souterraines contiennent quelques impuretés, méme si elles ne sont pas
affectées par les activités humaines. Les types et les concentrations d'impuretés
naturelles dépendent de la nature du matériau géologique par lequel les eaux
souterraines se déplacent, et de la qualité de I'eau de recharge. Les eaux souterraines se
déplacant a travers les roches et les sols sedimentaires, peuvent absorber un éventail de
composés tels que le magnésium, le calcium, et les chlorures. Certaines couches
aquiféres ont des concentrations naturelles élevées en constituants dissous tels que
I'arsenic, le bore, et le sélénium. L'effet de ces sources normales de contamination sur

la qualité d'eaux souterraines dépend du type du contaminant [14].

I.4. Classification de la pollution selon le type de polluant :

1.4.1. Pollution physique :

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides),
la pollution thermique (réchauffement de 1’eau par des usines) et la pollution nucléaire
retombées de radioéléments issus des explosions d’armes nucléaires, résidus des usines
atomiques et accidents nucléaires [15].

1.4.2. Pollution chimique :

Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de
substances chimiques dont certaines sont non dégradables.

1.4.3. Pollution biologique :

Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites,
champignons, efflorescences planctoniques, etc.). [16]

1.5.Conséquences de la pollution des eaux :

Dans le contexte de 1’évaluation des risques des polluants, le but ultime de
compréhension, de prédiction est la prévention des effets néfastes des polluants sur les
¢cosystemes. Les conséquences d’une pollution peuvent étre classées en trois
catégories principales :

1.5.1. Conséquences sanitaires :

Les conséquences sanitaires sont celles a prendre en compte en priorité, Elles peuvent
étre liées a ’ingestion d’eau, de poisson etc., mais aussi au simple contact avec le

milieu
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aquatique (cas de nombreux parasites). Les germes bactériens et les parasites
transmissibles a I’homme, rejetés dans le milieu, occasionnent les problémes sanitaires.
Des problémes d’intoxication graves sont parfois rencontrés pour le bétail (abreuvage
en riviéres polluées) [16].

La conséquence sanitaire d’une pollution est variable dans le temps en fonction de
I’usage de I’eau : par exemple, la pollution d’une nappe non exploitée n’a aucune
conséquence sanitaire immédiate. Elle peut en avoir longtemps apres si on utilise cette
eau pour I’alimentation en eau potable.

1.5.2. Consequences ecologiques :

Les conséquences écologiques se mesurent en comparant 1’état du milieu pollué par
rapport a ce qu’il aurait pu étre sans pollution. Ceci n’a rien d’évident, la pollution se
traduit parfois uniquement par 1’accentuation d’un phénomeéne naturel. D’une maniere
générale, les conséquences écologiques sont a considérer au travers de la réduction des
potentialités d’exploitation du milieu (péche, aquaculture, tourisme, promenade...), a
court et a long termes. Dans certains cas, la conservation du milieu a 1’état naturel peut

étre aussi choisie comme objectif en soi (notion de réserve : exemple Antarctique) [17].
1.5.3. Conséquences esthétiques :

Cette troisieme catégorie de conséquence, pour étre la plus subjective, n’en est pas
moins importante. Il s’agit de la pollution n’ayant pas de conséquences sanitaires ou
écologiques importantes.

Mais elles perturbent I’image d’un milieu (par exemple, des bouteilles plastiques ou du
goudron rejeté sur Une plage. On peut inclure dans cette catégorie les problémes de
gott de I’eau (Hypochlorite de sodium).

Les flottants et détritus solides divers qui occasionnent des nuisances esthétiques. Dans
la plupart des cas sans reel danger pour le milieu (carcasses de véhicules abritant des
populations animales qui sont beaucoup plus riches que le milieu environnant) [18].

1.5.4. Conséquences industrielles :

L’industrie est un grand consommateur d’eau : il faut par exemple 1m3 d’eau pour
produire 1kg d’aluminium. La qualité requise pour les utilisations industrielles est
souvent trés élevée, tant sur le plan chimique (minéralisation, corrosion, entartrage),
que biologique (probléeme de biofouling, c'est-a-dire d’encrassement des canalisations

par des organismes).
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Le développement industriel peut donc étre stoppé par la pollution (c’est une des raisons
pour laquelle la préoccupation "pollution" est apparue d’abord dans les pays

industrialisées).
1.5.5. Conséquences agricoles :

L’eau dans certaines régions est largement utilisée pour I’arrosage ou I’irrigation,
souvent sous forme brute (non traitée). La texture du sol (complexe argilo-humique),
sa flore bactérienne, les cultures et les bétails, sont sensibles a la qualité de 1’eau.

De mémes, les boues contenant des toxiques (métaux lourds), issues du traitement des

eaux usées pourraient étre a 1’origine de la pollution des sols [19].

1.6. Définition de Médicament :

Un médicament est défini comme étant une substance ou une composition possédant
des propriétés curatives ou préventives a 1’égard de maladies humaines ou animales. Il
peut étre administré chez ’homme ou chez I’animal en vue d’établir un diagnostic
médical ou de restaurer, corriger ou modifier leurs fonctions physiologiques, en

exercant une action pharmacologique.
1.7. Classification des medicaments :

Les médicaments peuvent étre classes selon leur classe thérapeutique ou leur classe
chimique. Parmi les médicaments, des familles thérapeutiques sont notamment
retrouvées par exemple : les antalgiques, les anti-inflammatoires, les psychotropes, les
bétabloquants, les antibiotiques, les diurétiques, les antiparasitaires et les antifongiques.
[20]

1.8. Processus de développement d’un médicament :

La fabrication des principes actifs est effectuée par 1’industrie chimique a la demande
des laboratoires pharmaceutiques. Ces derniers mettent ensuite les principes actifs en
forme pharmaceutiques (sirops, comprimés, gélules, sachets, suppositoires...).
L’activité industrielle pharmaceutique englobe donc I’extraction, la synthese, la
fabrication, la transformation, la purification, et le conditionnement et emballage des
produits utilisés comme médicaments pour I’Homme comme pour I’animal.

En général, cette activité se déroule en deux étapes :

- procédés primaires : pour la fabrication des ingrédients ou matieres actives (matieres
premieres).

- procédés secondaires : la conversion de ces ingrédients en produits pharmaceutiques

8
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préts a ’emploi (formulation et conditionnement). Par exemple, les principales étapes
de fabrication des comprimés sont les suivantes :

- pesage du principe actif en poudre.

- mélange aux excipients.

- granulation.

- séchage de la poudre destinée aux formes solides.

- pressage des tablettes.

- emballage. [21,22]

1.9. Le paracétamol :

De nos jours, le paracétamol aussi appelé acétaminophéne est devenu un des
analgésiques et des antipyrétiques non salicylés les plus utilisés chez I’homme, ¢’est un
médicament d'usage trés répandu, qui entre dans la composition de trés nombreuses
spécialités pharmaceutiques telles que le Doliprane et I'Efferalgan. Son efficacité, sa
bonne tolérance, son profil pharmacocinétique, son colt et son acceptabilité en font le
médicament de premicre intention dans le traitement de la douleur d’intensité légere a

modérée.
1.9.1. Structure :

Le paracétamol est un dérivé phénolique, c’est le para-acétyl-amino-phénol. Sa
structure comporte donc un cycle benzénique substitué par un groupement hydroxyle

et un groupement acétamide en position para (figure 1.2).

OH
O

N

Figure 1.2 : structure de paracétamol.
Le paracétamol ne comporte pas de carbone asymétrique et n'a pas de stéréoisomeres
[23].
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1.10. Proprietés Pharmacologiques :
1.10.1. Pharmacocinétiques :

1.10.1.1. Absorption :

Le paracétamol est rapidement et presque totalement résorbé au niveau de l'intestin
gréle. Le pic plasmatique est obtenu enl15 minutes a 2 heures selon les formulations. Il
existe un effet de premier passage hépatique peu marqué et sa biodisponibilité absolue
par voie orale est voisine de 80 %. Un retard de vidange gastrique peut retarder sa
résorption. La forme soluble (solution, comprimés effervescents) est absorbée plus
rapidement que la forme solide. [24]

1.10.1.2. Distribution :

La concentration plasmatique est maximale 1h a 1h30 apreés la prise orale de comprimés
contre moins de 30 min pour la forme effervescente. Le temps de demi-vie plasmatique
est rapide de 2h a 2h30 aux doses thérapeutiques. La demi-vie augmente lors
d’intoxication au paracétamol avec une concentration maximale atteinte 4h apres

I’ingestion. [25]
1.10.1.3. Métabolisme :

Aux doses thérapeutiques habituelles, 90% du paracétamol subit une métabolisation
hépatique au niveau du cytosol des hépatocytes. Cette conjugaison s’effectue sur le
groupement OH phénolique et mobilise I’acide glucuronique ou ’acide sulfurique, le
paracétamol est ainsi transformé en dérivés glucuro- ou sulfoconjugués non toxiques
qui seront éliminés dans les urines. Les 10% restant sont métabolisés par les
cytochromes P450 (CYP2E1L et CYP3A4) en un intermédiaire électrophile fortement
réactif, le N-acétyl-p-benzo-quinone imine (NAPQI).

Ce dernier est neutralisé par conjugaison avec le glutathion et rapidement inactivé en
cystéine non toxique et en métabolite de I’acide mercapturique. [25]

1.10.1.4. Elimination :

L'élimination du paracétamol est essentiellement urinaire : 90 % de la dose ingérée est
éliminée par le rein en 24 heures, principalement sous forme glycuroconjuguée et
sulfoconjuguée et moins de 5 % est éliminé sous forme de paracétamol inchangé. La

demi-vie d'élimination est d'environ 2 heures.

La demi-vie d’élimination du paracétamol administré par voie rectale est prés de 2fois

supérieure a celle obtenue par une prise orale.

10
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Les demi-vies d’élimination plasmatiques sont identiques pour les voies orale et
intraveineuse. En cas d’insuffisance rénale, la demi-vie des deux métabolites conjugués

est augmentée tandis que la demi-vie plasmatique du paracétamol reste inchangée.

1.10.2. Pharmacodynamiques :

Il 'a deux actions principales :

1.10.2.1. Action antalgique : le paracétamol est dépourvu d’action anti-inflammatoire,
il agirait en bloquant les chémorécepteurs des terminaisons nerveuses. L’effet
antalgique apparait 30min apres 1’absorption, atteint un maximum en 2 heures 30 min
et disparait en 4 heures. L’action antalgique du paracétamol concerne les douleurs
d’intensité moyenne, accompagnées ou non d’un syndrome inflammatoire.

1.10.2.2. Action antipyrétique : le paracetamol inhibe 1’action des pyrogenes
endogénes au niveau des centres hypothalamiques thermorégulateurs et augmente la
thermolyse périphérique par le biais d’une inhibition des prostaglandines.
I.11.Toxicité de paracétamol :

Le paracétamol a été largement étudié et sa sécurité d’emploi aux doses habituelles
recommandées est connue. Ainsi, aprés une utilisation large en clinique du paracétamol
pendant de longues années, il semble qu’il soit dépourvu d’effets cancérogene,
mutagéne ou tératogene. Cependant, certains auteurs continuent a étudier ce principe
actif afin de prouver son innocuité absolue.

-Un surdosage, a partir de 10 g de paracétamol en une seule prise chez 1’adulte et 150
mg/kg de poids corporel en une seule prise chez I’enfant (selon la susceptibilité des
patients), provoque une cytolyse hépatique.

-Certains ne parlent d’intoxication aigué que pour des doses ¢levées supérieurs a 200
milligrammes par kilogramme. [26]

Bonnes pratiques de fabrication des produits pharmaceutiques :

Il s’agit des ¢léments de I’assurance de la qualité. Les B.P.F garantissent que les
produits sont fabriqués et contrdlés de facon uniforme et selon les normes de qualité
adaptées a leur utilisation et spécifiées dans I’autorisation de mise sur le marché [26].
Le but des bonnes pratiques de fabrication est de régir la fabrication des produits
pharmaceutiques, mais certains de leurs éléments peuvent étre appliqués par les
distributeurs.

Elles sont donc a la base des inspections effectuées par 1’organe de réglementation

pharmaceutique [27].
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11.1. Introduction :

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomene de surface, a distinguer de I'absorption, phénomeéne de profondeur.

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide), (liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des
mélanges. Les phénomeénes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir
donc l'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement
comme des phases pures. L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le
phénomene physique de fixation de molécule a la surface du solide par des forces
d'interaction faible de type Van der waals [28].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption comme montre la (figure 11.1).

& & ® a®
. Phase gaz ‘ .
‘ . Multicouches
o ©

(hquide)

Adsorption monocouche m
eSecee’

7///////////////////2’12’11’2’1’..’2«1”’/// 77

Figure 1.1 : Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption. [29]

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux définir
I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les éléments
influant I’adsorption

11.2. Historique :

Les phénomenes dont I'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par Lowitz

en 1785, La premiére application industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans

une

12



Chapitre 11 Généralité sur I'adsorption

raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé
pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20 eme siécle les techniques
d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques. Durant la premiére
guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont été mises en évidence

dans plusieurs applications [30].

11.3. Définition de I'adsorption :

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces paragraphes
les plus usuels :

« L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol) On
parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) ;

« L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomene de fixation des molécules
d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide ;

«» L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle
elle se trouve concentrée a l'interphase [30].

% L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un fluide
(adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou moins
intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [31].

% De maniere générale, I'adsorption est définie comme un processus résultant en une
accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases [32]

I1.4. Types d’adsorption :

Une distinction entre deux catégories de forces attractives doit cependant étre faite, ce qui

permet de définir deux types d‘adsorption :
11.4.1. L’adsorption physique (physisorption) :

Ladsorption physique est un phénomene instantané, méme a de trés faibles températures,
réversible qui résulte de I‘attraction entre les molécules d‘adsorbant composant la surface du
solide et les molécules de soluté de la phase fluide, ces forces attractives sont de nature
physique, comprenant les forces dites de WanderWaals ,correspondent a des énergies faibles
[33].
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11.4.2. L’adsorption chimique (chimisorption) :

Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d‘adsorbant composant la surface
du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique provoquent un
transfert ou mise en commun d‘électrons et en conséquence, destruction de 1‘individualité des
molécules et formation d‘un composé chimique a la surface de I‘adsorbant. Ce type

d‘adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie
11.5. Description du mécanisme d'adsorption :

L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans I'expression de
la vitesse totale :

1)-diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté vers la surface des grains).
2)-transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

3)-réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile [34]

Surface externe des particules
s’

- !
> "

S \ Molécules
1 ' -
~ _/dadsorbat

Phase adsorbant Phase adsorbat

Film fluide/

Figure 11.2 : mécanisme d'adsorption. [35]
I.6. Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption :

Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption les plus importants; la température, la nature de

’adsorbat et de 1’adsorbant[36]
1.6.1. Température :

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénoméne exothermique), alors
que [D’adsorption chimique demande des températures plus ¢élevées (phénomene

endothermique). Ce qui nécessite de fixer la température du processus dés le départ [37].
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1.6.2. PH :

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut influencer a la
fois la structure de I'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. Ce facteur
dépend de l'origine des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements (coagulation,
floculation, oxydation...). Donc, il est judicieux de connaitre l'efficacité de ’adsorption a

différents pH.
1.6.3. Masse de I’adsorbant :

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de I’adsorbant dans la solution
est importante. Du fait du colt élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide —solide

optimal est recommandé.
1.6.4. Solubilité de I’adsorbat :

La solubilité¢ d’un adsorbat joue un rdle important lors de son adsorption. Plus la solubilité est
grande, plus faible sera 1’adsorption. Ils ont constaté que Les capacités d’adsorption suivent

I’ordre inverse des solubilités.
1.6.5. Structure moléculaire de I’adsorbat :

Plus la structure moléculaire des particules a fixer est grande, plus le remplissage des pores
s’effectue rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles. Ce qui fait

diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules.
1.6.6. Masse moléculaire de I’adsorbat :

Les particules dont la masse moléculaire est faible sont Iégéeres et se déplacent plus
rapidement que celles dont la masse moléculaire est élevée, donc leur chance d’étre adsorbées

est beaucoup plus grande.
11.7. Equilibre d’adsorption :

Pour décrire les performances d’un systéme adsorbat/adsorbant, des modeles théoriques et
empiriques ont été développés, décrivant la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre
et la concentration sous laquelle elle a lieu, a température constante. Il s’agit d’isotherme
d’adsorption.

Une isotherme est donc une courbe qui représente la variation de la quantité de soluté adsorbée
par unité¢ de masse d’adsorbant en fonction de la concentration a I’équilibre .

Les trois isothermes les plus connues sont celles de Langmuir, de Freundlich et de Brunauer-
Emmett-Teller(BET) .[38]
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11.7.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir :
L’équation de Langmuir suppose que I’adsorption a lieu sur des sites de méme énergie et qu’il
n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
Elle est applicable a 1’adsorption mono moléculaire et s’exprime par :
q=x/m=(qm=+b *c)/(1+b *xce) (IL1)
Ou:
g : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
gm: capacité d’adsorption ultime (mg/g).
Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/l).
b: constante de Langmuir. [38]
La linéarisation de 1’équation de Langmuir donnée permet de déduire la capacité ultime gm et
la constante de dissociation Kd égale a 1/b.
11.7.2. Isotherme de Freundlich :

L’isotherme d’adsorption de Freundlich, présentée en 1926, repose sur I’équation empirique
suivante :

q=K.Celn (11.2)
K, n : constantes expérimentales qui dépendent respectivement de la nature de 1’adsorbat et de
I’adsorbant.
Cette isotherme est une isotherme empirique qui, contrairement a celle de Langmuir,
tient compte de 1’inégalité d’énergie d’adsorption des différents sites. [39]
11.7.3. Isotherme de B.E.T :

L’isotherme de B.E.T, proposée en 1938, repose sur les hypotheses ci-dessous

a- Plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur 1’adsorbant.

b- Les sites d’adsorption sont distribues uniformément a la surface de 1’adsorbant

c- Chaque site est indépendant des sites voisins

d- L’énergie d’adsorption retient la premiere couche de molécule, alors que 1’énergie de

condensation retient les couches successives suivantes.

L’équation de I’isotherme d’adsorption de B.E.T est la suivante :

Qg =(CS-CE)*1+(A-1)*cel/cs (11.3)
Ou:
Qm : capacité ultime d’adsorption (Mg/g).

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/l).
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Cs : concentration de la matiére dissoute a 1’¢état de saturation (mg/l).

A : constante liée a 1’énergie d’interaction avec la surface.

11.8. Type les Isothermes d’adsorption

L’étude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des informations
sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz retenue par un
échantillon donné dépend de la température T, de la pression p de la vapeur, et de la nature du

gaz et du solide.
Na=f (p, T, gaz, solide)

Pour un systeme particulier a une température donnée, I’isotherme d’adsorption est I’expression
de la quantité adsorbée en fonction de la pression. Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié,
I’allure de la courbe isotherme peut étre différente. La grande majorité des isothermes peut étre

classée en six types selon leur allure

P/P,
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Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions

entre les adsorbats et 1’adsorbant.

11.8.1. Les isothermes de type I :

sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant au remplissage de
micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement rempli. Ce type
d’isothermes est caractéristique pour 1’adsorption sur les charbons microporeux et les zéolithes.
11.8.2. Les isothermes de type |1 :

au contraire, correspondent en général a 1’adsorption multicouche sur des surfaces ouvertes.
Cependant, une isotherme de type II peut aussi résulter d’une somme d’isothermes I + II
(remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface externe).
11.8.3. Les isothermes de type 11 :
reflétent un manque d’affinité¢ entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, et des interactions adsorbat-
adsorbat relativement fortes. C’est le cas de I’adsorption de I’eau sur des surfaces hydrophobes
(par exemple graphite ou charbons actifs contenant peu d’oxygene).

11.8.4. Les isothermes de type IV :

peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type I (adsorption forte, mais limitée)
et de type V. C’est le cas de ’eau sur les carbones riches en oxygene.

11.8.5. Les isothermes de type V :

refletent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De plus, I’existence d’une hystérese au
cours de la désorption refléte la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en
formant un ménisque de forte courbure.

11.8.6. Les isothermes de type VI :

présentent des marches caractéristiques d’une adsorption multicouche sur une surface non-

poreuse trés homogeéne [40].

11.9. Cinétique d’adsorption :
Les lois précédentes se rapportant aux états d’équilibre c’est-a-dire a la limite qui ne peut étre
dépassée pour C si on laisse tout le temps aux processus de se dérouler jusqu’a leur fin. Mais il
y a un autre aspect, celui de la vitesse de déroulement des processus avant d’atteindre le site

actif. Cette vitesse sera commandée par :

18



Chapitre 11 Généralité sur I'adsorption

-Les conditions de transfert des molécules du corps a adsorber du sein du liquide jusqu’a la

surface d’adsorbant.
- La concentration du soluté a adsorber.

- La surface offerte, qui est liée a la quantité de corps adsorbant et a sa surface spécifique (m:
/g). L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé sur le
solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide mais aussi de
I’interaction adsorbant- adsorbat. L’étude cinétique de l'adsorption est souhaitable car elle
fournit des informations au sujet du mécanisme de I'adsorption importante pour I'efficacité du

processus. Il y’a deux modeles de cinétiques :
-L’équation du premier ordre, I'équation de pseudo second ordre

Ces modeéles sont examinés ici pour établir le mécanisme d'adsorption et interpréter les
données expérimentales :

L'expression de premier ordre (I'équation du taux du Lagergren) est donnée par :
Qit = (KQads e )(1t) + Q1 (11.1)

Ou " Qe"et™ Q "sont les quantités du colorant adsorbé a I'équilibre et en temps t, on mg/g,
et Kadsest la constante de premier ordre.
Les valeurs de log (Qe- Q) ont été calculées a partir des données cinétiques et tracées
en fonction du temps.
L’équation de pseudo second ordre a été examinée pour établir le mécanisme

d'adsorption
é = (KQlmax 2)+ (Qmax 1)t (1.2)

Ou Qtest la quantité de colorant adsorbee au temps t (mg/g), Q@maxest la capacité maximum
d’adsorption (mg/g) et K est la constante de taux de I'adsorption de pseudo deuxiéme ordre

(g.mg-1.min-1). [41].
11.10. Conclusion :

L’adsorption n’est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup a comprendre
des phénomenes qu’elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer ses applications
industrielles. La recherche porte aujourd’hui sur le développement d’adsorbants plus

performants, 1’amélioration des techniques de régénération et la modélisation.
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L’objectif est de développer des matériaux sélectifs ou présentant simplement de plus grandes

surfaces spécifiques tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques.

11.11. Les adsorbants

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un mélange
en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon la nature
des molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants.
Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface spéecifique suffisante (surface par unité de
masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des
surfaces spécifiques au-dela de 100 m2.g-1, atteignant méme quelques milliers de (m2.g-1).
Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm
ou méso-poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification
de ’'TUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs,
les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et les alumines
activées [42].

De plus, ce phénomeéne est influencé par de nombreux facteurs qui sont relatifs aux propriétés

Physico-chimiques absorbant (charbon), et ainsi que 1’adsorbat les conditions extérieures.

11.12. Définition de biochar :

Le charbon actif (CA) également appelé « charbon activé » trés connus et trés utilisés dans le
monde industriel est un matériau carboné qui peut se présenter sous forme granulaire ou
pulvérulente. Le biochar fait partie d’une gamme de substances présentant une tres grande
porosité et une surface spécifique importante de I’ordre de 500 a 1500m? par gramme de
charbon [43]. Ces qualités lui conférent un grand pouvoir d’adsorption. Ils sont les adsorbants
les plus fabriqués et les plus utilisés dans de nombreuses applications domestiques et
industrielles, notamment dans les domaines de la purification de I’eau, et de 1’air [44].
donc Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des
matériaux inertes a structure carbonée possédant une surface spécifique trés développée et un

haut degré de porosité [45].
11.13. Les différentes formes du biochar :

Le charbon actif est disponible sous deux formes différentes : en poudre ou en granulé.

11.13.1. Le biochar en grain :
Ce sont des particules de formes irréguliéres parmi une gamme de tailles allant de 0.2 a 5 mm

Ce type de charbon est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse [46].
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Figure 11.3: biochar en grain [47].
11.13.2. Le biochar en poudre :
Pulvérisé avec une taille de moins de 0.18mm (US Mes h 80). Ce charbon est principalement

employé dans des applications en phase liquide et pour le traitement des flux gazeux [46].

Figure 11.4 : biochar en poudre [47].
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11.14. Structure interne du biochar :

La structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de plans
d’atomes de carbone. Ces atomes sont organises sous forme de cycles aromatiques qui forment
des feuillets de carbone appelée graphéne. Le graphene a une structure bidimensionnelle

d’atomes de carbone rappelant celle d’un nid d’abeille.

Figure I11.5 : Structure interne du biochar. [48].

11.15. Utilisation du biochar

11.15.1. Industrie
+Purification et catalyse pour une large gamme d’applications industrielles.
+Extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif).
11.15.2. Filtration
¢ Traitement de I’air dans les usines pour nettoyer les gaz d'échappement. [49]
¢ Traitement de I’eau potable, Purification de I’eau pour la consommation humaine dans les
applications domestiques. Traitement des eaux résiduaires, abattement de substances
potentiellement dangereuses ou nocives des eaux industrielles, des lixiviats ou des eaux

résiduaires urbaines.
11.15.3. Protection personnelle et collective

+Production d’équipements individuels (Filtres a cigarettes) et collectifs de protection.
+Filtres utilisés dans ventilation en circuit fermé (hote de cuisine).
11.15.4. Médical
+Traitement des intoxications et diverses pathologies par le charbon actif en poudre.
Incorporation de tissus de charbon actif dans les pansements, les filtres a odeurs et les masques
a gaz. Chimie.
+ Décaféinassions du café : avec de l'eau.
+L’¢limination des hydrocarbures dans I'eau.
+Traitement des effluents liquides [50]
22



Chapitre 11 Généralité sur I'adsorption

11.16. Application du biochar :

Les différentes caractéristiques du charbon actif peuvent expliquer son large spectre
d’applications incluant les traitements d’eau et d’air. D’abord reconnu pour son efficacité en
tant qu’adsorbant de multiples molécules, il a ¢été également utilise dans de nombreuse
applications en tant que support catalytique du fait de sa surface spécifique élevée permettant
une bonne dispersion du métal, et aussi comme catalyseur direct de nombreuses réactions
incluant hydrogénation, oxydation, halogénation, hydratation, isomérisation et polymérisation.
11.16.1. Adsorbant :

Grace a ses propriétés particuliéres (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique et
structurale), le charbon actif est capable d’adsorber toute sorte de composés organique et
inorganiques. Cependant, 1’adsorption est un phénomeéne qui dépend non seulement de la nature
physique et chimique de I’adsorbant, mais aussi de la nature de 1’adsorbat (PKa, groupes
fonctionnels présents, polarité, poids moléculaire, taille) et de la solution (PH, force ionique,
concentration en adsorbat) [51].

11.16.2. Support catalytique :

Le charbon actif dispose de plusieurs avantages permettant de 1’utiliser comme support
catalytique : surface spécifique élevée, résistance a I’attrition, stabilité chimique a la fois en
milieu acide et basique, stabilité thermique relativement importante, variété de formes (poudre,
granules, extrudes, tissus, fibre,...) et de propriétés physico-chimique (distribution de taille
depores, polarité de surface...). De plus, apres réaction, le charbon actif peut étre brulé pour

récupérer les métaux qui s’accumulent dans les cendres [52].
11.16.3. Catalyseur :

Le charbon actif put agir comme catalyseur de différentes réactions (hydrogénation, oxydation
et polymérisation) du fait ses propriétés électroniques tantdt de conducteur, semi-conducteur

ou d’isolant.
11.17. Préparation du biochar :

La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes. La matiére premiére une fois
lavée et séchée elle est envoyée vers section broyage puis tamisage d'ou deux fractions
distinctes sont obtenues selon leur granulométrie ; fraction en poudre et fraction en granulés ;
ensuite elle subit un traitement de calcination et/ou activation dans le but d'améliorer son
pouvoir adsorbant. Ces deux étapes sont essentielles dans le procédé de fabrication du charbon
actif. [53]
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11.17.1. Etape de carbonisation (calcination ou pyrolyse) :
La carbonisation est la déecomposition thermique des matieres carbonées : les espéces autres
que le carbone sont éliminées. Cette étape s’cffectue a des températures inférieures a
700°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygene). Lors de la carbonisation,
la teneur en carbone du précurseur croit, I’oxygéne et I’hydrogene étant éliminés sous 1’effet de
la chaleur. La carbonisation entraine également une évolution de la structure du précurseur vers
1’état cristallin du graphite, selon les conditions de traitement du matériau : plus la structure de
celui-ci se rapproche de celle du graphite, plus elle est dite ordonnée. Les atomes de carbone
restants se regroupent en réseaux aromatiques avec une structure en feuillet, lesquels
s’arrangent entre eux d’une maniere irrégulicre laissant ainsi des interstices : c’est la porosité
primaire du matériau carbonisé [54].
Les principaux paramétres pouvant déterminés la qualité, le rendement et les propriétés de la
pyrolyse sont :
-La vitesse du chauffage du four (°C/min).
La température finale de pyrolyse (°C).
-Le temps de résidence dans le four (h ou min)
-La nature du matériau de départ [55].
11.17.2. Etape d’activation :
L’activation permet de développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui obstruent
les pores, et a créer les fonctions de surface (généralement oxyde) qui sont a 1’origine des

interactions entre les solides et les solutés adsorbés. Elle peut étre physique ou chimique [56].
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Chapitre 111

I11.1. Introduction :

Matériels et méthodes.

Dans ce chapitre, nous exposons les réactifs et les matériels, ainsi que les méthodes

expérimentales et analytiques tout au long de I’étude, nous avons essayé¢ d'étudier

I’influence des différents parameétres sur le processus d’adsorption qui sont :

La concentration initiale
La température ;
Le pH;
Le temps;;

Cinétique et enfin les isothermes d’adsorption.

D’un polluant organique paracétamol, sur un adsorbant issu de la chimie verte, la fibre de palme.

I11.2. Matériels et Méthodes :

- Becher - Fiole jaugées de (30ml) - Verre de montre
- Papier filtre - Flacons en plastique et en verre - Barreaux magnétiques
- Eprouvette - Pipette graduée - Seringue

- Creusé - Cristallisoir

111.2.1. Réactifs utilisés :
-produit pharmaceutique (paracétamol).
-La soude caustique NaOH (0.1M).

-Acide chlorhydrique HCI (0.1M).

-Eau distillée.

111.2.2. Appareillages :

-Etuve - La balance analytique - Plaque chauffante
-Agitateur mécanique -Spectrophotomeétre UV-visible -pH-métre

-Thermomeétre

- La spectrométrie infrarouge
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111.3. Mode opératoire :

111.3.1. Préparation de I'adsorbant (biochar) :
-L'adsorbant et préparer a partir des feuilles de palme utilise comme matiére premiere pour la

production de charbon active.
111.3.2. Définition des fibres de palme :

La fibre de palme €St un tissu mince qui pousse sur le tronc du palmier, et elle est obtenue soit

apres avoir coupé le palmier qui n'est pas utilisé ou qui ne produit pas de bon fruit, soit elle peut

étre obtenue a partir du palmier n croissance, en coupant le fronde de sa base attachée au tronc.

Figure 111.1: la fibre de palme.

I11.4. Préparation de Solution mére :

Pour réaliser les différentes expériences de sorption, on a préparé de solution mere en paracétamol
a une concentration Co= 500 mg/L. Pour cela, on a fait dissoudre m=20g de paracétamol dans
V=1000 ml d’eau distillée.

Figurelll.2 : solution mére.
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111.5. Courbe d’étalonnage :

Afin d’établir la courbe d’étalonnage du paracétamol qui est établir pour une gamme de
concentration du paracétamol .cette droite d’étalonnage (figurelll.3) présente 1’absorbance
(Abs)en fonction de la concentration Co.

Tableaux I11.1: Les absorbances des différentes concentrations biochar

Co 1 3 5 10 20 30

Abs 0.059 0.17 0.308 0.526 1.041 1.166

On trace la courbe A = (C) (Courbe d’étalonnage). (Fig.111.3)

y=0,06159x-0,00931

1,0

@ Experimental data
Lineairisation

0,0

Co(mgll)

Figure 111.3 : courbe d’étalonnage.

La courbe obtenue c’est une droite passe a I’origine, avec un coefficient de régression
élevé Rz, L’équation de la droite est : A=0.06159, cette équation a été utilisé pour déterminer la

concentration.
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I11.6. Les étapes de préparation de biochar :

Le schéma suivant explique en détaille les différentes étapes suivies pour la préparation de
notre support solide

Matiere premiere (fibre de
palme)

Le Lavage

4

Le séchage

ge

-
D
O
=
| S
<
ab)

Le Tamisage

.

Carbonisation

Activation

biochar

Figure 111.4 : schéma représentant la préparation du biochar
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111.6.1. Le Lavage :

Les feuilles des palmes sont lavées plusieurs fois a I’eau distillée afin d’éliminer toute sorte de

poussieres ou d’impuretés adhérentes jusqu’ a I’obtention des eaux de lavage claires.

111.6.2. Le séchage :

Le sechage des matériaux a été realisé dans une étuve, pendant 24 heures a 110°C. En vue de

prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des matériaux.

Figure I11.5 : le séchage de fibre de palmier a une température (T=110°C)
111.6.3. Le broyage :

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogénes pour le besoin des études de

laboratoire, donnant des grains de petite taille a 1’aide d’un mortier de pilon.

Figure 111.6 : broyage électrique
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111.6.4. Le Tamisage :

Les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées mécaniquement au

moyen d’un tamiseur, pour des grains de méme taille.

Figure I111.7 : appareille de tamisage.

111.6.5. Carbonisation :

Le résidu a été introduit dans un four a moufle réglée a 600°C, et maintenu a cette température

pendant 3 heures. Une fois carbonisé, le matériau obtenu a été déja broyé.

Figure 111.8 :la carbonisation dans un four a moufle T=600°C pendant 3h
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111.6.6. lavage par NaOH :

Le charbon récupéré est immergé dans une solution de NaOH de 0.1 M et mit sous agitation
pendant 2 min. Le charbon est ensuite filtré puis lavée a ’eau distillée plusieurs fois jusqu’a la

disparition des chlorures et la stabilisation de pH entre (6 et 7).

Figure 111.9: lavage par NaOH .

I11.7. Caractérisation de charbon active :

111.7.1. Le taux de cendre :

I1 s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, présente dans le charbon actif, le
taux de cendre est déterminé par la méthode suivante : Un échantillon de 50 g de charbon actif est
placé dans un creuset en céramique. Ce creuset est introduit dans un four réglé a 600°C est
maintenu pendant 3 heures a cette température. Le taux de cendre (% C) est calculé comme suit :

C% = (m3 — mz2)/m1 X 100%
Avec:

ma1 . la masse initiale du CA utilisée en (g).
mz : La masse du creuset avant carbonisation en (g).

ms3 . La masse du creuset rempli aprés carbonisation en (g).
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111.7.2. Rendement :
On a déterminer le rendement de pyrolyse RP(%) de charbon Pour cette étape on pése

I’échantillon avant et apres la pyrolyse et on calcule le rendement de pyrolyse selon 1’équation

RP(%) = (") « 100

m;

suivant :

Avec:
mi : masse de charbon avant le pyrolyse (g) ;
ms : masse de charbon apres le pyrolyse (g) ;

Rr (%0): rendement de la pyrolyse.

111.7.3. PH de point de charge zéro :
Le pHpzc 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. C’est un paramétre
tres important dans les phénomenes d’adsorption, Une fagon simple pour déterminer le
pHpzc est de placer 0.03ml de solution de dans des béchers et ajuster le pH de chacun (valeurs
comprises entre 2 et 12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M).

Les mélanges doivent étre maintenus en agitation pendant 24 h et le pH final est déterminé.
On trace le graphe (phf—phi)= f (phi) P’intersection de la courbe avec I’axe qui passe
par le zéro donne le point isoélectrique.

Tableauxlll.2 : variation de (phf - phi) en fonction de phi

phi

2.23

3.35

4.32

5.51

6.06

7.04

8.28

pht- phi

-0.44

-4.01

-4.41

-3.39

-2.34

-0.8

0.76
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— S rie 1

Figurelll.4 : PH de point de charge zéro.

111.8. Spectrophotometre UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible La spectrophotométrie ultra-violet / visible est une
technique d’analyse quantitative, qui consiste a mesurer ’abondance ou la densité optique
d’une substance chimique donnée en solution. La méthode repose sur la loi de Beer Lambert qui
énonce :- Lorsqu’une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de I’ultra-violet et du
visible, I’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes ;
ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons utilisent cette énergie pour sauter d’un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le
domaine de 350 & 800 nm pour le visible et entre 200 a 350 nm pour 1’ultraviolet - Un milieu
homogéne traversé par la lumiére, absorbe une partie de celle-ci, les différentes radiations
constituant le faisceau incident sont différemment absorbées suivant leur longueur d’ondes et les

radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu.

Figure 111.11: Spectrophotomeétre UV-Visible
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I11.9. La spectrométrie infrarouge :

La découverte de la région du proche infrarouge peut étre attribuée a William Herschel pour
son travail présenté en avril 1800 « Expérimentes on the Reéfrangibilité of the invisible Rays
of the Sun ». En placant le thermometre avant et apres les limites du spectre visible il observe une
¢lévation de température dans la zone proche du rouge, il mesura par la suite 1’absorption de cette
radiation par différentes substances eau de mer, eau distillée et d’autres solutions.
La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur I’étude de
I’absorption par 1’échantillon des radiations eélectromagnétiques de longueurs d’ondes A
comprises entre 1 et 1000 p m, soit nombre d’ondes v= 1 /A compris entre 1 et 10-3 m-1. La
partie la plus riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle du
moyen infrarouge (A comprise entre 2.5 et 25 p m soit v compris entre 0.04 et 0.4 cm-1). Les
absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte spectrale des composes
caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent.

Dans le proche et le moyen infra rouge, 1’absorption de la lumiére & pour origine I’interaction entre
les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimique. L’absorption de rayonnement dans
ce domaine provoque les vibrations et les rotations moléculaires. Ces vibrations sont
essentiellement localisées dans les groupements fonctionnels mais n’atteignent pas le reste de la

molécule ; de tels groupements fonctionnels peuvent ainsi étre identifiés par leur bande

d’absorption.
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Figure 111.12: Analyse par spectroscopie infrarouge(IRTF) de biochar.
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La figure (I11.12) montre différentes bandes d’adsorption caractéristique forte, large et

moyenne, ces dernires sont attribuées a 1’existence des fonctions organiques telles que :

(-OH, -C=C, N-O... alcanes, Alcyne et Groupes Nitro aliphatique.....).

Tableau I11.3, on résume les principales fréquences caractérisant le biochar.

Echantillons Nature de la
bande
(2100-3300)

biochar (1740-2260)

(1500-1700)

(700-1000)
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Chapitre IV Résultats et discussion

1VV.1. Introduction :

Dans ce dernier chapitre, nous abordons 1’étude de 1’efficacité de charbon synthétisé a partir de
feuille de palmier pour I’épuration et 1’¢limination dans la solution, et nous sommes intéressés a
I’étude d’adsorption du charbon active et fait la discussion des tous les résultats expérimentaux
obtenus a partir d’une analyse statique.

IV.2. Essais d’adsorption :

IV.2.1. La quantité adsorbée :

(CO—Ce)
m

Ou les parametres suivants représentent :

Co: Concentration initiale du soluté (mg/l)

C.: Concentration du soluté a I’équilibre (finale) (mg/1)
qe: Quantité adsorbé a I’équilibre (mg/g)

m : Masse de 1’adsorbant (g)

X : Masse adsorbée (mg) ; X=(Co — Cy)*V

V : Volume de la solution (L).

On peut également quantifier la quantité adsorbée par E

IV.2.2. Le rendement d’élimination E :
Le rendement d’élimination des colorants est defini par :

E% ="+ 100

Co
Ou:
Co: Concentration initiale du composé organique testé (mg/l).
Cr : Concentration résiduelle du composeé organique testé a I’équilibre (mg/l)
IV.3. Les effets des parametres sur la capacité d’adsorption :

IV.3.1. Effet de la concentration initiale :

L’effet de la concentration initiale de paracétamol sur 1’adsorption par charbon active a été
étudié, en variant la concentration initiale de 5 a 100 mg/L, en présence de 0.03 g de
I’adsorbant dans les solutions, et un temps de contact de 90 min et la Vitesse d’agitation
(V=250tr/min), T=20 C° et pH=6,88 les résultats sont présentés par les figures (IV.1)
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Tableaux 1V.1 les valeurs de la quantité adsorbée a différentes concentrations initiales

mg 5 10 20 40 60 100
G

q (E) 4.4591 9.2480 18.3063 35.7410 47.71527 50.5988
9
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Figure IV.1 : variation de La quantité adsorbée de biochar en fonction de
concentration initiale.

Les résultats montrent que la quantité de paracétamol adsorbée par charbon actif utilisés, lors de cette
étude a I’équilibre est d’autant plus importante, nous observons que 1’augmentation de la concentration
initiale entraine une augmentation de la quantité adsorbée a cause de la disponibilité des sites actifs
sur la surface du charbon préparé. Jusqu’a la stabilisation de phénoméne, donc il ya une saturation
des sites actifs par le polluant (paracétamol).
1VV.3.2. Effet de temps
Pour bien voir I’effet de temps du contacte sur 1’adsorption du paracétamol sur charbon
préparé , nous avons mis en contact pendant des intervalles de temps différents (5, 10, 20, 30,
45, 60, 90, 120, 180 et 240 min), des solutions de 30ml , dans différentes concentrations
initiales d’adsorbat ( 20mg/I, 40mg/l ,80mg/l) ,au pH=6.88 de la solution, a une température
de 20 °C, sous une vitesse d’agitation de 400 tr/min.

Les resultats sont présentés dans les tableaux suivants et la figure 1V.
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Tableaux 1V.2: les valeurs de La quantité adsorbée a C=20mg/I.

t (min) 0| 5|10 20| 30 | 45| 60 | 9 | 120 180 240
qt 04250 |61|81|90)|98|143|164 | 17.98 19.26
4 7 2 7 6 3 4 2

Tableaux 1V.3: les valeurs de La quantité adsorbée a C=40mg/I.

t (min) 0 5 10 | 20 | 30 | 45 | 60 | 90 | 120 | 180 240
Qt 0/18.0]191|204 | 228|246 |28.7|323|345|37.0 38.79
9 6 1 8 8 7 9 2 3

Tableaux 1V.4: les valeurs de La quantité adsorbée a C=80mg/I.

t (min) 0| 5 10 | 20 | 30 | 45 | 60 | 90 | 120 | 180 240
gt 0]56.7|57.4|59.0|596|604|615|641|641|644 65.23
2 2 8 0 2 9 3 8 2

" /
-
[
0
0 50 100 150 200 250 300
timin)
——=20mg/l —a—c=30mg/| c=80mg/

Figure 1V.2 : variation de La quantité adsorbée en fonction de temps a
différentes concentrations ( C=20mg/l , C=40mg/l et C=80mg/l).
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D'apres les courbes obtenues, on constate que l'adsorption est rapide au deébut de contact et
augmente avec l'augmentation de la concentration initiale, en raison de la disponibilité de sites
actifs sur la surface de contact qui augmente avec 1’augmentation de la quantité d'adsorbat ajoutée,
et apres 1 h on observe une stabilisation de la quantité adsorbée aprés donc la surface du charbon

est saturee.
1VV.3.3. Effet de température

L’effet de la température a été étudié en utilisant des plaques chauffées permettant le maintien de
la température a la valeur désirée (20, 30 et 40°C) et en utilisant le thermomeétre pour garder la
température voulu. Les expériences ont été réalisées en ajoutant 0 ,03g de charbon brute dans la

déférente solution du paracétamol en concentrations initiales : (5, 10, 30, et 60 mg/L).

L’ensemble est agit¢ pendant une 4 heures avec une vitesse d’agitation (400tr/min) puis analysé
par spectrophotométrie. Les résultats obtenus lors de ces essais, sont présentés dans les tableaux
suivants et sur la (Figure 1V.3).

Tableau 1V.5 : les valeurs de la quantité adsorbée a T=20 c°

Co 5 10 30 60

gf 2.91 5.02 14.99 36.92
Tableaux 1V.6: les valeurs de la quantité adsorbée a T=30 c°

Co 5 10 30 60

of; 1.66 3.96 10.49 35.80
Tableaux IV.7: les valeurs de la quantité adsorbée a T=40 c°

Co 5 10 30 60

of; 1.35 2.98 11.22 34.08
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qe(mg/g)

<_..-/
—
L
Co(mg/L)

Figure 1V.3 : variation de La quantité adsorbée en fonction de la
température a différentes concentrations initiales.
D’aprés la figure, on constate que les taux d’élimination du paracétamol diminuent légérement
avec 1’augmentation de la température donc on peut conclure que le proceéde d’adsorption est
Iégerement exothermique.
1V.3.4. Effet de pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la fois
la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption, nous avons étudié

I’efficacité d’adsorption a différents pH (3, 4, 5, 6, 7,8 et 9).

L’ajustement du pH est fait avec I’acide chlorhydrique pour les pH acides et I’hydroxyde de
sodium pour les pH basiques selon le pH désiré.

Le mélange est agité pendant 4 heures, puis filtré et analysé par un spectrophotomeétre a la
longueur d’onde 242 nm.

On fixe les parametres suivants : Concentration initiale 20 mg/l, vitesse d’agitation 400tr/min
Les résultats obtenus lors de ces essais, sont présentés dans le tableau V1.8 et sur la figure 1V.4.

Tableau V1.8: valeur de La quantité adsorbée en fonction de pH.

pH 3 4 5 6 7 8 9
qr 463 | 650 8.19 8.88 9.65 923 | 7.63
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—_
=
=t
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=

Figure 1V.4 : variation de La quantité adsorbée en fonction de pH.

Les quantités de paracétamol retenues par 1’adsorbant a partir de différentes solutions ont été
trouvées en relation étroite avec la valeur du pH initial de la solution,A partir de la Figure Iv. 4
nous pouvons voir les meilleurs taux d'élimination pour ce polluant est généralement obtenue a
un pH acide, et que le taux d'élimination atteint son maximum & un pH 7, une augmentation
d’efficacité est observée avec aux pH=3 jusqu’a pH=7. Puis on remarque une diminution légére

d’efficacité avec I’augmentation du pH= 7 jusqu’a pH= 9.

IVV.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Quelques modeles d’adsorption sont d’écrits ci-dessous : modéle Freundlich et modeéle
Langmuir. L’étude des isothermes est effectuée pour comprendre le phénoméne d’adsorption sur
le charbon préparé a partir des fibres de palmier. Ces isothermes sont établies a une température
ambiante et sous les conditions opératoires.

IV.4.1. Modele de Freundlich :

Les résultats de 1’adsorption sont modélisés ici en s’appuyant sur les hypotheses de Freundlich.

En effet, le coefficient de corrélation trouvé est de 0.82.
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Figure 1V.5 : isotherme d’adsorption selon le

modeéle de Freundlich.

IV.4.2. Modele de Langmuir :

Les résultats sont aussi analysés en utilisant 1’isotherme de Langmuir, La modélisation des

résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le modéle Langmuir. Le

coefficient de corrélation trouvé est de 0.97, donc on peut conclure que 1’adsorption du

paracétamol sur la surface du biochar est monocouche|

50 - e m
.-_ =
40 Py |
4 I-_’:'.
& 30 / y
= i
E 4 }/
& 20 4 |
10 - [
| f —m— resultats exprimentale
0 langmuir (User) Fit of Sheet1 B
T v T T r T v T T
0 10 20 30 40 S0
ce(mgll)

Figure 1V.6 : Isotherme d’adsorption selon le
modele de Langmuir.
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Le tableau suivant résume les parametres des isothermes de Langmuir et Freundlich.

Tableau 1V.9 : Parametres des isothermes de Langmuir et Freundlich.

n Ks R? Qmax KL R?
3.226 17.036 0.82 56.755 0.3155 0.97

IVV.5. Modelisation des cinétiques d’adsorption :

Les résultats obtenus ont été modélisées suivant les équations cinétiques simplifiés du pseudo
premier ordre et du pseudo deuxieme ordre pour examiner le mécanisme du processus

d'adsorption.

IV.5.1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre :

30

10 -
0 —m— résultats exprimentale
—— pfo (User) Fit of Sheet1 B
0 " 50 100 150 200 250
t(min)

Figure IV.7 : modele de la cinétique du pseudo-
premier ordre.
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IVV.5.2. Modele de pseudo-deuxiéme ordre :

40
30
=
£ 20
T
O
10
o —m— résultats exprimentale
pso
T T T T T T T T T T T
o] 50 100 150 200 250

Figure 1V.8 : modele de la Modeéle de pseudo-
deuxiéme ordre.

Tableau 1V.10 : Parametres des modeéles de la cinétique du pseudo-premier ordre et pseudo

second ordre .

K1 R? Qe K2

0.05442 0.87 36.84224 0.00231

-Les résultats obtenus ont indiqué que le pseudo —second-ordre est la meilleure corrélation

pour les données d’adsorption.
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Conclusion générale

Conclusion genérale

L’objectif principal de ce travail est de valoriser un matériau naturel de récupération (les fibres
de palmier) se forme d’un charbon, a travers une étude expérimentale sur sa capacité
d’adsorption d’un produit pharmaceutique (paracétamol) en solution aqueuse en vue d’une
application aux traitements des eaux.

L'eau est une ressource renouvelable menacée en permanence par des pollutions d'origine
agricole, d'origine industrielle,.... etc. Une attention particuliére est portée sur les polluants
organiques.

Les meilleures performances d’un procédé d’adsorption sont étroitement liées a une affinité
entre le solide et le soluté et a ’optimisation des principaux parametres opératoirestels que le
pH, la concentration initiale, la température. ..

Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les constatations suivantes:
-L’augmentation de la concentration initiale entraine une augmentation de la quantité adsorbée.
-L’¢équilibre d’adsorption est analysé¢ par application du modele de Langmuir et celui de
Freundlich qui est couramment utilisés par les chercheurs pour 1’étude des isothermes
d’adsorption des systemes adsorbant/adsorbat.

-La cinétique d’adsorption sur le charbon préparé est de pseudo second ordre.

-L’adsorption de paracétamol est rapide au cours des cing premieres minutes,

-L’efficacité d’adsorption de paracétamol diminue avec I’augmentation de la température, donc
le processus d’adsorption est exothermique.

En perspective, ce travail est tres loin d’étre accompli, il serait attirant de poursuivre

Cette recherche en observant les points suivants :

-Tester d’autres nouveaux matériaux.

-Tester d’autres produits pharmaceutiques qui posseédent un caractére anionique.
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RESUME



Résumeé

Résumé
Le développement des procédés d’adsorption sur charbon actif est un domaine de
recherche d’actualité. La préparation des charbons activés possédant des propriétés
spécifiques attirent de plus en plus I’attention des chercheurs. La valorisation de sous-
produits agricultures connait actuellement un essor remarquable.
L’objectif de ce travail est d’étudier I'adsorption et préparation de charbon actif a partir
des déchets agriculture (fibre de palme). L’activation de ce charbon par NaOH
(0.1N)
Le matériau préparé a été caractérisés par la spectroscopie infrarouge (FTIR).
L’influence de quelques parameétres tels que la température, le pH, le temps de contact
ont éte étudiés.
Les résultats expérimentaux obtenus ont montré que le charbon actif est bien efficace
dans l'adsorption a partir des solutions aqueuses.
L’adsorption suit I’isotherme de Langmuir et la cinétique d’adsorption est de pseudo
second ordre.
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