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Résume

Une biomasse ligno-cellulosique, les feuilles de figuier dont I’abondance est importante dans
notre pays ont été utilisées comme précurseur pour la préparation des charbons actifs a
différents rapports (activant/biomasse) en utilisant ’acide phosphorique (H3PO.) comme
agent d’activation. Les caractéristiques physiques (surface et porosité) ont été déterminées par
I’adsorption de I’azote gazeux a 77 K (d’apres la méthode de BET), et a montré la présence
d’une surface spécifique de 658 m2.g*pour le FF-CR1. La caractérisation chimique (fonctions
de surface) a été effectuée par la méthode de Boehm et le pH au point de charge nulle
(pHpzc), ce qui a confirmé le caractére acide des matériaux préparés. Les charbons actifs
obtenus(FF-CR1, FF-CR2, FF-CR3) ont fait 1’objet d’une application en milieu aqueux pour
des tests d’élimination de deux polluants émergents (Paracétamol et Amoxicilline) a partie
des solutions préparées synthétiquement puis leurs capacités d’adsorption ont été comparees.
Plusieurs paramétres sont étudiés afin d’optimiser les conditions opeératoires pour une bonne
adsorption de ces deux polluants; notamment, la cinétique d’adsorption, la dose de 1’adsorbant
et I’effet du pH de la solution. Les résultats sont adaptés aux modeles des isothermes
d’adsorption. Les isothermes d’adsorption simulées sont trés correctement décrites par le
modeéle de Langmuir que celles de Freundlich et de Temkin. La cinétique d’adsorption est
bien décrite par le modele du pseudo second ordre. Les capacités d’adsorption atteintes sont
respectivement de 53,28 et 44,67 mg g pour I’adsorption du Paracétamol et de
I’ Amoxicilline par le charbon actif préparé FF-CR1. Cependant, cette étude a démontré que les
feuilles de figuier activées chimiquement peuvent étre utilisées comme nouvel adsorbant pour

le traitement des eaux contaminées ou chargées en micropolluants émergents.

Mots clés: Feuilles de Figuier, activation, Charbons actifs, Caractérisation, Polluants

émergents, Adsorption.



Summary

Lingo cellulosic biomasses, fig leaves, which are abundant in our country, were used
as a precursor for activated carbons preparation using different ratio (activator/biomass) using
phosphoric acid (H3PO4) as a chemical activator agent. Physical characterizations (surface
and porosity) were determined by the adsorption of nitrogen gas at 77 K (described by BET
method), and showed the presence of a specific surface of 658 m?.g* for FF-CR:. The
activated carbons obtained (FF-CR1, FF-CR2, FF-CR3) were applied in an aqueous medium
for tests on the elimination of two emerging pollutants (Paracetamol and Amoxicillin)
fromsynthetic solutions and their adsorption capacities were then compared. Several
parameters affecting adsorption rates were studied in order to optimize the operating
conditions for a good adsorption of the studied pollutants; in particular, the adsorption
kinetics, the adsorbent dose and the solution pH effect. The results are adapted to the
adsorption isotherm models. The simulated adsorption isotherms are more correctly described
by the Langmuir model than those of Freundlich and Temkin. The adsorption kinetics is well
described by the pseudo second order model. The adsorption capacities reached are
respectively 53.28 and 44.67 mg g for Paracetamol and Amaxicillin FF-CRjactivated carbon.
However, this study demonstrated that chemically activated fig leaves can be used as a new
adsorbent for the treatment of contaminated waters or waters loaded with emerging micro-

pollutants.

Key words: Fig leaves, Activation, Activated Carbon, Characterizations, Emerging

pollutants, Adsorption.
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Liste des abréviations

EDC : Endocrine Disrupting Chemicals

PPSP : Produits pharmaceutiques et de soin personnel

FF : Feuilles de figuier

FF-CRy : Charbon actif a base de feuille de figuier rapport 1:1
FF-CR2 : Charbon actif a base de feuille de figuier rapport 1:2
FF-CRs : Charbon actif a base de feuille de figuier rapport 1: 3
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T : température absolue (K),

Bt : chaleur d’adsorption de Temkin (kJ mol™),

Kr : constante de Temkin (L mg™).



INTRODUCTION

L’eau est un élément vital dont I’importance au niveau planétaire est sans cesse
rappelée. Des études récentes font état de la présence d’une grande variété de polluants
émergents généralement sans statut réglementaire dans I’environnement [1, 2]. Parmi ces
polluants émergents sont notamment concernés certains médicaments a usage humain ou
vétérinaire, les produits détergents et les désinfectants [1, 3, 4].

La plupart de ces substances identifiées sont suspectées pour avoir des effets sur les
fonctions endocriniennes et posent des problémes a la santé humaine et a I’écosysteme [3, 5].
Des molécules pharmaceutiques ont été détectées dans les effluents et les milieux aquatiques
dés les années 80, mais ce n’est que récemment que des études ont mis en relief a la présence
de plus de 80 produits pharmaceutiques dans les eaux [6]. Ceci a eu pour conséquence un
intérét plus accru pour le développement des recherches sur le comportement et les impacts
sur I’environnement et la santé de ces produits [7]. Les molécules retrouvées en
concentrations les plus élevées figurent les antibiotiques et une large gamme d’analgésiques,
antiseptiques, anti-inflammatoires et antidépresseurs [2, 4]. Le Paracétamol et I’Amoxicilline
sont les deux molécules sélectionnées comme adsorbat modele dans le cadre de ce travail. Du
fait, qu’elles appartiennent a la famille des produits chimiques qui sont considérés comme des
polluants émergents, leur utilisation représente des risques environnementaux et nécessite leur
élimination par des méthodes efficaces existantes.

Parmi ces méthodes, la technique de I’adsorption est devenue une méthode de choix,
tres efficace et simple dans son utilisation, son principe est de piéger une variété de polluants
en général et les micropolluants en particulier[8-10] par un matériau solide appelé adsorbant
tels que les argiles, les zéolites, les alumines activées, les charbons actifs...etc.qui peuvent
étre utilisés efficacement dans des procédes de traitement des eaux usées[11].

Due aux couts trés élevés des charbons actifs commerciaux, différentes études ont été
consacrées a leurs productions a partir de résidus ligno-cellulosiques tels que: les coques de
d'amande [12], de noix de coco [13], les noyaux d’olive [14-17], les noyaux de fruits [18, 19],
sciure de bois [20], les gousses de flamboyant Delonixregia [21]. C’est dans cette perspective
que s’inscrit notre travail dont le but est de valoriser les feuilles de figuier en charbon actif
[22]. Ce dernier est obtenu par activation chimique suivie d’une activation thermique. Parmi
les oxydants chimiques, l'acide phosphorique et le chlorure de zinc sont les plus utilisés [23].
Les charbons actifs préparés sont peu onéreux et peuvent étre largement utilisés comme

matériaux adsorbants pour éliminer les composés indésirables des effluents gazeux et



liquides. Leur surface spécifique, leurs fonctions de surface, et leur répartition de taille de
pore leur permettent d’adsorber une large gamme de polluants toxiques. Cette these est répartie
en quatre chapitres

Les deux premiers chapitres présentent une étude bibliographique relative aux polluants
émergents en général, au phénomeéne d’adsorption en phase aqueuse et aux applications des
charbons actifs comme adsorbants dans la dépollution des eaux, notamment 1’élimination de ces
polluants émergents. Aussi leurs modes de fabrication ainsi qu’un répertoire sur les différentes
techniques de caractérisation.

Le troisiéme chapitre annonce un apercu sur le matériel et les méthodes empiriques actives
a la concrétisation de cette recherche. Aussi les modes opératoires, les réactifs chimiques utilisés,
les appareils de mesure d’analyse sont données, ainsi que les procédures pratiques mises en ceuvre
pour valoriser la biomasse ligno-cellulosique au laboratoire et les techniques de caractérisation
des charbons actifs obtenus en plus les modéles d’adsorption appliqués.

Le dernier chapitre concerne I’illustration du mode d’activation de trois rapports
activant/matiére solide (1/1,1/2,1/3)avec un agent chimique déshydratant tel que I’acide
phosphorique a la température de 110 °C, ensuite la carbonisation des précurseurs obtenus a une
température élevée de 600°C et enfin leurs caractérisations et leurs applications dans 1’élimination
de deux produits pharmaceutiques choisis en I’occurrence Paracetamol et Amoxicilline.
L’influence de certains paramétres sur leur élimination tels que le temps de contact, la dose de
I’adsorbant, le pH et la température, les études cinétique et thermodynamique, en plus les
différentes isothermes d’adsorption ainsi que la détermination des capacités d’adsorption par la
mise en contact des charbons actifs préparés avec des solutions synthétisées en mode discontinu
(batch).

Nous avons étudié aussi ’effet du rapport d’imprégnation sur la capacité d’adsorption
et comparer I’efficacité d’adsorption des différents charbons actifs prépares.

Finalement, Nous avons achevés le manuscrit par une conclusion générale exposant

les résultats notables de cette recherche.



I  Polluant émergents

Les contaminants émergents du milieu aquatique sont des produits chimiques sans statut
réglementaire, qui peuvent avoir un impact sur l'environnement et sur la santé humaine [24,
25]. Ces polluants émergents dans l'eau comprennent principalement les pesticides, les
produits pharmaceutiques, les produits de soins (PPSP) et les perturbateurs endocriniens
(EDC). La pollution pharmaceutique comprend des éléments partiellement métabolisés et
excrétés dans l'urine et les matiéres fécales, qui vont dans la collecte des eaux usées [26, 27].

Ces médicaments sont pratiqguement non biodégradables et peuvent étre rejetés a la
surface de I'eau ou étre soumis a I'eau souterraine, et par conséquent, ils pénetrent dans le
milieu aquatique. Certains inconvénients des effets causés par la pollution des produits
pharmaceutiques dans le milieu aquatique incluent la toxicité aquatique, le développement de
la résistance dans les bacteries pathogénes, la génotoxicité et les perturbations endocriniennes
[28-30]. De plus, la présence de traces de PPSP dans I'eau finie est un autre probleme de santé
publique, car on en sait peu sur les effets chroniques potentiels sur la santé associés a
I’ingestion de mélanges de ces composés en buvant I’eau [31]. Pour un grand nombre de
polluants émergents, il y a peu de données relatives a I’estimation des risques pour la faune et
I’étre humain. Les voies d’entrée de ces contaminants dans I’environnement, le pallier de
concentration rencontrée dans les milieux récepteurs, ainsi que les effets envisageables que
ces substances peuvent avoir sur les étres vivants reste mysteres et leur devenir dans
I’environnement aquatique est difficile a prédire [32] résultant a une certitude de persistance
de ces polluants dans les milieux terrestres et aquatiques. Toutefois, I’accroissement des
recherches sur les agissements et les effets de ces molécules sur I’environnement sont devenus
accrus. Donc, pour limiter le rejet des polluants émergents, il en est indispensable d’identifier
et quantifier les polluants dans I’environnement afin d’estimer le niveau de contamination, ou
d’étre en mesure d’évaluer I’impact sur la faune et la flore ainsi que sur ’homme.

L'adsorption comme technique de purification s’impose car elle présente a cause de ses
nombreux avantages, tels que la facilité de sa mise en ceuvre et son co(t relativement faible
[33, 34]. Dans la littérature, une diversité d'adsorbants ont été utilisés, dont des argiles [35],
des zéolithes [36] mais surtout, les matériaux carbonés qui ont été les plus largement étudiés
[37, 38]. La préparation d'adsorbants carbonés a partir de déchets de biomasse a trouvé des

considérations importantes.



Tableau 1.1:Polluants émergents généralement trouvés dans les eaux usées [39]

Catégories Famille Exemple représentatif
Antibiotiques Tétracycline, amoxicilline, sulfaméthoxazole,
antibactériens ofloxacine

stéroides 17B-estradiol, testostérone
B-bloquant propranolol, salbutamol, aténolol
Anti-inflammatoire . . . . . o
o ibuproféne, naproxene, kétoproféene, diclofene
non stéroidien (AINS)
Antiépileptique
Produits brieptid

pharmaceutiques

anticonvulsivant

Gabapentine, carbamazépine

antidépresseur

diazépam hypnotique, venlafaxine, amitriptyline,

méprobanate

Analgésiquehypertension

Régulation lipidique,

Morphine, antipyrine, paracétamol,valsarta

bezafibrate, simvastatine

Stimulant et
Drogues
généralement

illégales

Hallucinogene

3,4méthylenedioxyméthamphétamine
3,4-méthylénediox-N-éthylamphétamine

3,4-méthylénedioxyamphétamine

Stimulant

indicateur humain

Amphétamine, cocaine, Benzylpipérazine

caféine, nicotine

Produits de soins

Protecteur

protecteur solaire

Méthylparabéne, propylparabéne

1-benzophénone, homosalate

personnels désinfectants / Chloramines, chlore, dioxyde de chlore,
antiseptiques digluconate de chlorhexiding, triclosan
) Dichlorodiphényltrichloroétha
o COmMpOosés organo- ) ) ) )
Pesticides/ o (DDT), lindane, vinclozoline, clopyralidne
o halogénésnitrogene, o )
herbicides, simazine,phenylurea, atrazine, glyphosate,
Contenant )
diuron
a usage général Phtalates
Plastifiants [40] a faible volatilité Trimétallites

résistant aux flammes

Epoxydes




.1  Effets des émergents sur la faune et la flore

La présence des ces transmettant dans le biotope entraine des épreuves particuliéres sur
les effets qu’ils peuvent avoir sur 1’écosystéme [41]. Cependant, multiples études sont
appliquées pour clarifier les impacts possibles sur la flore et la faune. L’expérimentale in
vivo, chez I’animal aprés exhibition a des prises relativement élevées a évalué leur toxicité
aigué. Neanmoins, a part la perturbation endocrinien, aucune information profonde des
impacts toxiques des produits pharmaceutiques sur la physiologie de différents organismes
vivants [42].

1.2 Effets potentiels sur ’homme
Les conséquences des polluants sur I’étre Humain sont mises en évidence par des

recherches épidémiologiques sur les cellules et les animaux pour estimer en fonction des
résultats trouves. Les effets de ces transmutant sur homme dont ’expérimentation est trés
limité et reste difficiles a étudier. Par exemple, la baisse de la reproduction chez les animaux
vu leurs I’exposition aux substances a action endocrine est également suspecte de provoquer
une baisse de la reproduction chez les humains [43]. Les perturbateurs endocriniens sont
redoutés de prendre part a la croissance du cancer du sein, du cancer des testicules et de la
prostate [44]. Cependant, durant ces derniéres années, de nombreuses recherches manifestant
le déclin spermatique ont eté publiees. Effectivement, Carlsen [45] a réalisé une statistique
des études faites entre 1940 et 1991 s’occupant des caractéristiques du sperme d’environ
15000 hommes normaux. Les résultats ont montré une baisse globale d’environ 50 % du
chiffre spermatique.

Deux produits pharmaceutiques tels que le Paracétamol et I’Amoxicilline font partis de
la classe des polluants émergents ont fait 1’objet de cette étude.

Le paracétamol est un médicament parmi les plus consommés dans le monde. C’est un
composé chimique utilisé comme antalgique (antidouleur) et antipyrétique (anti-fievre), qui
figure parmi les médicaments les plus communs utilisés et prescrits au monde. 1l est indiqué
dans le traitement des symptomes d’intensité faible a modérée [46].

L’ Amoxicilline est un antibiotique de la famille B-lacatmines de groupe des pénicillines,
il est freqguemment utilisé en médecine, qui agit contre de multiples infections bactériennes en
raison de son large spectre d’activité antimicrobienne et sa faible toxicité [47, 48]. Il posséde
trois groupements ionisables : groupement acide carboxylique -COOH, groupement
hydroxyle -OH et le groupement amine [49]. Ils proviennent principalement des rejets des

stations d’épuration résultant de la consommation humaine, des rejets d’élevage, du



ruissellement d’eaux sur des sols ayant subi des traitements, des lisiers, des rejets de

I’industrie pharmaceutique (humaine ou animale) et des rejets d’hopitaux.

1.2.1 L’Amoxicilline

NH,
H H
Nt 5
I X
HO d Z

g/ OoH

Figure 1.1: Structure chimique 1’Amoxicilline

La présence d'antibiotiques d’Amoxicilline dans l'environnement est associée a la
toxicité chronique et predomine de la résistance aux antibiotiques chez les bactéries [50]. Des
études récentes ont montré que de nombreux antibiotiques ont une nature toxique envers les
algues et autres organismes qui peuvent avoir un effet indirect a long terme sur la durabilité
écologique [51]. Amoxicilline est un antibiotique p-lactame a large spectre appartenant a
classe de pénicilline utilisée dans la médecine vétérinaire pour le traitement des infections
bactériennes rencontrées dans les infections gastro-intestinales [51, 52]. Il est également
couramment utilisé pour la prescription humaine contre les infections causees par des
bactéries [53]. Des études récentes ont montreé la présence d’Amoxicilline a des concentrations
dans la gamme de ng L a mg L? sur les eaux usées domestiques [54-56], industrielles et
eaux usees [57]. En raison de sa persistance et sa bioaccumulation dans I'environnement, cet

antibiotique peut, modifier I'équilibre naturel des écosystémes.

1.2.2 Le Paracétamol

Figure 1.2: Structure chimique de Paracétamol

Le paracétamol, composé tres utilisé également, s’est trouvé dans tous les milieux
aquatiques [58, 59], que ce soient les effluents de stations d’épuration urbaines, ou dans les
entrées de STEP a des concentrations élevées et plus particuliérement de 32 ng L™ jusqu’a

127 pg L en Europe[59] et jusqu’a 150 pug L™ aux Etats Unis. Des études de toxicité, ont



suggéré que le paracétamol a faible concentration inférieure a quelques ng L peut perturber
les systemes vitaux tels que le systéme endocrinien (réduction/augmentation de la fertilité,
augmentation de I’incidence des cas de perturbations du métabolisme stéroidien ) dans les
organismes aquatiques, des tests ont été effectués sur les algues, les flocons d'eau, les
embryons de poisson, les bactéries luminescentes et les ciliés, l'espéce la plus sensible est de
crustacés (Daphnia magna) pour laquelle les valeurs de la Dose Létale 50 % (DL50 ) (C’est la
concentration létale qui provoque 50% de mortalité dans la population d'organismes exposée
de 30,1 mg L™ [60], de 50 mg L [61] et de 11,85 mg L™ [62]. Aussi une étude Coréenne
confirme les risques écologiques potentiels du paracétamol apres des tests effectués sur
Vibriofischeri et Daphnia magna[63].

.3 Les techniques d’élimination des polluants émergents

Différents procédés sont utilisés pour I’élimination des polluants émergents, dont les
procédes de séparation membranaires, les procédés d’adsorption sur charbon actif, les
procédés d’oxydation avancee ...etc.

Parmi les procédés de séparation membranaires

o La microfiltration est une technique de séparation utilisant des membranes
poreuses dont la taille moyenne des pores est de 1’ordre du micrométre (géneralement entre
0,1 et 10 um) alors que l'ultrafiltration permet de retenir des espeéces dont la taille est
comprise entre 1 et 100 nm. Les filtres d’ultrafiltration sont les plus performants, ils ont des
capacités d’élimination des polluants plus importantes que les membranes de microfiltration.
Les composés pharmaceutiques anti-inflammatoires et antibiotiques sont faiblement
éliminés par ces techniques de filtration. Snyder et al. [64] ont étudié I’¢limination de 13
substances pharmaceutiques par microfiltration et ultrafiltration. Le taux d’¢élimination était
inférieur a 5%.

e La nano filtration se base sur des membranes ayant des pores de ’ordre du
nanomeétre. Cette technique se situe entre 1’osmose inverse et 1’ultrafiltration. Les composés
organiques non ionisés de masse molaire inférieure a environ 200 - 250 g mol™? ne sont pas
retenus par ce type de membranes. Les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium,
aluminium, sulfates...) et les composés organiques non ionisés de masse molaire supérieure
a environ 250 g mol™ sont, par contre, fortement retenus [65].

e Le phénoméne d’osmose est un phénoméne qui tend a équilibrer la concentration
en solutés de part et d’autre part d’une membrane semi-perméable. C’est un phénomeéne

naturel courant, notamment a travers les membranes cellulaires. La membrane semi-



permeéable laissera passer le solvant (le soluté ne passe pas) pour équilibrer la concentration.
La différence de concentration créé une pression, appelée pression osmotique. Pour inverser
le passage du solvant et augmenter la différence de concentration, il faut appliquer une
pression supérieure a la pression osmotique.

Les procédés membranaires, notamment la nano filtration et 1’osmose inverse,
semblent plus efficaces face aux micropolluants [66]. Les pesticides, les antibiotiques, le
diclofénac, bisphénol peuvent étre éliminés a plus de 90 % par osmose inverse [67, 68].
Cependant, ces technologies sont plus codteuses. Acero et al. [69]ont comparé ’efficacité de
I'ultrafiltration et de la nano filtration pour traiter des polluants émergents comme les
bétabloquants, les antibiotiques et les anti-inflammatoire non stéroidien. lls ont montré que la
nano filtration est la méthode la plus efficace avec un taux d’élimination de 80 %. Par contre,
Yoon et al. [70] ont montré que la nano filtration permet d’éliminer seulement 40 % de
I’ibuproféne se trouvant dans les eaux de surface. On note aussi que ’osmose inverse et la
nano filtration sont les plus efficaces pour le traitement des pesticides et des herbicides. Le
taux d’élimination dépasse les 80% [71].
eProcedés d’oxydation avancée (POAs) permettent également une élimination efficace des
polluants émergents : 32 % photo catalyse hétérogéne, 30 % ozonation, 13% fenton, photo

fenton Klavarioti et al. [72] ont donné un apercu sur ces travaux de recherches.

Il Les charbons actifs et I’adsorption
1.1 Géneralités sur les charbons actifs

Le charbon actif (CA) est un adsorbant connu depuis des décennies, ils caractérisent par
sa grande surface de contact, sa structure poreuse et ses propriétés remarquables. Il peut étre
préparé a partir de biomasses riches en carbone [73]. Il est actuellement utilisé dans un grand
nombre de procédés tels que la purification des gaz 1’épuration des eaux comme fixateurs des
composes indésirables [74]. La préservation de l'environnement a soulevé une recherche
approfondie dans la préparation des charbons activés a partir des déchets durs et mous
contenants un pourcentage élevé de carbone
I1.1.1 Structure des pores du charbon actif

La constitution interne du charbon actif est faite d’un amalgame plus ou moins

aléatoire de feuillets élémentaires aromatiques. La distance entre ces feuillets valorise la
microporosité du charbon [75]. L’aspect aléatoire de la distribution de taille des pores peut

rendre la sélectivité du matériau trés faible.



11.1.2 Préparation des carbones

L’expansion de la pollution dans les milieux aquatique a soulevé une recherche
profonde quant a des procedes de purifications des eaux pour préserver la faune et la flore,
parmi lesquelles 1’adsorptions sur des supports solides ce qui engendre la fabrication des
charbons actifs pouvant étre élaborés a partir des déchets végétaux, des biomasses et de toutes
matieres riches en carbone telles que le bois et les coques de noix [76] et les déchets végétaux
[77]. Parmi les matieres principales (précurseurs) utilisées récemment pour la préparation du
charbon actif, figurent la tourbe, le lignite, la houille et la cellulose [78]. Ces activités
scientifiques sont devenues rentables du point de vue économique, suivant les différentes
études réalisées [79-81]. Comme étape importante pour la fabrication des charbons actifs, on
peut citer:

e Calcination ou carbonisation (ou pyrolyse), c’est une étape importante pour
transformer la matiere premiere en charbon carbonisé riche en composition organique qui est
I’origine pour la transformation en charbon activé, cette matiére doit étre débarrassée de tous
les produits organiques volatils. Pour cela, on chauffe a haute température (300 a 500°C) sous
un courant continu de gaz inerte, de maniere a obtenir un produit carboné solide, ainsi que des
composes volatils. Elle fournit des matériaux (les carbonisat) ayant une structure poreuse
limitée qui pourra ensuite étre developpée dans un processus d’activation [82]. Afin d’estimer
la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolysat; certains parametres sont a déterminer
Ou a connaitre au préalable [75]:

e La vitesse du chauffage du four (°C.min) : Influe sur le processus de pyrolyse,
pour une vitesse assez douce on obtient peu de composés volatils et on garde dans une
certaine mesure, la structure originale.

e Latempérature finale de pyrolyse (°C) : Détermine la perte de masse et ’aspect
de la surface du charbon. Le carbonisat présente alors une microporosité maximale a une
température fixe, mais adéquat pour chaque matériau.

e Le temps de séjour dans le four (h ou min): Correspond a la durée de
stabilisation de la température entre I’intérieur est I’extérieur du matériau.

e Lanature du matériau:

Le choix d’un traitement préalable a chaque matériau est d’obtenir un précurseur avec des

propriétés caractéristiques des groupes fonctionnels a la surface.



11.1.3 L’activation
L’activation est en générale une opération qui nécessite I’intervention d’un agent

oxydant et d’une température ¢levée, de maniere a produire un produit hautement poreux. Les
divers procédés de préparation des charbons actifs se relient a 1'un ou I’autre des modes
d’activation : activation physique ou activation chimique. L’activation physique est réalisée
en deux étapes. La premiere, dite de carbonisation, est en général menée & des températures
relativement basse (400 a 500 °C) [82]. Elle est réalisée pour 1’élimination de composés
organiques volatils et la formation d’un carbonisat. Ensuite, le carbonisat obtenu est soumis a
une activation profonde par traitement a la vapeur d’eau ou le dioxyde de carbone de (800 a
1000 °C) [83]. Cette derniére phase permet I’ouverture des pores et I’obtention d’une trés
grande surface spécifique (entre 600 et 3000 m? g?), alors que le carbonisat original n’a en
général qu’une surface spécifique rudimentaire (de 50 a 250 m? g?) [84]. Par contre,
I’activation chimique, des matiéres brutes riches en carbone telles que les matériaux durs
(noyaux d’olive et sciures de bois) ou matériaux mous (déchets végétaux, tourbe et mélasse)
sont imprégnées a des produits chimiques comme 1’acide phosphorique, le chlorure de zinc,
I’hydroxyde de potassium pour un traitement chimique apres une carbonisation (400 a 800
°C), le précurseur est séparé de la substance activante en 1’¢liminant par un lavage abondant a
I’eau chaude. Le chlorure de zinc et I’acide phosphorique sont les agents chimiques activant

les plus couramment utilisés.

11.1.4 Structure poreuse
Selon la classification de I'IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry), la porosité des charbons actifs est regroupée en trois classes [85]: (a) les
macropores sont de diametres supérieurs a 50 nm, (b) les mésopores, dont les diametres sont
compris entre 2 et 50 nm, (c) les micropores de diameétres inférieurs a 2 nm. Les micropores
sont sélectionnés en deux catégories: les super micropores dont les pores sont de diameétre
compris entre 0,7 et 2 nm et les ultra micropores de diameétres inférieure a 0,7 nm [86].

Le volume poreux total peut étre déduit a partir du volume de substances fluides
adsorbées, nécessaires pour saturer tous les pores ouverts d’'une gramme de ce solide et par
définition un pore est une cavité plus profonde que large. Ce volume poreux total est donc une

caractéristique de la surface ouverte.
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Figure 11.1: Schéma de la structure poreuse du charbon actif

11.2  Charbon actif en poudre(CAP)
Les charbons actifs en poudre ont un diamétre inférieur ou égal & 0,177 mm. Ils sont la

forme de particules trés fines. Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le
charbon actif en granulé. La surface externe du CAP est importante, avec une faible
profondeur de diffusion, la vitesse d’adsorption est trés rapide. Ce type de charbon actif est
treés utilisé pour le traitement des effluents liquides. Par contre ils sont difficiles a manipuler et

a récupérer ce qui pose des problémes de régénération.

Figure 11.2: Charbon actif en poudre

11.3 Charbon actif en grain
Les charbons actifs peuvent aussi se trouver sous forme de grains avec un diametre

supérieur a 1 mm. lls possedent une grande surface interne et une surface externe relativement
faible. Cependant les phénomenes de diffusion a Dintérieur des pores prennent une
prédominance dans les processus d’adsorption et le mécanisme d’adsorption est beaucoup

plus lent que dans le cas d’un charbon actif en poudre.

Figure 11.3: Charbon actif en grain
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I1.4 Techniques de caractérisations utilisées
11.4.1 L’indice d’iode

C’est un parametre qui mesure le volume poreux et caractérise un domaine de
diamétre allant de10 a 28 A. Cet indice se rapporte a la quantité en milligrammes d’iode
adsorbée par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a I’équilibre est de 0,02
normale selon la norme américaine ASTM D4607, LAS2752 [87]. Cet indice est tres
important pour la caractérisation des charbons actifs vu qu’il donne un concept fondamental
sur la surface disponible pour fixer les substances de petite taille afin d’estimer les sites actifs
(microporosité) a la surface du charbon activé.
11.4.2 Indice de bleu de méthyléne

C’est une grandeur qui donne une idée sur la surface disponible en micro et mésopores
des adsorbants. La surface occupée par une molécule du Bleu de Méthyléne est de 119 A2
[88]. Les valeurs de cet indice peuvent atteindre 300 mg g*[88], valeur définie comme étant
le nombre de milligrammes du Bleu de Méthyléne adsorbé par un gramme de charbon actif

lorsque la concentration a I’équilibre est égale a 1 mg L[89].

11.4.3 Surface spécifique
La surface spécifique d’un adsorbant est définie comme étant, une surface par unité de

masse, généralement exprimée en m? g, représentant I’aire disponible pour adsorber une
monocouche de molécules. Pour le charbon actif, cette aire spécifique est comprise entre 500
et 2500 m? g*. Ce sont surtout les micros et méso-pores qui contribuent largement a cette
surface. Plus la surface d’adsorption est grande, plus la quantit¢ de matiere adsorbée est
importante. La surface spécifique est obtenue en appliquant la théorie de Brunauer, Emmett et
Teller, dite méthode BET [90], a partir des mesures effectuées par d’adsorption-désorption
d’azote a 77 K.

11.4.4 Méthode de Boehm
Un apercu sur la nature de chimie de la surface du charbon actif est important pour

élucider la fixation de certains composés en solutions aqueuses, a la surface du charbon
activé [91]. La méethode de Boehm [92] permet la détermination des groupements acido-
basiques a la surface du charbon actif. Les types des groupements fonctionnels ainsi que leurs
propriétés (acidité, basicité, ou neutralité) sont dépendantes de la constitution du matériau et
de la procédure de sa conversion (carbonisation et activation) en adsorbants efficaces. Les

plus souvent identifiés sont les groupements oxygénés présents a la surface [93].
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Les bases utilisées dans la méthode de Boehm sont : le bicarbonate de sodium,
NaHCOz (pKa = 6,37), le carbonate de sodium, Na2COz (pKa = 10,25), I’hydroxyde de
sodium, NaOH (pKa = 15,74) et I’éthoxyde de sodium, NaOCyHs (pKa =20,58) [94]. Le
bicarbonate est supposé neutraliser seulement les groupes carboxyliques, le carbonate de
sodium, les groupes carboxyliques et les lactones, la soude, les groupes
phénoliques, I’éthoxyde de sodium est supposé réagir avec toutes les especes oxygénées (de
pKa< 20,58 acide extrémement faible).

11.4.5 La spectrométrie infrarouge

La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, fondée sur
I’absorption des radiations ¢lectromagnétiques par 1’échantillon a de longueurs d’ondes
comprises entre 1 et 1000 pum. La découverte du domaine d’infrarouge proche est attribuée a
William Herschel pour son travail présenté en avril 1800 « Experiments on the Refrangibility
of the invisible Rays of the sun » [95]. En plagant le thermomeétre avant et apres les limites du
spectre visible, il constate une élévation de température dans la zone proche du rouge, il
quantifie par la suite cette radiation absorbée par différentes substances, eau de mer, eau
distillée et d’autres solutions.

L’absorption dans ce domaine engendre une sorte d’empreint spectral des composes
caractéristiques des liaisons inter atomiques qui les constituent. Dans le proche et le moyen
infra rouge, I’absorption de la lumiére a pour origine I’interaction entre les radiations de la
source lumineuse et les liaisons chimiques. L’absorption de rayonnement dans ce domaine
provogue les vibrations et les rotations moléculaires. Ces vibrations sont majoritairement
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 [94].
11.4.6 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Ou SEM (Scanning Electron Microscopy) est un dispositif, qui donne rapidement des
données sur la morphologie et la composition chimique d'un support solide. Son emploi est
fréquent en biologie, chimie, médecine, géologie...etc. Un microscope électronique a balayage
fournit des informations sous forme d'images lumineuses, résultant de l'interaction d'un
faisceau d'électrons avec un volume microscopique de I'échantillon étudié. Il est constitué
d'une enceinte ou un faisceau électroniqgue est mis en forme par des lentilles
électromagnétiques pour exciter I'objet a étudier. Les électrons étant tres fortement absorbés
par l'air a l'intérieur du microscope, et par conséquent I'échantillon lui-méme, sont sous un
vide secondaire poussé. L'observation se fait sur des échantillons massifs qui doivent étre

rendus conducteurs (génération d'électrons secondaires). Ce traitement s'effectue par
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évaporation ou pulvérisation cathodique «sputtering» sous vide, d'un métal lourd (or,
platine...) formant un film de quelques dizaines de nanométres épousant la surface de
I'échantillon. L'échantillon est balayé par un faisceau d'électrons issu d’un filament en
tungsténe parcouru par un courant électrique. Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surface
de I'échantillon sous forme d'une tache, déplacée ligne par ligne de fagon a balayer une
surface rectangulaire. Le wehnelt, plague percée d'un orifice et portée a une tension positive
de quelques centaines de Volts, est placée a proximité de la pointe du filament. L'accélération
des électrons est réalisée par une deuxieme plaque percée également d'un orifice, et portée a
un potentiel ajustable. Le flux d'électrons est ensuite limité par les diaphragmes et focalisé sur
I'échantillon a l'aide de différentes bobines électromagnétiques [96].

1.5 Geénéralitéssurl’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne qui a été observé pour la premiere fois par C.W
Scheele pour les gaz et par Lowitiz en 1785 et Kramer en 1930 pour les solutions.
Aujourd’hui, elle est reconnue comme un phénomene significatif dans la majorité des
processus physiques, biologiques et chimiques. L’adsorption, particulieérement par le charbon
actif est devenu une operation trés utilisée pour la purification des eaux douces, des eaux
usées et dans une gamme tres variée de problemes environnementaux. Le développement de
procédés d’adsorption sur charbon actif a mené les chercheurs a élaborer des charbons de plus
en plus spécifiques. Le charbon non traité n’a pas de propriétés adsorbantes particulierement
intéressantes. Par contre, en subissant un traitement adapté, des modifications de la physique

et de la chimie de surface lui octroient de nouvelles caractéristiques.

11.5.1 Définition de ’adsorption
L’adsorption, a ne pas confondre avec I’absorption, est un phénomene de surface par

lequel des atomes ou des molécules de gaz ou de liquides (adsorbats) se fixent sur une surface
solide (absorbant) selon divers processus plus ou moins intenses.

Toute surface de solide ou liquide posséde des forces d’attraction. Une molécule
frappant une surface est attirée par celle-ci et trouve une position énergétiquement plus

favorable a la surface.
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Figure 11.4: Phénoméne d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbant vis-a-vis d’un corps déterminé dépend des
parametres suivants :

- Lasurface développée du matériau,

- Lacomposition de la substance en solution,

- Les caractéristiques hydrodynamiques,

- L’énergie de liaison, qui dépend de D’affinit¢ de la surface pour les substances

choisies, cette derniére est souvent en fonction du pH.

Le phénomene d’adsorption a une trés grande importance dans I’évolution de nombreuses
réactions chimiques.
Principe : L’adsorption qui est un phénomeéne de fixation, est utilisée pour récupérer les
molécules indésirables des fluides dispersées dans le solvant par 1’établissement entre le
solide et les molécules des liaisons de Van der Waals ou covalentes. L’efficacité se mesure en
pourcentage de la masse de produit adsorbé par rapport a la masse de 1’adsorbant, elle est
exprimée en mg g[8-10].
11.5.2 Types d’adsorption

L’affinité de ’adsorbant vers 1’adsorbat est due a deux types de liaisons : chimiques ou
physiques et on parle alors de chimisorption ou physisorption.
11.5.3 Adsorption physique (physisorption)

Dans I’adsorption physique, les liaisons mises en jeu entre 1’adsorbat et I’adsorbant font
intervenir des forces d’attraction secondaire dites de Van Der Waals. La physisorption
s'accompagne de faibles chaleurs d'adsorption sans changement violent ou structurel sur la
surface (les énergies associées a ces liaisons de Van Der Waals sont relativement faibles, et

ne dépassent guére 21 kJ mol? (5 kcal mol™).
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Contrairement a la chimisorption, la physisorption peut conduire a une couverture de la
surface par plus d'une couche. Elle est non spécifique et en général réversible, ou I'équilibre
est obtenu lorsque les vitesses d'évaporation et de condensation sont égales.

11.5.4 Adsorption chimique (chimisorption)

Dans le cas de la chimisorption, il y a création de liaisons chimiques entre 1’adsorbant
et I’adsorbat. Celles-ci peuvent étre covalentes ou ioniques. La chimisorption est donc
complete lorsque tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec les
molécules de I’adsorbat. L’adsorption chimique est essentiellement irréversible et engendre
une couche mono-moléculaire. Elle se caractérise par des énergies d’adsorption élevées,
généralement supérieures a 10 kcal mol™. Ce type d'adsorption intervient dans le mécanisme
des réactions catalytiques hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes avec le gaz
adsorbé. Le Tableau suivant résume les principales différences entre 1’adsorption physique et
I’adsorption chimique :

Tableau I1.1: Principales différences entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique.

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Nature de liaison

Physique (Van Dar Waals)

Chimique

Energie d’adsorption

< 5 keal mol™?

> 10 kcal mol™*

Température du processus Relativement basse Elevée
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente

Etat de surface

Formation de multicouches

Formation d’une monocouche

1.6 Description du mécanisme d’adsorption
L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure Il.5représente un

matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peut se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.
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Figure 11.5: Mécanisme d’adsorption

(1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

(2) Diffusion extra-granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).

(3) Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

(4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

11.7 Facteurs influencant I’adsorption
On observe fréquemment qu’avec I’accroissement de la concentration, 1’adsorption

passe par un maximum puis décroit pour devenir negative.

I11.7.1 Vitesse d’adsorption
Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs sur les adsorbants solides est

rapide, celle en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de la solution doit étre
un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vraisemblable qu’en diminuant la
viscosité, par chauffage, ou accroit la vitesse, c’est une des raisons pour lesquelles on effectue

a température élevée la décoloration de solution par adsorbant solides.

11.7.2 Nature de I’adsorbant
Etant donné que la substance a adsorber doit se mouvoir dans un solvant plus ou

moins visqueux, I’adsorbant travaillant en phase gazeuse a en général des caractéristiques
différentes de celles des adsorbants utilisés en phase liquide. Dans ce dernier cas, les
adsorbants agissent tout d’abord par leur surface externe. Certains adsorbants ont une action

spécifique caractérisée, le gel de silice, par exemple est un adsorbant énergique de 1’eau et des
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alcools, le charbon actif au contraire est un adsorbant médiocre de 1’eau et est souvent classé

comme hydrophobe.

11.7.3 Nature du solvant
Puisque la fonction principale de ’adsorption est de créer une interface liquide-solide

importante, I’influence de la nature du solvant sur ’adsorption devient trés marquée. Le taux
d’adsorption est déterminé principalement par la tension inter faciale solide-liquide et avec
une approximation suffisante, par la tension superficielle du solvant, dans 1’air que I’on utilise

le plus souvent, car I’on ne posséde que peu de données sur la tension inter faciale.

11.8 Isothermes d’adsorption en phase gazeuse selon IUPAC
L’¢tude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des

informations sur la surface specifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz
retenue par un échantillon donne dépend de la température T, de la pression p de la vapeur, et
de la nature du gaz et du solide.

Selon le couple adsorbat- adsorbant étudié, 1’allure de la courbe de 1’isotherme peut étre

différente. La grande majorité des isothermes peuvent étre classée en six types selon leurs

allures.
=/ =/
- Type 1 = Type 2
o P/P, 1 o P/P, 1
x/ Tvpe 3 o Type 4
o P/P, 1 o P/P, 1
=/ X/ 1
m Type 5 Type 6
o P/P, 1 o P/P, 1

Figure 11.6: Classification des isothermes d’adsorption physique selon IUPAC[97].
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Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre 1’adsorbat et I’adsorbant.

- L’isotherme de type I . correspond a des solides non poreux ou entierement microporeux,
c’est-a-dire possédant des pores de diamétre inférieur & 20 A. En effet, cette isotherme est
caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un remplissage des micropores avec

saturation une fois le volume disponible entierement rempli.

- Les isothermes de type Il et 111 : correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre supérieur a 500 A (macropores). Ces courbes peuvent faire état d’une adsorption

multicouche.

- Les isothermes de type IV et V : correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre compris entre 20 et 500 A (mésopores). L’existence d’hystérésis au cours de la
désorption reflete la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant

un ménisque de forte courbure.

- Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse tres homogene.

1.9 Isothermes d’adsorption dans la phase liquide
Une isotherme d’adsorption des molécules dans les liquides est la représentation a

température constante de la quantité ge des substrats adsorbés a I’équilibre sur un matériau en
fonction de leur concentration en solution Ce. Différents modéles sont mis en place pour
illustrer la relation entre ge et Ce depuis des modeles les plus simples élaborés par Langmuir et
Freundlich, jusqu’a des modeles plus complexes qui tiennent compte de conditions
spécifiques telles que des variations de force ionique ou des effets électrostatiques, ou encore
des interactions entre molécules d’adsorbat afin de trouver le modéle adéquat. Gilles et Smith
en ont trouvé quartes dans le cas d’adsorption des molécules en phase liquide : S (sigmoide),
L (Langmuir), H (Haute affinité), C (partition constante) [98]. Les isothermes les plus
répondus sont les isothermes de Langmuir et Freundlich. Ces modéles sont représentés sur la

figure 11.7.
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Figure 11.7: Classification des allures des isothermes d’adsorption selon Giles [98].
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11 Matériel et méthodes
I11.1 Les adsorbats

Notre choix s’est porté sur deux polluants émergents en 1’occurrence le Paracétamol et
I’ Amoxicilline. Le paracétamol est un médicament parmi les plus consommeés dans le monde.
C’est un composé chimique utilisé comme antalgique (antidouleur) et antipyrétique (anti-
fievre), il figure parmi les médicaments les plus communs utilisés et prescrits. Il est indiqué
dans le traitement des symptomes d’intensité faible a modérée [99].

L’amoxicilline est un antibiotique de la famille B-lacatmines de groupe des pénicillines,
il est frequemment utilisé en médecine, qui agit contre de multiples infections bactériennes en
raison de son large spectre d’activité antimicrobienne et sa faible toxicité [100, 101]. Elle
possede trois groupements ionisables : groupement acide carboxylique -COOH, groupement
hydroxyle -OH et le groupement amine comme le montre le tableau 111.1 [49] dans lequel est

résumé les principales propriétés physico-chimiques des deux polluants émergeants.

Tableau I11.1: Structure et propriétés physico-chimiques du paracétamol et de I’ Amoxicilline

Paracetamol Amoxicilline

H

N NH; HoH
Structure chimique HO 0 j;@<

HO (0] ‘:,:
/~OH
O/\
- N-(4-hydroxyphénol) Acide 7-, amino-3,3-diméthyl-6-oxo-2-thia-

Nom chimique acétamide 5-azabicyclo, heptane-4- carboxylique
Formule brute CsHoNO: C12H19N30sS
Masse_{nolalre 151,2 [102] 365.4
(g mol™)
pKa 9,5[102] 2,4;7,4;9,6[101, 103]
Température de
fusion (°C) 170 194
Densité a 20 °C 1,293[102] 1,293
Solubilité dans
I'eau(g L a 25°C) 14 3,430

1.2 Méthode de préparation des charbons actifs (FF-CR)
Les feuilles de figuier trés abondantes dans notre pays appartiennent a la famille des

biomasses ligno-cellulosiques dont les principaux constituants chimiques, sont :
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La cellulose : qui est un glucide, polymere linéaire de glucose (ou polysaccharide du
glucose), de formule (CeH100s)n (n compris entre 200 et 14000) ; c’est le principal
constituant des végétaux, en particulier de la paroi cellulaire. La cellulose constitue la
molécule organique la plus abondante sur Terre (plus 50 % de la biomasse). La quantité

synthétisée par les végétaux est estimée a 50-100 milliards de tonnes par an [104].
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Figure 111.1: Structure chimique de la molécule de cellulose[105]

Les hémicelluloses : qui sont des polysaccharides plus complexes que la cellulose, se
retrouvent également dans le tissu de certains végétaux, c’est aussi un constituant majeur dans
la paroi cellulaire. L'hémicellulose est un polyholoside ramifié dont la chaine principale peut

étre formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose [106].

HCH C§OH' ;l
GH.OH H,OH
H S _on
C.>
o
HCH c\:OHl ;

Figure 111.25 : Structure moléculaire des hémicelluloses[106]
La lignine : (ou plutdt les lignines comme 1’indiquent plusieurs chercheurs) est un polymere
poly-phénolique. Il joue le réle de liant intercellulaire permettant de rendre rigide la structure
des végétaux. La lignine est constituée par trois types de monomeres: le coniféryle, les alcools
sinapiques et le p-coumaryle. Ces monomeres sont associés de facon complexe et encore mal

définie. La structure d’une molécule de lignine représentée dans la Figure 111.3représente le
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troisieme bio polymere apres la cellulose et les hémicelluloses, synthétisée par les végétaux
grace a ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phénols, acides,
cétones), la lignine est tres recommandée dans le phénomene d'adsorption. Elle est souvent isolée
et extraite de certaines biomasses, pour étre un support de rétention de certains polluants [107].
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Figure 111.3: Structure d’une molécule de la lignine avec les liaisons covalentes formées
entre différents groupes phénoliques[108]

Protocole opératoire

En termes généraux, les adsorbants a base de carbone peuvent étre synthétisés a partir
de n'importe quel précurseur ayant une proportion de carbone importante dans sa
composition. Par conséquent, les matériaux issus des biomasses ligno-cellulosiques sont des
précurseurs idéaux pour la préparation des adsorbants a base de carbone, c'est-a-dire les
charbons actifs. Les feuilles de figuiers, une biomasse collectée des régions ouest Algérien et
transformée en adsorbant. Nous avons mis au point une procédure, de séchage des feuilles a
’air libre, broyage puis tamisage & une dimension de 0,14 mm, puis lavage plusieurs fois
jusqu’a ce que l’eau résiduaire soit la plus claire possible. L’intérét de cette étape est
I’élimination des impuretés solubles dans 1’eau, puis séchage a I’étuve a une température de
105 °C pendant 24 heures.

L’étape de préparation des charbons actifs comprend 1I’imprégnation d’une masse de
précurseur dans différents volumes d’agent déshydratant HaPO4 (85 %) de rapport (1/1,1/2 et
1/3), les mélanges sont portés a une température de 110°C avec une agitation continue

pendant 90 min. Aprés séchage a 105 °C dans I‘étuve pendant 48heures, les échantillons
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obtenus ont été activés a une température de 600 °C pendant 2 heures dans un four & moufle
(NABERTHERM).

Les charbons actifs obtenus ont été lavés avec de l'acide chlorhydrique (HCI 0,1 M),
rincés plusieurs fois avec de I'eau distillée dans un Soxhlet jusqu'a I’obtention d’un pH au
voisinage de 7. Les charbons actifs préparés sont ensuite séchés a 1‘étuve a 105 °C pendant 24
heures, broyés a l'aide d'un broyeur (RETSCH) et tamisés a un diametre <0,071 mm, prét a

étre utilisés pour des tests d’adsorption.

Imprégnation
H,PO,

Lavage et
Séchage

-

¢ Activation a 600

Broyage puis
yage p °C(2 H)

Tegnisage

Figure 111.4 :Etapes de préparation de charbon actif

111.3 Caractérisation du matériau obtenu
Il est donc nécessaire de caractériser les échantillons préparés avant leurs utilisations
pour le piégeage des polluants choisis dans cette étude. Parmi les caractérisations effectuées :
Le Burn-off: Qui représente la perte du matériau imprégné par I'acide phosphorique

due au traitement thermique durant I'étape d'activation :

Burnoff(%) =

masse i—massef x 100 (éq]_)

masse;

Le rendement du charbon actif préparé est estimé a partir de I'équation suivante:

masse du CA

R(%) =

x 100 (éq.2)

masse des feuilles de figuiers
Les propriétés physico-chimiques de surface des feuilles de figuier aux états brut et
activé (FF et FF-CR) obtenues sont étudiées. La porosité fine est effectuée par la
détermination de I’indice d’iode [87] et laméthode de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) basée
sur I’isotherme d’adsorption-désorption de I’azote N2 aune température de 77K (Quadrasorb
SI-KR/MP, Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL), le volume et le diametre des
pores sont déterminés par la méthode DFT. Les fonctions chimiques de surface sont
déterminées par la méthode de Boehm, le pHzc et par méthode FTIR (SHEMADZU -
Pristige21) et par XPS.
111.4 Protocole expérimental
Les solutions des deux polluants émergents ont été préparées en dissolvant séparément

0,5 g de Paracétamol et 0,5 g d’Amoxicilline dans I’eau distillée, afin de préparer des
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solutions meres de concentrations égales a 500 mg L™ a partir desquelles des solutions de
concentrations plus faibles allant de 20 mg L™ a 400 mg L par simples dilutions ont été
obtenues pour les différents tests d’adsorption réalisés. Les produits pharmaceutiques utilisés
dans cette étude sont d’une pureté de 99 % fournis par Saidal (Algérie).

Pour mettre en évidence I’influence de certains paramétres susceptibles d’affecter le
processus de leur adsorption, nous avons étudié :
e Le temps de contact optimum pour les deux polluants émergents : en mettant en contact
(de5Smin a180min), séparément un volume d’adsorbat de 25 mL de chacune des deux
solutions de concentrations de 20 et 50 mg L™, avec une masse de 0,1 g charbon préparé FF-
CR).
eLa dose d’adsorbant : (de 1 a 8 g L™ d’adsorbant, solution de concentration 50 mg L™ pour
chacune des solutions avec un temps de contact 60 min),
eLe pH initial de la solution:(pH de 2a 12, une solution concentration 50mgL*avec un
temps de contact de 60 min et une dose d’adsorbant de 4 g L),
e La température : (25, 35, 40 et 45 °C, avec une dose d’adsorbant 4 g L et un temps de
contact 60 min).

Apres agitation et une fois 1’équilibre est atteint, les échantillons sont filtrés par une
centrifugeuse (Hettich EBA 8) a 6000 tr min?, I’ensemble est analysé par un
spectrophotometre UV-Vis (SHEMADZU UV mini - 1240) en mesurant I’absorbance (A) aux
longueurs d’ondes maximales étudiées (242 nm pour le Paracétamol et 227 nm pour
I’Amoxicilline). La quantité de Paracétamol et de 1’Amoxicilline adsorbée par le FF-CR

(ge :mg gt) est calculée par I'équation suivante :
V,.
ge = (Co — C.) (6q.3)
Ou:
ge: La quantité de Paracétamol ou d’Amoxicilline adsorbée par unité de masse d’adsorbant
(mg g?1) ; Co : La concentration initiale (mg L™); Ce : La concentration résiduelle a 1’équilibre

(mg L?); V: Le volume de ’adsorbat (L); m : La masse de I’adsorbant (g).
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Figure 111.5: Courbes d’étalonnages des deux polluants.

111.4.1 Isotherme de Langmuir
C’est le modele le plus utilisé, a une température constante, la quantité adsorbée ge est

liée a la capacité maximale d’adsorption b, a la concentration a 1’équilibre Ce du soluté et a la

constante d’adsorption K par 1’équation suivante:

__ bXKpXCe
€ 14K XCe

(éq.4)
La viabilité d’une adsorption R est définie par Hall et al [109]: peut encore se définir a partir

du facteur de séparation adimensionnel R.:

_ 1
1+KXCo

(€9.5)

Ry

111.4.2 Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele semi-empirique qui permet de modéliser des

isothermes d’adsorption. L’équation de Freundlich est écrite sous la forme [110] :

Ge = Kp x €, (60.6)
Qe: La quantité adsorbée par gramme du solide ; Ce: La concentration de 1’adsorbat a
I’équilibre d’adsorption.
KF : constante de Freundlich qui donne une indication sur la capacité d’adsorption de
I’adsorbant (L mg™). Lorsque Kraugmente, la capacité d’adsorption augmente.

n: constante qui donne un indication sur l'intensité de 1’adsorption.
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111.4.3 Isotherme de Temkin

Le modéle de Temkin est un modele semi-empirique tres utilisé dans le cas de
I’adsorption chimique. Dans ce modele on considére que la chaleur d’adsorption décroit de
maniére linéaire avec le degré de recouvrement [111]. L'isotherme de Temkin a été
généralement présentée par I'équation suivante [20, 112] :

de = (o) In(Kr x ) (€a.7)
Ou:

br et Ky sont des constantes d'isotherme de Temkin ; Bt : chaleur d’adsorption (kJ mol™),
Kr: Constante de Temkin (L mg™) ; R: constante universelle des gaz (8,314 Jmol* K™).

Ce: Concentration a I'équilibre (mg L) ; T : la température absolue (K).

111.5 Modélisation de la cinétique d’adsorption
L’¢étude de la cinétique d’adsorption permet de donner des informations relatives au

mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des adsorbats de la phase liquide a la
phase solide. En effet, plusieurs modeles cinétiques ont été développés pour décrire la
cinétique d’adsorption. Parmi ces modeles nous citons ci-dessous les modeles les plus

couramment employes dans la littérature.

111.5.1 Modele pseudo- premier ordre
C’est le plus ancien des modéles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898

[113]. Ce modele considére I'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre le

soluté et le site actif. La loi de vitesse s'écrit [20]:

In(qe — q¢) = Inqe — (ky X t) (é9.8)
Avec ge et g sont respectivement les quantités de soluté adsorbé en mg g a I’équilibre et a

I’instant t ; ki est la constante de vitesse de premier ordre (mint).

111.5.2 Modele pseudo — second ordre
Ce modele suggere I'existence d'une chimisorption[110], un échange d'électrons par

exemple entre une molécule d'adsorbat et d'adsorbant solide. Il est représenté par la formule
suivante[20, 114]:

==(p)ez+()t €9

ko: Constante de vitesse du second ordre (mg g™ mint).
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111.5.3 Modele de diffusion intra-particulaire
Puisque les deux modeéles précédents ne peuvent pas décrire avec exactitude le
mécanisme de diffusion, celui proposé par Weber et Morris [115], basé sur la diffusion intra
particulaire, décrit par 1’équation suivante [20]:
qc = kintt1/2 +C (é9.10)
kint: Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g™ min*?) ; C: Constante liée a

I’épaisseur de la couche limite (mg g?).

1.6 Paramétres thermodynamiques
Les paramétres thermodynamiques d’adsorption (AH, AS et AG) du Paracétamol et de

I’ Amoxicilline par le FF-CR peuvent étre liés au coefficient de distribution (Kqg) du corps
dissous entre la phase solide et la phase liquide par La relation thermodynamique de Gibbs-
Helmhotz suivante [116, 117] :
AG = AH —TAS (é9.11)

Avec :
AH : Enthalpie (kJ mol?); 4S : Entropie (kJ mol?); 4G : Energie libre (kJ mol?); T :
température (K).
Cette relation est associée a celle obtenue par intégration de 1’équation de Van’tHoff :

AG = —RTInK, (é9.12)
Avec :
Kq : coefficient de distribution ; R : constante universelle des gaz (8,314 J mol® K™).
Le coefficient de distribution K, est défini comme étant le rapport des quantités fixées par
gramme de solide sur la quantité de soluté restante en solution par volume de solution. Il
caractérise I’affinité du soluté pour ’adsorbant et peut se traduire par 1’expression suivante
[118, 119]:

q (Co—Ce)xV
Kd — e _ 1-0" ~e/77
Ce CeXm

(éq.13)

Avec :

Ce: concentration a 1’équilibre de ’adsorbat (mg L™) ; Co : concentration initiale de 1’adsorbat
(mg.L?); V : volume de I’adsorbat (L); m : masse de I’adsorbant (g).

L’enthalpie peut étre déterminée a partir de I’équation suivante:

InKg =7 - (ég.14)

TR
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Le trace de In(Kq) en fonction de (1/T)donne une droite permettant de calculer les valeurs
des paramétres thermodynamiques AH et AS a partir de I’ordonnée a 1’origine et la pente. Pour

que I’adsorption soit effective, il faut que 1’énergie libre soit négative.
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IV Résultats et Discussions
IV.1 Charbon actif rapport (rapport : 1/1)
IV.1.1 Caractérisation du matériau

Les conditions du rapport massique d’imprégnation avec 1’acide phosphorique (1/1)
pendant 90 min a 110 °C (temps d'imprégnation) et 600 °C pendent 2 heures (température
d'activation) a développé une structure mixte microporeuse et mesoporeuse. L’échantillon
ayant un indice d’iode de 615,68 mg g*, un indice de bleu de méthyléne de 142,79 mg g et
un burn-off de 50,4 % (Tableau IV.1) préfigurant de bonnes propriétés adsorbantes.

Tableau IV.1: Caractéristiques des adsorbants préparés

Adsorbants FF FF-CR:
Indice d’iode (mg g?) 161,42 615,68
Indice BM (mg g?) 48,95 142,79
Rendement (%) / 49,6
Burn-off (%) / 50,4
pHzpc / 2,95
] D/1,17g :o: o |- 0,0014
0s _- - O/2,77 '

[~ 0,0010

o
0u /
o
/ - 0,0008
o

0,3 H
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Figure 1V.1: Distribution de la taille des pores pour FF et FF-CR; selon la méthode DFT,
adsorptionde N2 a 77 K
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Tableau IV.2: Caractéristiques physico-chimiques des adsorbants.

SBET surface micro V pore Diametre du
Adsorbant | (meg?) | -pore(meg®) | (em'g’) | pore (nm)
FF 2,99 1,93 0,003 2,769
FF-CRy 658,4 564,3 0,342 1,178
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A partir du Tableau V.2, on peut conclure qu'il y a un effet significatif de I’activation
chimique et de la température de traitement sur la surface spécifique du charbon, on remarque
une croissance de la surface du précurseur de figuier en passant du brut a P’activé
chimiquement et thermiquement a 600 °C, la surface spécifique passe de 2,99 m? g a 658,4
m?g? et le volume des pores augmente de 0,003 cm®g?* a 0,342 cm® g représentant ainsi une

nette amélioration avoisinant les 300 %.

£
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Figure 1V.4:Micrographes MEB pour FF et C-FF

Les images de la microscopie électronique a balayage de la surface de charbon actif
FF-CR: montrent une surface relativement hétérogene, ainsi que la présence de cavités
résultantes de la réaction de 1’agent activant sur la surface de I’adsorbant a 1’état brut qui a

modifié la texture externe et interne en développant la surface spécifique (Tableau 1V.2).
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Tableau 1V.3:Analyse élémentaire des échantillons de FF et C-FF;

Eléments C (@) AL Si S Cl Ca Zn Total
FF (%) 53,58 | 38,25 | 0,11 6,37 0,09 / 1,60 / 100,0
FF-CR1(%) 88,01 | 10,36 / 0,12 0,40 0,34 0,32 0,45 | 100,0

Tableau IV.4: Groupements chimiques a la surface de I’adsorbant (méthode de Boehm) pour
les FF et FF-CR1

Groupements quiqugs Acides cgrbo%yliques Lact/oniql_Jes Phépoliql_Jes
(méqg g%) (méqg g (méqg g) (mégg g)
FF 0,75 0,15 0, 08 0,60
FF-C 0 1,25 0,75 0,25
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Figure IV.5: Spectres IRTF des adsorbants FF et FF-CR1

Les bandes a environ 3437 cm™ & 3339 cm!peuvent étre attribuées a des vibrations de
groupes hydroxyles O-H [120, 121]. Le spectre des fréquences comprises entre 2949 cm™ et
2839 cm? peut étre attribué a des vibrations d’élongation de groupement C-H /OH et C-H de
CHO [112, 113]. Le spectre des fréquences comprises entre 1713 cm™ et 1627 cm™ peut étre
attribué¢ a I’étirement symétrique de C=C et de C=0 des groupements pyrone, aldé¢hyde ou
carboxylique [122, 123]. Les Signaux 1430 a 1060 cmcorrespondent a la liaison C-O des
phénols, acide carboxylique, ester et/ou a la liaison P =O des phosphates d'ester, ou a la
liaison O-C de P-O-C, ou a la liaison P=OOH [124]. Les Signaux 965 et 664 cm
correspondent aux composés phosphoreux [124]. Pour les charbons activés a l'acide
phosphorique, cependant, les pics sont plus forts pour 1’échantillon naturel et diminue pour
échantillon C-FF, ce qui est d0 au traitement thermique. La présence des groupes hydroxyles,
carbonyles et des composés aromatiques est une preuve de la structure ligno-cellulosique de
feuilles de figuier conformément aux résultats des travaux de préparation et de caractérisation
des charbons actifs obtenus par activation chimique a 1’acide phosphorique des noix de coco
et des pépins de raisin puisés de la littérature [125].

L’interprétation des spectres FTIR obtenus, indique la présence de groupes acide
carboxylique, phénolique et de pyrone. La dominance du groupe fonctionnel carboxylique a la
surface a partir des résultats obtenus en utilisant la méthode de Boehm justifierait la valeur de
pHzpc. Ce résultat est conforme a celui obtenu par Khelifi et al [126]. Le H3POs, en tant

qu’oxydant fort, peut oxyder les atomes de surface et leur fait perdre des électrons pour étre
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chargés positivement. L’oxygéne au méme moment captant ces électrons serait chargé
négativement et pourrait se fixer sur les oxydes de surface [127]. La majorité des bandes du
spectre des feuilles de figuier ont disparues apres le traitement thermique a 600°C telles que
les bandes a 1430 cm™, 1377 cm?, 1314 cm™ et 1095 cm™ et 1060 cm™, d’autres se sont

Iégérement déplacées ou leur intensité a diminué.
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Figure 1V.6: Analyse XPS pour le FF et FF-CR;

Les échantillons de FF et FF-CR:ont été analysés par XPS. Les résultats montrent que
les spectres des pics a 532 eV et 284 eV indiquent la présence de O et C, respectivement
[128]. Les pics Cls peuvent étre intégrés dans trois sous-bandes indépendantes qui sont
attribués au carbone dans les liaisons C-C (284,4 eV), C-O-C (285,3 eV) et O-C = O (288,6
eV) [129]. De plus, les pics d'Ols a 532,5 eV et 533,4 eV pourraient étre dus a la présence des
états de liaison C-O et C=0 dans les échantillons [130]. Selon les résultats de 1’analyse
élémentaire, la surface de FF-CR: contient 88,01 et 10,36 % d%éléments C et O,
respectivement, indiquant que tous les groupes fonctionnels sont composés uniquement

d'atomes C, O et éventuellement H tout en confirmant les résultats obtenus par 'IRTF.

IV.1.2 Application de I’adsorption
Avant d’entamer les tests de fixation de I’Amoxicilline et le Paracétamol sur les

supports adsorbants préparés, il est tres utile d’étudier I’effet de certains parameétres pouvant

influencer directement 1’efficacité de I’adsorption tels que :
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IV.1.2.1 Effet du temps
L’étude cinétique a été effectuée pour deux concentrations initiales de 20 mg L? et 50

mg L a 25 °C avec un pH des solutions.
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Figure I1V.7: Effet du temps du contact sur le pourcentage d’élimination du
Paracétamol et de I’Amoxicilline par le FF-CR;.

L'effet du temps de contact sur la capacité d'adsorption du Paracétamol et de
I’ Amoxicilline a été étudié en variant le temps de 0 a 180 min. On remarque d’apreés la Figure
V.7 que durant les étapes initiales, la capacité est tres élevée, cela est due au nombre de sites
vacants éleve ; ensuite, elle se stabilise progressivement avec 1’augmentation du temps jusqu'a
I'équilibre. 1l en ressort de la figure que la réaction d'adsorption a atteint I'équilibre en 60
minutes. Il n'y avait pas de changement significatif de la concentration aprés ce temps,
correspondant a une capacité d’adsorption de 91,69 % et 98,25 % pour I’Amoxicilline et le
Paracétamol respectivement avec une concentration initiale de20 mg L. Par contre, pour une
concentration initiale de 50 mg L?, les capacités sont de 84,63 % et 94,16 % pour les deux
substances respectivement. Ceci peut s'expliquer par la disponibilité d'un plus grand nombre
de sites, ce qui indique que l'adsorption était contrdlée par le processus de diffusion des
molécules des polluants émergents a la surface de 1’adsorbant [131]. De 60 min a 180 min,

I'adsorption devient presque constante impliquant que la totalité des sites sont saturés.
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1VV.1.2.2 Effet de la dose

L’effet de la masse de I’adsorbant sur la quantit¢ adsorbée de chaque polluant
émergent a été étudié dans la gamme de concentration en matériau allant de 1 a 8 g L™ pour
une concentration initiale en suspension de 50 mg L™ a 25 °C et un pH libre.
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Figure 1V.8: Effet de la dose sur le taux d’¢limination du Paracétamol et
Amoxicilline par le FF-CR;

L’évolution du taux d’adsorption en fonction de la concentration de la suspension de
chaque polluant émergent augmente avec I’augmentation de la masse de 1’adsorbant. Ceci est
da a augmentation du nombre de sites actifs donc 1’augmentation de la surface de contact
[132].

Le phénomene d’adsorption tend a se stabiliser avec I’apparition d’un palier de
saturation représentatif d’un taux maximal de 96,26 % pour Paracétamol, alors que celui de
1I’Amoxicilline, il est de 70,27 % pour une concentration d’adsorbant de 4 g L™, a partir de
cette valeur le taux d’adsorption reste presque constant pour les deux polluants. Les résultats
obtenus nous permettent de conclure que la concentration de la masse optimale prise pour le

reste de expérimentation est de 4 g L™

IV.1.2.3 Effet du pH de la solution
Le pH de la solution affecte non seulement la charge de surface de l'adsorbant [133]

mais également le degré d'ionisation des polluants émergents choisis [134, 135].
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La capacité d'adsorption du Paracétamol sur FF-CR: en fonction du pH initial de 2 a
100

pH alcalin, elle diminue de 95,1 % a 86,80 %.
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Figure 1V.9: Effet du pH initial de la solution sur le taux d’élimination du Paracétamol et de
I’ Amoxicilline par le FF-CRy

Les quantités de Paracetamol adsorbées aux pH allant de 2 a 8 sont légérement
donc dans la plage de pH étudiée, il est principalement sous sa forme moléculaire [136]. Une
observation similaire a été rapportée par Villaescusa et al [137], ou I’adsorption du
Paracétamol sur I'écorce de liege, I'écorce de Yohimbe et la tige de raisin n'était pas
paracétamol par 1’ absorbant. Les interactions entre le charbon actif FF-CR; et le Paracétamol
de la solution dans laquelle elle se trouve. D’aprés la Figure IV.9, la fixation de
celui de la solution. Ce résultat est le méme que celui rapporté pour 1’adsorption de la
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tétracycline sur du charbon actif préparé a partir de coke de pétrole par Duanyi et al [138].

possede trois pKa (2,4 ; 7,4 ; 9,6) [101, 103], donc la charge de cette molécule dépend du pH
I’ Amoxicilline sur le charbon FF-CR1 est meilleure lorsque le pH de la solution est fixé a

supérieures a celles adsorbees aux pH del0 a 12. Le Paracétamol posséde un pKa = 9,38 et
dépendante du pH, car il y a eu un changement minimal dans la capacité d’adsorption, il est
clair que les interactions électrostatiques ne sont pas responsables de 1’adsorption du
sont de type dispersives et éventuellement de liaisons hydrogene [137]. Contrairement a la
molécule de Paracétamol, le pH de la solution a une grande influence sur 1’élimination de
I’Amoxicilline. Cette influence est probablement due a la nature de cette molécule, qui



José Rivera-Utrilla et al [139] ont également étudié 1’élimination de la Tétracycline par
adsorption sur des charbons actifs. Leur étude a montré que la quantité adsorbée reste
constante pour des pH compris entre 2 et 7 avant d’entamer une diminution pour des valeurs
de pH plus élevé. Pour un pH de solution (5,3), pKa< pH <pKal’Amoxicilline est sous sa
forme moléculaire, forme qui domine d’autre part, le pH de la solution étant supérieur au
pHpcz de 3,2, la surface du FF-CR: est chargée négativement. Ceci indique que
I’ Amoxicilline s’adsorbe mieux sous sa forme moléculaire. Pour un pKa< pH < pKas et pH >
pKas I’Amoxicilline et la surface du charbon sont toutes les deux chargées négativement ce
qui a pour effet d’engendrer une répulsion entre I’adsorbant et I’adsorbat. Ces résultats
indiquent que les interactions adsorbant - adsorbat sont fonction du pH dans le cas de
I’adsorption de I’ Amoxicilline, la diminution de la capacité d’adsorption est observée apres un
pH initial supérieur a ou égal a 8.

IVV.1.2.4 Isotherme d’adsorption
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Figure 1V.10: Isotherme d’adsorption de Paracétamol et de I’ Amoxicilline sur FF-CR

Pour mieux décrire le phénomene d’adsorption étudié, nous avons représenté les
isothermes théoriques en utilisant les équations non linéaires des trois modeéles, de Freundlich
et de Temkin, qui sont ceux qui décrivent d’une maniére satisfaisante 1’adsorption des deux
polluants émergents par le charbon actif C-FF;. Selon le modele de Langmuir, nous pouvons

donc en conclure que le Paracétamol et I’Amoxicilline se fixent sur un site bien défini du
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solide susceptible de prendre en charge qu’une seule molécule d’adsorbat et que 1’énergie
d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des especes
adsorbées sur les sites voisins (surface énergétiquement homogene).

Les paramétres des isothermes obtenus a partir des courbes par les différents modéles
sont représentés dans le Tableau 1V.5. Nous pouvons voir que la capacité d'adsorption
maximale obtenue par le FF-CR1a 600 °C est de 44,67 mg g pour I’Amoxicilline et 53,28
mg g* pour le Paracétamol, les valeurs de R. sont comprises entre 0 et 1 pour les deux
polluants émergents, indiquant ainsi que leurs adsorptions sont des processus favorables[140].

Les valeurs du coefficient de corrélation R?seuls sont insuffisants pour déterminer le
meilleur modele représentant les données expérimentales car ils sont généralement supérieurs
a 0,92 pour les trois modeles, mais le modéle de Langmuir correspond mieux aux données
expérimentales, ceci indique que l'adsorption du Paracétamol et de I’Amoxicilline se déroule
comme une adsorption en monocouche. Des résultats similaires ont été rapportés pour
I'adsorption de Paracetamol sur charbon actif [141].

Tableau 1V.5:Constantes d'isotherme calculées (Langmuir, Freundlich et Temkin) pour
I’adsorption du paracétamol et de I’ Amoxicilline sur FF-CR1

Modeéles Modeéle de Langmuir | Modele de Freundlich Modele de Temkin

Adsorbat b KL R? n Ke R? Br Kt R?
Amoxicilline | 44,67 | 0,0192| 0,9934| 2,6453| 4,6068| 0,9294|9,1145|0,2260| 0,9791
Paracétamol | 53,28| 0,0352| 0,9870| 2,9080| 7,5906| 0,9531|10,212|0,4848| 0,9939

IV.1.2.5 Effet température
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Figure IV.11: Relation entre la constante d’équilibre (In Kg) et la température d’adsorption de
Paracétamol et de I’ Amoxicilline sur FF-CRy
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Tableau IV.6:Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de Paracétamol et de
I’ Amoxicilline sur FF-CRy

Parametre Paracétamol Amoxicilline

Température (K) 303 308 313 318 303 308 313 318

% élimination 95,37 94,73| 94,03| 93,60| 8347 8525 8641 87,34

AG (kJ mol?) -762| -740| -717| -7,09| -059| -094| -121| -1,44
AH (kJ mol?) -18,57 16,61
AS (kJ mol™?) -36,22 56,54

Les résultats présentés dans le Tableau V.6 montrent que 1’adsorption du Paracétamol
et de I’Amoxicilline sur FF traité chimiquement et thermiquement a 600 °C est un processus
spontané vu que les valeurs de AG sont négatives, ce qui confirme l'affinité entre ’adsorbant
et I’adsorbat. En général, une valeur de 4G entre 0 et -20 kJ mol™* est compatible avec
I'interaction électrostatique entre les sites d'adsorption et I'ion adsorbé resultant une adsorption
physique [141-143].

La nature exothermique dans le cas du Paracétamol est également indiquée par la
diminution de la quantité adsorbée a des températures élevées. Ceci peut étre expliqué par
I’affaiblissement des liaisons entre le polluant et les sites actifs de 1’adsorbant. De plus, la
solubilitée augmente également, entrainant une interaction plus forte entre le soluté et le
solvant que celle entre le soluté et I'adsorbant. Cela rend donc plus difficile I'adsorption du
soluté (Paracétamol). En outre, AH inférieure a 40 kJ mol?, prouve que le procédé
d'adsorption est physique et de la nature exothermique [131, 144, 145].

En ce qui concerne la valeur négative de A4S (AS= -36,22 J mol? K1) suggeére la
diminution aléatoire a l'interface solide-solution lors de l'adsorption du Paracétamol. La valeur
positive de A4S dans le cas de I’Amoxicilline montre une augmentation de désordre a
I'interface solide-liquide au cours de I’adsorption. La valeur positive de 4H indique que le

processus d’adsorption de 1I’Amoxicilline est endothermique.

IVV.1.2.6 Cinétique d’adsorption

Il apparait clairement que les données expérimentales, pseudo-second ordre sont en
accord avec les données théoriques. Les facteurs de corrélations sont de 0,9998 et de 0,9940
pour le Paracétamol et I’Amoxicilline respectivement. Les valeurs théoriques des capacités de
rétention a 1’équilibre (ge) sont égales a 11,08 mg g* et de 9,20 mg g* et sont proches des

valeurs expérimentales qui sont de 11,02 mg g* et 8,94 mg g pour le Paracétamol et
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I’ Amoxicilline respectivement. Donc, on conclut que la cinétique d’adsorption des deux

polluants émergents peut étre représentée par une cinétique du pseudo-second ordre.
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A  Amoxicilline

0,5

— 7 7 ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
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Figure 1V.12: Cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre de paracétamol et de
I’ Amoxicilline sur FF-CR1
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Figure 1V.13: Cinétique d’adsorption de pseudo second-ordre de paracetamol et de
I’ Amoxicilline sur FF-CR1
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Figure 1V.14:Cinétique d’adsorption du Paracétamol et de I’ Amoxicilline suivant le modeéle de
diffusion intra particulaire pour le FF-CR;

Tableau IV.7: Paramétres cinétiques de ’adsorption du Paracétamol et de I’ Amoxicilline par
le FF-CR:

Diffusion intra part Pseudo 1°" ordre Pseudo 2°™ ordre

Paramétre | qexp C Kint R? Qe K1 R? Qe Ka R?

Paracétamol | 11,02 | 9,7645 | 0,1659 | 0,8428| 1,05 | 0,8414|0,9225|11,08|0,1156|0,9998

Amoxicilline | 8,94 | 5,4765 | 0,4445|0,9426 | 3,18 | 0,0419|0,8449 | 9,20 | 0,0305|0,9940

Le modeéle de diffusion intra particulaire proposé par Weber et Morris (1963) [146] est
également utilisé pour identifier I'étape limitante d'adsorption et les mécanismes de diffusion.
La régression est presque linéaire, mais ne passe pas par l'origine, ce qui suggére que la
diffusion intra particulaire n'est pas le seul mécanisme qui contréle le processus d'adsorption
des deux polluants émergents, mais également d'autres modeles cinétiques peuvent contrdler
la vitesse d'adsorption. Cela confirme également que l'adsorption du Paracétamol et de
I’ Amoxicilline est un processus a plusieurs étapes (deux étapes différenciées sont détectées)

impligquant une adsorption a la surface externe et la diffusion vers l'intérieur [111, 147].
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Dans le but d’étudier I’influence du rapport d’imprégnation de 1’acide phosphorique sur les
caracteristiques des charbons actifs, nous avons préparé deux autres adsorbants (FF-CR) de
rapports 1/2 et 1/3. Les charbons actifs obtenus, ont subi une caractérisation et une
application a la fixation des deux polluants étudiées afin de pouvoir faire une comparaison de

I’effet de I’'imprégnation.

IV.2 Charbon actif rapport : 1/2
IV.2.1 Caractérisation du matériau (rapport %)

Les conditions du rapport massique d’imprégnation avec 1’acide phosphorique (1/2) a
110 °C pendant 90 min suivie d’une activation dans le four a une température de 600 °C
pendant 2 heures ont développé une structure mixte microporeuse et mésoporeuse
correspondante a un indice d’iode de 633,68 mg g* , un indice de bleu de méthyléne de 188
mg g* et un burn-off de 60 % comme le montre le Tableau IV.9, impliquant de bonnes

propriétés adsorbantes.

12

10

Figure 1V.15:pHzpc pour charbon actif rapport 1/2

Tableau 1V.8 : Groupements chimiques a la surface de I’adsorbant (méthode de Boehm) pour
les FF et FF-CR;

Basiques | Acides carboxyliques Lactonique Phénoliques
Groupements ) 1 . i , 1 . 1
(méqg g-) (méqg g-) (meqg g-) (meqg g-)
FF 0,75 0,15 0,08 0,60
FF-CR> 0,02 1,50 1,05 0,80
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Tableau 1V.9:Valeurs de I’indice d’iode et de I’indice du bleu de méthylene

Adsorbants FF FF-CR:
Indice d’iode (mg g7) 161,42 633,68
Indice BM (mg g%) 48,95 188
Rendement (%) / 40
Burnoff (%) / 60

pHzpc / 2,45

105 JRapp: 1/2

T (%)

65

495,71
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Figure 1V.16: Spectres IRTF pour charbon actif rapport 1/2

L’interprétation des résultats IRTF indique la présence de groupes acide carboxylique,
phénolique et de pyrone. A partir des résultats obtenus, on remarque qu’il y a une dominance
du groupe fonctionnel acide a la surface, les principales bandes d’absorption pour le charbon
actif rapport 1/2 sont observées autour de 3739 a 3612 et 3047 cm™ qui sont assignés a des
groupes hydroxyles -OH libres et liés, ou a des groupes N-H tandis que le pic observé autour
de 2879 cm™ peut étre attribué a la vibration asymétrique du groupe -C-H. Aux environs de
1583-1176 cm, on peut attribuer ces pics aux vibrations des carbonyles dans les esters et la
bande dans le domaine 1134-900 cm™ aux vibrations du groupe C-O alors que les pics faibles
enregistrés dans le domaine 900-600 cm™ peuvent étre assignées aux composés phosphoreux
[124]. Pour les charbons activés a l'acide phosphorique, ce résultat est en conformité avec

celui obtenu par Khelifi et al [126]. Le H3POs, en tant qu’oxydant fort, peut oxyder des
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atomes de surface impliquant une apparition de nouvelles bandes disparues auparavant telles
que celles a 1583 cm™, 1176 cm?, 3739 cm?, 3612 cm™, 3047 cm™ et 2316 cm™? et une

augmentation d’intensité pour d’autres déja existantes.
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Figure I1V.17: Cliché du MEB pour le charbon actif rapport %2

On remarque d’apres cette figure que la surface de FF-CR. a développée une porosité
rugueuse, tres compacte avec les grands espaces intercellulaires également compacte et
hétérogénes. L’oxydation avec HaPO4 de rapport ¥ et une temperature 600 °C, ont modifié la

surface de I’adsorbant.
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IV.2.2 Adsorption du Paracétamol et de I’Amoxicilline

1VV.2.2.1 Effet du temps de contact
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Figure 1V.18:Effet du temps du contact sur le taux d’élimination du Paracétamol
et de I’Amoxicilline par le FF-CR>

L’optimisation du temps de contact (de 0 a 180 min) pour atteindre la saturation de la
capacité d'adsorption du Paracétamol et de I’Amoxicilline sur FF-CR> est représentée sur la
Figure 1V.18. Les taux d’élimination varient de 31,37 a 45,97 % et de 98,19 % a 78,69 %
pour le Paracétamol et 1’Amoxicilline respectivement. Cependant, on observe que
I’adsorption des deux polluants émergents est rapide dans les périodes initiales de contact et
devient stable progressivement avec le temps jusqu'a sa constance a I'équilibre. On en déduit
de la Figure 1V.18 que le processus d'adsorption a presque atteint I'équilibre en 60 minutes
pour les deux concentrations choisies des polluants (50 mg L?* et 100 mg L?). Il est
intéressant de signaler qu’a partir de 60 min, aucune amélioration significative du taux
d'adsorption n'a été observée. Donc, un temps de 60 minutes a été opté pour toutes les

expérimentations concernant l'adsorption du paracétamol et de I’ Amoxicilline.
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1VV.2.2.2 Effet de la dose
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Figure 1V.19:Effet de la dose sur le taux d’élimination des deux polluants par le FF-CR>

L’incidence de la masse du charbon préparé (FF-CRy2) sur la capacité d'adsorption des
deux polluants en variant les masses de 1 a 12 g.Lest illustrée dans la Figure 1V.19, ol on
peut voir la présence de deux parties d’avancement de la capacité d’adsorption bien distinctes
pour les deux molécules étudiées. Le premier montre un accroissement du taux de rétention
avec une augmentation considérable et rapide de la quantité d’adsorbant, cette montée est
particulierement dotée par le développement de la surface sorbante due a I’augmentation de la
masse de ’adsorbant [131, 148] et donc a la disponibilité de sites dadsorption plus actifs
[149, 150]. Dans la deuxieme partie, les quantités adsorbées évoluent plus lentement en raison
de la croissance d’occupation et la saturation des sites d’adsorption, ce qui réduit donc son
taux.

L’appauvrissement de l'adsorption peut également étre réservé au fait que les pores
sont presque remplis. La résistance a la diffusion des molécules pharmaceutiques agrégées
dans le charbon préparé deviennent intensives et réduisent ainsi la vitesse du phénoméne de
I'adsorption [151]. La quantité adsorbée pour les deux polluants émergents atteint ensuite une

valeur presque constante pour une dose optimale de 4 mg L.
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1VV.2.2.3 Effet du pH de la solution
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Figure 1V.20:Effet du pH initial de la solution sur le taux d’élimination des deux polluants
par le FF-CR;

La capacité de rétention du Paracétamol et de 1I’Amoxicilline sur le charbon actif FF-

CRzen fonction du pH initial est représentée sur la Figure VI1.20. On observe que I'adsorption

9 mais I’augmentation du

a

de paracétamol diminue trés faiblement quant de pH passe de 2

% & 62 % [152]. Les

‘adsorption de 80

pH jusqu'a 12 a engendré une baisse soudaine du taux d

7 sont

a

quantités de paracétamol adsorbées par le charbon actif préparé aux pH de 2

Iles adsorbées aux pH 8 et 10 avec aucune différence significative,

by

érieures a ce

7

Iégerement sup

l'adsorption du paracétamol n'est pas grandement affectée par les

ceci indique que

changements de pH de 2 a 10. Il a été reporté dans la littérature que l'adsorption du

la gamme de pH allant de 2

Paracétamol par différents adsorbants est presque constante dans

210 [153].

Dans le cas de I’Amoxicilline, 'optimum de la capacité d’adsorption a été observé a

un pH initial entre pkai<pH<pka> (pH de solution). Les groupes fonctionnels des adsorbants

peuvent étre protonés ou déprotonés par l'addition ou la délétion de protons, par conséquent,

en fonction du pH initial, les adsorbants sont partiellement chargés positivement ou
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négativement et sont préts a interagir électrostatiguement avec n'importe quel adsorbat

déionisé [152].

IVV.2.2.4 Isotherme d’adsorption
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Figure 1V.21:Isotherme d’adsorption des deux polluants sur FF-CR;

200

Tableau 1V.10: Constantes d'isotherme calculées (Langmuir, Freundlich et Temkin) pour I’adsorption

du paracétamol et de I’ Amoxicilline sur FF-CR;

Modeéles Langmuir Freundlich Temkin
Parametres b Ki R2 n K R2 B Kr R?
Paracétamol | 50,26 | 0,09017 | 0,9765 | 3,2483 | 11,756 | 0,9529 | 8,0794 | 2,6767 | 0,9559
Amoxicilline | 41,59 | 0,09804 | 0,9746 | 3,4012 | 9,6399 | 0,9449 | 7,5104 | 1,5166 | 0,9885

Les isothermes d'adsorption des deux composés pharmaceutiques par le charbon actif

FF-CR2 sont établis & une température ambiante, un pH = (pH de la solution) et une dose de 4

g L1 La modélisation de I’isotherme est essentielle pour élucider le comportement

d’adsorption et aussi pour trouver le mécanisme d’adsorption, cependant trois modeles

d’isothermes sont ajustés aux données d’équilibres, en ’occurrence, Langmuir, Freundlich et

Temkin. Selon le Tableau 1V.10, les données expérimentales sont mieux ajustées par

I’isotherme de Langmuir, ’adsorption des composés pharmaceutiques sur le FF-CR2 a une
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isotherme de Langmuir de type L suivant la classification de Giles [154], indiquant que
I'adsorption se fait en une monocouche de soluté sur la surface de I’adsorbant. Les valeurs de
n du modele de Freundlich sont supérieures & 1l’unité révélant ainsi que I’adsorption est
favorable et qu’il y a une certaine affinité entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Le modele de
Temkin conduit au calcul de la variation de I'énergie d'interaction. Le comportement
d'adsorption du Paracétamol et de I’ Amoxicilline est bien adapté aux trois modeles, ayant des
valeurs de coefficient R%levés. Néanmoins, les résultats augurés par le modele de Langmuir
sont en conformité avec les valeurs expérimentales d’ou une bonne représentativité. Ces
résultats suggerent que l'adsorption des deux polluants émergents sur leFF-CR2 est une
adsorption monocouche ayant un mécanisme d'adsorption homogéne [155]. Les coefficients
du modeéle de Langmuir, K. sont de0, 09017 et 0,09804 L.mg* pour le Paracétamol et
I’ Amoxicilline respectivement. L’intervalle des valeurs de R (0-1) suggéere que l'adsorption
des deux polluants sur l'adsorbant préparé est favorable [156]. La capacité d'adsorption
maximale du FF-CR: est de 50,26 mg.g™* pour le Paracétamol et de 41,59 mg.g* pour
I’ Amoxicilline. Le FF-CRpréparé a partir d’une biomasse beaucoup moins chére possede une
capacité d'adsorption prometteuse pour l'élimination des polluants émergents des solutions

aqueuses.

1V.2.3 Effet de température sur I’adsorption
Les paramétres thermodynamiques tels que I'énergie libre standard (4G), I’enthalpie

standard (4H) et entropie standard (4S) peuvent étre calculés a partir du tracé de InKg en
fonction 1/T. Le Tableau IV.11 récapitule les parametres thermodynamiques a diverses
températures pour l'adsorption de paracétamol et de I'Amoxicilline sur le FF-CR2.Les résultats
illustrés dans le Tableau IV.11ldictent que la capacité d'adsorption augmente avec
l'augmentation de la température pour I’Amoxicilline. La valeur d'enthalpie 4H de 26,189 kJ
mol? indique que l'adsorption de I'Amoxicilline est endothermique a caractére physique
(4H<40 kJ.mol?), et I’¢1évation de la température a favorisé I’adsorption. La valeur de 4S de
102,12 J mol* révéleun caractére aléatoire a l'interface solide / solution lors de l'adsorption de
I’ Amoxicilline [157].

Les valeurs d'enthalpie libre de Gibbs (4G) obtenues sont négatives pour dire que le
processus est spontané et physique. Par contre pour le Paracétamol, il a été révélé a partir des
résultats qu'une augmentation de la température diminue la capacité d’adsorption confirmant
des résultats similaires obtenus par d'autres chercheurs [158, 159]. Cette diminution de la

capacité d'adsorption peut étre attribuée a deux facteurs: la solubilit¢ du produit
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pharmaceutique dans I'eau et I'échange d'énergie qui s'est produit pendant ce processus. Ainsi,
l'augmentation de la température a éventuellement provoqué une augmentation dans la
solubilité de I'adsorbat qui a géné son adsorption car, le produit pharmaceutique aurait plus
d’affinité avec le solvant qu'avec I'adsorbant. En plus, avec I’augmentation de la température,
les forces d'attraction entre les la surface des adsorbants et le Paracétamol se sont affaiblies
puis la sorption diminue. En ce concerne 1’adsorption du Paracétamol sur le FF-CRzindique
que le processus est spontané, car les valeurs de A4G° sont négatives et confirment l'affinité du
charbon actif préparé (FF-CR2) pour I'adsorption de Paracétamol. En général, une valeur de
AGags entre 0 et -20 kJ mol™ est cohérente avec les interactions électrostatiques entre les sites
actifs et l'adsorption d'ions (adsorption physique) [160, 161]. La nature exothermique est
également indiquée par la diminution de la quantité d'adsorption a des températures
croissantes. En plus, 4H°qs €tait inférieure a 40 kJ mol? suggérant un processus physique
[162] et confirme la nature de I'exothermie.

100

- Paracétamol
- Amoxicilline

Taux d'élimination (%)

295 300 305 310 315 320

Temperature (K)

Figure 1V.22: Effet de la température sur I’adsorption des deux polluants émergents par FF-CR;
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Figure 1V.23: Relation entre la constante d’équilibre (In Kq) et la température d’adsorption

des deux polluants émergents sur FF-CR2

Tableau IV.11: Parameétres thermodynamiques de 1’adsorption du paracétamol et de

I’ Amoxicilline sur FF-CR3

Parameétres Paracétamol Amoxicilline
Température (K) 298 308 313 318 298 308 313 318
% élimination 95,47| 94,17| 93,07/ 91,60| 84,49| 89,12 90,03| 91,44
AG (kI mol?) -7,549| -7,122| -6,758| -6,317| -4,200| -5,386| -5,728| -6,262
AH (kI mol?) -25,503 26,189

A4S (kJ mol?) -60,035 102,12

IV.2.4 Cinétique d’adsorption

Les quantité adsorbées (mg g?) ont été ajusté au pseudo seconde ordre, au modele
pseudo-premier ordre [146, 163] et a la diffusion intra particulaire d’aprés Morrison-Weber.
La cinétique du processus d’adsorption présente un meilleur ajustement global avec le modéle
pseudo seconde pour les deux polluants émergents testés, avec des coefficients de corrélation
supérieur a 0,99. Le Tableau 1V.12 rassemble les paramétres cinétiques d'adsorption pour

l'ajustement des deux modeles aux données d’adsorption des deux produits pharmaceutiques
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pour une concentration initiale de 50 mg L™ en accordance avec la cinétique puisée de la
littérature concernant I’ Amoxicilline.

4
B Paracétamol
® Amoxicilline
Paracétamol
— Amoxicilline
24 (]
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Figure 1V.24:Cinétique d’adsorption de pseudo 1*ordre des deux polluants sur FF-CR;

Tableau 1V.12:Cinétiques d’adsorption du Paracétamol et de I’ Amoxicilline sur FF-CR>

Diffusion intra part Pseudo 1° ordre Pseudo 2°™ ordre

Parameétres | qexp C Kint R? Qe K1 R? O Kz R?

Paracétamol | 11,725 | 10,104 |0,2400|0,7299 | 1,749 |0,0920 | 0,9802 | 11,88 | 2284,4 | 0,9999

Amoxicilline | 26,830 | 16,813 |1,34990,9672|19,79|0,0886 | 0,6999 | 28,10 | 6365,8 | 0,9965
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Figure 1V.25:Cinétique d’adsorption de pseudo 2°™ordre des deux polluants sur FF-CR..
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Figure 1V.26:Diffusion intra particulaire de I’adsorption des deux polluants par FF-CR;
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La diffusion intra-particulaire a également été utilisée comme approche pour identifier
I'étape d'adsorption limitante et les mécanismes de diffusion lors de I'adsorption des polluants
pharmaceutiques. On observe d’aprés la Figure 1VV.26que la droite ne passe pas par l'origine
indiquant ainsi que la diffusion intra-particule n’est pas la seule étape de limitation de vitesse
mais aussi d'autres modéles cinétiques peuvent contrbler le taux d'adsorption [164]. Cela
confirme également que l'adsorption du Paracétamol et de I’Amoxicilline sur I'adsorbant est
une réaction qui se déroule en plusieurs étapes. Deux paliers différenciés sont donc détectés
pour l'adsorption du Paracétamol et de I’Amoxicilline sur FF-CR.. La partie initiale incurvée
représente la diffusion de l'adsorbat dans la couche limite (transfert de masse externe) et la
deuxieme partie est la phase d'adsorption progressive ou les molécules de I'adsorbat diffusent

a travers les pores de I'adsorbant (diffusion intra-particule) jusqu'au plateau d'équilibre [165].

IV.3 Charbon actif de rapport 1/3
IV.3.1 Caractérisation du matériau

Les conditions du rapport massique d’imprégnation avec ’acide phosphorique (1/3)
avec agitation pendant 90 min 4110 °C suivi d’une activation pendent 2 heures a 600 °C a
développe une structure mixte microporeuse et mésoporeuse confirmée par un indice d’iode
de 603,18 mg g?, un indice de bleu de méthyléne de 298 mg glet un burn-off de 75%

(Tableau 1V.14) préfigurant de bonnes propriétés adsorbantes.
14

12

Figure I1V.27: pHzec pour le charbon actif FF-CR3
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Tableau 1V.13 : Groupements chimiques a la surface de I’adsorbant (méthode de Boehm)
pour les FF et FF-CRa.

Groupements Ba}sique_f Acides cgrbogliques Lac,toniq_lfe Phépoliqt_Jles
(méqg g7) (méqg g7) (méqg g7) (méqg g-)
FF 0,75 0,15 0, 08 0,60
FF-CR3 0,02 1,80 1,25 0,50

Tableau 1V.14: Paramétres de la structure poreuse des adsorbants utilisés

Adsorbants FF FF-CR3
Indice d’iode (mg g?) 161,42 603,18
Indice BM (mg g*?) 48,95 298
Seget(m?g?) 2,99 526,05
Rendement (%) / 25
Burnoff (%) / 75
pHzpc / 2,07
93 4 Rapp: 1/3
92 -
91 -
ggo .
[ -
89 7 g3 2
88 | )
87 |
T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm'1)

Figure 1V.28 : Spectres IRFT pour le charbon actif cas du rapport 1/3

La Figure 1V.28 montre les spectres FTIR de FF-CR3 illustrant des bandes dans la

région de 3741 et 3674 cmassignéesa la vibration d’élongation des groupements hydroxyles

58



OH (de carboxyle, phénols ou alcools) ou lié aux groupements amines (NH). Dans la région,
de 3045 cm™ a 2787 cm?, des bandes sont observées sur le spectre de FF-CR3 activé
caractérisant généralement les vibrations d’élongation C-H aliphatiques. La bande qui
apparait & 1693 cm™ a été attribuée aux groupements C=0 des acides carboxyliques, groupes
acétate (COO-), cétones, aldéhydes ou lactones [181]. En tenant compte du fait que le
caractere acide de FF-CRs, l’intensité des bandes de carbonyle (C=0) dans ce matériau
diminue. Tous les spectres de la Figure 1V.28 montrent également des pics dans la région
spectrale entre 1180 et 1263 cm™, communément décrite dans les carbones oxydés et attribuée
a I’élongation de C-O dans les groupes acides, alcools, phénols, éthers et esters [154]. Le
spectre de FF-CR3 montre aussi apparition remarquable des bandes dans les régions 960 cm™a

469 cm™qui représente des élongations des liaisons P-O et P-O-C bien observées.

1lpm JEOL 1/13/2020
15.0kV SEI SEM WD 7mm 1:13:24

Figure 1V.29: ClichésMEBducharbon actif cas du rapport 1/3

Les mémes observations que pour le FF-CR2, le prédit au microscope électronique a
balayage prouve qu’il ya une poly dispersité en taille et une hétérogéneité de la structure
poreuse. Si on observe un des bribes formés apres la calcination, on peut affirmer qu’il
présente une forme rigoureuse avec des cavités a géométrie diverse des pores qui existent
entre les fragments. L’examen poussé sur les pores existant montre la continuité des cavités

au sein despores. Ces cavités sont plus ou moins hétérogénes d’un pore a I’autre et d‘un
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fragment a I’autre. Cependant, la composition chimique de la surface de ’adsorbant différe de

maniére significative de celledu C-FFR;.
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Figure 1V.30:1sothermes d’adsorption /désorption de N2/ 77 Ksur charbon actif : rapport 1/3

La Figure ci-dessus montre que 1’isotherme d'adsorption et de désorptiondeN2 pour le
FF-CRzest microporeux-méso poreux (types I et IV selon la classification IUPAC) [166] avec
une boucle d'hystérésis (types H4) dans la branche de désorption a des pressions relatives
supérieures a 0,5. L’hystérésis de désorption sur I'isotherme FF-CRzmontre clairement que
’azote liquide s’est condensé dans des méso pores en forme de fente. On remarque qu’il ya
une légére diminution de la surface BET (Tableau 1V.15, Sger= 526,05 m? g1). La diminution

de cette surface spécifique apres oxydation est liée uniquement a la diminution de la

microporosité[167].

IV.3.2 Application de ’adsorption rapport 1/3

IV.3.2.1 Effet du temps

L'effet du temps de contact (de 0 a 180 min) sur la capacité d'adsorption du Paracétamol
et de I’Amoxicilline par le FF-CRz a été rapporté sur la Figure 1V.31. Les taux d’élimination
varient de 80,65 % a 94,79 % pour le paracétamol et de 54,39 % a 93,07 % pour

I’ Amoxicilline respectivement.
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La grande vitesse d’adsorption qui correspond au transfert de masse externe et qui
caracterise la premiére période est due au grand nombre de sites vacants disponibles sur la
surface du matériau utilisé. La deuxiéme période, est caractérisée par une lente rétention
d’adsorption due au fait que les sites d’adsorption non occupés durant la premiére étape
deviennent difficilement accessibles a cause des forces de répulsion qui apparaissent entre les
réseaux de soluté en solution et de celles adsorbées. Cette adsorption lente signifie que
I'adsorption est probablement liée au phénomeéne de diffusion (transfert de masse interne), en
raison de la diminution du nombre de sites actifs disponibles a la surface de ’adsorbant. Il est
intéressant de signaler qu’a partir de 60 minutes, aucune amélioration significative du taux
d'adsorption n'a été observée. Donc, un temps de 60 minutes a été sélectionné pour assurer

que l'équilibre soit atteint pour des tests d'adsorption du paracétamol et de I’ Amoxicilline.
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Figure 1V.31:Effet du temps du contact sur le taux d’élimination des polluants par le FF-CR3

1VV.3.2.2 Effet de la dose
D’aprés la Figure 1V.32ci-dessous, nous remarquons I’existence de deux étapes

d’évolution de la capacité d’adsorption du paracétamol et de I’Amoxicilline. La premiere
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montre une augmentation du taux de rétention des deux polluants émergents avec
I’augmentation de la quantités d’adsorbant introduite jusqu'a atteindre une masse optimale de
4 mg L?ou une quantit¢ maximale du paracétamol et de 1I’Amoxicilline est adsorbée, cette
tendance est principalement attribuée a I’augmentation de la surface d’adsorption due a I’effet
de la dose de I’adsorbant [131, 168] et donc a la disponibilités des sites d’adsorption plus
actifs. Une fois que le pallier de saturation est atteint, ’augmentation de la masse de
’adsorbant devient moins significative et s’atténue considérablement.

Dans tous les cas, on constate une amélioration de I’efficacité avec I’augmentation de la
masse puis elle se stabilise. L’équilibre est atteint pour une dose optimale de 4 g L™ avec un
taux d’élimination de 86,91 % pour le Paracétamol et de 71,39 % pour I’Amoxicilline. Si on
compare les résultats des deux polluants, on trouve que le Paracétamol donne de meilleurs

résultats. Ceci est dii a I’affinité entre 1’adsorbant et I’adsorbat et a la capacité d’échange entre

eux.
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Figure 1V.32:Effet de la dose sur letaux d’¢élimination des deux polluants parle FF-CR3

I\V.3.2.3 Effet du pH de la solution
Pour trouver le pH optimal d’adsorption maximale du Paracétamol et de

I’ Amoxicilline sur FF-CR3, la variation du pH de la solution allant de 2 & 12 a été étudié.
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Selon la Figure 1V.33, I’adsorption maximale de I’Amoxicilline a été obtenue a un pH de
solution pH d’environ égal a 2 cependant le taux d’élimination de 1’Amoxicilline a
considérablement diminué avec 1’augmentation du pH a partir de 7, entrainant sa réduction
d’adsorption. De la relation entre D’effet de [I’adsorbant FF-CRs sur 1’adsorption
d’Amoxicilline et le pH de solution acide (de2 a 3),on en déduit que le groupe carboxyle (-
COOH) présent dans la molécule d’Amoxicilline est dissocié en carboxylate (-COO") [169].
La surface du charbon actif possédant une charge positive. A pH < pHp. ( 2,45 ), le
mécanisme d’adsorption est prédominant [170]. Cependant une élimination réduite
d’Amoxicilline avec un pH accru au-dela de 7 peut étre justifiée par une augmentation de la
formation des groupes hydroxyles(-OH™ ) dans la solution et par la suite, il se produit une
compétition avec les anions (-COO") d’Amoxicilline pour les sites actif de FF-CR aussi un
(pH>pHpzc) peut étre lié a une charge négative en surface du charbon activant d’ou la
répulsion électrostatique des anions a adsorber sur les sites actifs du FF-CR3 [171]. Par contre,
pour le Paracétamol pK:=9,38> pHp. Se trouve sous la forme non dissocié et la surface du
charbon active est chargée négativement d’ou les interactions électrostatiques seront
minimisées et les interactions dispersives et éventuellement I’intervention majoritaire des
liaisons hydrogene[172]. Les quantités de Paracétamol adsorbées aux pH allant de 2 a 6 sont
Iégerement supérieures a celles adsorbées aux pH allant7 a 12. Le Paracétamol possedant un
pKa = 9,38 et donc dans la plage des pH étudiée, il est principalement sous sa forme
moléculaire, donc son adsorption n’est pas dépendante du pH, ce qui est vérifié par I’absence

d’un changement significatif dans la capacité d’adsorption.
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Figure 1V.33:Effet du pH initial de la solution sur le taux d’¢limination des deux polluants
par le FF-CR3

1V.3.2.4 Isotherme d’adsorption
Les expériences des isothermes d’adsorption ont été réalisées en faisant varier la

concentration initiale de chacun des deux polluants de (20 a 400 mg L™) tout en tenant
compte des conditions opératoires optimisées auparavant ; telles que le temps de contact de
60minutes, la dose de 4 mg L%, le pH de 3 pour Amoxicilline et pH de la solution pour
Paracétamol, et la température ambiante. L'ajustement des données d'adsorption a différents
modéles d’isothermes est une ¢€tape principale pour trouver le modele approprié a ce
processus d’adsorption. Selon la Figure 1V.34, les données expérimentales d'équilibre pour le
paracétamol et 1I’Amoxicilline sont adaptées aux isothermes théoriques de Langmuir,
Freundlich et Temkin. Les trois modeles décrivent bien le processus d’adsorption avec des
coefficients de corrélationR®>>0,93. On remarque que le model de Langmuir décrit bien ce
processus avec des valeurs de R. comprises entre 0 et 1 indiquant ainsi la favorabilité de
I’adsorption de I’Amoxicilline etle Paracétamol[173]et prédirent que I'adsorption pourrait étre
un dépot d'une monocouche de molécules de soluté sur la surface de I’adsorbant. La capacité
d'adsorption maximale obtenue est de 31,51 mg g* pour Amoxicilline et de 44,82 mg g* pour
Paracétamol [174].
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Figure 1V.34:Isotherme d’adsorption des deux polluants sur FF-CR3
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Tableau 1V.16: Constantes d'isotherme calculées (Langmuir, Freundlich et Temkin) pour

I’adsorption du Paracétamol et de I’ Amoxicilline sur FF-CR3

Modéles Langmuir Freundlich Temkin

Paramétres b KL R? n Kr R? B Kr R?
Paracétamol | 44,82 | 0,0851 | 0,9933 | 3,1899 | 9,9188 | 0,9406 | 8,4685 | 1,1608 | 0,9914
Amoxicilline | 31,51 | 0,1259 | 0,9483 | 3,9969 | 9,1291 | 0,9629 | 5,1092 | 2,9687 | 0,9917

Cependant a partir du modele de Langmuir, on peut trouver la capacité d’adsorption

des deux polluants. Avec un coefficient de corrélation de 0,99pour Paracétamol et 0,94 pour

Amoxicilline, du modeéle de Freundlich, on a déterminé la constante d'adsorption (Kr) et la

constante(n) qui prédit l'intensité d’adsorption [165]. Les valeurs calculées de Kr sont de 9,91

pour Paracétamol et de 9,12 pour Amoxicilline respectivement, montrant ainsi 1’affinité de

notre charbon actif pour I’adsorption des deux polluants émergents, les valeurs de n pour

I’adsorption des deux molécules émergentes sont de 3,18 et 3,99 pour Paracétamol et

Amoxicilline respectivement ; ce qui indique que I’adsorption est bonne, favorable et

physique et que le modéle de Freundlich est adéquat a cette adsorption [151]. Par contre,

I’isotherme de Temkin avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,99,caractérise une
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distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'a une certaine énergie maximale de liaison
[112, 175].

IVV.3.3 Etude thermodynamique d’adsorption

Le tracé des valeurs Ln(Kq) en fonction de 1/T a permet de calculer 4H° et AS° a
partir de la pente de I’équation de droite afin d’évaluer thermodynamiquement le processus
d’adsorption du Paracétamol et de I’ Amoxicilline par le charbon actif FF-CRs. Les résultats
obtenus a diverses températures de solution comprises entre 25 et 45 °C dans les conditions
optimisées auparavant montrent que le taux d’¢limination passe de 91,31 % a 96,73 % pour
I’ Amoxicilline et de 81,39 % a 88,35 % pour le Paracétamol avec I’augmentation de la
température. Il a été trouvé que 1’adsorption de Paracétamol a partir d'une solution aqueuse
diluée augmente avec la température d'adsorption ceci est due a la modification de la forme
cristalline de l'adsorbat [176].

Les valeurs A4G° négatives indiquent que la nature et la faisabilité du processus
d'adsorption des deux polluants par le charbon actif, sont principalement physiques et
spontanées [177], de plus A4G° décroit quand la tempeérature augmente montrant ainsi que la
température favorise 1’élimination des polluants considérés. Les valeurs positives de AH°
révélent que le processus de 1’adsorption de I’Amoxicilline et le Paracétamol est
endothermique, favorable et physique (4H°<40) [178, 179]. De plus, la grande valeur positive
de 45° pour les deux polluants indique la haute affinité entre I’adsorbant et les deux molécules
¢tudiées et I'augmentation du caractére aléatoire (due a la désorption des molécules d’eau ) a
I’interface adsorbant-polluant lors de I’interaction des polluants émergents a des sites actives

de I’adsorbant [180].

Tableau 1V.17: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du Paracétamol et de
I’ Amoxicilline sur FF-CR3

Paramétres Paracétamol Amoxicilline

Température (K) | 298 308 313 318 298 308 313 318

% élimination 91,317 | 94,583 | 95,967 | 96,733 | 81,393 | 85,479 | 87,071 | 88,357

AG (kImol?) -5,829 | -7,324 | -8,248 | -8,958 | -3,656 | -4,478 | -4,963 | -5,358
AH (kJmol?) 37,11 21,91
458 (kmol?) 157,99 85,77
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Figure 1V.35 : Effet de la température sur I’adsorption des deux polluants sur FF-CR3
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Figure 1V.36:Relation entre (In Kg) et la Tpour I’adsorption des deux polluants sur FF-CR3
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IV.3.4 Etude cinétique
On peut voir d’aprés les Figures 1V.37, 1V.38 et 1V.39des courbes cinétiques que le

modéle pseudo-second ordre a donné un meilleur ajustement que le modéle pseudo-premier
ordre avec un coefficient de corrélation R?=0,998 pour Paracétamol et 0,999 pour
Amoxicilline. Les quantités d’adsorption calculées a partir du modéle pseudo-second ordre
concordent bien avec les résultats trouvés expérimentalement, et d’apres les résultats obtenus,

on peut dire que le Paracétamol s’adsorbe beaucoup mieux que 1I’Amoxicilline sur le support

considéré.
4
m  Paracétamol
® Amoxicilline
—— Amoxicilline
Paracétamol
2 -
04
S
'&
c
£
-2
-4
T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50

Temps (min)
Figure 1V.40:Cinétique d’adsorption de pseudo 1¥ordre des deux polluants sur FF-CR3

Tableau IV.18:Paramétres cinétiques d’adsorption des deux polluants par FF-CR3

Diffusion intra part Pseudo 1° ordre Pseudo 2°™ ordre

Parameétres | ( exp C Kint R? Qe K1 R? O Kz R?

Paracétamol | 22,267 | 17,428 | 0,6491 | 0,7823 (5,154 |0,0576|0,7397 | 22,650 | 7044,14 | 0,9987

Amoxicilline | 19,946 | 17,550 | 0,3387 |0,9156 | 3,125 0,0834 | 0,8650 | 20,202 | 10134,6 | 0,9999
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Figure 1V.41:Cinétique d’adsorption de Pseudo 2°™ordre des deux polluants sur FF-CRs
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Figure 1V.42: Cinétique d’adsorption des deux polluants selon le modeéle de diffusion intra
particulaire pour le FF-CR3
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Selon la Figure V.39, ilexiste trois étapes pour l'adsorption des deux molécules. La
premiere portion plus nette est liee a I'adsorption immédiate qui se produit & la surface externe
de l'adsorbant. La deuxiéme partie est 1'étape d’adsorption ou la diffusion intra particulaire et
la troisieme étape représente le moment ou les sites d'activation de la surface adsorbante sont
presque entierement recouverts, ceci pour les deux polluants émergents. La diffusion intra
particulaire commence a ralentir vu que les concentrations d'adsorbat extrémement faibles
restent dans la solution [181, 182]. Afin d'affirmer que I'étape de controle de la vitesse est la
diffusion intra particulaire, le tracé de g=f (t/) doit étre linéaire et passe par l'origine. De la
Figure 1V.38, il peut étre observé que la diffusion intra particulaire n'est pas le mécanisme
dominant de cette adsorption sur du charbon actif FF-CR3. Des études indiquent des résultats
similaires tels que l'adsorption de I’ Amoxicilline sur des nanoparticules de charbons préparées
a partir de bois de vigne [183] et ceux préparées a partir de la biomasse [184, 185].

IV.4 Désorption
Lorsque le FF-CRyest utilisé dans le processus d’adsorption, les sites actifs adsorbants

se saturent progressivement ce qui engendre une diminution du pouvoir de rétention des
molécules indésirables a sa surface. L’adsorbant saturé devient un déchet qui peut nuire a
I’environnement et a la santé humaine. Il est donc important de régénérer I’adsorbant par une
désorption de fagon a ce qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales.

La désorption est le processus inverse de 1’adsorption, a travers lequel les molécules
adsorbées se détachent du substrat, cela permet une régénération de la porosité saturée en
polluant. Ce phénoméne contribue a clarifier le mécanisme d'élimination et de récupération
des micropolluants et le recyclage des adsorbants usagés, qui peuvent a leur tour réduire le

colt de I’adsorbant vierge tout en protégeant I'environnement.

IV.4.1 Matériels et Méthodes

Le suivi de la cinétique de la désorption est réalisé en mettant en contacte séparément
un volume bien déterminé de 250 mL d’cau distillée avec 1 gramme de charbon actif FF-CRy
saturé en une capacité de 30 mg g* en Amoxicilline et de 35 mg g* Paracétamol, dans un
ballon a col rodé placé dans un appareil soxhlet. Au fur et a mesure que le temps passe le
solvant s’enrichit en substances désorbées (leur température d'ébullition doit étre nettement
supérieure a celle du solvant extracteur). L’eau distillée dans le ballon est renouvelée chaque
2 heures pendant un temps global de 18 heures, la lecture de la concentration de la solution
riche en polluant émergent désorbé est effectuée par spectrophotométrie dans le domaine du

visible avec A =242 nm pour le Paracétamol et A =227 nm pour I’ Amoxicilline.
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Figure 1V.43: Cinétique de désorption de I’Amoxicilline et du Paracétamol sur FF-CR1a pH
5,58 (pH de la solution)

Les résultats obtenus montrent que la quantité désorbée est au départ relativement
élevée et se stabilise progressivement avec 1’extraction soxhlet. Les molécules adsorbées sur
les sites a faible énergie et sur la surface externe du charbon actif sont désorbées en premier,
cependant les molécules adsorbées sur les couches internes de 1’adsorbant ne peuvent étre
désorbées qu’avec I’accroissement du temps de purification qui engendre un affaiblissement
des liaisons entre les molécules d’adsorbat et 1’adsorbant. Le Paracétamol se désorbe
difficilement (avec un taux de 25%) cela est due qu’au faite le Paracétamol se trouve en
grande quantité adsorbée aux parois interne alors que le taux de désorption de I’Amoxicilline
est élevé et avoisine les 91%, car c’est une grande molécule, elle est plutdt adsorbée a la

surface externe de I’adsorbant FF-CR; et se peut se détacher facilement.

IV.5 Etude comparative

Cette partie est consacrée a une étude comparative relative a la performance des trois
précurseurs FF-CR1, FF-CR2 et FF-CR3 a 1’élimination du Paracétamol et de I’ Amoxicilline
par adsorption. Cette démarche vise, d’une part, & mieux comprendre le comportement de
chacune des deux molécules étudiées dans les mémes conditions opératoires lors de
I’adsorption sur les charbons actifs prépares et d’autre part, & comparer les performances de

ces derniers dans 1’élimination des deux polluants a d’autres travaux effectués.
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IV.5.1 Comparaison paramétrique de I’élimination des deux polluants émergents

Il en résulte de 1’étude paramétrique, que le temps d’équilibre est le méme pour les
deux produits pharmaceutiques et que I’effet du pH sur ’adsorption du Paracétamol est
insignifiant par contre, il a une grande influence sur la fixation de 1’Amoxicilline. Toutefois,
pour des concentrations égales en adsorbat et en adsorbant, le Paracétamol est mieux adsorbé
que I’Amoxicilline.

A la surface des charbons activés préparés, on trouve principalement des sites
oxygénés et, éventuellement des sites aminés. Vu que le charbon a subi un traitement
chimique, d’autres groupes fonctionnels peuvent étre introduits spécifiquement. Les
complexes oxygénés peuvent se former quand les charbons activés sont traités avec des agents
oxydants en solution. Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface: acides, basiques
et neutres[186]. 1l est important de relever que les complexes carbone-oxygene sont différents
de leurs analogues en chimie organique. Les sites de type acide sont des groupes
carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH), carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-
(C=0-0-0=C-), éther (Ph-O-Ph), quinone (O=Ph=0). Les sites acides rendent le charbon
activé plus hydrophile, diminuent le pH en suspension aqueuse et augmentent la densité de
charge négative a la surface [187].

Le comportement des deux molécules étudiées peut étre expliqué par la difféerence de
structure et donc du caractére de pouvoir amphotére en solution aqueuse de ces derniéres. En
effet, le charbon actif est une entité considérée comme hydrophobe, le mécanisme réactionnel
dans ce cas est régie par des interactions qui se produisent entre les sites actifs du charbon et
les groupements fonctionnels formant entre eux des liaisons de faible énergie de type
électrostatique, dipdle-dipdle et hydrogene augmentant ainsi des interactions adsorbat-
adsorbant [188].

IV.5.2 Comparaison des performances des FF-CR; avec d’autres adsorbants

A titre d’illustration de nos résultats expérimentaux, nous avons dressé une liste
d’adsorbants puisés de la littérature afin de compares leurs capacités maximales d’adsorption
avec nos adsorbants (Tableau 1V.18). Il en ressort de ce tableau que les FF-CR préparés
localement présentent des performances similaires vis-a-vis des deux polluants émergents
comparativement a celles d’autres adsorbants. Cependant, le pH libre pour le Paracétamol et
ajusté pour I’Amoxicilline avec le FF-CR3, et le temps d’équilibre rapide obtenu lors de cette
étude, montrent 1’efficacité encourageante des précurseurs préparés. En outre, I’étude

comparative de la capacité maximale d’adsorption avec divers adsorbants, montre, que cette
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derniére varie en fonction des conditions opératoires, notamment le temps de contact et la
nature de I’adsorbant, qui ont un effet important sur son évaluation. Ainsi, nous notons, que la
capacité maximale d’adsorption du Paracétamol et de I’Amoxicilline par les FF-CR : rapport

1/1, 1/2 et 1/3 est comparable a celle de nombreux matériaux adsorbants.

Tableau 1V.19: Etude comparative des capacités d’adsorption du charbon activé étudié avec
d’autres adsorbants puisés de la littérature

Polluants Adsorbants Omax (Mg g™ références
Charbon actif granulé 3,16 [189]
Bentonite 47,37 [190]
Amoxicilline Charbon actif issu du bois de vigne 2,69 [191]
Chitosane 8,71 [192]
Cendres de coquille d'amande 2,50 [193]
FF-CR; 44,67 Ce travail
Noyaux d'olive a 600 °C 17,37 [194]
Noyaux d'olive a 700 °C 37,12 [195]
Paracétamol Dattes a 600 °C 11,69 [194]
Dattes a 700 °C 29,74 [195]
Charbon actif de Spent tea leaves 59,17 [196]
FF-CR, 53,28 Ce travail

IV.5.3 Analyse par MEB
La microscopie électronique a balayage des adsorbants FF-CR : rapport 1/1, 1/2, et

1/3 révele que ces derniers présentent une structure a caractére hétérogene et tres irréguliéres
avec formation des flocons a travers lesquelles se trouvent des cavités qui sont a 1’origine de
sa capacité d’adsorption limitée. En outre, les résultats de ’analyse par MEB des précurseurs,
a permis d’affirmer que le rapport massique matiére /activant a influé sur la composition

chimique des échantillons
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Figure 1V.44: Comparaison de la morphologie des trois charbons

IV.5.4 Analyse par FTIR
L’analyse par FTIR des charbons actifs préparés révele I’apparition de nouveaux pics

pour le FF-CR; et FF-CRs3, aussi le décalage de la position du nombre d’onde et la variation
de ’intensité de certains pics, en comparaison avec le spectre IR pour FF-CRy (Figure 1V.42),
indiquant qu’en augmentant le taux de ’oxydant ; de nouveaux groupements fonctionnels
apparaissent avec des pics observés a 3741et 3674 cm* attribués aux vibrations des (-OH) des
phénols et des (-CHn-), des groupements aliphatiques des deux charbon actifs sont observés a
1547, 1176 et 1134 cm™ dans le cas du C-FF rapport % et a 3045, 2877 et 2728 cm™ pour le
C-FF rapport 1/3 (Figure 1V.42), sont également assignés aux groupements aliphatiques de
’ester. Quant au pic apparu autour de 1710 cm™, il est attribué au groupement carbonyle
(C=0). Nous remarquons également que I’intensité de certains pics a augmenté d’une fagon
remarquable, ce qui confirme la diminution des capacités d’adsorption des précurseurs

prépareés.
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Figure 1V.45: Spectres FTIR pour les trois charbons étudiés

IV.5.5 Performances des charbons actifs prépares

En analysant les résultats des capacités d’adsorption des deux produits
pharmaceutiques par les trois FF-CR (rapport 1/1, 1/2 et 1/3) nous pouvons dire que
I’augmentation du rapport d’imprégnation ne donne pas les résultats espérés en ce qui
concerne la surface spécifique pour les précurseurs mous et que ’augmentation du rapport
d’imprégnation(avec une température élevée) pourrait conduire a des réactions de formation
de composés obstruant la surface des FF-CR. Il y a augmentation de la teneur en groupes
oxygénés de surface (les groupes carboxyliques et les groupes phénols). L’augmentation du
rapport de I’acide phosphorique comme activant & 600 °C détruit d’une part les parois des
pores et d’autre part engendre la création des groupes de surface et cela pourrait empécher le
développement d’une grande surface spécifique. La quantité adsorbée en micropolluants la

plus élevée sur FF-CR rapport 1/1, 1/2 et 1/3 est observée pour I’adsorption du paracétamol.
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Ces valeurs montrent que les petites molécules ont un accés plus important a la porosité et
qu’elles auraient la possibilit¢ de s’adsorber dans des pores plus étroits que large. Ces
résultats sont en accord avec les travaux de Caturla et al. (1988) [192] qui ont montré que
certains carbones actifs d’origine végétale peuvent jouer le r6le de tamis moléculaires et
adsorber les grosses molécules en plus faible quantité en étudiant 1’adsorption de phénol, de

4-chlorphenol, 2,4-dinitrophenol et de 2,4-dichlorophenol.

Tableau 1V.20: Etude comparative des capacités d’adsorption descharbonsactid étudiés

Adsorbants FF-CR: FF-CR2 FF-CR3
Paracétamol (mg g?) 53,28 50,26 44,82
Amoxicilline (mg g*) 44,67 41,59 31,51

La diminution des capacités des deux polluants émergents est due a I’effet d’oxydation
par H3PO. qui rend le charbon actif plus hydrophile et par conséquent il y aurait une
compétition d’adsorption entre les molécules d’eau et les molécules étudiées et par
conséquent les molécules d’eau adsorbées empéchent ainsi le passage des polluants aux sites
d’adsorption [197].

Pour les trois précurseurs, le processus d’adsorption du paracétamol et de I’Amoxicilline
est physique du faite qu’elles n’existent pas sous une forme ionique lors de 1’adsorption.
Cependant les deux molécules sont piégées dans les pores existants a la surface des charbons. Le
décroissement de la capacité d’adsorption des différents charbons pourrait s’expliquer également

par la différence de la taille des pores de ces charbons.
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Conclusion

L’objectif principal de ce travail de recherche est la préparation des supports a base de
feuilles de figuier en vue de les tester comme dépolluants des eaux chargées en composes
émergents. Pour cela nous avons choisi trois rapports d’imprégnation matiere
premiere/activant (1/1 ; 1/2 et 1/3). L’activation simultanée a été réalisé par voie chimique
avec I’acide phosphorique suivi d’une activation thermique dans un four a moufle a 600 °C
pendant 2 heures afin d’étudier I’influence de la concentration de I’activant sur la surface
specifique des charbons préparés FF-CR et sur leur capacités d’adsorption.

Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour identifier les propriétés
caracteéristiques des supports préparés. Les résultats de BET obtenus montrent que 1’activation
chimique et la température de carbonisation aboutissent a I’amélioration de la surface
spécifique de 2,99 m? g™ a 658,4 m? g. Pour le FF-CRy1, on a remarqué qu’il ya une certaine
destruction des micropores et que I’augmentation de la concentration de 1’agent chimique
n’est pas bénéfique pour I’amélioration de I’efficacit¢ de ce matériau. L’analyse par
spectroscopie IRTF a permis de déduire grace aux spectres correspondants aux charbons
modifiés avec différentes concentrations en acide qu’il y a une analogie par rapport aux types
de groupements fonctionnels de surface. La seule différence réside dans I’intensité des pics.
La présence de groupements hydroxyles, phénoliques et carboxyliques offrent aux charbons
actifs préparés un caracteére acide, tandis que la fonction carbonyle leurs offrent un caractére
basique. Néanmoins, les charbons possedent un caractére de surface acide qui a d’ailleurs été
confirmé par la mesure du pHecz pour les trois charbons actifs (2,99 ; 2,45 et 2,07), le
caractére acide de la surface a été aussi confirme par la méthode de Boehm.

Les résultats de 1’adsorption du Paracétamol et de 1’Amoxicilline réalisée en mode
discontinu (batch) a la température ambiante montrent que 1’équilibre est rapidement atteint
(60 min). Nous avons remarqué que le pH n’a pas une grande influence sur 1’adsorption du
Paracétamol par contre il est significative sur la rétention de 1’Amoxicilline. L’étude de la
cinétique des deux polluants émergents montre que ce processus est généralement conforme a
une cinétique du pseudo- second ordre et affirme que la diffusion intra-particule n’est pas le
seul processus controlant cette adsorption. Les isothermes d’adsorption indiquent que le
Paracétamol est mieux fixé par les supports préparés que 1’Amoxicilline. Les resultats de
I’adsorption montrent qu’avec le C-FF-CRy, la rétention est meilleure avec une capacité
d’adsorption de 53,45 mg g* pour le Paracétamol et 44,75 mg g pour I’Amoxicilline. Ceci
revient a la nature de la structure de chaque composé. En se basant sur les coefficients de

corrélation (R?) relatifs a la linéarité des isothermes d’adsorption des modéles de Langmuir,
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de Freundlich et de Tamkin, nous avons jugé que le modéle de Langmuir est le plus probable
pour caractériser I’adsorption des deux polluants émergents par les supports testés. Cette
¢tude a tout d’abord confirmé 1’efficacité du charbon actif préparé a partir d’un déchet local a
éliminer les substances organiques en particulier les médicaments, et ouvre un certain nombre
de perspectives relatives a la recherche et la mise au point de matériaux applicables a la
dépollution des eaux, qui porte sur la nécessité de tester d’autres méthodes de valorisation de
ce déchet végetal. Il est recommandé de poursuivre cette étude en mettant le point sur
I’influence de la température ainsi que le temps de chauffage sur le rendement et sur la
surface spécifique et surtout I’application de ces adsorbants a des rejets chargés en polluants

émergents qui peuvent nuire a la santé humaine.
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Annexes

Tableau 1V.21: Données des courbes d’étalonnage pour le Paracétamol et I’ Amoxicilline

Paracétamol Amoxicilline
Co(mg L) Abs Co(mg L) Abs
0 0 0 0
2 0,12 6 0,168
4 0,256 10 0,277
6 0,365 14 0,394
8 0,49 18 0,512
10 0,599 22 0,626
12 0,713 26 0,739
14 0,837 30 0,858
Tableau 1V.22: pHzpcducharbon actif rapport 1/1
pHi 2,008 3,064 5,033 7,16 8,35 10,077 12,12
pHs 2,36 2,982 3,22 3,24 4,738 6,266 9,81
Tableau 1V.23: Effet du temps sur I’adsorption parle charbon actif rapport 1/1
Paracetamol Paracetamol Amoxicilline Amoxicilline
20 mg.L*? 50 mg.L? 20 mg.L*! 50 mg.L*!
Temps Ce Taux Ce Taux Ce Taux Ce Taux
(min) | (mg.L™) | d’élimination | (mg.L™") | 4’élimination | (mg.L™") | & élimination | (mg.L™) | < élimination
5 0,950 95,250 4,517 90,967 3,398 83,012 9,614 80,77
20 0,533 97,333 4,317 91,367 2,664 86,680 8,649 82,70
30 0,483 97,583 3,500 93,000 2,239 88,803 8,224 83,55
60 0,350 98,250 2,917 94,167 1,660 91,699 7,683 84,63
90 0,317 98,417 2,850 94,300 1,544 92,278 7,606 84,79
120 0,283 98,583 2,717 94,567 1,506 92,471 7,529 84,94
180 0,233 98,833 2,633 94,733 1,313 93,436 7,452 85,10

Tableau 1V.24: Effet de la dose sur I’adsorptio

n par le charbon actif rapport 1/1

Paracétamol 50 mg/L Amoxicilline 50 mg/L
Dose (g/L) Ce (mgL™) Taux d’élimination Ce(mgL™) Taux d'élimination
1 19,133 61,733 36,640 26,72
2 10,133 79,733 26,255 47,49
3 4,383 91,233 19,691 60,62
4 1,867 96,267 14,865 70,27
5 1,800 96,400 15,444 69,11
6 1,767 96,467 14,131 71,74
7 1,567 96,867 13,822 72,36
8 0,883 98,233 13,900 72,20

89




Tableau 1V.25: Effet du pH sur I’adsorption par le charbon actif rapport 1/1

Paracétamol 50 mg L™ Amoxicilline 50 mg L*
pH Ce (Mg L) | Taux a'élimination | pH Ce(mg LY | Taux a’élimination
3 2,467 95,1 3 19,614 60,8
5,82 2,900 94,2 53 18,494 63,0
7 3,233 93,5 7 20,309 59,4
8 4,117 91,8 8 19,305 61,4
10 3,600 92,8 10 26,525 46,9
12 6,600 86,8 12 36,641 26,7
Tableau 1V.26: Isotherme d’adsorption parle charbon actif rapport 1/1
Paracetamol Amoxicilline
Co (mgL™) Ce(mg L™ Ge (Mg g™ Ce(mg L™) Ge (Mg g™)
20 3,450 4,138 5,135 3,716
50 4,833 11,292 14,131 8,967
70 10,333 14,917 21,892 12,027
100 17,000 20,750 32,548 16,863
150 33,500 29,125 55,985 23,504
200 61,167 34,708 89,189 27,703
250 94,000 39,000 119,691 32,577
300 133,500 41,625 166,795 33,301
350 167,500 45,625 200,772 37,307
400 206,667 48,333 254,440 36,390
450 252,917 49,271 300,386 37,403
500 300,833 49,792 346,718 38,320
Tableau IV.27: Cinétique d’adsorption pour le charbon actif rapport 1/1
Paracétamol 50 mgL* Amoxicilline 50 mg L*
Temps (min) Ce(mg L) qe (mgg™) Ce (mg L) gt (mgg™)
5 10,33 9,92 24,86 6,28
10 8,00 10,50 22,28 6,93
20 7,78 10,55 18,76 7,81
30 7,05 10,74 18,22 7,94
40 6,83 10,79 18,03 7,99
50 6,45 10,89 15,37 8,66
60 5,93 11,02 14,25 8,94

Tableau 1V.28: Effet de la température sur I’adsorption par le charbon actif rapport 1/1

Paracétamol 50 mg L* Amoxicilline 50 mg L*
T (K) Ce(mg LY Kq Ce(mg LY Kd
303 2,32 20,58 8,26 1,26
308 2,63 17,99 7,37 1,45
313 2,98 15,76 6,80 1,59
318 3,20 14,63 6,33 1,72
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Tableau 1V.29: Effet du temps sur I’adsorption par le charbon actif rapport %

Paracetamol Amoxicilline Paracetamol Amoxicilline
50 mg L 50 mg L 100 mg L* 100 mg L
Temp

Ce Taux Ce Taux Ce Taux Ce Taux

(mSin) (mg.LY) | d’élimination | (mg L?) | & élimination | (mg.L?) | & ’élimination | (mg L) | & élimination
5 5,95 88,10 19,54 60,91 24,47 75,53 51,51 48,49
20 5,13 89,73 8,35 83,30 19,92 80,08 27,89 72,11
30 4,67 90,67 5,89 88,21 17,47 82,53 26,25 73,75
60 4,58 90,83 6,14 87,72 15,20 84,80 24,98 75,02
90 4,73 90,53 6,46 87,09 15,12 84,88 24,81 75,19
120 4,83 90,33 6,63 86,74 14,97 85,03 24,49 75,51
180 4,78 90,43 6,56 86,88 14,78 85,22 24,11 75,89

Tableau 1V.30: Effet de la dose sur I’adsorption par le charbon actif rapport %2

Paracétamol 50 mg L™ Amoxicilline 50 mg L*
Dose (g.L?) Ce(mg.L?) Taux d’élimination Ce(mg.L?) Taux d’élimination

1 32,52 34,97 65,65 34,35
2 24,00 52,00 38,39 61,61
3 9,42 81,17 33,86 66,14
4 3,82 92,37 25,58 74,42
5 2,25 95,50 25,79 74,21
6 1,47 97,07 24,14 75,86
8 0,93 98,13 23,02 76,98
12 0,32 99,37 24,18 75,82

Tableau 1V.31: Effet du pH sur I’adsorption par le charbon actif rapport %2

Paracétamol 50 mg L* Amoxicilline 50 mg L*

pH Ce (mg L?) Taux d’€limination | pH Ce (Mmg.LY) | Taux a'élimination
2 12,60 74,80 2 8,281 83,439

3 12,67 74,67 454 5,509 88,982

4 12,50 75,00 6,17 9,614 80,772

5,7 11,70 76,60 7 16,421 67,158

7 12,43 75,13 10 25,474 49,053

9 13,57 72,87 12 28,561 42,877

11 15,97 68,07

12 18,65 62,70
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Tableau 1V.32: Isotherme d’adsorption par le charbon actif rapport %2

Paracétamol 50 mg L* Amoxicilline 50 mg L
Co(mgL™) | Ce(mgL™) | qe(mgg®) | Co(mgL™) | Ce(mgL?) | ge(mgg™)
20 0,40 4,90 20 1,89 6,04
40 0,90 9,78 40 2,74 12,42
60 3,72 14,07 60 6,49 17,84
80 6,48 18,38 80 14,14 21,95
100 10,07 22,48 100 21,19 26,27
120 13,38 26,65 120 31,65 29,45
140 17,48 30,63 140 45,96 31,35
150 22,33 31,92 160 56,49 34,50
160 23,67 34,08 180 72,28 35,91
180 30,00 37,50 200 88,42 37,19
200 42,08 39,48 220 103,16 38,95
210 48,75 40,31 240 117,89 40,70
220 55,00 41,25 260 143,51 38,83
240 66,25 43,44 280 159,65 40,12
260 75,42 46,15 300 178,25 40,58
280 97,50 45,63
300 118,75 45,31
Tableau 1V.33: Cinétique d’adsorption pour le charbon actif rapport 4
Paracétamol 100 mg L* Amoxicilline 100 mg L
Temps (min) Ce(mg L) de(mg ™) Ce(mg L) 0e(mg g™)
5 9,13 22,72 42,39 14,40
10 5,85 23,54 34,77 16,31
20 4,02 24,00 30,91 17,27
30 3,47 24,13 28,00 18,00
40 3,30 24,18 23,89 19,03
50 3,18 24,20 19,68 20,08
60 3,10 24,23 19,51 20,12
Tableau 1V.34: Effet de la température sur I’adsorption par le charbon actif rapport %2
Paracétamol 50 mg L* Amoxicilline 50 mg L*
Temperature . e e
F()K) (m;:L'l) d’éli-[ﬁil;);tion Kq (mgL'l) Taux d’élimination Kg
298 2,35 95,30 20,28 7,75 84,49 5,45
308 4,58 90,83 9,91 5,44 89,12 8,19
313 4,13 91,73 11,10 4,98 90,04 9,04
318 4,53 90,93 10,03 4,28 91,44 10,68
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Tableau 1V.35: Effet du temps sur I’adsorption par le charbon actif rapport 1/3

Paracetamol Amoxicilline Paracetamol Amoxicilline
50 mg L 50mg L 100 mg L 100 mg L

Temps Ce Taux Ce Taux Ce Taux Ce Taux
(min) | (mg.LY) | d’élimination | (mg.L?) | 4’élimination | (mg.L™) | 4 élimination | (mg.L™?) | d’élimination

5 4,28 91,43 13,46 73,07 19,35 80,65 45,61 54,39

20 3,52 92,97 8,00 84,00 18,25 81,75 36,21 63,79

30 3,30 93,40 6,36 87,29 17,63 82,37 36,00 64,00

60 2,87 94,27 3,64 92,71 16,97 83,03 32,21 67,79

90 2,73 94,53 3,57 92,86 17,83 82,17 32,07 67,93

120 2,68 94,63 3,25 93,50 16,63 83,37 30,68 69,32

180 2,62 94,77 3,46 93,07 16,45 83,55 28,36 71,64

Tableau 1V.36: Effet de la dose sur I’adsorption par le charbon actif rapport 1/3

Paracétamol 100 mg L Amoxicilline 100 mg L™
Dose (g L) Ce(mg L) | Tauxdélimination | Ce(mg.L?Y) | Taux 4’élimination
1 24,52 75,48 42,54 57,46
2 18,90 81,10 36,21 63,79
3 15,25 84,75 33,11 66,89
4 13,50 86,50 28,61 71,39
5 13,08 86,92 28,39 71,61
6 13,13 86,87 28,50 71,50
8 12,61 87,39 28,00 72,00
12 12,48 87,52 25,68 74,32

Tableau IV.37: Effet du pH sur I’adsorption par le charbon actif rapport 1/3

Paracétamol 100 mg.L* Amoxicilline 100 mg.L*
pH Ce (mg L?) Taux d’€limination | pH Ce (mg LY Taux d'élimination
3 8,88 91,12 3 20,11 79,89
4 8,90 91,10 4 24,54 75,46
5,67 8,87 91,13 5,67 26,93 73,07
7 8,93 91,07 7 39,21 60,79
10 8,93 91,07 10 51,25 48,75
12 10,35 89,65 12 69,21 30,79
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Tableau 1V.38: Isotherme pour le charbon actif rapport 1/3

Paracétamol Amoxicilline

Co(mgL?) | Ce(mgL™) | ge(mgg™) | Co(mgL™) | Ce(mgL™) | ge(mgg™)
20 1,23 4,69 20 1,04 4,74
40 2.40 9,40 40 1,64 9,59
60 5,05 13,74 60 5,32 13,67
80 7,65 18,09 80 9,25 17,69
100 11,40 22,15 100 21,21 19,70
120 16,38 25,90 120 27,96 23,01
140 22,15 29,46 140 43,75 24,06
150 27,92 30,52 160 54,46 26,38
160 33,75 31,56 180 70,54 27,37
180 42,50 34,38 200 86,61 28,35
200 50,42 37,40 220 103,57 29,11
210 61,25 37,19 240 117,86 30,54
220 67,50 38,13 260 134,82 31,29
240 87,08 38,23 280 155,36 31,16
260 96,25 40,94 290 163,39 31,65
280 114,17 41,46 300 174,11 31,47
300 131,25 42,19

Tableau 1VV.39: cinétique d’adsorption pour le charbon actif rapport 1/3

Paracétamol 100 mg L™ Amoxicilline 100 mg L*
Temps (min) | Ce (mg L) ge(mg g™) Ce(mg L™ ge(mg g*)
5 28,47 17,88 27,30 18,18
10 18,18 20,45 24,49 18,88
20 16,68 20,83 23,19 19,20
30 16,63 20,84 21,33 19,67
40 14,85 21,29 20,04 19,99
50 11,52 22,12 20,14 19,96
60 10,93 22,27 19,86 20,04

Tableau 1V.40: Effet de la température sur la régénération du charbon actif rapport 1/3

Paracétamol 100 mg L™ Amoxicilline 100 mg L*
Température Ce ~ Taux K Ce - Taux K
(K) (mg.L?) | aélimination d (mg.L) | @*élimination d
298 8,68 91,32 10,52 18,61 81,39 4,37
308 5,42 94,58 17,46 14,82 85,18 575
313 4,03 95,97 23,79 12,93 87,07 6,73
318 3,27 96,73 29,61 11,64 88,36 7,59
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Tableau 1V.41: Reégénération du charbon actif rapport 1/1

Paracetamol Amoxicilline
Temps (h) | Ce(mgL?) | gm(mg g?) Rendement (%) Ce(mgL?Y) | gm(mgg?) | Rendement (%)

0 0 0 0 0 0 0

2 13,18 3,30 9,33 55,43 13,86 9,33
4 7,48 1,87 14,62 27,44 6,86 14,62
6 5,27 1,32 18,35 12,21 3,05 18,35
8 4,12 1,03 21,26 8,49 2,12 21,26
10 2,42 0,60 22,97 7,29 1,82 22,97
12 1,75 0,44 24,21 2,40 0,60 24,21
14 1,05 0,26 24,95 0,54 0,14 24,95
16 0,60 0,15 25,38 0,31 0,08 25,38
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