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Résumé

La pollution médicamenteuse est une problématique pour les grands pays producteurs
et consommateurs de substances pharmaceutiques, ceux en développement ayant comme
préoccupation majeure 1’inefficacité des stations d’épuration a remédier a ce probléme
environnemental. Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre de la dépollution des eaux usées

contaminées par les résidus médicamenteux.

Les effluents chargés en traces de substance médicamenteuse ne sont pas pris en compte dans
les traitements de potabilisation classique, d’ou la nécessité d’introduire de nouveaux
procédés spécifiques intégrant de nouveaux adsorbants capables de dépolluer les eaux

contaminées et leur rendre la qualité exigée pour la consommation humaine.

Parmi ces matériaux adsorbants, figurent les carbones activés issus des matériaux
lignocellulosiques préparés a partir de sous-produits de 1’industrie agroalimentaire tels que les

noyaux de datte, d’abricot et de nefle.

L’objectif de notre étude est la dépollution des eaux synthétiques contaminées par un résidu
médicamenteux qui est la carbamazépine par un carbone activé préparé de sous- produits sus
mentionnés. L’intérét de cette recherche se manifeste sur le double plan de la dépollution des

eaux usées et de la valorisation d’un déchet lignocellulosique utilis¢ comme précurseur.

Une étude du précurseur a été préalablement faite afin de déterminer la composition en carbone
(de 65 a 75 %) et en biopolyméres dans le matériau lignocellulosique. Cette étude a montré
que le noyau de néfle est constitué d’hémicellulose tandis que 1’analyse thermogravimétrique
a révélé le lien entre la nature du précurseur, sa composition en biopolymeres et le type de

porosité développée au sein du carbone activé élaboré.

Ces précurseurs hautement carbonés sont broyés et tamisés jusqu’a obtenir une taille de
particules inférieure a 71 um puis activés a I’acide phosphorique et calcinés a 700 °C et sont
ensuite caractérisés par différentes méthodes (analyse chimique, chimie de surface et étude

texturale)



Les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sont étudiées pour des concentrations

initiales allant de 100 a 2000 mg/L.

Les capacités d’adsorption maximales du bleu de méthyléne obtenues varient de 250 a

450 mg/g, la plus importante étant obtenue pour le charbon actif issu du mélange de noyaux

abricot/datte, qui se compare favorablement par rapport a d’autres charbons actifs selon des
études récentes ou la capacité de BM est estimée a 350 mg/g pour des charbons actifs

magnétiques

La valeur ¢levée de la quantité adsorbée est due a la charge négative de la surface des charbons
actifs, le pH pcz des matériaux préparés varie de 2,2 a 3,8 mais le pH des solutions a été ajusté
a 6 pour 1’¢tude des isothermes d’adsorption. Le grand nombre de groupements oxygénés (de
1,5 a 2,87 meq/g) a la surface contribue fortement a cette adsorption. Les grandes surfaces
BET obtenues (800 a 1500 m?/g) s’expliquent par la grande porosité développée (volume
poreux total de 0,51 a 1,02 cm?/g). Ces propriétés contribuent au pouvoir adsorbant appréciable

des carbones activés élaborés.

L’application des charbons activés préparés a été effectuée pour 1’élimination de la

carbamazépine (CBZ).

Le charbon activé pulvérulent issu des noyaux d’abricot par activation chimique a I’acide
phosphorique est comparé¢ a deux charbons actifs commerciaux extrudé et en tissu, lesquels
ont été également broyés et tamisés. Une capacité maximale de CBZ adsorbée de 170 mg/g a

¢été atteinte pour le charbon actif issu de noyaux d’abricot.

La cinétique d’adsorption de la carbamazépine sur les charbons investigués a été étudiée en
agitation orbitale et sous irradiation ultrasonore et en couplage des deux procédés. La
dégradation de la CBZ sous ultrason, par hydrolyse, par la lumi¢re a été suivie par la

quantification de CBZ par chromatographie liquide haute performance.

Cette étude a permis de conclure que les cinétiques d’adsorption de CBZ sur charbon en poudre
est trés rapide et I’effet des ondes ultrasonore est négligeable sur le procédé d’élimination car
la CBZ est tres persistante et n’est dégradée ni par la lumiére ni par hydrolyse. Toutefois, la
cinétique d’adsorption de la CBZ est considérablement accélérée par irradiation ultrasonore

dans le cas des charbons activés pulvérulents provenant du tissu et de I’extrudé. Les radicaux



libres OH formés lors de la sonolyse de 1’eau accélerent la diffusion de la CBZ passant de 10%

fixée par adsorption sur le charbon (en tissu) pendant 6 h a 22 % sous ultrason.

Mots clés : résidu médicamenteux, matériau lignocellulosique, caractérisation, HPLC,

ultrasons , porosité .

Abstract

Medicamentous pollution is a problem for the major pharmaceuticals producing as well as
consuming countries. Developing countries have as major concern the inefficiency of the
treatment plants to remedy this environmental problem. This thesis is aimed at investigating
means to decontaminate drug residue laden water.

The effluents loaded with traces of medicinal substance are not taken into account in
conventional water treatment methods; hence the need to introduce new specific processes
incorporating new adsorbents capable of depolluting contaminated water and make it suitable
for human consumption exists.

Activated carbons from lignocellulosic materials prepared from by-products of the food
industry such as dates, apricots and loquats may well represent such adsorbents.

The objective of our study is the depollution of synthetic waters contaminated by a
carbamazepine drug residue using an activated carbon prepared from the agrowaste mentioned
above. The interest of this research lies on the double plan of wastewater depollution and
valorization of a lignocellulosic waste used as precursor.

A precursor study was previously done to determine the carbon composition (up t075%) and
biopolymers in the lignocellulosic material. This study showed that the loquat stone is
composed of hemicellulose while the thermogravimetric analysis revealed the link between the
nature of the precursor, its biopolymer composition and the type of porosity developed within
the activated carbon.

These highly carbonated precursors were grinded and sieved to a particle size of less than 71
um and then activated with phosphoric acid, calcined at 700 © C and later characterized by

various methods (chemical analysis, surface chemistry and textural study).

The adsorption isotherms of Methylene blue were studied for initial concentrations ranging
from 100 to 2000 mg/L. The maximum adsorption capacities of Methylene blue obtained vary
from 250 to 450 mg/g, the highest being obtained for activated carbon from the apricot / date



stones mixture, which compares favorably with other activated carbons, according to recent
studies where the MB capacity was estimated to be 350 mg/g for magnetic activated carbons.
The high value of the adsorbed quantity is due to the negative charge present on the surface of
the activated carbons. The pH zpc of the prepared materials varied from 2.2 to 3.8 but the pH
of the solutions was adjusted to 6 for the study of adsorption isotherms. The large number of
oxygen groups (from 1.5 to 2.87 meq/g) at the surface strongly contributes to this adsorption.
The large BET surface areas obtained (800 to 1500 m?/g) can be explained by the highly
developed porosity (total pore volume of 0.51 to 1.02 cm?/g). These properties contribute to the
significant adsorbent capacity of the activated carbons.

The prepared powdered activated carbons were utilized to remove carbamazepine (CBZ) from
its aqueous solution.

Activated carbon prepared from apricot stones by chemical activation using phosphoric acid is
compared to two commercial active carbons, extruded AC and cloth AC, which were also
grinded and sieved. A maximum adsorbed CBZ capacity of 170 mg/g was reached for activated
carbon stemming from apricot stones.

Adsorption kinetics of carbamazepine on the investigated active carbons was studied under
orbital shaking, ultrasonic irradiation, and coupling of the two processes. Degradation of CBZ
by sonication, light, hydrolysis was followed by high performance liquid chromatography.
This study concluded that the adsorption kinetics of CBZ on active carbon powder was very
fast and the effect of ultrasonic waves on the removal process was negligible because CBZ is
very persistent and is not degraded by light or hydrolysis. However, the adsorption kinetics of
CBZ is considerably accelerated by ultrasonic irradiation in the case of the cloth and the
extruded powdered activated carbons. The free radicals OH formed during sonolysis of water
accelerate the diffusion of the CBZ passing from 10% fixed by adsorption on the cloth AC for

6 h to 22% under ultrasound conditions.

Key words: Drug residue, lignocellulosic materials, active carbon, sonication, porosity



La connaissance s'acquiert par I'expeérience, tout le
reste n'est que de l'information

Albert Einstein
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Liste des abréviations

R.M : résidus médicamenteux

M.E.B : Microscope Electronique a Balayage
B.E.T : Brunauer-Emmett et Teller

PSD : pore size distribution

nm : nanometre

ppm : partie par million

FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
ATG : Analyse thermogravimétrique

pH cpz : pH point charge zero

P/PO : pression relative

CAS : Chemical Abstract Service

AFNOR association francaise de normalisation

CPL : Chromatographie en phase liquide

H.P.L.C : Chromatographie liquide haute performance
RMSE: Root mean square error

R-square: Coefficient de regression

Co : concentration a I’équilibre

Qe : quantité adsorbée a I’équilibre

BM : bleu de méthyléene

CBZ : carbamazepine

UHQ : ultra high quality

Tr : temps de rétention
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Cadre général et enjeux de la thése

Lors de mon travail de these, je me suis consacrée dans un premier temps, a I’étude
préalable de la nature de la biomasse, de déterminer la composition en biopolymere des
précurseurs choisis dans la préparation des charbons actifs c‘est a dire la quantification de la
cellulose, la lignine et I’hémicellulose en recourant a des méthodes séparatives d’extraction
(utilisation des solvants). La composition élémentaire des précurseurs a ensuite été
déterminée chimiquement

Apres préparation des charbons actifs a base de ces précurseurs par activation
phosphorique la caractérisation par différentes méthodes (chimie de surface —étude texturale)

afin d’évaluer la porosité des adsorbants élaborés

Ces adsorbants préparés a base de biomasse lignocellulosique issue de I’industrie
agroalimentaire dans notre travail les noyaux de fruits, ont été testées dans la dépollution des
eaux usées colorées par le bleu de méthylene et les eaux contaminées par la substance
médicamenteuse la carbamazepine
Une étude expérimentale a également été menée afin de comprendre I’étroite corrélation qui
lie la composition d’un précurseur en biopolymere et la porosité développée du charbon actif

élaboré a base de ce précurseur.

Dans ce mémoire nous allons tout d’abord définir et décrire les deux pollutions traitées dans
ce travail la pollution aquatique et spécifiqguement la pollution due au résidu medicamenteux
puis et la pollution due aux industries alimentaires par les sous-produits rejetés dans la nature
sans aucune valorisation nous présentons les travaux réalisés pour la valorisation d’un
déchet tout en préparant un adsorbant capable de dépolluer les eaux usées contaminées par

une molécule pharmaceutique

Ce mémoire subdivisé en deux parties. Une syntheése bibliographique et une partie
expérimentale, le manuscrit est composé de cing chapitres dont nous précisons succinctement

le contenu.

* Le premier chapitre a pour but de détailler la problématique et les objectifs de notre étude.
Nous présentons la pollution, ses origines en allant vers une pollution spécifique la pollution
aquatique en précisant la pollution par résidus medicamenteux. Nous abordons ensuite

I’objectif de ce travail qui est la présentation du polluant pharmaceutique la carbamazépine



définition, caractéristique, utilisation toxicité, impact sur I’environnement. Dans cette
optique, nous exposons I’intérét du sujet de these la dépollution des eaux contaminées par la

carbamazepine

* Le deuxiéme chapitre presente les matériaux lignocellulosique, composition et les différents
biopolymeres Préparation de charbon a partir de matériau lignocellulosique activation de la

biomasse

* Le troisieme chapitre est consacré a la méthode de détection de la substance
pharmaceutique Nous présentons tout d’abord la chromatographie comme méthode
d’analyse et les différentes types de chromatographie et son principe et ses caractéristiques et

nous nous focalisons sur la chromatographie liquide haute performance

* Dans le quatrieme chapitre, nous abordons I’ultrason principe, propriétés et notion des

parametres régissant les ondes sonores
Le dernier chapitre le 5°™ est consacré a la partie expérimentale de la thése comportant :

» La préparation des charbons actifs

» Caractérisation du précurseur (analyse élémentaire de la biomasse, quantification des
biopolymeres et analyse thermogravimétrique

» caractérisation des charbons actifs élabores par analyses chimiques étude de la chimie
de surface et étude texturale

» application des adsorbants préparés a la décolorations des eaux contaminé par le bleu
de méthylene

» étude de la cinetique d’adsorption de CBZ par les charbons élaborés un charbon
microporeux et un autre micro et mesoporeux

e étude de la cinétique de dégradation de la carbamazepine en solution par hydrolyse,
sous action de la lumiére ou sous ultrason

» étude de la cinétique d’adsorption de la molécule de CBZ en agitation orbitale et sous
ultrason

e étude de la cinétique d’adsorption de CBZ sous différentes forme de carbones actives

e poudre, extrudé et tissu sous agitation orbitale et sous ultrason



Introduction générale

Parmi les différents enjeux de ces derniéres décennies, la préservation de I’environnement et

spécifiquement les milieux aquatiques occupe une place prépondérante.

L’évolution de I’industrie pharmaceutique et la consommation excessive des produits
médicamenteux, les rejets de ces substances dans les milieux environnants sans étre traités

donnent naissance a une nouvelle forme de pollution des eaux par les micropolluants.

Quel est le devenir de ces micropolluants ? Les eaux usées contaminées par ces substances
sont-elles dépolluées par les stations d’épuration ? Les procédés classiques de dépollution
sont-ils adéquats pour remédier a ce genre de pollution? D’ou provient exactement ce
nouveau genre de pollution, y a-t-il vraiment une réglementation bien détaillée et spécifique
concernant chaque type de médicament selon sa toxicité et sa persistance dans le milieu
aquatique ? Existe-t-il une étude toxicologique pour tout I’éventail de ces micropolluants ?
Telles sont quelques questions qui peuvent se poser a tout chercheur dans le domaine de

I’environnement.

La présence de micropolluants dans les eaux souterraine ou les eaux de surface ou méme les
eaux du réseau de distribution urbaine a été détectée a de faibles concentrations allant du ng/I
aux pg/l, mais la persistance et I’effet cumulatif et la toxicité de ces composes conferent a
cette pollution sa dangerosité et son grave impact sur I’environnement et particuliérement sur

la santé humaine.

Aujourd’hui la principale source de pollution par les résidus médicamenteux est tout d’abord
I’absence ou la mauvaise dépollution des eaux de rejet des industries pharmaceutiques. Apres
le suivi du circuit du médicament de sa prescription au patient jusqu’a sa réapparition dans
I’eau de boisson sous sa forme inchangée ou ses différents métabolites, le médicamenta pres
sa consommation et son administration sera éliminé vers les effluents domestiques ou
hospitaliers. Les médicaments non utilisés ou périmés, rejetés directement dans le réseau
d’assainissement contribuent dans le cumul de ses substances dans le milieu aquatique. Les
stations d’épuration des eaux usées domestiques ou industrielles n’arrivent pas a éliminer ces
micropolluants et de suite, certains résidus médicamenteux se retrouvent dans les nappes

phréatiques ou acheminées aux eaux du robinet.



La médecine vétérinaire contribue par sa fraction dans cette pollution, les produits vétérinaires
retrouvés dans les nappes phréatiques en milieu rural, sont directement introduits dans le sol

et acheminés vers le milieu aquatique par percolation ou ruisselement et infiltration.

Des recherches récemment faites sur la dépollution des eaux contaminées par les residus
médicamenteux montrent I’inefficacité des procédés des STEP pour I’élimination de ces
micropolluants et préconisent des traitement plus poussés pour cette dépollution tels que les
procédés d’adsorption sur les carbones activés sous ses différentes formes, tissu, granulé
extrudé ou poudre, ou des techniques de piégeage sur membranes .ou des procédés

d’oxydation avanceés.

Ce travail de recherche s’inscrit dans le cadre de la protection de I’environnement et le

développement durable, les multiples objectifs de cette étude sont :

X/
L %4

La depollution des eaux contaminées par les résidusmédicamenteux,

X/
X4

La gestion des déchets des sous-produits issus de I’industrie agroalimentaire, les

.,

noyaux de fruits.

% L’élaboration de nouveaux matériaux adsorbants de noyaux seuls ou en melange et
caractérisations des charbons préparés afin d’estimer leur porosités et propriétes
absorptives.

% L’étude de la dégradabilité de la substance médicamenteuse la carbamazépine (CBZ)
par :

v hydrolyse

v" la lumiére

%+ L’étude de I’élimination de la CBZ par adsorption sur les charbons élaborés et sur des

charbons commerciaux tels que I’extrudé et le tissu.

>

o
A

L’étude de la cinétique d’adsorption de la carbamazépine sur les différents carbones
activeés.
% L’étude de I’accélération de la cinétique d’adsorption de la carbamazépine sur les

carbones activés par irradiation ultrasonore.
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Introduction

Actuellement, le monde est menacé par une nouvelle forme de pollution, la pollution
des milieux aquatiques par les substances pharmaceutiques sous forme de traces
médicamenteuses issues des rejets des industries pharmaceutiques non traités, des eaux usées
des centres hospitaliers ou des médicaments périmés jetés par des particuliers ou des traces
contenues dans les urines déversées dans le réseau des eaux usées domestiques. Les bassins
d’élevage aquatique sont également une source de contamination de I’eau par les antibiotiques

et les hormones.

Avec DI’évolution de I’industrie pharmaceutique, 3000 molécules médicamenteuses
différentes sont connues et présentées sur les marchés dans le monde [1] et la fabrication de
nouveaux principes actifs, la consommation de médicament ne cesse de croitre. En
conséquence, cette nouvelle pollution augmente en nombre de molécules pharmaceutiques et

en quantités de ces micropolluants présents dans les eaux.

Depuis des dizaines d’années, plusieurs recherches scientifiques sont menées par des
écologistes, des chimistes et des toxicologues mettant en évidence la présence de traces
d’antidépresseurs anticancéreux anti-inflammatoires des somniféres et des antiépileptiques
dans les échantillons d’eau de rivieres et de mers en Europe et aux états unis [2], cependant
cette problématique n’a jamais été prise au sérieux dans la gestion de 1’eau, a cause du
manque de procédés épuratifs capables d’¢liminer ces micropolluants peu ou non dégradables

par les procédés classiques de traitement des eaux dans les station d’épuration [3].

L’effet cumulatif de ces substances sur la sant¢ humaine provoquant des perturbations
hormonales ou des mutations sexuelles ou causant des maladies neurologiques ou des cancers

est évalué¢ par des expérimentations observées sur des populations animales [4].

La réduction de consommation de produits pharmaceutiques n’est pas envisageable, par
contre, traiter ’eau contaminée par ces substances par la conception de nouvelles stations
d’épuration modernes dotées d’équipement capable de dépolluer ces eaux et de sensibiliser le
citoyen et les établissements hospitaliers pour la collecte des déchets pharmaceutiques sont
des mesures préventives a prendre en compte dans la résolution de ce probléme des eaux

polluées de résidus médicamenteux.
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Afin de remédier a ce persistant probléme environnemental, plusieurs solutions techniques
existent actuellement pour conserver une bonne qualit¢ des eaux telles que les stations
d’épuration employant des boues activées, des filtres a charbon, etc. Cependant, la demande
en eau ne fait que s’accroitre et les normes internationales deviennent de plus en plus strictes
quant a la qualité des rejets, particulierement, les effluents issus des activités industrielles
(industrie pharmaceutique) ainsi qu’a nos rejets domestiques qui se révelent aussi inquiétants,

notamment ceux dus a notre consommation de médicaments.

I.1.La pollution

La pollution est définie comme la dégradation ou I’altération d’un milieu par introduction
d’un polluant qui peut étre une substance chimique, génétique ou de 1’énergie. Cette
dégradation n’est que la modification physicochimique ou biologique d’un écosystéme par
I’introduction d’un élément extérieur qui crée des nuisances voir un danger pour le monde du

vivant.

I.2.Classification des polluants

Afin de bien choisir les procédés adéquats qui permettront d’éliminer la pollution, la
connaissance du polluant est primordiale, d’ou la nécessité de les classer. La nature des
matieres polluantes de I’eau dépend bien str, de I’origine de 1’eau usée.

On les classe en fonction des caractéristiques suivantes [5] :

[.2.1.Matiére organique ou minérale

Matieére organique : c’est la matiére qui est principalement issue de la matiére vivante
(végétaux, animaux....) et parfois de I’industrie chimique. Sa composition est structurée
autour du carbone. On y trouve des sucres, des protéines, des acides organiques (lactique,
acétique...), des acides gras, des macromolécules comme I’amidon, la cellulose....

Matiére minérale : les matiéres minérales sont les sels, toutes les matiéres structurées autour
du silicium, ... On y retrouve les métaux lourds, ’ammoniac, les nitrates, les phosphates..., et
le gaz carbonique (le CO2).

Pratiquement, les eaux usées contiennent toujours ces deux types de pollution a des quantités

variables suivant son origine.

1.2.2. Matiére soluble ou insoluble

Cette maticre organique ou minérale peut étre sous forme soluble ou insoluble.
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Matiere soluble : elle est dissoute dans I’eau et se trouve donc souvent sous forme d’unité
chimique simple, la molécule, ou de macromolécules comme les protéines, les colloides...
Matiere insoluble : C’est un agrégat de matiere qui se retrouve sous forme particulaire. Les

particules solides qui peuvent flotter ou décanter selon leurs densités.

[.2.3.Matiéres toxiques ou non
Parmi les différentes matiéres présentes dans des eaux polluées, certaines ont une toxicité
¢levée pour le monde vivant ; a trés faible concentration, elles provoquent un impact nocif sur
I’équilibre du milieu naturel. Par exemple, le cyanure, le cadmium, le mercure qui, présents en

trés faible quantité, modifient forte fortement 1’équilibre des écosystémes.

1.2.4. Mati¢re inerte ou vivante
Les eaux polluées contiennent souvent, des microorganismes (des bactéries, par exemple), qui
sont de la maticre vivante. Ces microorganismes se développent dés que I’eau est souillée. Ils

peuvent tre pathogeénes ou pas.

[.2.5. La température : C’est un parametre important, surtout pour les eaux usées
industrielles (principalement les industries agroalimentaires, les centrales nucléaires...) qui
produisent des eaux chaudes. Le rejet d’'une eau propre mais chaude dans un milieu naturel

peut créer une pollution ou prolifération microbienne favorisant la pollution biologique.

1.3. Quantification des polluants

Les mesures globales de la pollution par des analyses physicochimiques et biologiques des
eaux usées nous renseignent sur la quantité totale de matiére présente, la couleur est mesurée
par la norme NF-T-90-034 [6] et ’odeur et la température peuvent étre indicatives.

Les paramétres mesurés pour caractériser une eau polluée sont [6] :

[.3.1.Les maticres en suspension (MES)
Elles sont toute matiere qui est sous forme particulaire, colloidale et qui reste en suspension
dans I’eau (de taille 102 a 10 mm). Qu’elle soit minérale ou organique ou un mélange des
deux. Elle est mesurée par pesée. Un volume connu d’eau usée est filtré ou centrifugé. La

maticre est sechée a 105 °C (Normes NFT-90-105).
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1.3.2.les maticres volatiles en suspension MVES
C’est la fraction organique de MES, mesurée en volatilisant les MES dans un four pendant 2

heures a 525 °C (Norme NFT 90-029).

1.3.3.La demande chimique en oxygene DCO
C’est la mesure de la quantité d’oxygene nécessaire pour oxyder chimiquement et totalement
les maticres de 1’effluent. La matic¢re organique sera transformée en COzet en H2O (Norme

NF-T-90-101).

1.3.4.La demande biologique en oxygene DBO : c¢’est la mesure de 1’oxygéne dissous
présent dans 1’eau polluée mis en incubation avec des microorganismes inoculés. Ces

derniers réalisent la réaction de I’oxydation a 20°C.

1.3.5.Le carbone organique total COT
C’est la mesure du carbone sous forme inorganique (CI), qui n’est que du COo, et le carbone

organique (CO).

[.3.6.Les maticres toxiques
Ce sont des métaux (mercure, cadmium, arsenic, plomb ...), des composés phénoliques, des
organo-halogénés (lindane, DDT, Poly Chloro Benzénes...), des organo-phosphorés. Pour
mesurer la toxicité de ces substances, on utilise des méthodes spécifiques ou des méthodes

mettant en jeux des organismes vivants.

1.3.7.Les différentes formes des produits azotés
L’azote se trouve sous plusieurs formes dans I’eau usée.
*I’azote organique ou ’azote se retrouve dans des molécules avec de I’hydrogene, du carbone,
et du phosphore.
* I’azote ammoniacal ou 1’azote est sous forme d’ammoniac dissous dans 1’eau (NH3) ou sous
forme d’ion ammoniacal (NH 47).
On mesure ces deux formes par une réaction colorimétrique, la méthode Kjedahl (Normes
NF-T-90-110).
* Les ions nitrate NO3 °, une forme stable de I’azote dans la nature (NF-T- 906012) ou d’ions
nitrite NO2 ~ (NF-T — 90-013). Pour quantifier les nitrates et les nitrites, on utilise souvent des

techniques de chromatographie ionique.
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1.3.8.Les différentes formes des produits phosphorés
Le phosphore existe sous forme organique ou minérale orthophosphate, ou polyphosphate.
Dans la matiere vivante, le phosphore se trouve notamment dans les acides nucléiques. Il est

dosé par spectrométrie selon la norme la norme NF-T-90-023.

1.3.9.Conductivité

C’est la mesure de la quantité de sels dissous. Elle est mesurée par la norme NF-T-90-031.

1.3.10.Les germes pathogenes
Les eaux usées peuvent contenir des organismes (virus, bactéries, protozoaires,...)
pathogenes. Les «germes tests » c’est des mesures microbiologiques indispensable a la
quantification des germes tels que les coliformes du genre Escherichia coli et les
streptocoques fécaux.

[.3.11.Le pH

Le pH est mesuré avec une électrode en verre (norme NF-T-90-006).

I.4.Circuits de collecte des eaux usées

Trois types d’eaux usées sont générés, Les eaux urbaines ou domestiques issues des
collectivités, les eaux pluviales, et les eaux industrielles. Les eaux pluviales peuvent étre
collectées en méme temps que les eaux usées domestiques (le systéme unitaire). S’il existe
des réseaux de collectes séparées (réseau séparatif), les eaux industrielles peuvent étre traitées
sur le site industriel méme avant d’étre rejetées dans le milieu naturel, ou étre raccordées a la

collecte urbaine avec ou sans prétraitement, le circuit est schématisé sur la figure ci-dessous

[7].
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y v

Gestion des boues J

Figure 1.1. Schéma du circuit d’eaux usées

I11.5.Les origines de la pollution aquatique
Les origines de la pollution du milieu aquatiques sont diverses : naturelle, domestique,

industrielle et agricole.

Afin de décrire correctement la notion de pollution par un effluent, il faut citer les facteurs qui
caractérisent I’eau usée :

* La nature du polluant

* Sa concentration dans 1’eau polluée

* La durée pendant laquelle, elle est rejetée

* La sensibilité du milieu récepteur (1’écosystéme)

1.6.Les sources de pollution de I’eau

Selon la provenance du polluant, la pollution est classée en [8] :

1.6.1.Pollution biologique

La pollution d’origine microbienne et parasitaire de 1’eau est connue depuis longtemps. Elle
présente un probléme majeur a I’échelle mondiale du fait de potentielles épidémies aigués,
maladies hydriques transmissibles. Cette contamination est due a des déjections fécales
d’origine animale ou humaine. Les parasitoses d’origine hydrique dominent trés largement la
pathologie des habitants du tiers monde.

Les solutions de prévention et de traitement existent mais dépendent des moyens disponibles
dans chaque pays. Dans les pays industrialis€s, ce risque a été réduit par la mise en place de
procédés de désinfection par chloration dans les installations de stations d’épuration des eaux

usées.

10
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1.6.2.La pollution chimique

La contamination chimique est due soit a la contamination directe des milieux aquatiques par
le sol avec des déchets solides (ordures ménageres, résidus industriels, ...), soit a travers
I’atmospheére sous forme de déchets gazeux, ou directement par des déchets liquides (eaux
résiduaires urbaines, industrielles ou agricoles, eaux de ruissellement). Cette contamination

peut également se produire durant le traitement d’eau, sa distribution ou son stockage.

» Les métaux lourds
Ils sont d’origine industrielle ou artisanale. Ils présentent la particularité de se concentrer dans
la chaine biologique et de s’accumuler dans les sédiments, puis étre bio-accumulés par la flore
et la faune aquatiques.
Les métaux lourds comme le mercure, le plomb, le cadmium, le cuivre ne sont pas
dégradables, leur présence est donc rémanente. Ils conduisent a des pathologies diverses en
fonction de leurs natures, pathologies qui peuvent étre trés graves, voir mortelles.

- Le plomb : I’absorption de plomb provoque le saturnisme, particulierement grave chez
I’enfant, maladie qui revient au premier plan dans les milieux défavorisés, dans les
habitats insalubres contenant des canalisations et des peintures au plomb.

-Le cadmium : provoque des douleurs articulaires et I’insuffisance rénale. Le cadmium
et d’autres métaux lourds étant rejetés par les exploitations miniéres, se sont
accumulés dans les sédiments et dans les eaux de surfaces qui ont servi a I’irrigation
des cultures. Le cadmium absorbé par ces cultures est bioaccumulé par le corps
humain.

-Le mercure: est un puissant neurotoxique, par intoxication alimentaire au mercure, il
est bioaccumulé dans les poissons lors des rejets industriels (pétrochimie) ; le mercure

provoque I’hydrargyrisme allant jusqu’au déces.

» Les métaux légers
- Le fer : peut donner un aspect rougeatre a I’eau, qui devient un lieu hostile a toute
forme de vie par acidification de 1’eau.
- L’aluminium : le taux admis dans I’eau potable pour I’aluminium doit étre inférieur a
0,2 mg/l. Pour I’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS), entre 0,1 et 0,2 mg/l
I’aluminium dans 1’eau potable n’est pas dangereux. Mais un taux supérieur a 100 pg/l

d’aluminium pourrait étre considéré comme un facteur favorisant la maladie

11
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d’Alzheimer, plusieurs études prouvent un lien entre une exposition a I’aluminium et

neurotoxicité. Cette dernicre est avérée sous forme d’encéphalopathie et de troubles

psychomoteurs.

- Le cuivre : la teneur maximum admise est de 2 mg/l. On retrouve des taux plus forts
de cuivre en sortie de canalisation par oxydation de ses derni¢res. Le cuivre est un élément
essentiel a la santé de 1’étre humain. L’OMS recommande une absorption quotidienne de
cuivre de 80 pg/kg pour les bébés et les jeunes enfants et de 30 a 40 pg/kg pour les
adolescents et les adultes. Le cuivre reste toxique en partie sous forme oxydée lors

d’absorption massive et prolongée. Il serait responsable d’atteinte pulmonaire et hépatique

D’autres composés inorganiques :

- Les nitrates: sont issus des engrais agricoles, d’eaux usées domestiques et
industrielles (abattoirs, tanneries,). L’OMS recommande un seuil inférieur a 25 mg/L. Le
premier risque est 1i¢ a la réduction des nitrates en nitrites ayant un fort pouvoir de liaison a
I’hémoglobine. Ils peuvent étre les précurseurs de nitrosamines, une substance cancérigéne.

- Les phosphates : sont issus principalement des engrais et des lessives.

» La pollution organique d’origine anthropique
Les contaminations organiques liées a 1’activité humaine sont innombrables et en constante
évolution. Ce type de pollution est directement li¢ aux évolutions de I’industrie chimique et
des besoins de notre société. Nous citerons quelques exemples des pollutions organiques les
plus significatives d’un point de vue quantitatif avant de revenir sur les résidus
médicamenteux qui présentent la plus grande diversit¢ parmi 1’ensemble des pollutions
organiques.

- Les hydrocarbures : sont issus des carburants et des résidus de combustions
(hydrocarbures aromatiques polycycliques, benzopyréne). Une fois absorbés par I’organisme,
les hydrocarbures conduisent a la formation d’époxydes et/ou de dérivés hydroxylés par
transformation enzymatique. Ces métabolites sont eux méme toxiques par liaison a des
protéines, a ’ARN, ou a I’ADN, entrainant des dysfonctionnements cellulaires.

- Les solvants: trichloréthyléne, tétrachloréthyléne: Ils sont suspectés d’étre
cancérigenes, certains ont été classés comme reprotoxiques.

- Les produits phytosanitaires présentent un large spectre d’action, ils comprennent les
herbicides, bactéricides, fongicides, insecticides, parasiticides. Cette diversité¢ explique le

large spectre de toxicité. IIs peuvent provoquer des atteintes dermatologiques, neurologiques,

12
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hématologiques, cardio-respiratoires, neurodégénératives, des perturbations hormonales, des
cancers.

- Les autres molécules d’origines industrielles persistantes dans 1’environnement :
dont les désinfectants, les détergents et les molécules dérivées de leur oxydation.
Les RM : sont une source de pollution hydrique récemment découverte appartenant aux

micropolluants, ils sont décrits en détail ci-dessous.

1.7.Les résidus médicamenteux

1.7.1.Les micropolluants
Les micropolluants sont définis comme des substances présentant une action toxique a des
concentrations infimes dans un milieu donné avec des effets directs ou indirects sur la santé
humaine et sur les écosystémes. On retrouve ces substances dans les différents compartiments
de I’environnement : eau, air, sol, par émission directe ou indirecte : ruissellement, drainage,

retombées atmosphériques.

1.7.2.Les résidus médicamenteux
Les RM sont des rejets de médicaments dans 1’environnement.
Le terme RM recouvre : la molécule mére, ainsi que ses métabolites, qu’ils soient issus d’une
dégradation lors de son passage rénal ou hépatique, ou lors d’une transformation dans
I’environnement par hydrolyse, photolyse.

MEDICAMENTS CONSOMME

Pollution accidentelle
(sites de production,
de

¥

Transfertvers
le compartiment le
“eau”

Effluents Boues

Transfert vers
le compartiment
“eau”

Figure 1. 2. Destinations des RM
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1.7.3. Découverte des résidus médicamenteux dans le milieu aquatique

En 1976, en sortie de STEP de « Big Blue Rivers » aux Etats-Unis, qu’il a été mis pour la
premiére fois en évidence des RM avec des concentrations de 7,09 pg/L d’acide clofibrique
soit 2,13 kg/j, et 28,79 pg/L d’acide salicylique soit 8,64 kg/j [9].

Puis en 1992, Stan et Linkerhdgner retrouvent de 1’acide clofibrique dans les eaux
souterraines de Berlin. Depuis les techniques analytiques, couplant la spectrométrie de masse
a la chromatographie en phase gazeuse ou en phase liquide ont permis d’augmenter le nombre
de molécules détectées et ainsi de révéler, a 1’échelle mondiale via des publications, la
présence de nombreux RM et de leurs métabolites dans les différents environnements

aquatiques, notamment sous forme de traces dans 1’eau potable [10 - 12].

1.7.3.Les sources de contamination et les voies de transfert des RM
La présence de RM dans les eaux est liée a des rejets émis tout au long de leur cycle de vie

par ce qui suit :

1.7.3.a. Consommation des médicaments par la population
Cette source est la principale cause de contamination des eaux, aprés administration du
médicament et absorption, le médicament est métabolisé a la fin excrété, rejeté dans le réseau
des eaux usées urbaines; a l’arrivée a la station d’épuration urbaine, il est peu ou non
dégradé. Le traitement appliqué a la station urbaine est inefficace pour 1’¢élimination de ces

composes.

1.7.3.b. Les rejets de I’industrie pharmaceutique

Ces rejets constituent la seconde source de rejets de ces composés dans 1I’environnement. Ces
rejets peuvent en effet entrainer des pics de contamination localisés en cas de pollution
accidentelle ou de mauvais traitement des effluents, notamment dans les pays en voie de

développement.

1.7.3.c. Les médicaments vétérinaires rejetés ou excrétés
Ces résidus médicamenteux pénetrent dans le milieu par des voies différentes :
-soit par contamination directe des eaux via les ¢levages de poisson,
-soit de maniére indirecte lors du lessivage par les eaux de pluie des sols contaminés

par des élevages intensifs.
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Donc le transfert des RM se fait depuis :

* la fabrication des principes actifs (PA),

* leurs utilisations en laboratoire,

* leurs utilisations vétérinaires ou nutritionnelles a des fins d’élevage animal, y compris la
pisciculture,

* leur utilisation a usage humain en milieu hospitalier ou en ambulatoire, et de leur rejet dans
les urines ou les selles des patients,

* jusqu’a la gestion des médicaments de 1’armoire a pharmacie des particuliers, a la collecte et
la destruction des médicaments non utilisés.

S el ' i

pour defector des risrdus
de médicamends

LK

(T e Lty

Figure 1.3.Le cheminement du RM du patient a I’eau potable

1.7.4. Aspect physicochimique des résidus médicamenteux

Les RM sont plus solubles dans 1’eau que les autres polluants environnementaux. Non volatils
pour la plupart, ils ne vont pas parcourir de longues distances via ’atmosphére. C’est
pourquoi, la répartition géographique des RM sera dépendante de son transporteur : 1’eau.

Ainsi une partie des RM passera par les réseaux d’assainissement jusqu’aux STEP.

1.7.5. Répartition des résidus medicamenteux
La répartition en phase aqueuse des RM sera tres différente au sein méme d’une méme classe
thérapeutique.
Nous pouvons diviser les molécules meres et leurs métabolites en 3 groupes [8] :
% ceux qui se décomposent rapidement : se retrouvent a proximité de leurs sources et
uniquement, s’ils ont été libérés en grande quantité. Exemple : 1’ Acétylsalicylique.

¢ ceux qui sont solubles dans I’eau et stables : ils ne sont pas forcément dégradés par

les STEP, ils seront donc retrouvés sous une forme plus ou moins inchangée. Exemple :
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le bézafibrate et autres hypolipémiants.
% ceux qui sont solubles dans les graisses et stables dans I’environnement, ils se
retrouvent dans les STEP au niveau des boues avec le probléme secondaire de
I’utilisation de ses boues par épandage sur les terres agricoles. Exemple : les

fluoroquinolones.

1.8. Destinations des RM dans I’environnement
v Eaux de surface

Les eaux de surface comprennent les eaux courantes (riviéres, canaux) et les eaux stagnantes
ou plans d'eau (lacs, retenues de barrage, ...). Les eaux de surface sont contaminées soit par
des rejets directs, soit par des rejets indirects via les effluents des STEP. Leur concentration
est abaissée via un phénomene de dilution et I’action de la photodégradation, dépendant pour
cette derniére des propriétés physicochimiques de chaque molécule. Par exemple, en hiver la
photodégradation de la carbamazépine est de 100 jours, contre 5 jours pour le diclofénac [13].
Les produits de contraste employés en milieux hospitaliers sont rejetés de I’organisme a 95%
sous forme de molécule mere, leur biodégradation en STEP étant de 1’ordre de 10%, et leur
demi-vie longue, I’ensemble de ses phénoménes aboutissent a une accumulation, dans les

eaux de surface, ¢levée et persistante.

v Eaux souterraines
Les eaux souterraines dont font partie les nappes phréatiques, représentent un groupe d’une
vulnérabilité inégale selon la profondeur et la nature du terrain géologique. La plupart des
¢tudes retrouvant des RM dans les eaux souterraines montrent qu’ils sont issus d’une source
de pollution secondaire, de type décharge ou autres sources ponctuelles. Donc, la pollution
reste treés limitée géographiquement. Toutefois, il a été retrouvé du diclofénac et de 1’acide
clofibrique dans des eaux souterraines sans avoir retrouvé de source contaminante. Une seule
publication rapporte des mesures de carbamazépine dans les eaux souterraines [14]. Dans des
forages situés entre 5 et 20 metres de profondeur une concentration moyenne de 0,17 ng/L a

été retrouvée.
v" Eaux de mer

La contamination directe existe & proximité des piscicultures avec I'utilisation d’antibiotiques

en prophylaxie pour pallier aux carences sanitaires [15].
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v Eaux potables

L’eau potable est définie comme une eau propre a la consommation humaine selon la
directive européenne n°98/83/CE du 03/11/1998. Cette directive ne prend pas en compte les
résidus médicamenteux. Cependant, il est possible d’y retrouver des résidus médicamenteux.
A titre d’exemple, un prélévement révele 30 ng/L de carbamazépine [16]. Le risque pour
qu’un RM ou ses métabolites atteignent les réseaux de distribution d’eau potable va dépendre
de plusieurs facteurs :

- les quantités émises

- leur élimination dans les STEP

- leur persistance et leur bioaccumulation dans I’environnement

- leur taux d’¢limination lors du traitement de potabilisation de 1’eau.

Ainsi, I’on comprend que les taux retrouvés soient 1 000 a un million de fois inférieures aux
doses thérapeutiques. Malgré tout, on ne peut pas conclure a 1’absence de risques lors d’une
consommation chronique. Jones a réalisé¢ une revue de littérature sur la contamination par les
RM de I’eau de boisson. Quel que soit le mode de traitement en STEP, il a en effet retrouvé
des RM. Par exemple, en Allemagne, les données suivantes ont été publiées : bézafibrate 27
ng/L, acide clofibrique 270 ng/L, diclofénac 6 ng/L, phénazone 400 ng/L, prophénazone 120
ng/L ; en Italie : diazépam 23,5 ng/L, tylosine 1,7 ng/L ; en Grande Bretagne : bléomycine 13
ng/L ; aux Etats-Unis : carbamazépine 258 ng/L ; au Canada : gemfibrosil 70 ng/L [17].

1.9. Risque environnemental des résidus médicamenteux

1.9.1. Toxicité

Un produit chimique est défini comme un produit toxique lorsqu’il a des effets biologiques
nocifs sur les cellules, organes, tissus ou la physiologie d’un organisme vivant entrainant des
maladies, voire le déces. Il faut distinguer une toxicité aigué, d’une toxicité chronique. De
facon générale, une toxicité aigiie est néfaste pour un organisme donné, sur une période
d’exposition courte avec des conséquences a concentration dépendante alors qu’une toxicité

chronique est 1’exposition d’une longue durée a des concentrations faibles [8].

1.9.2.Ecotoxicité
Afin de savoir si un produit chimique est toxique pour I’environnement, il convient d’étudier
les conséquences de ce produit sur les différentes especes avec lesquelles il sera en contact.

Ainsi, il convient d’étudier dans quelle proportion la substance chimique est absorbée,
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dispersée ou accumulée dans les organismes, comme il est indispensable de connaitre la
décomposition et la transformation de la substance dans son environnement.

Selon la persistance ou sa libération en continu dans I’environnement, une molécule va
pouvoir toucher différentes espéces d’un méme €cosysteme et selon sa persistance dans

I’environnement, elle pourra engendrer une bioaccumulation.

1.9.3.Bioaccumulation
Ce terme est surtout utilis¢é pour les organismes du milieu aquatique, définissant une
concentration plus importante a la fin d’un écosystéme que la concentration initialement

retrouvée dans 1’eau environnante [8].

1.10. Effets secondaires des résidus médicamenteux

1.10.1. Perturbateurs endocriniens
En 2006, toutes les agences de presse reprenaient I’information de I’US Geological Survey,
ayant fait un lien entre un taux anormal dans les poissons maéles produisant des ceufs en

rapport avec la présence de molécules cestrogénes et de perturbateurs endocriniens.

1.10.2.Les anticancéreux

Essentiellement d’origine hospitaliére, une augmentation des traitements de chimiothérapie et
leur demi-vie d’élimination longue en fait un probléme hospitalier et urbain. Appartenant au
groupe cancérogene, mutagene et toxique pour la reproduction, les RM des anticancéreux sont
un risque pour I’environnement et ’homme. Ces médicaments ne sont actuellement pas
¢liminés par les STEP, et sont persistants et peu biodégradables [18]. Giuliani a démontré le
pouvoir génotoxique des anticancéreux retrouvés dans les eaux usées d’origine hospitalicre

[19].

1.10.3.Antibiorésistance

Certains antibiotiques excrétés, restant actifs peuvent engendrer des risques pour
I’environnement tels que 1’oxytétracycline, la doxycycline ou la l1évofloxacine. D’autres, tels
que I’érythromycine ont un pouvoir de bioconcentration élevé. L un des risques secondaires a
la présence de RM d’antibiotiques est de créer une plus forte anti-bio résistance [20]. Par
ailleurs, la présence de RM issus d’antibiotiques pourrait avoir un pouvoir génotoxique non

négligeable sur I’environnement [21].
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I.11.Devenir et dégradation dans I’environnement

Le devenir des médicaments dans 1’eau est fonction d’une part des caractéristiques
physicochimiques de chaque molécule, comme la solubilité dans 1’eau, la constante d’acidité
de 1’équilibre acido-basique (pKa), la constante de la loi de Henry et le coefficient de partage
octanol-eau (Kow). D’autre part, le devenir des médicaments est fonction des conditions du
milieu. Dans [’eau, la température, le pH, la présence de cations, le potentiel
d’oxydoréduction, la présence de matieres en suspension et de matiéres organiques entrent en
jeu. Notons que les caractéristiques des molécules sont fixes tandis que celles du milieu sont

variables. Tout ceci gouverne la stabilité¢ des molécules dans 1’environnement.

1.12.Devenir et dégradation dans I’eau

Dans l’eau, en plus des propriétés physicochimiques propres a chaque molécule, les
caractéristiques du milieu jouent un role dans leur devenir. Les médicaments sont soumis a
différents mécanismes de dégradation comme I’hydrolyse, la photolyse et la biodégradation.
L’hydrolyse est la dégradation par I’eau d’une substance, la photolyse est définie par
I’interaction entre les photons issus de la lumiére et la molécule cible, enfin la biodégradation
est la décomposition de la molécule par les microorganismes comme les bactéries, les algues

ou les champignons.

I.13.La carbamazépine

1.13.1. Description

La carbamazépine est un médicament antiépileptique, anticonvulsivant et normothymique. Il
est utilisé dans la prévention des crises d’épilepsie, efficace dans le traitement des états

d’excitation et dans la prévention des rechutes.

Les troubles de I’humeur peuvent se traduire par des manifestations d’excitation qui peuvent
alterner avec des périodes de dépression. La carbamazépine permet d'améliorer le
fonctionnement neurobiologique du cerveau; cela doit conduire a diminuer progressivement
les symptomes liés a la maladie neurologique. Découverte en 1953, elle fut commercialisée en

1962.

19



Chapitre I : Résidus médicamenteux - Carbamazépine

Ce principe actif est étudié en particulier en raison de sa forte présence dans les eaux usées, sa
persistance et sa non-biodégradabilité et sa faible élimination par les stations d’épuration.

Formule chimique de la CBZ : CisH12N20

Figure 1.4.Structure de la carbamazépine
1.13.2.Caractéristiques physico-chimiques

» Le numéro CAS

Le numéro C.A.S. (Chemical Abstract Service) est un identifiant déterminé par informatique.
L'algorithme identifie les diagrammes structurels et alloue automatiquement un numéro CAS
unique a chaque entité chimique (molécule, mélange d'isomeres, produit industriel). Ce
numéro se divise en trois parties, séparées par des tirets [22]

Compte tenu de la complexité de la nomenclature chimique et la possibilité de désigner une
substance par plusieurs noms, le numéro CAS permet d'identifier les espéces chimiques sans
ambiguité ni confusion. Le numéro CAS de chaque molécule est indiqué sur le site internet de

I’ American Chemical Society. CAS de la carbamazépine est CAS : 298-46-4.

> Lasolubilité
Elle détermine la capacité d’un composé a se dissoudre dans un solvant liquide. Ici les valeurs
données en partie bibliographique ou celle mesurées en partie expérimentale sont a la

température de 25°C.

» LepKa
Il s’agit de I’indication de la constante d’acidité Ka d'un équilibre acido-basique,
avec pKa = -log Ka. Elle détermine la capacité d'un acide a libérer son proton. On utilise

généralement le pKa plutot que le Ka pour déterminer la force d’un acide.
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Plus I’acide est fort plus le pKa est petit.

» Le Log Kow
Le log Kow représente le coefficient de partage du produit chimique entre les deux phases
octanol /eau ou « octanol/water » et refléte la solubilité de composés chimiques dans deux
solvants. Cette valeur permet d'appréhender le caractére hydrophile ou hydrophobe d'une
molécule. En effet, si log Kow est positif et tres élevé, cela exprime le fait que la molécule
considérée est bien plus soluble dans l'octanol que dans I'eau, ce qui refléte son caractére
lipophile, et inversement. Une valeur de log Kow = 0 signifie que la molécule se répartit de
maniere égale entre les deux phases, ainsi sa concentration dans I’octanol sera égale a sa

concentration dans I’eau [22].

» La constante de Henry

La Loi de Henry, formulée en 1803 par William Henry, énonce : « A température constante et
a saturation, la quantité de gaz dissous dans un liquide est proportionnelle a la pression
partielle qu'exerce ce gaz sur le liquide ». Autrement dit, la concentration maximale d'un gaz
en solution, en équilibre avec une atmosphére contenant ce gaz, est proportionnelle a la
pression partielle de ce gaz en ce point. Par exemple, en un point ou la pression est le double
de la pression atmosphérique (C’est le cas dans 1'eau a 10,3 m de profondeur), chaque gaz de
l'air pourra se dissoudre deux fois mieux qu'en surface.

Le partage d'une substance entre la phase gazeuse et la phase aqueuse d'un systéme a deux
phases a 1'équilibre est exprimé par la constante de Henry ou « coefficient de répartition
air/eau ». Ainsi plus la constante de Henry (Hi) d'une substance a une valeur élevée, plus cette
substance est « volatile » dans une solution aqueuse et plus il est facile de l'extraire de I'eau ou
dun sol humide insaturé [22]

Tableau 1.1.Propriétés physicochimiques de la carbamazépine

Valeurs Source
Poids moléculaire(g/mol) 236,27 [23]
Hydrosolubilité(mg/L) 17,7a25°C [24]
Pression de vapeur(Pa) 6,32 10* 4 25°C [24]
Constante de Henry (Pa.m*/mol) | 107 4 25°C [24]
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1.13.3.Mécanisme d'action

La carbamazépine est un dérivé de la dibenzazépine dotée de propriétés antiépileptiques,
neurotropes et psychotropes. Elle agit principalement sur les canaux sodiques voltage-
dépendants. Pour traiter 1’épilepsie, la dose initiale de carbamazépine recommandée est de
400 mg/jour chez I’adulte et I’adolescent, de 200 mg/jour chez I’enfant de plus de 6 ans ou
100 mg/jour chez I’enfant de moins de 6 ans. Cette dose est administrée en deux prises
initialement et elle est augmentée par paliers de trois a sept jours jusqu’a obtention de la
réponse désirée. Contrairement a 1’ibuproféne, ce médicament est pris au long cours. Il est

commercialisé sous le nom TEGRETOL® ou CARBAMAZEPINE

1.13.4.Cas d'usage
La carbamazépine est utilisée dans la prise en charge de :
» douleurs neuropathiques
» épilepsies
» névralgies faciales
>

troubles bipolaires

1.13.5.Pharmacocinétique
La pharmacocinétique d’une molécule renseigne sur son devenir dans 1’organisme. On peut
distinguer schématiquement quatre étapes dans la pharmacocinétique d’un médicament,
I’absorption qui est le passage dans la circulation systémique, la distribution, fixation plus ou
moins forte de la molécule aux protéines plasmatiques la métabolisation, transformation du
médicament par le systéme enzymatique de 1’organisme et enfin 1’élimination.
En pharmacocinétique descriptive, on note ce processus « ADME » (Absorption-Distribution-
Me¢étabolisation-Elimination). Ces quatre étapes sont précisées ci-dessous pour la
carbamazépine et ont pour source le site de la BIAM (Banque d'Informations Automatisée sur
les Médicaments) géré par la société VIDAL.

a. Absorption
La résorption digestive est lente. Le pic plasmatique est atteint dans les 12 heures suivant
I'administration d'une dose unique en comprimé.

b. Distribution
Le taux de liaison de la carbamazépine aux protéines plasmatiques est de 70 a 80 %. La
carbamazépine traverse facilement la barriére hémato-encéphalique et les autres membranes.

Elle est ainsi rapidement distribuée aux différents organes et tissus [25]
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c. Métabolisation

Le métabolisme est hépatique en dérivé ¢époxydé actif a 97-98 % (10,11-

époxycarbamazépine).

d. Elimination
Seul 1 % environ de la dose administrée est excrété dans l'urine sous forme inchangée. La

demi-vie d’élimination est de 8 a 24 heures [26].

1.13.6. Devenir et dégradation de la carbamazépine

La demi-vie indique la durée au bout de laquelle la quantité¢ de molécules est diminuée de
moitié en considérant que la loi de disparition suit une cinétique d’ordre 1.

Dans les eaux de surface, le temps de demi-vie de la carbamazépine est située entre 63 [27]
et plus de 100 jours [28]. Concernant la carbamazépine dans les sols ou les sédiments, aucune

donnée ne semble disponible dans la littérature a ce jour.

1.13.7.Concentrations dans I’environnement de la carbamazépine

a. Dans le milieu aquatique
Les concentrations relevées dans l’environnement varient considérablement d’un site a
I’autre. Pour la molécule étudiée un graphique rapporte le minimum en vert, le maximum en
rouge, la médiane en bleu et la moyenne en noir. Cet histogramme permet de visualiser les
données dans leur ensemble pour la carbamazépine en montrant ses concentrations dans les

eaux usées non traitées, les eaux de surface, les eaux souterraines et 1’eau potable.

b. Dans les eaux usées
Selon Bazard et al, dans les eaux wusées, les concentrations du composé étudié
pharmaceutiques sont ¢levées. Pour la carbamazépine, la moyenne des concentrations
retrouvées est de 801 ng/L. Le minimum est de 5 ng/L [29] et le maximum a 6300 ng/L[30].
Le graphe présenté ci-dessous montre la forte présence de la CBZ dans les eaux usées sur

différents endroits avec n =nombre d’expériences [22].
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Figure 1.5 .Concentration de carbamazépine relevées dans les eaux usées [22]

1.13.8.Devenir et dégradation de la carbamazépine dans I’eau
Le temps de demi-vie cité ci-dessus indique que la carbamazépine persiste dans le milieu

aquatique. Son spectre d’absorption s’étend entre 200 et 325 nm
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Figure 1.6.Spectre d'absorption de la carbamazépine

entre 200 et 500 nm [31]

Dans I’étude de Kim et Tanaka (2009), la carbamazépine est détruite a hauteur de 40 % avec
des lampes a UV-C de longueurs d’onde A = 185 nm et 254 nm. Or les UV-C sont filtrés par
I’0zonosphere. Cette étude n’est pas représentative de la photolyse naturelle de la molécule.
C’est pourquoi 1’utilisation d’une lampe UV émettant a des longueurs d’onde supérieures a

280 nm est plus pertinente [32].

Une autre étude de Tusnelda et al. (2003) [31], montre qu’une lampe au Xénon de 1000 W
équipée de filtres d’atténuation atmosphérique permet d’obtenir une proportion d’UV-B et

UV-C semblable aux rayons touchant la surface terrestre. Les auteurs montrent que la
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dégradation par photolyse de la carbamazépine est trés dépendante des matiéres présentes en

suspension.

Cette étude a montré que la présence de matieres organiques naturelles (MON) dans ’eau
modifient la dégradation photochimique de la carbamazépine. Une faible concentration de
MON accélére la dégradation par la formation d'espéces réactives comme I’anion superoxyde
ou le peroxyde d’hydrogéne. Cependant, a une concentration plus élevée en MON, la

dégradation diminue.

1.13.9.Comportement de la carbamazépine dans I’environnement
Selon des recherches bibliographiques, (voir tableau ci-dessous)

Tableau 1.2. Comportement de la carbamazépine (la persistance)

Persistance Source
Hydrolyse CBZ contenant pas de groupes | [33]
hydrolysables, n’est pas susceptible
d’étre dégradée par hydrolyse dans
les conditions environnementales.

Photolyse CBZ est sensible a la photolyse avec | [33]
une demi-vie probable de 1 jour.
Biodégradabilité CBZ est trés persistante dans un | [34]

systéme eau- sédiment, considérée
non dégradable
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Introduction

Suite aux grandes quantités de substances polluantes générées par I’étre humain et ses
activités domestiques et industrielles, I’environnement ne cesse d’étre altéré et dégradé. La
dépollution des eaux contaminées se fait par différents procédés d’épuration biologique
floculation , coagulation , chloration, ozonation , osmose inverse ou adsorption, cette derniére
technique est la plus utilisée , vu son faible cout et la facilité de sa mise en ceuvre. Plusieurs
recherches ont fait I’objet de cette méthode, des études sur les divers adsorbants et les
différents polluants a éliminer comme pour la rétention des antibiotiques [35], la rétention

des microcystines [36] , I’élimination des perchlorate) [37].

Par conséquent, plusieurs recherches citent les méthodes d’élaboration de ces
adsorbants selon leurs matériaux de base qu’il soit d’origine animale (os) utilisé dans
I’élimination des métaux cuivre ,zinc, cobalt[38,39] ou d’un matériau de base synthétique
comme le styrene- divinylbenzene [40] a base de résines phénoliques [41,42] ou a partir de
polyacrylonitrile [43] ou préparé d’une source végétale telle que les matériaux
lignocellulosiques , qu’ils soient activés physiquement ou chimiquement, les propriétés des
adsorbants préparés différent de point de vue porosité et nombre de site actifs a la surface[44-
50].

Catalina Rodriguez Correa et al., [51] montrent parmi les biopolymeres que les plus
grandes surfaces spécifiques étaient attribuées a la cellulose, suivie de I’hémicellulose et que
plus de 90% des pores développés sont des micropores, ils montrent aussi que
I’hémicellulose activée a la potasse KOH développe wune faible microporosité, et que
I’hémicellulose étant présente dans le matériau ligncellulosique perd une partie de sa surface
et ses propriétés absorptives. Cette diminution en microporosité est expliquée par I’instabilité

thermique de cette dernieére.

L’¢élaboration des charbons actifs a partir de biomasse locale activée a I’acide

phosphorique a éte trés utilisée vu la disponibilité de I’acide phosphorique, la facilité du
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lavage des adsorbants a la suite de I’activation, et les résultats prometteurs obtenus par cette
méthode d’activation [52-57].

M. Jagtoyen et al. décrivent I’action de I’activation phosphorique sur le bois par des
étapes, en premier I’attaque par I’acide phosphorique de I’hémicellulose et de la lignine. Etant
donné que les biopolyméres amorphes sont plus accessibles que la cellulose, cette attaque est
assurée par hydrolyse des liaisons glucosidiques dans I’hémicellulose. Ces réactions
favorisent la déshydratation, la dégradation et la condensation. M. Jagtoyen et son équipe
montrent que la gazéification de départ de CO2, CO et CH4, les composés volatils, la perte
d’eau conduisent a la rupture des liaisons aliphatiques et renforcent le caractere aromatique
du charbon, cette perte de masse du matériau lignocellulosique provoque la dépolymérisation
tout en développant la stabilisation et la dilatation du matériau qui crée sa porosité [47-
58,59].

L’industrie agroalimentaire représente une proportion importante de I’industrie dans
le monde, cependant, elle génere de grandes quantités de sous-produit tels que les noyaux de
fruit comme I’industrie de conservation — la production de confiture et de jus de fruits, de

nectar ou de sirop, ou la préparation de pate de datte, I’industrie des fruits sec et d’oléagineux.

Notre recherche s’intéresse a la valorisation de ces sous-produits dans I’élaboration
des charbons actifs a base de précurseurs lignocellulosiques tels que les noyaux d’abricot, de

datte et de nefle, seuls et en mélange entre précurseurs par activation phosphorique.

Plusieurs études ont été menées dans cet axe de recherche pour la préparation de charbon actif
a base de ces précurseurs sans les mélanger et avec différents modes d’activation et par
conséquent, pour |’obtention de résultats concernant les caractéristiques et les propriétés des

charbons élaborés

HADAYATI et al., en 2016 ont préparé le charbon actif par imprégnation a I’acide
phosphorique a 85%, carbonisation a 100°C pendant 24h avec une surface Sger = 307.6
m?/g et un volume poreux total de 0.19cm®/g [60]. Pour le méme précurseur, L.MOUNI et
al., en 2011 ont imprégné a I’acide sulfurique (50%) chauffage a 200°C /2 heures et
carbonisé par la suite a 650°C pour obtenir une surface de charbon actif de 393 m?/g et un

volume poreux total de 0.16 cm3/g [61].

Ce précurseur active physiquement SIG SENTORUN SHALABY et al.,( 2006) en une seule

étape : pyrolyse des noyaux d’abricot pendant 4 h sous vapeur d’eau a mené a un charbon
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préparé avec une surface de 477m?/g et un volume poreux total de 0.3 cm®/g. Dans ce travail,

le charbon élaboré a une surface de 1500 m?/g et un volume poreux total de 0.83 cm®/g [62].

Selon L. SEKIRIFA et al ., 2013, les noyaux de datte pyrolysés a 700°C sous N2 et activés a
900 °C sous CO2 avaient des surfaces BET 502 et 554 m?/g, respectivement et des volumes
poreux totaux de 0.29 et 0.32 cm3/g. Dans cette etude Datte, la surface Seer atteinte est de
1204 m?/g et un Viot = 0.65 cm3/g [63].

Pour les nefles, HALE SUTCU et al., 200, ont montré que I’activation chimique du noyau
de nefle par pyrolyse a 600°C suivie d’une activation avec la NaOH sous N2 entre 600-
1000°C et avec la KOH a abouti a des surfaces BET de 1590 et 2915 m?/g respectivement
pour une tempeérature de 100°C [64].

D’aprés Plaza Recobert et al., 2017, la super activation des noyaux de nefle entre 800 et
1100°C pendant 30min sous CO: a permis de développer une surface BET de 3500m?/g et un
volume poreux de 1.84 cm®/g. Une récente étude publiée atteste d’une surface de 1036 m?/g

et un volume poreux de 1.02 cm®g [65].

Le choix des precurseurs choisis dans notre travail était basé sur I’abondance de ces sous-
produits en Algérie et sur les résultats d’analyse thermogravimétriqgue montrant la différence
de ces matériaux lignocellulosiques du point de vue de la composition en biopolymere. Ces
matériaux de base sont intéressants sur le plan économique (le cout de charbons actifs
prépares par rapport au cout d’importation des charbons commerciaux) et sur le plan

environnemental (valorisation de déchet et réduction de décharge).

L’etude thermogravimétrique a permis de déterminer les biopolymeres contenus dans les

précurseurs choisis.

J.YU etal, en 2017 ont montré les intervalles de températures de décomposition de chaque
bio polymere [66] tandis que le type de porosité (microporosité) ou (mésoporosité) pour les
biopolymeres était étudié par Y.GUO (2006). La cellulose, lignine et hémicellulose activés a
I’acide phosphorique dans un intervalle de température de 250 a 500 °C montrent que la
cellulose donne des matériaux mésoporeux entre 400-500 °C et que la lignine donne plus de

micropores et que I’hémicellulose développe plus de mésopores que la lignine [67].
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Les précurseurs sont d’abord caractérisés par analyse élémentaire et analyse
thermogravimétrique. Aprés, la préparation des charbons actifs, leur caractérisation est
assurée par les méthodes d’analyse de chimie de surface, de structure et de texture afin de
tester les propriétés et les pouvoirs d’adsorption des charbons élaborés. L’adsorption du bleu
de méthylene sur ces supports a montré leurs grandes capacités a retenir ce colorants type
avec des capacités maximales allant de 250 a 450 mg/g et un taux de recouvrement trés
intéressant allant de 0.6 a 1.26. Ces isothermes d’adsorption sont simulés par le modéle de
Langmuir —Freundlich avec un R? de 95-99.
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I1. Matériaux lignocellulosiques
11.1.Un matériau lignocellulosique

Trois types de polymeres (cellulose, hémicelluloses et lignine) forment les principaux
composés d’un matériau et y sont présents a environ 95% en masse. En plus, on trouve une
petite quantité de composés de faible masse moléculaire représentant environ 5% en masse
[68]. Ils sont désignés en tant qu’extractibles de la biomasse grace a des solvants. Les
quantités relatives de ces composés varient fortement en fonction de la matiére étudiée, de son

age, de la saison de récolte et des conditions de récolte.

5%

45%

25%

Cellulose, Hemicellulose, Extractibles

Figure 11.1: Composition typique de la biomasse lignocellulosique [68]

I1.1.1.La cellulose

La cellulose est le biopolymeére le plus abondant sur terre puisque elle présente la proportion
majoritaire dans le régne végétal comme composant principal des parois cellulaires végétales.
L’exploitation majeure de ce polymere se limite dans la fabrication du papier et du coton.
Bien que la structure chimique de la cellulose soit bien connue, sa structure a 1'échelle
tertiaire, incluant sa structure cristalline et fibreuse, n'est pas complétement déterminée. La
cellulose est un polymére de structure linéaire facilement accessible composée de résidus

glucosidiques entre 300 et3000 unitésH-O glucopyranose liés par des liaisons B(1 —» 4) [69]
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CH,OH OH CH,OH OH
O
HO o ©O 3 OH
OH CH,OH OH CH,OH

Figure 11.2 : Représentation schématique de la cellulose) [70]

La cellulose est la molécule la plus abondamment synthétisée sur Terre en représentant au
moins la moitié¢ de la biomasse. C’est aussi le polymere naturel le plus valorisé, que ce soit
sous forme de fibres textiles, de papiers ou a 1’état modifié d’esters (acétates ou nitrates de
cellulose) ou encore d’éthers. Ce homopolymere linéaire a pour unité de répétition le
cellobiose, motif composé de deux D-glucopyranoses. Le degré de polymérisation (DP) qui
représente le nombre d’unités glucosidiques par chaine de cellulose est treés difficile a estimer
et ce pour deux raisons. La premiere est la difficult¢ de solubiliser la cellulose sans la
dégrader. La seconde provient du fait de la trés grande variabilité des DP selon la provenance
et la situation de la cellulose au sein de la paroi, allant de quelques centaines a plusieurs
milliers [70].

11.1.2.La lignine

La lignine est le principal constituant du bois. Elle représente environ 20 a 30 % du
carbone de la biomasse végétale. C’est le deuxiéme composé organique de la biosphére apres
la cellulose et donc, représente une ressource naturelle renouvelable et abondante. Peu
sensible a la dégradation biologique, elle crée une barriére morphologique a la pénétration et a
la progression des agents pathogénes, et contribue a la protection naturelle des végétaux
contre certaines attaques parasitaires.

Le mot lignine est en fait un nom générique pour un ensemble de polymeéres polyphénoliques,

de masses moléculaires élevées, de composition et de structure variables et complexes [71].
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Figure 11.3 : Structure chimique de la lignine

11.1.3.Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides omniprésents dans tous les végétaux,
caractérisés par des masses moléculaires plus faibles que celle de la cellulose et par des
structures moins régulieres a la fois par la présence de différentes unités dans leurs chaines.
Les molécules de 1’hémicellulose sont trés hydrophiles et adhésives. Ces molécules sont
facilement dissoutes dans substances alcalines et basiques.

L’¢épine dorsale de I’hémicellulose est similaire a celle de la cellulose mais peut avoir des
liaisons croisées d’hexoses, (glucoses, mannoses, galactoses) et/ou de pentoses (xyloses et

arabinoses) et également d’acide aromatique [72].

Hi HO
O O -
i COH O
O - o
CiH H 3 H
- -

_iH

H

Figure 11.4 : structure chimique d’hémicellulose
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I1.1.4.Les extractifs ou extractibles

Les extractifs n’étant pas un composant de la paroi cellulaire. Ils sont extractibles par
des solvants naturels. Ils se composent de plusieurs substances chimiques différentes comme
certaines graisses, composés aromatiques, huiles volatiles, alcools a haut poids moléculaire.
Les extractifs ne contribuent pas aux propriétés mécaniques du bois, bien qu'ils s'ajoutent au
poids du bois. Les extractifs colorent le matériau lignocellulosique et lui conférent une odeur
spéciale au bois; ils sont toxiques et augmentent sa résistance du bois a la pourriture et le
protége des insectes [73]
Ils peuvent donc étre extraits par des mélanges de solvants tels éthanol-eau, éthanol-benzéne

ou éthanol-toluéne.

I1.2. Transformation d’un matériau végétal en charbon actif
11.2.1.La pyrolyse

C’est un processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures €levées
sous atmosphére inerte, il sert a dégager I’humidité et les maticres volatiles telles que le
monoxyde de carbone, I’hydrogene, le méthane et d’autres hydrocarbures, dont le résultat est
un résidu solide a haute teneur en carbone, avec une microporosité rudimentaire qui pourra
ensuite étre développée dans le processus d’activation. La pyrolyse meéne aussi a une
ouverture initiale de la structure carbonée du précurseur.
Les principaux parametres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolysat

sont :

e La vitesse du chauffage du four (°C/min).

e La température finale de pyrolyse (°C).

e Le temps de résidence dans le four (h ou min).
e La nature du matériau de départ.

La vitesse de chauffage influe sur le processus de pyrolyse ; pour une vitesse assez
douce, on obtient peu de composés volatils et on retient, dans une certaine mesure, la structure
originale [74]. La température finale détermine la perte de masse et ’aspect de la surface du
charbon. Le volume du produit présente alors une microporosité maximale a une température

fixe, mais différente pour chaque matériau [75, 76].
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En conclusion, le temps de résidence minimum nécessaire correspond a la durée
d’égalisation de la température entre 1’intérieur est I’extérieur de la particule en question. Le
but d’un traitement préalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des caractéristiques
thermiques différentes, des groupes fonctionnels différents a la surface, ou un contenu en

cendres plus faible.

Lorsque 1’on soumet la cellulose a la pyrolyse (carbonisation), on observe plusieurs étapes
successives qui se déroulent au sein du matériau :

- entre 150 et 300°C, il y a élimination de I’eau adsorbée, et transformation de 1’eau
structurale en groupements hydroxyle et hydrogeéne au niveau structural. L’¢limination de
molécules d’eau favorise la formation de déhydrocellulose, principale source de résidus
solides.

- entre 240 et 400°C, la cellulose est brisée en résidus a quatre carbones: il y a rupture des
chaines avec coupures des liaisons C-O et C-C. Cette étape de dépolymérisation entraine une
¢limination d’eau, de dioxyde de carbone et de monoxyde de carbone, mais entraine aussi la
formation de goudrons. Il y a aussi une réaction parasite aboutissant a la formation de
levoglucosan (ou 1,6-anhydro-B-Dglucopyranose) qui se décompose alors en produits
carbonés volatils

-A partir de 400°C, on observe une étape d’aromatisation aboutissant aux couches type

graphite [77].

11.2.2.Activation d’un matériau végétal

L’activation est un processus dans lequel les particules carbonisées sont exposées a un
agent activant a haute température, 1’activation permet d’augmenter le volume et, dans une
certaine mesure, d’élargir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du
matériau de départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la

largeur des pores [78].

11.2.2.a. Activation physique

L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000 °C)
du carbonisat par un agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement
oxydants, sont en général, la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température
joue un rdle important dans le processus d’activation. En effet, & basse température, la

cinétique d’oxydation est faible et ’activation conduit a une distribution de la taille de pore
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homogene dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente, la vitesse de
réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procédé est donc limité par
le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte d’homogénéité de

la porosité.

11.2.2.b. Activation chimique
C’est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que I’acide
phosphorique favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des
températures plus faibles que dans le procédé d’activation physique. Le précurseur est
imprégné avec I’acide phosphorique (H3POs) afin d’améliorer le développement d’une
structure poreuse a la suite d’un traitement thermique [79].
Un inconvénient de D’activation chimique est 1’incorporation d’impuretés dans le
charbon lors de I’imprégnation, ce qui peut affecter les propriétés chimiques. Le réactif
chimique peut étre récupéré par lavage du charbon actif produit, 1’utilisation de I’acide

phosphorique produit un charbon de micropores plus larges [79].

11.3. Structure poreuse du charbon actif
Les pores sont classés selon leur diamétre, en trois types de porosité, selon la
définition de ’ITUPAC [80], la porosité est classifiée de la maniére suivante :
= Micropores : largeur inférieure a 2 nm
= Meésopores : largeur entre2nm et 50 nm
= Macropores: largeur supérieure a 50 nm
La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité est
grande et plus la surface spécifique est importante. L’adsorption sur la surface des macropores

est souvent négligeable par rapport a celle dans les micropores et les mésopores.

I1.4. Caractérisation des charbons actifs

La surface spécifique disponible pour 1’adsorption dans la structure poreuse du charbon actif
peut étre mesurée par plusieurs méthodes. Le poids des différentes substances standard telles
que I’azote, I’iode, la mélasse, ou le bleu de méthyléne peuvent étre utilisés pour mesurer la

surface spécifique dans certaines fractions de tous les pores [81]

L’adsorption de 1’azote en utilisant le modéle de Brunauer-Emmett-Teller (BET) est souvent

utilisée pour mesurer la surface spécifique du charbon actif, elle est utilisée comme un premier
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indicateur de niveau d’activité, elle est basée sur le principe que plus la surface spécifique est
grande, plus le nombre des sites d’adsorption est disponible. Les autres adsorbats sont utilisés
pour mesurer la surface spécifique liée a la taille donnée des pores. L’iode est adsorbée dans
les pores relativement petits (micropores) et est ainsi une mesure approximative de la surface
spécifique totale, par contre le bleu de méthyléne est adsorbé dans les macrospores et les
mésopores [82]

11.5.Les précurseurs
11.5.1.Les dattes
11.5.1.a. Le dattier

Le palmier dattier a été dénommé Phoenix dactylifera par Linné en 1934.phoenix dérivé de
phoinix nom du dattier chez les grecs de I’antiquité qui le considéraient comme arbre des
phéniciens, dactylifera vient du latin dactylis dérivant du grec dactylus signifiant doigt (en
raison de la forme du fruit ) associé au mot latin féro porté en référence aux fruits .Le genre
Phoenix dactylifera L fait partic de classe des Monocotylédones, d’une famille de plantes
tropicales (Palmoe ou Arecaceae), la mieux connue sur le plan systématique. Elle est
représentée par 200 genres et 2700 especes reparties en six familles. La sous famille des

Coryphoideae est elle-méme subdivisée en trois tribus [83].

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est considéré comme l'arbre des régions
désertiques du globe, connues pour leur climat chaud et sec. En raison de ses utilités
alimentaires, écologiques, sociales et économiques, le palmier dattier est l'arbre fruitier le plus

apprécié par les populations des oasis [84]

Le palmier dattier commence a produire les fruits a un 4ge moyen de cinq années, et continue

la production avec un taux de 400-600 kg/arbre/an pour plus de 60 ans [85]
11.5.1.b.Situation du palmier dattier en Algérie

La superficie occupée par le palmier dattier couvre 103.129 ha. Elle différe d’une wilaya a
une autre. La superficie la plus importante concerne les wilayas de Biskra et d’El-Oued
atteignant toutes les deux 53.533 ha soit 52%, soit plus de la moitié¢ de la superficie totale par

le palmier dattier [86].

Selon les statistiques de production de datte dans le monde en 2015, I’Algérie est au 4°™

rang avec 12% de la production totale avec 7189789 tonnes
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Pour I’année 2016, la production mondiale est estimée a 31048184 tonnes de dattes [87]
11.5.1.c. La datte

Le fruit de dattier est une baie contenant une seule graine, appelée noyaux. La datte est
constituée d’un mésocarpe charnu protégé par un fin épicarpe, le noyau est entouré d’un
endocarpe parcheminé, il est de forme allongée plus au moins volumineux lisse ou pourvu de
protubérances latérales en arétes ou ailettes avec un sillon ventral, I’embryon est dorsal et sa
consistance est dure et cornée. La couleur de la datte est variable selon les especes jaunes,
plus ou moins claire, jaune ambre translucide, brune plus ou moins prononcée, rouge ou noire

[88]

La datte a toujours été depuis les temps immémoriaux un ¢lément important de 1’alimentation
tant pour les humains que pour les animaux. Elle constitue un excellent aliment, de grande
valeur nutritive et énergétique, sa production mondiale s’¢leéve a plus de 58 millions de tonnes
plagant ainsi I’Algérie au 4°™ rang des pays producteurs de dattes, dont 30% sont des dattes
communes a faibles valeurs marchandes pour la plupart destinées a 1’alimentation du bétail

(FAO, 2007).

4

Figure 11.5 : Noyaux de dattes (Phoenix dactylifera L)
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11.5.1.d.La composition biochimique de la datte

La datte est constituée de la pulpe en chair et d’un noyau.la proportion du noyau par rapport a
la datte entiere constitue une caracteristique qui dépend non seulement de la variété mais aussi
des facteurs climatiques et des conditions de culture .cette caracteristique est utilisée par les
sélectionneurs pour evaluer la qualité¢ d’une variete. Une datte Deglet-nour de qualité, pesant

environ 10 g, comporte 10% de noyau et 90% de pulpe [89].

Tous les travaux sur 1I’étude de la composition chimique de la datte, ont montré que le sucre et
I’eau sont les principaux constituants de la chair. En effet, la stabilit¢ de la datte dépend du

rapport sucres/eau qui doit étre d’environ de 2 [90, 91].

Les dattes sont particulierement riches en sucres et en ¢léments minéraux. Les fruits de dattes,
y compris les variétés seches, sont un véritable concentré de calories avec plus de 50% de

sucres par rapport a la matiere séche [92].
11.5.1.e.Les variétés des dattes

Elles sont trés nombreuses et se différencient par leurs saveurs, consistances, formes,

couleurs, poids et dimensions
En Algérie, il existe plus de 940 cultivars de dattes et les principales variétés cultivées sont
e Deglet-Nour

Variété commerciale par excellence. C’est une datte demi-molle, considérée comme étant la
meilleure variété de datte du fait de son aspect, son onctuosité et sa saveur. A maturité, la
datte est d’une couleur brune ambrée avec un épicarpe lisse 1égerement plissé€ et brillant, le

mésocarpe présentant une texture fine légérement fibreuse [93]. .
e Variétés communes

Ces variétés sont de moindre importance économique par rapport a Deglet-Nour. Les plus

répandues sont : Ghars, Degla-Beida et Mech-Degla.[60]
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11.5.1.f.L importance socio-écologique du palmier dattier
Toutes les parties de la plante sont utilisables :

v" Les dattes de bonne a moyenne qualité servant a I’alimentation de I”’homme.

v Les folioles des palmes, les dattes de mauvaise qualité alimentent les animaux
domestiques.

v Le bois des stipes ainsi que les nervures principales et le pétiole des palmes servent de
materiaux de construction.

v Les noyaux de datte sont valorisés dans la production d’energie thermique

(chauffage).

L’importance qu’occupe le palmier dattier dans la societé est due au role que joue cette
plante dans le systéme oasien. Elle favorise le developpement d’un microclimat propice a la
culture d’arbres fruitiers ; maraichers, fourragers ou céréaliers, le palmier dattier constitue

ainsi le pilier sur lequel tout le system oasien [94] repose.
11.5.1.g. Noyaux de datte

Les noyaux comme sous-produits sont dans la plupart des pays producteurs de dattes jetés ou
partiellement incorporés dans 1’alimentation animale. Leur valorisation dans ’alimentation
humaine reste trés faiblement explorée en dehors de quelques applications traditionnelles. [95,

96].

La composition biochimique de la partie non comestible "Noyau " présente 7 a 30 % du poids
de la datte. Il est composé d’un albumen blanc, dur et corné, protégé par une enveloppe

cellulosique [97].

Selon DJERBI (1994), les noyaux constituent un sous-produit intéressant. En effet, de ces
derniers, il est possible d’obtenir une farine dont la valeur fourragére est équivalente a celle de

I’orge [98].

Des données analytiques sur la composition chimique des noyaux de dattes montrent qu’ils
renferment plusieurs acides gras avec une proportion plus importante d’acides oléiques et

lauriques [99].
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La transformation des dattes a I’échelle industrielle st générée par le secteur agroalimentaire
(pate de datte, sirop, vinaigre,...) a petite ou a grande échelle, des noyaux comme déchets de
transformation. La présente étude a pour objectif d’étudier la composition chimique de ces

noyaux afin de les valoriser sous forme d’adsorbant.

Chaque seconde, on récolte 117 kilos de dattes dans le monde, dont 70% dans les pays arabes.

Cela représente une production de 5 millions de tonnes de dattes par an.

Cela place la datte au 5°™ rang des fruits les plus produits dans les régions arides et semi-
arides, apres les agrumes, la mangue, la banane et ’ananas. Elle est bonne premiére parmi les
fruits séchés, avant les raisins, les figues et les pruneaux. On en produit dans plus de 30 pays,
les plus importants étant 1’Egypte, 1’Iran, 1’Arabie saoudite, les Emirats arabes, 1’Irak, le

Pakistan et I’ Algérie.

L’ Algérie exporte seulement 2% de sa production de dattes, soit 12 000 tonnes sur 600 000, et
n’arrive qu’en 28 position dans le classement des pays exportateurs de dattes, pourtant,
elle est le deuxiéme producteur mondial aprés 1’Irak La Tunisie est le premier pays
exportateur de dattes (en valeur). Le premier importateur est la France (en valeur).

Sur le plan botanique, la datte est une baie, car son péricarpe est enticrement charnu. Le
«noyau » de datte, enveloppé dans I'endocarpe membraneux, est en fait une graine trés dure,
a albumen corné. Considéré comme une des plus anciennes plantes cultivées, le palmier-
dattier est présent principalement en Afrique méditerranéenne, au Moyen-Orient et en Asie.
La datte est I'aliment de base de nombreuses populations. En outre, ce fruit revét un caractere
religieux pour les musulmans durant la période du Ramadan.

En plus du fruit, qui est récolté a 3 étapes différentes de sa croissance (frais, semi-sec et sec),
on consomme le « miel » de datte (le jus du fruit pressé), le sucre de datte et le sucre de seéve
ainsi que le bourgeon terminal du palmier et le cceur de 1’arbre. On fabrique également un

alcool avec la séve et un substitut de café avec les noyaux rétis et moulus.

11.5.1.h. Effet des dattes sur la santé

Elle est riche en vitamine C. La datte séche est plus fortement déshydratée, elle contient
environ 20 % d'eau, contre 70 % pour la datte fraiche. Sa valeur énergétique est de 287 kcal
par 100 g. Elle est trés riche en sucres (glucose fructose et saccharose). Elle contient
¢galement des vitamines (B2, B3, B5 et B6) et une faible quantité¢ de vitamine C, des sels

minéraux (potassium et calcium), ainsi que des fibres.
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Malgré le fait que la production totale de dattes en Algérie a constamment augmenté ces
derniéres années, 1’exportation par contre a connu une importante fluctuation. C’est le constat
¢tabli dans le dernier rapport de 1’observatoire national des filieres agricoles et
agroalimentaires (Onfaa) sur le commerce extérieur des dattes. » Apres une hausse de 2009 a
2011, les exportations ont chuté pour connaitre a nouveau une hausse a partir de 2013 afin

d’atteindre les 31048,184 tonnes en 2016 », indique le rapport.

Ce dernier précise que la principale destination de la Deglet-Nour algérienne est la France,

suivi de la Russie et des Emirats Arabes Unis.

Les pays africains sont les principaux pays destinataires de la datte algérienne seéche. Les
quantités importées de la datte seche algérienne par le Niger et la France sont importantes
mais, en valeur, elles sont inférieures. Les pics d’exportation sont observés durant les mois
d’Avril et de Mai, cela coincide avec ’approche du mois de ramadhan durant ces derniéres

années.

En effet, I’exportation de dattes devient plus importante & I’approche du mois sacré surtout
dans les pays ou la présence de la communauté musulmane est importante, notamment, la

France, I’Espagne, la Belgique, la Malaisie...La Tunisie a exporté 6 fois plus que 1’ Algérie.

Toujours selon le rapport de 1’Onfaa, malgré que 1I’Algérie produit 12% de la production
mondiale de dattes, I’équivalent de plus de 4 fois la production tunisienne de dattes, la Tunisie
a exporté I’équivalent de plus de 6 fois plus de la valeur de dattes exportées par I’ Algérie.
L’Algérie est le 8¢me pays exportateur de dattes en quantité avec une production de 934 377
tonnes en 2014, elle a exporté environ 3% seulement de sa production totale de dattes contre
44% de la production totale de dattes de la Tunisie en 2014. La superficie occupée par le
palmier dattier a représenté en 2015 environ 2% de la superficie totale de 1’Algérie. Les 03
wilayas (Biskra, Ouargla et ElI-Oued) a vocation phoenicicole détiennent 61% de la superficie
totale occupée par le palmier dattier. La DegletNour a représenté 53% de la production totale

de dattes en 2015. Avec 51% a Biskra, 31% a EI-Oued et 13% a Ouargla.

« Ces trois wilayas elles seules représentent plus de la moitié de la production totale de datte
en Algérie. La production totale de dattes connait un essor remarquable en Algérie, elle ne

cesse d’augmenter depuis 2012 dont elle est passée de 600 096 de tonnes a presque 1 millions
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de tonnes en 2015. Les quantités totales récoltées de dattes et de la Deglet Nour ont connu une
augmentation considérable en 2016 par rapport a 2015 pour les 03 wilayas potentiellement

productrices de la Deglet Nour », indique-t-on.

La wilaya de Biskra occupe la 1¢ére place dans la commercialisation des variétés Deglet Nour
et Degla Beida. Selon la DSA de Biskra, plus de la moitié de la Deglet Nour récoltée dans la
wilaya de Biskra a ét¢ commercialisée (s’il n’y a pas un stock déja déclaré) au cours de la
campagne 2015/2016. Quant a la wilaya de Ouargla, elle occupe la lére place dans la
commercialisation de la variété Ghars. Presque la totalité des dattes toutes variétés récoltées
dans la wilaya de Ouargla a été commercialisé (si toujours il n’y a pas un stock déclaré) selon

la DSA de Ouargla.

Pour les rendements de la variété Deglet Nour; la wilaya de Biskra a réalisé le rendement le
plus performant avec 114 kg/arbre en 2016. En outre, la wilaya d’Ouargla se distingue
fortement des autres wilayas par une nette augmentation des rendements de la DN par rapport
a 2015, avec une variation de 13.5 kg/arbre; les rendements sont passés de 62.5 kg/arbre en
2015 a 76 kg/arbre en 2016. Concernant les importations, seule la datte séche est importée par
1’ Algérie en provenance de la Chine et de I’Inde. L’ Algérie débourse moins en important de la

chine.

Selon les statistiques mondiales, en 2014, I’ Algérie est classée troisiéme pays producteur de
dattes aprés ’Egypte et I’Iran. En valeur, elle a exporté six (06) fois moins que la Tunisie (ler
exportateur mondial de dattes malgré sa faible production). La Tunisie a exporté 44% de sa
production totale de dattes en 2014 contre seulement 3% pour I’ Algérie, au cours de la méme

année.

Les exportations algériennes de dattes n’arrivent toujours pas a suivre la courbe de la
production qui est en constante augmentation. Le premier destinataire des dattes algériennes
est la France ; notamment la datte Deglet Nour et les autres dattes fraiches. Pour ce qui est de
la datte seche, 1’ Algérie a produit 272 573.8 tonne en 2015, elle a exporté seulement 0.05% de

sa production principalement vers les pays africains.
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I1.5.1.i.1a datte algérienne

Selon les statistiques les plus récentes (2015) du Ministere de 1’Agriculture et du
Développement Rural, le palmier dattier occupe en Algérie une superficie évaluée a 167.000
hectares pour un nombre de palmiers estimé a plus de 18,6 millions d’unités et une production
de dattes, toutes variétés confondues, de pres de 990.000 tonnes.

Les régions phoenicicoles se situent généralement au sud de 1’atlas saharien et couvrent 17
wilayas (en réalité 16 wilayas car la wilaya de Msila a perdu son potentiel phoenicicole).

La wilaya de Biskra et la premiére région phoenicicole avec 27,4 % de la superficie totale,
23,1 % du nombre total de palmiers dattiers et 41,2 % de la production nationale de dattes.
Elle est suivie par la wilaya d’El Oued avec respectivement 22 %, 22,4 % et 25%. Ces deux
wilayas totalisent a elles seules plus des deux tiers (2/3) de la production nationale de dattes.

Tableau la production nationale de datte

Wilaya Production Number of Surface area
(quintals) date-palms (hectares)
Biskra 4.077.900 4.315.100 42.910
El Oued 2.474.000 3.788.500 36.680
Ouargla 1.296.300 2.576.600 21.980
Adrar 910.300 3.799.000 28.330
Ghardaia 565.000 1.246.500 10.850
Béchar 300.500 1.639.800 14.120
Tamanrasset 109.400 688.900 7.000
Khenchela 68.200 124.400 770
Tébessa 20.500 61.800 820
Laghouat 16.200 37.300 320
Hizi 15.600 129.100 1.250
Batna 14.000 28.700 190
El Bayadh 10.300 63.900 640
Naama 10.200 50.600 510
Tindouf 8.400 45.200 430
Djelfa 6.800 10.100 100
M'Sila 0 0 0
Total : 9.903.600 18.605.100 166.900

les variétés de dattes sont nombreuses sont plus de 300 variétés, seules quelques-unes ont une

importance commerciale.
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Les principales variétés de dattes produites en Algérie sont les suivantes :
Deglet nour,

Ghars,

Degla beida ou garbai,

11.5.2.Abricot
I1.5.2.a.Abricotier

L'abricotier est un arbre fruitier du genre Prunus, de la famille des Rosaceae. Cet arbre
possede un tronc a écorce croquante aux teintes brun-noir. Ses grandes fleurs, qui poussent
avant les feuilles, sont blanches ou roses, avec vingt-cinq étamines. Originaire de Chine,
l'abricotier arrive en France via le Roussillon, au Xe siecle aprés J.-C. Principalement cultivé
pour son fruit a la chair orangée, 'abricot est également trés apprécié dans certains pays pour

son amande avec laquelle on produit, entre autres, de 1'amoret.

11.5.2.b.Differentes variétes d'abricotiers

I1 existe plusieurs variétés d'abricotiers, on en compte aujourd'hui quinze principales. Parmi
les précoces 1'abricotier Rouge du Roussillon . Parmi les tardifs le Poman rosé ou l'abricotier
Bergeron sont trés appréciés. Chaque espéce d'abricotier donne un fruit différent, le gott peut
ainsi varier d'un abricotier a l'autre et le fruit se différencie également par sa taille ou encore
sa couleur. Les abricots les plus courants sont orangés mais ils peuvent également étre rosés

ou rouges selon les especes d'arbres.

11.5.2.c. L'abricotier (Prunus armeniaca)

C’est un arbre de petite taille dépassant rarement 6 métres de hauteur, et appartenant a la
famille des Rosacées. Sa durée de vie est en général de 40 a 45 ans, et on peut espérer récolter

des abricots 3 ou 4 années apres la plantation.

Originaire d'Asie Centrale, il est adapté aux climats chauds, tel que le climat méditerranéen.
Cependant certaines variétés peuvent résister a des températures tres basses en hiver (jusqu'a -

25°C, voire -30°C).
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11.5.2.d. L’abricot

Un abricot pése 45 grammes en moyenne. De forme globuleuse, sa grosseur varie selon les
variétés, il est d’une teinte orangée caractéristique, souvent tachetée de rouge, et une peau
duveteuse. Sa chair (mésocarpe) est pulpeuse, sucrée et juteuse. D’un apport calorique
moyen, 1’abricot est un des fruits les plus riches en caroténe. L’endocarpe entoure le noyau.
La figure I1.6 montre les différentes parties d’un abricot et le tableau II.2 en montre la

classification botanique.

(@) (b)

Mésocarpe

Epicarpe

Endocarpe

Fruit entier Coupe longitudinale

Figure 11.6 : (a) : Fruit entier, (b) : coupe longitudinale

Tableau 11.2: Classification botanique du Prunus armeniaca L

Régne Plantae
Sous-régne Tracheobionta
Division Magnaoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Rosidae
Ordre Rosales
Famille Rosacée
Sous-famille Prunoideae
Genre Prunus
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11.5.2.e. Composition chimique de I’abricot

L’abricot représente une source riche en acides gras, protéines (2,8 a 4,3 % fibres), 0,77 a
2,42 % en sucre avec des teneurs en glucose, fructose et saccharose de 8,1 ; 4.5 et 29,3 g/100

g de fruit frais, respectivement (Danish food composition Databank 2009) [100].

L’abricot est riche en eau, entre 75 % et 90% d’eau, suivant la variété et la maturité du fruit,
les acides organique majoritaires présents dans 1’abricot sont les acides citrique, malique et
ascorbique (Akin et al 2008). Les caroténoides représentent une classe de molécules
bioactives bien présentes dans 1’abricot, ente 70 et85%. La teneur la plus élevée est celle de la
beta caroténe [101]. C’est un fruit riche en minéraux et éléments traces tels que Na P, Mg,

Ca, K, fer et zinc [102]. Le tableau I11.3 montre la production mondiale d’abricot.

Tableau 11.3: Production d’abricot dans le monde [103]

Pays Quantité de production x 107 tonnes Yo
Monde 3385 100
Méditerranée 2023 60
Turquie 860 25
Iran 276 8
ltalie 233 7
Pakistan 197 6
France 182 5
Algérie...oooeiiiiiiiiis | creneeeinneeeen S S S
Espagne 137 4
Japon 123 4
Maroc 104 3
Syrie 101 3
Ukraine 04 3
Fédération Russ 82 2
Chine 78 2
Gréce 73 2
Egypte 73 2
USA 69 2
Roumanie 52 2
Ouzbékistan 52 2
Afrique du sud 44 1
Tunisie 35 1
Liban 32 1
Arménie 30 1
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La production mondiale d’abricot (environ 2 millions de tonnes) est localisée a 80% dans le

Bassin méditerranéen et a 40% au sein de 1’Union Européenne [104].

Nous remarquons que 1’Algérie présente une nette augmentation de la production (elle passe
de 56354000 tonnes en 2000 a 239700000 tonnes en 2010), En raison de la quantité
importante de noyaux qui peuvent étre générés, nous avons pens¢ a 1’¢laboration d’un

adsorbant a faible cout économique a partir de ce déchet alimentaire trés répandu dans notre

pays.

11.5.3. Le néflier

Le néflier est un arbre qui peut atteindre 4 a 5 métres de hauteur et s’épanouir dans les régions
chaudes. Cet arbre est fréquemment utilis€ pour ses qualités ornementales dans les jardins.

Ses fruits se dégustent également. Ses fleurs se développent en grappes odorantes.

11.5.3.a. La néfle

La néefle du Japon est un petit fruit rond parfois ovoide, et fait 5 a 6 cm de diamétre, jaune
orangé. La néfle est fruitée, juteuse et 1égérement acidulée. C’est un fruit délicieux mais
extrémement délicat, craint donc le transport ; en effet pour qu’il ne soit pas trop acide, il doit
étre récolté dans sa pleine maturité. Les néfles ont le désavantage d’avoir de gros noyaux
bruns, noirs qui laissent peu de place a la chair mais qui peuvent constituer un bon précurseur

valorisable.
11.5.3.b. Les variétés du néflier
On compte plus de 800 variétés au Japon, une quinzaine en Algérie et une dizaine en

Californie.

La variété qui nous intéresse ici est appelée la nefle du Japon mais il existe également une

autre variété que 1’on trouve sous le nom de néfle commune.

La néfle du Japon est un fruit de la fin du printemps tandis que la néfle commune n’est
pratiquement plus commercialisée et se déguste aprés les premiéres gelées d’hiver. Elle se
mange blette et a un gotit vineux tres particulier. La néfle commune est souvent utilisée pour

faire des confitures, gelées et autres. Elle est grosse et a la taille d’une petite balle.
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11.5.3.c. Le Néflier du Japon

Le Néflier du Japon ou Bibacier (Eriobotrya japonica) est un arbre de la famille des Rosacées
cultivé comme arbre fruitier dans les régions chaudes pour son fruit comestible, la néfle du

Japon ou bibasse, ou plus largement comme plante ornementale.

C'est un arbre de 6 a 8 m de haut, a port érigé, s'étalant a I'dge adulte. Les jeunes rameaux et
bourgeons sont cotonneux (eriobotrya signifie "grappe de laine" en grec). Les feuilles

simples, alternes, persistantes sont de grande taille, 20 a 25 cm de long .

Sa culture est trés importante au Japon. Il s'est répandu dans le bassin méditerranéen : Corse,
Maroc, Algérie, Tunisie, Liban, Turquie, Albanie, Italie, Espagne, Portugal, ainsi qu'en

Amérique du Nord.
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I11.Chromatographie liquide haute performance
I11.1.Decouverte de la chromatographie

Depuis sa découverte par le botaniste russe tswett (1903), la chromatographie est passée d’une
simple curiositéscientifique a une technique d’analyse trésrépondue dans de domaine de

techniques d’analyses chimiques

En 1931, la publication de Kuhn et Lederer sur la séparation des isomeres du caroténe et de la
xanthopylle apparue. Kuhn en 1938 recoit le Prix Nobel sur la chromatographie en phase
mince. En 1952, Martin a mis en évidence la chromatographie d’échange ionique et en 1941
la naissance de la chromatographie de partage par Martin-Synge. En 1955 la chromatographie
gaz-liquide est apparue sur le marché et en 1965 I’apparition la chromatographie liquide
moderne (HPLC). L’excellente séparation des molécules, aussi bien les complexes que les

simples rend la chromatographie une technique largement utilisée.

111.2. Définition de la chromatographie

La chromatographie est une méthode de séparation ou de purification d’'un ou de plusieurs

composés d’'un mélange en vue de leur identification et de leur quantification, les différents
constituants de ce mélange appelés solutés sont séparés et entrainés par un fluide (un liquide
ou gaz) que I’on appelle phase mobile ; ils interagissent ou au contraire n’interagissent pas
avec une phase fixe que I’on appelle phase stationnaire qui exerce sur eux un effet retardateur.
L'origine du mot chromatographie vient de la séparation de composés colorés puisque

chroma (Kpwopa) en grec, signifie couleur et graphein signifie écrire

111.3. Classification des techniques chromatographiques

Les méthodes chromatographiques peuvent étre classées de trois fagons:

+«» Classification selon la nature physique des phases

Selon la nature de la phase mobile, on distingue:

*la chromatographie en phase liquide (CPL)

*la chromatographie en phase gazeuse (CPG)
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*la chromatographie en phase supercritique (CPS)

*,

% Selon la nature de la phase stationnaire on distingue

* chromatographie liquide/solide (CLS)

*la chromatographie liquide/liquide (CLL)

*la chromatographie gaz/solide (CGS)

*la chromatographie gaz/liquide (CGL)

«» Classification selon le mécanisme de rétention

Cette classification repose sur la nature de la phase stationnaire et son interaction avec les

molécules a séparer. On distingue ainsi:

*la chromatographie d'adsorption

*la chromatographie de partage

*la chromatographie d'échange d'ions

*la chromatographie d'exclusion
*la chromatographie d'affinité
+« Classification selon la technique mise en jeu
Selon la technologie mise en jeu on distingue:
*la chromatographie sur colonne
*la chromatographie de surface (chromatographie sur papier ou chromatographie sur couche
mince)
I11.4.Chromatogramme

Un chromatogramme est un diagramme montrant I’évolution du signal du détecteur en
fonction du temps d’¢lution. Ce graphique est utilis¢é a la fois en analyse qualitative et

quantitative.
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v Analyse qualitative : Elle permet I’identification des composés par la position du pic
sur chromatogramme le premier compose ¢lué aura le premier pic sortant sur le
chromatogramme

v Analyse quantitative : Elle évalue la concentration ou la masse d’un composé en

utilisant 1’aire des pics

-P%F i | ! |

- - Lg
| I 0 lg
U

Figure I11.1.Représentationschématique d’un chromatogramme

I11.5.Elution

L’¢lution est ’entrainement d’un soluté a travers la phase stationnaire par le mouvement de la

phase mobile. En chromatographie liquide solide, la phase mobile est appelée ¢luant.
111.5.1. Le temps mort

Le temps mort (tm) est le temps mis par un composé non retenu par la phase stationnaire
pour parcourir le trajet entre ’entrée de la colonne et sa sortie, en d’autres termes, ¢’est temps

mis par la phase mobile pour traverser la colonne.
111.5.2. Le temps de rétention

Le temps de rétention (tr) est le temps mis par les molécules du soluté pour parcourir le trajet
entre I’entrée et la sortie de la colonne. Le temps de rétention est caractéristique d’une espéce
pour des conditions d’analyse données et peuvent servir a [’analyse qualitative afin
d’identifier le composé a analyser. La surface et la hauteur d’un pic est fonction de la quantité
du composé. Le temps de rétention est indépendant du volume d’échantillon injecté, il est

fonction de la nature et la vitesse de la phase mobile.
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A
Valeur de

détection

I } » temps

Figure 111.2 .Chromatogramne

111.5.3. Le temps de rétention réduit

Le temps de rétention réduit (tr’) représente le temps passé par le soluté dans la phase

stationnaire.

I11.6.Chromatographie en phase liquide

La chromatographie en phase liquide est une méthode d’analyse séparative utilisant la
percolation d’un liquide a travers une matiere poreuse ou divisée, au cours de ce passage des
échanges se produisent entre les phases et les constituants, ainsi les constituants de la phase

mobile se séparent selon leurs vitesses de migration.

A Torigine, la chromatographie en phase liquide se faisait sur des colonnes en verre. Le
liquide traversait la phase stationnaire par gravité ou sous faible pression. Puis pour

augmenter le débit, des manipulations ont été réalisées sous une pression plus forte.

I11.7.Chromatographie en phase liquide a haute performance

La chromatographie liquide haute performance appelée HPLC est une technique d’analyse qui
permet de séparer les composants d’un mélange non volatil, thermosensible, de polarité
¢levée afin de les identifier et les quantifier. Selon la nature de la phase stationnaire, des
phénoménes de partage, d’adsorption, d’échange d’ions ou d’exclusion sont mis en jeu. Son
évolution tres rapide, a partir de 1970, est due au fait qu’elle n’a pas les inconvénients de la
chromatographie liquide classique qui, en raison de sa lenteur dans la séparation, est peu

utilisée.
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I11.7.1.Principe de la chromatographie liquide a haute performance

Les solutés a séparer sont mis en solution dans un solvant. Ce mélange est introduit dans
I’¢luant. Suivant la nature des molécules, elles interagissent plus ou moins avec la phase
stationnaire. La phase mobile poussée par une pompe sous haute pression, parcourt le systéme

chromatographique.

Le mélange a analyser est injecté puis transporté au travers du systéme chromatographique.
Les composés en solution se répartissent alors suivant leur affinité entre la phase mobile et la
phase stationnaire. En sortie de colonne, grace a un détecteur approprié, les différents solutés

sont caractérisés par un pic. L’ensemble des pics enregistrés est appelé chromatogramme.

La phase stationnaire est un support plus ou moins poreux recouvert d’un gel (liquide greffé)

qui a les propriétés désirées pour retenir les molécules de solutés.

111.7.2.Appareillage

Un appareil HPLC se compose de différents organes : un réservoir contenant la phase
mobile, un systéme de pompage, un injecteur, une colonne, un détecteur a travers lesquels un
liquide entraine les substances d’un mélange a séparer et un systeme d’acquisition de
données. Il nécessite un dispositif de dégazage. Les différents organes sont reliés par des
canalisations courtes et de tres faible diameétre interne (0,1 mm). La figure II1.3 en illustre les

composants.
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Réservoirs de solvant f&— Phase mobile
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Figure 111.3. Composants d’un chromatographe HPLC
111.7.2.a.Réservoir de solvants

Pour I’¢luant, on emploie un récipient fermé pour éviter I’évaporation. Le solvant utilis¢ doit

nécessairement :

*maintenir la stabilité de la colonne,

* étre compatible avec le détecteur,

*solubiliser suffisamment I’échantillon et ne pas géner sa récupération.

I1 est recommandé d’employer des solvants traités spécifiquement pour la HPLC. Ils doivent
étre dégazés et filtrés avant usage sur des micro-filtres spéciaux (0,45 pm). Le choix du

solvant constitue habituellement la partie la plus difficile de ce type de chromatographie. Il est

préférable de faire quelques essais avant analyse.
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Dispositif de dégazage

Pendant le pompage, si les solvants ne sont pas dégazés, 1’air dissous dans le liquide, soumis a
de forte pression, forme des bulles a [Iintérieur du systéeme provoquant des
dysfonctionnements dans 1’appareil. Le dégazage de la phase mobile se fait par barbotage

d’hélium, par ultrasons ou par un dégazeur.
111.7.2.b.Pompe

La pompe d’un chromatographe a pour role d’assurer 1’écoulement de la phase mobile dans la
colonne. Tout appareil HPLC comporte au moins une pompe en mode isocratique ou en
gradient d’¢lution. L’¢élution gradué lors de la séparation de mélanges complexes permet, en
modifiant la composition de 1’¢luant, d’optimiser les facteurs de capacité et de réduire les
temps d’analyse. Les pompes les plus utilisées sont les pompes de types piston avec lesquelles

les débits sont constants, la pression peut atteindre environ 500 bar.

Phase mobile > Pompe |——=| Injecteur | (a)

Phase mobile A Pompe A

\ Chambre de mélange
Pompe B /

h 4

Injecteur |(p)

'

Phase mobile B

Figure 111.4 .Schéma d’un circuit de pompage

*a mode isocratique *b mode gradient d’¢élution

I11.7.2.c. Injecteur

L’introduction d’un volume d’échantillon en téte de colonne doit se faire a 1’aide une vanne
(boucle d’échantillonnage): On injecte 1’échantillon dans une boucle de volume connu
(position chargement ) aprés rotation de la vanne de 60° d’un levier qui permet d’inverser le
sens de circulation dans la boucle (position Inject), la phase mobile entraine 1’échantillon en

téte de la colonne, le volume injecté constant permet de travailler en étalonnage externe pour
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une analyse quantitative. Le volume prélevé avec la seringue est donc toujours largement

supérieur a celui de la boucle. Aujourd’hui, on utilise des injecteurs automatiques.

111.7.2.d. Colonne

Les colonnes HPLC sont courtes et droites en acier inoxydable caractérisées par leurs
géométries (diamétre intérieur de 4 mm et une longueur de 5 a 30 cm) et par la nature des
phases qu’elles contiennent. Elles doivent étre capables de résister aux fortes pressions. Le
débit de la phase mobile ne peut dépasser quelques mL/min. Ces colonnes ont 1’avantage de la
rapidité de 1’analyse, consomment moins de solvant et conduisent & une meilleure résolution

de I’analyse.

Figure lI1.5 : colonne HPLC

*

¢ Les types de colonne

-La phase normale:

La phase normale est constituée de gel de silice. Ce matériau est trés polaire. Sa polarité est
due aux groupements silanols Si-OH. Il faut donc utiliser un éluant apolaire. Ainsi lors de
l'injection d'une solution, les produits polaires sont retenus dans la colonne, contrairement aux
produits apolaires qui sortent en téte de la colonne.

L'inconvénient de cette phase est la détérioration rapide du gel de silice au cours de

I’utilisation, ce qui entraine un manque de reproductibilité des séparations.

- La phase inverse :

La phase inverse est composée de silice greffée par des chaines linéaires de (C8 et C18).Les
particules de silice (support) sont enrobées de paraffine en C 18. Cette phase est apolaire et
nécessite un ¢éluant polaire (ACN, MeOH, H20). Dans ce cas, ce sont les composés polaires
qui seront ¢lués en premier.

Puisque il n'y a pas d'évolution de la phase stationnaire au cours du temps, la qualit¢ de la

séparation est maintenue constante.
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R/

%+ les thermostats des colonnes

La plupart des appareils commerciaux récents sont équipés de dispositifs de régulations de la
température; qui la controlent de la température ambiante jusqu’a 150°C. De meilleurs
chromatogrammes sont obtenus en maintenant la température constante a quelques dixiémes

de degrés Celsius.
111.7.2.e. Détecteurs
> Photométre UV-Visible

Le détecteur UV-Visible mesure 1’absorption de la lumiere par le produit a la sortie de la
colonne et opére a longueur d’onde constante. Pour que ce type de détecteur soit utilisable, il

faut que:

*Le produit a détecter absorbe la lumiére a une longueur d’onde accessible a I’appareil, et que

son coefficient d’absorption soit suffisamment grand,

* La phase mobile n’absorbe pas la lumiére a la longueur d’onde choisie par 1’opérateur. Ce
détecteur détecte seulement les changements dans le soluté, donc on peut I'utiliser dans
I’analyse par gradient d’¢lution. Le détecteur est facile a opérer et ne détériore pas

I’échantillon.
> Réfractomeétre différentiel

Il mesure la variation de I’indice de réfraction entre la phase mobile contenant le soluté et la
phase mobile pure correspondant a la référence. Un composant dont 1’indice est voisin de
celui de la phase mobile est indétectable. Son utilisation est moins répandue que celle du

détecteur a UV a cause de sa plus faible sensibilité
» Détecteur fluorimétrique

Il mesure I’énergic de fluorescence d’un soluté excité par une radiation ultraviolette.
L’émission de lumicre est mesurée a angle droit du faisceau d’excitation. Ce procédé sert pour
les composés fluorescents ou les dérivés fluorescents de certains composés. Ce mode de

détection est plus sélectif et plus sensible de tous les détecteurs optiques a condition que les
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composés présentent une fluorescence, qu’elle soit naturelle ou obtenue par formation de

dérivés.
» Détecteur électrochimique

Cette méthode de détection ne s’adresse qu’a la détection de molécule douée de propriétés
oxydoréduction. Son principe repose sur la mesure du courant qui circule dans une cellule

d’¢électrolyse lors de I’oxydation ou de la réduction du soluté contenu dans la phase mobile.
Sur ce principe, on peut utiliser deux méthodes de mesure :

a) soit effectuer une ¢€lectrolyse partielle a potentiel fixe sur une fraction constante de soluté et

mesurer 1’intensité du courant (détecteurs ampérométriques),

b) soit réaliser 1’¢lectrolyse totale du soluté lors de son passage dans la cellule et mesurer la

quantité de courant (détecteurs coulométriques)
» Détecteur par spectroscopie de masse

La chromatographie liquide couplée a la spectroscopie de masse (LC-MS) est une technique
d’analyse qui permet d’identifier clairement un composé grace a son rapport masse

molaire/charge (m/z).

[11.7.3.Application de la chromatographie a I'analyse

= Analyse des chromatogrammes
Une bonne séparation se traduira par :
-Une séparation distincte des pics correspondant a chacun des produits.
-Un chromatogramme doit étre parfaitement reproductible.
-La composition de la phase mobile est un parametre particulier a la HPLC.
11 faut préciser pour chaque analyse :
- le type de colonne : marque, nature, diameétre, longueur, support,
- la nature de 1'¢luant : solvant, si c'est un mélange préciser sa composition, débit, mode de
détection A en nm,
- la quantité injectée, le début de 1'injection sur le chromatogramme, la sensibilité du

Détecteur.
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= Analyse qualitative
Le temps de rétention (tr en min) est une caractéristique de chaque soluté dans les conditions
opératoires fixées.
On peut comparer le « tr « de deux solutés en définissant :
- le facteur de sélectivité a entre les deux solutés,
- ’efficacité d'une colonne qui est mesurée en nombre de plateau théorique :
Nombre de molécule sortant de la colonne en fonction du temps,
I’écart type : distance entre le point d'inflexion (point ou la dérivée seconde s'annule) et la
moitié de la courbe,
- la largeur du pic a mi-hauteur,
-la largeur a la base (unité de temps),
- le nombre de plateaux théoriques,

- la hauteur équivalente de plateaux théoriques.

111.7.4. Interactions moléculaires entre phase
¢ Interactions moléculaire entre phase mobile et soluté

Les interactions soluté-phase mobile correspondent a 1’établissement d’interactions

di¢lectriques, de liaisons de type hydrogéne ou de van der Waals.
e Force ¢éluant et polarité

La polarité¢ d’un échantillon et d’un solvant est la tendance de ces deux composés a interagir
fortement par polarité. Les composés polaires interagissent trés fortement les uns avec les
autres. Pour les composés polaires : Plus la phase mobile sera polaire, plus elle va entrainer

les solutés, plus la phase mobile sera apolaire, moins elle va entrainer les solutés.

Pour les composés moins polaires : Plus la phase mobile sera polaire, moins elle va entrainer
les solutés. La HPLC (CLHP) est utilisée pour séparer et doser des especes diverses

d’analytes: inorganiques, organiques et biologiques.
I11.7.5.Caractéristiques de la chromatographes HPLC

Les évolutions techniques récentes des appareils d'HPLC se caractérise par

- grande vitesse de séparation
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- abaissement du seuil de détection
- utilisation a haute température
- précision du volume d'injection

- grande fiabilité

111.7.6.Notion de pression

Au cours de I’écoulement, la phase mobile frotte sur les parois de la colonne mais aussi sur

les particules de phase stationnaire. Ces frottements définissent la résistance a I’écoulement.

Les particules de phase stationnaire sont sphériques. Si I’on divise leur diamétre par 10, on
diminue leur surface d’un facteur 100 et leur volume d’un facteur 1000. On peut donc placer
dans la colonne 1000 fois plus de particules et donc augmenter de 10 fois la surface en contact

avec la phase mobile. La résistance a I’écoulement est donc augmentée.

En conséquence, pour maintenir le débit constant dans la colonne il faut augmenter la pression

plus la granulométrie de la phase stationnaire est faible.

En HPLC, on travaille a des pressions entre 20 et 250 bar.

I11.7.7.Notion de concentration

e Le coefficient de partage K :

Le soluté est a la concentration Cm dans la phase mobile a un temps donné et Cs dans la

phase stationnaire. a 1’équilibre le coefficient de partage K est déterminé par le rapport

Cs

Cm

Ce coefficient dépend de 3 types d’affinité :

» Daffinité entre le soluté et la phase mobile
» ’affinité entre le soluté et la phase stationnaire

» I’affinité entre les phases mobile et stationnaire
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Le rapport de la quantité d’un soluté dans la phase stationnaire et dans la phase mobile est

appelé facteur de capacité K’, déterminé par la relation suivante

CsxVs Vs

Cmx Vm Vm

Vs : volume de la phase stationnaire

Vm : volume de la phase mobile ou volume mort

K’ peut étre défini comme le temps pass€ par un soluté dans la phase stationnaire sur le

temps passé par ce méme soluté dans la phase mobile.

111.7.8. Notion d’efficacité

La largeur d’un pic est caractéristique de I’efficacité de la séparation : plus le pic est fin plus

la chromatographie est efficace. L’efficacité est mesurée par :

e le nombre de plateaux théoriques Nth

Nth= 5,54

ou tr est le temps de rétention

et w12 : la largeur du pic a mi-hauteur
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Nth est tres utilisé en HPLC mais Neff (nombre de plateaux effectifs) est aussi utilisé

puisqu’il dépend vraiment du temps passé dans la phase stationnaire.

totm N
Neff= 5,54

STy

Expérimentalement tm est difficile a déterminer, ce qui méne a I’utilisation plus fréquente de

Nth.

e La hauteur équivalente a un plateau théorique : HEPT, est définie par:

HEPT = ——
Nth

ou L : estlalongueur de la colonne

et Nth : le Nombre de plateaux théoriques

111.7.9.Qualité de séparation de la chromatographie

e La sélectivité (a)

Elle est définie comme le rapport des temps de rétention réduits

1'IB

»

trﬁ.

a est toujours > 1 car on choisit t’rB > t’rA
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Valeur de
détection

temps

Figure II1.6 : chromatogramme de deux solutés
e Larésolution (R)

Elle estime la qualité de la séparation en caractérisant le fait qu’il y ait ou non

chevauchement de 2 pics contigus.

(t,rB - t,rﬁ)

(@gp —Pgg)

Avec R <1 : mauvaise résolution
1 <R < 1,4 : résolution acceptable
1,4 <R < 1,6 : résolution optimale

R > 1,6 : résolution trop bonne car le temps d’analyse est rallongé

111.7.10.Notion de polarité et chromatographie

La polarit¢ d’une molécule est une notion intrinseéque. Certaines molécules étant
dissymétriques, les électrons ne sont pas uniformément répartis autour d’elles. D’ou, la
naissance d’un moment dipolaire permanent créant un champ électrique local. Ces molécules

sont dites polaires.
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v" Interactions entre molécules

Dans la nature, les molécules n’étant pas isolées. Entre elles, il existe différents types

d’interactions :

e les interactions diélectriques ou ioniques
e les liaisons " hydrogéne "

e les forces de van Der Waals
v" Polarisabilité des molécules

Sur certaines molécules isolées qui ne possédent pas de moment dipolaire permanent, un
champ ¢électrique peut créer un champ dipolaire induit, en déformant les orbites électroniques

ou en modifiant la position relative des atomes. Ces molécules sont dites polarisables.
v Application a la chromatographie

La notion de polarité est utilisée comme une donnée comparative entre molécules. Exemple

phase mobile et la phase stationnaire sont polaires, peu polaires ou apolaires.

Pour qu’il y ait séparation chromatographique de composés, il faut que leurs molécules
interagissent de maniéres différentes avec au moins une des phases (stationnaire et mobile).

Ces phases doivent étre de polarité différente.

o Sila phase stationnaire est polaire, les composés polaires seront plus retenus que les
composés non polaires.
o Si la phase stationnaire est apolaire, les composés apolaires seront plus retenus que les

composés polaires.
I11.11. Applications de la chromatographie liquide haute performance

La HPLC est l'une des techniques d’analyse les plus utilisées dans les laboratoires de chimie
et de biologie. Elle permet 1'identification, la séparation et le dosage de composés chimiques
dans un mélange. Sa grande précision permet la recherche de traces de composés et il est

possible de la coupler a un spectrométre de masse.
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La HPLC est utilisée pour séparer et doser des especes diverses d’analytes: inorganiques,

organiques et biologiques
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IV. Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter 1’objectif de la thése. Il décrit tout d’abord les généralités sur les
ultrasons définition, principe mesures, etc. Nous décrivons ensuite dans la partie expérimentale
I’objectif de notre travail, qui est la dégradation de la substance médicamenteuse par des
procédés ultrason, adsorption ou couplage des deux procédés. Ce point est illustré par 1’étude de la

cinétique de la dégradation de la carbamazépine.
IV.1.Définition des ultrasons

Les ultrasons sont des ondes acoustiques dont la fréquence peut étre basse ou haute. On

autrement définit 1’ultrason comme une onde sonore, mécanique élastique, qui se propage dans des

milieux non vides.

Les ondes ultrasonores se déplacent en milieu liquide de facon sinusoidale en créant des
vagues de compression / dépression. Les ultrasons obéissent donc aux lois générales sur les

ondes sinusoidales: propagation, atténuation et réflexion.

Leurs fréquences, trop élevées pour étre audibles par 1’oreille humaine (fréquences comprises

entre 20 et 20 000 kHz), sont supérieures a 20 kHz.
IV.2. Découverte des ultrasons

Ils ont été découverts en 1883 par un physiologiste anglais nommé Francis Galton. Un peu
plus tard, le francais Paul Langevin a développé une méthode afin de créer ces ultrasons en

utilisant les propriétés pi¢zoélectriques des céramiques.
IVV.3.Principe des ultrasons

Les ultrasons sont des vibrations élastiques, de fréquence comprise entre 20 kHz et 100 MHz,
qui se propagent dans des milieux fluides ou solides. L’onde ultrasonore subit plusieurs
phénoménes tels que la réflexion, la réfraction, la diffusion et D’interférence. Elle est
caractérisée par sa longueur d’onde, qui n’est que la distance parcourue par 1’onde pendant
une période. Une onde ultrasonore se propageant dans un milieu se caractérise par sa
célérité, ou par la perte d’énergie qu’elle subit par unité de longueur de milieu traversé, appelé

coefficient d’absorption [105].
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IVV.4.Nature des ultrasons

Les ultrasons sont des ondes mécaniques qui se déplacent dans les milieux é€lastiques qu’ils
soient solides, liquides ou gazeux. Les atomes se mettent a vibrer de proche en proche comme
s’ils étaient liés par des ressorts. Les sons sont audibles par I’homme. Leur fréquence est
comprise entre 20 et 20.000 Hz. Les US sont inaudibles, leur fréquence est supéricure a

20.000 Hz. Industriellement, on utilise des US de fréquence de I’ordre de quelques MHz.
IVV.5.Propriétés des ultrasons

On notera qu’il y a plusieurs sortes d’ondes ultrasonores :

- Les ondes longitudinales

- Les ondes transversales

- Les ondes de surface

- Les ondes de plaques. Chaque type d’onde a sa propre vitesse de propagation. Les ondes

se dispersent suivant un cone d’angle d’ouverture donnée.
IVV.6.Mécanisme de propagation d’une onde sonore

L’onde ultrasonore est une onde matérielle, qui se propage dans un milieu matériel sans
transport de matiére. La propagation linéaire, radiale ou sphérique provoque des variations de
pression : un point dans I’espace subit des successions de dépression et de surpression, qui

I’animent d’un mouvement de va-et-vient paralléle a la direction de propagation.
IV.6.1.Caracteristique d’une onde sonore

Comme toute onde, l'ultrason possede plusieurs parametres qui caractérisent 1’onde mais

aussi le milieu de propagation
& Paramétres temporels : fréquence f{Hz] et période T [s]
& Paramétres spatiaux : longueur d’onde A [m] et célérité ¢ [m.s-1] de ’onde

& Célérité c de ’onde
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& Impédance acoustique Z [Pa.s/m] du milieu : définie a partir de la masse volumique p

[kg.cm-3] du milieu et de sa compressibilité y

Elle permet de décrire le comportement du milieu vis-a-vis des ultrasons en caractérisant sa

résistance.

& Pression P et intensité¢ I : L’intensité correspond a 1’énergie qui traverse une unité¢ de

surface pendant une unité de temps. Elle est définie par I’expression
IV.6.2.Caractéristiques d’une source sonore

Pour créer des sons, la source libére une certaine quantité d’énergie qui se répartit sur les
ondes. On caractérise une source sonore par sa puissance acoustique W et par ses fréquences

de vibration. Ces caractéristiques sont propres a la source.

Le phénomene acoustique en un point précis ne dépend pas seulement de la source et de sa

puissance acoustique, mais aussi de la position du point par rapport a cette source.

Lorsque les ondes acoustiques se propagent en s’¢loignant de la source, leur surface augmente
et I’énergie par unité¢ de surface qu’elles véhiculent diminue. La figure IV illustre la

répartition de la puissance sur des ondes sphériques.

Source de puissance
acoustique W

Figure IV .Répartition de la puissance acoustique sur des ondes sphériques de rayon r
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L’"énergie de 1’onde acoustique produite est caractérisée par 1’intensité acoustique (notée I,

unité W/m?).
[=W/S = W/49r?

Le niveau d’intensité acoustique permet de prendre en compte la variation de la sensation

auditive avec I’intensité. Il se d"définit comme :

Li= 10*log I/10°"?

Niveau de puissance (en dB)

LW =10 log w/w0avec

W : puissance acoustique de la source

W : puissance acoustique de référence = 10-12 watts

Des grandeurs acoustiques a ne pas confondre :

La puissance acoustique W, en watts et le niveau de puissance acoustique (Lw, en dB) W,
L’intensité acoustique I, en W/m? et le niveau d’intensité acoustique (LI, en dB)

La pression acoustique P, en pascal et le niveau de pression acoustique (Lp, en dB)

La puissance acoustique qui passe par la surface S est déterminée a partir de la relation
W=I*S*COS60 avec :

I : intensité acoustique de la source,

0 : angle entre la normale a S et I’incidence de 1’onde acoustique.
IV.7.Les paramétres influencant la cavitation

I1 existe plusieurs types de cavitation. La cavitation acoustique est provoquée par un son de
forte intensité. Les ultrasons de puissance utilisés pour le nettoyage sont caractérisés par une
forte intensité et une faible fréquence. Le phénoméne de cavitation se produit lorsque
I’énergie produite est capable de vaincre les forces de cohésion du liquide. Les principaux

facteurs qui influencent la cavitation sont:
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m la puissance : la puissance minimale requise pour que se développe le phénomeéne de
cavitation est appelée seuil de cavitation. L’effet des ultrasons augmente avec la puissance
jusqu’a un certain seuil du fait de la création d’un bouclier de bulles se développant sur la
surface émettrice. Si I’équipement ne dispose pas de variateur de puissance, il est possible

d’augmenter artificiellement cette derniére en réduisant le volume du bain [106].

m La fréquence : les basses fréquences sont reconnues pour favoriser les effets physiques. Une

fréquence inférieure a 50 kHz est recommandée pour le nettoyage [107].

m La température : ’augmentation de température diminue 1’efficacité des ultrasons. Du fait
d’une augmentation de la température par les ultrasons eux-mémes, une température de 20°C
parait optimale lors de la préparation de la solution et du remplissage du bac. Les propriétés
du liquide vont également influencer I’effet des ultrasons: tension de vapeur, tension
interfaciale et viscosité. Comme pour la température une augmentation de la tension de
vapeur du liquide facilite 1’apparition du phénomene de cavitation mais réduit les pressions et

les températures atteintes dans la bulle lors de son implosion [107].
IVV.8.Domaine d’application

L’utilisation des ultrasons est préconisée pour les dispositifs médicaux réutilisables creux
ceux dont la conception ou I’utilisation rendent difficile le nettoyage manuel ou en laveur

désinfecteur. [108].

Les ultrasons sont aussi utilisés dans de nombreux domaines ; leurs propriétés permettent
d’obtenir des renseignements sur les distances et sur la nature des milieux traversés. La
médecine, dans le domaine de I’imagerie médicale et grace a 1’échographie, a su utiliser les
ultrasons afin d’explorer les corps humains et de trouver des diagnostics. Cette technique
d’imagerie, non invasive et sans risque pour le patient, est fondée sur I’étude d’un écho regu
par une sonde ayant auparavant émis une onde qui se réfléchit sur les différentes interfaces

rencontrées dans le corps humain.
IV.9.Les différents bacs a ultrasons

Il existe différents types de bacs a ultrasons: du plus simple, dénué¢ de thermostat et de
régulateur de fréquence, au plus sophistiqué comportant des tubulures d’irrigation avec

raccords de connexion [109].
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1VV.10.Modalités de fonctionnement

La qualité de I’eau utilisée dans un bac US sera de préférence adoucie ou déminéralisée pour
¢viter les dépdts calcaires et les phénomenes d’entartrage. La cavitation est favorisée par la
présence de gaz dissous présents dans 1’eau [107]. Ainsi [’opération de dégazage préalable a
chaque utilisation du bain ultrasons n’est pas obligatoire du fait de I’intérét de maintenir la

présence de gaz dissous pour optimiser le phénomene de cavitation.

Une eau osmosée apporterait une action nettoyante plus rapide qu’une eau adoucie, cas de
nettoyage de verrerie de laboratoire en chimie organique ou en domaine pharmaceutique
[76]. Pour un équipement disposant d’un thermostat, une température de régulation a 30-35°

est proposée. [109]
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V. Matériels et méthodes

V.1.Préparation et caractérisation des charbons actifs
V.1.1.Préparation de la matiére premiere

Les trois types de noyaux utilisés dans cette étude sont des déchets issus de 1’industrie

agroalimentaire. Ils ont été prélevés au niveau des régions suivantes afin de les valoriser:

e Noyaux de datte du sud algérien Ghardaia (deglet nour - Phoenix dactylifera L)
e Noyaux d’abricot de la willaya de Relizane (louzi rouge - Prunus armeniace)

e Noyaux de néfles de la willaya de Blida (néfle japonais - Eriobotrya japonisa)

Les noyaux sont lavés plusieurs fois a 1’eau du robinet et a I’eau bouillante pour éliminer les
poussieres et les impuretés jusqu’a obtention d’une eau de lavage claire, puis rincés a la fin
par I’eau distillée, séchés a I’étuve a 105°C pendant 24 heures, concassés au mortier, et enfin
broyés et tamisés a un diamétre < 0,071mm. Pour la préparation des charbons actifs mixtes,

les poudres des précurseurs sont mélangées a 50% en masse de chaque noyau.
V.1.2.Préparation des charbons actifs

Les matériaux bruts ainsi préparés sont imprégnés dans une solution d’acide
orthophosphorique concentré a 50% en masse, la solution est chauffées a 110°C avec un
reflux total des vapeurs pendant 3 h et sont par la suite séparés par filtration, apres 24 h de
séchage a I’air libre, les matériaux sont calcinés sous air a 700°C pendant 3 h. L’activation
phosphorique de la biomasse a fait 1’objet de plusieurs études [110-112]. Apres
refroidissement, les charbons préparés sont lavés a 1’eau distillée plusieurs fois jusqu’a
neutralisation et jusqu’a ¢limination de 1’exces de I’agent activant, confirmée par un test a
I’acétate de plomb. Les adsorbants préparés sont séchés a I’étuve a 105°C pendant 24 h
broyés et tamisés de nouveau et conservés par la suite dans des dessiccateurs jusqu’a

caractérisation comme I’illustre la figure V.1.
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Noyaux de (abricot. néfle et datte)

— Lavage —_— Séchage
Seuls ou en mélange a 50%en l
Poudre brute + H3PO4(50%) «— Tamisage «— Broyage

l

Chauffage 3170 °C 3H > Filtration et séchage pendant 24 h

}

Lavage a I'eau distillée Calcination a 700 'C pendant 3 h

l

Obtention d’un charbon actif e Pulvérisation a diamétre < 0.071 mm

A

Figure V.1. Procédé de préparation du support adsorbant

V.1.3.Caractérisation des charbons actifs

Les charbons actifs et les précurseurs préparés sont caractérisés par analyse

¢lémentaire afin de déterminer la composition qualitative et quantitative. Les taux d’humidité

et de cendre, I’indice d’iode (qui donne une indication de la microporosité) et I’indice du bleu

de méthyléne (indiquant la méso porosité) sont ensuite déterminés. Une caractérisation plus

poussée par B.E.T. afin de déterminer la surface spécifique de chaque charbon et de décrire

les isothermes d’adsorption de N2 a 77 K et les isothermes de COz suivie de la distribution de

taille de pores pour déterminer la microporosité et la mésoporosité est entreprise. Une étude

par spectrophotométrie infrarouge pour identifier les nouveaux groupements fonctionnels

présents sur la surface des charbons préparés est ensuite effectuée.
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Afin de compléter I’examen de la surface des charbons actifs préparés, le titrage de Boehm a
¢été réalisé pour tous les charbons ainsi que la mesure du pHrzc. La morphologie et la

composition chimique des matériaux sont fournies par la microscopie €électronique a balayage.

En s’appuyant sur ces résultats, nous pouvant identifier le charbon actif adéquat sur lequel

pour réaliser des applications d’adsorption d’une substance polluante.
V.1.3.1. Analyse chimique
a-Analyse élementaire

Les teneurs en pourcentage massique pour les éléments C, H, N ,0 et S des précurseurs et des
charbons actifs ont ét€ mesurées par I’analyseur Elémentaire CHONS — FLASH 2000 Thermo
a P'ICMN, CNRS-Université d’Orléans, France. Les sensibilités absolues sur les résultats
obtenus : 1 microgramme pour C, 0.2 microgramme pour N, 0,5 microgramme pour H et 1

microgramme pour O et S.

b-Teneur en cendres et taux d’activation (burn-off)

Le contenu en cendres est déterminé selon la norme ASTMD 2866-70. On chauffe un creuset
vide pendant une heure a une température de 650 °C; puis on pese le creuset apres un passage
au dessiccateur, apres refroidissement, on note son poids. Ensuite, on pése les creusets avec
charbon séché préalablement a 1’étuve a 105°C. Le tout est introduit dans le four a 650°C

pendant 16 heures; la pesée est effectuée aprés refroidissement au dessiccateur [113].

La teneur en cendres est le critére utilis¢ pour la détermination de la contamination en
produits inorganiques dans les matériaux de départ. La teneur en cendres Ac exprimée en %

est donnée par la relation suivante :

Ac = 100 (F-G)/(B-G), ou

G : est la masse du creuset vide en g,

B : la masse du creuset + la masse du charbon actif sec en g,

F : la masse du creuset+ la masse de cendre en g.
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C-La thermogravimétrie (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG/DTG) est une technique d'analyse qui mesure la
variation de masse d'un échantillon en fonction de I’augmentation de la température. Pour
comprendre le comportement d’un matériau et pour le caractériser, il est nécessaire de
connaitre les températures spécifiques qui lui sont propres. L’appareil utilisé est une thermo
balance de type (Labsys TG (TG-DSC 1600°C)). La pyrolyse des matériaux bruts abricot,
datte, néfle est effectué pour une masse de 25 mg de la température ambiante 25°C jusqu’a
900°C suivant une rampe de 4°C/min. Les résultats d’analyse thermique des trois matériaux
bruts pour I’ATG et la DTG sont représentés graphiquement sur les thermogrammes

suivants.

d- Quantification des bioplymeéres dans les précurseurs

1-étape : Extraction de la fraction des extractibles du matériau lignocellulosique

Les extractibles organiques (résines, acides gras, cires, graisse, etc.) influencent la qualité de
la lignine extraite et doivent étre préalablement éliminés. Cette étape a pour but d’extraire les
composés solubles présents dans la poudre des noyaux de fruits qui interféreront par la suite
lors des dosages des lignines et cellulose. Pour ce faire, la poudre va subir une extraction a

chaud par le mélange éthanol — toluéne.

La pré-extraction des extractibles est effectuée selon la méthode décrite dans la norme ASTM
D1107-56. Cette opération nécessite l'utilisation d’un chauffage a reflux et en agitation
continue pendant 8 h d’un mélange contenant une masse de 2 g de poudre de noyaux de fruit
(abricot, datte et nefle ) réduit en particules fines de 1'ordre de 71 pum et introduit dans le
ballon avec 100 mL de mélange éthanol - toluéne dans un rapport volumique 1:2, le
mélange est ensuite filtré et le résidu récupéré et séché a 1'étuve a une température de 100°C

jusqu’a poids constant [114]. Le pourcentage des extractibles est donné par la relation.
% des extractibles = (mi1 - m2) / m1 *100

mi, mz masse avant et aprés extraction. La figure V.2 montre les extractibles des matériaux

utilisés.
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Figure V.2 .Phase des extractibles des matériaux bruts

2- étape : Extraction de la lignine

La méthode, selon la norme ASTM D1106 — 56, consiste en la dissolution par de I’acide
sulfurique concentré, puis dilué a I’¢ébullition, de la totalit¢ de la matiére organique a

I’exception des lignines. Le protocole suivant a été suivi :

Introduire dans un ballon de 1 litre environ 1 g de poudre de chaque noyau obtenue de la
premiére étape précédemment citée. Ajouter 15 ml d’acide sulfurique a 75%. Agiter le
mélange pendant 2 heures. Ajouter 560 ml d’eau afin de diluer I’acide a 3%. Porter
I’ensemble a ébullition sous reflux pendant 4 heures. Apres refroidissement, filtrer sous vide
sur un filtre Wattman préalablement pesé, rincer abondamment le résidu avec 500 ml d’eau
distillée. Laisser sécher a I’étuve a 100°C et peser. La différence de masse du filtre avant et

apres filtration constitue la quantité de lignines dans le précurseur
% de la lignine = m2/m1*(100 - m3), ou

mi, mz2 sont les masses de la poudre du précurseur avant et aprés extraction, ms est le % de la

fraction des extractibles dans le précurseur [114].

3 étape : Extraction de ’holocellulose

On introduit 2 g de la poudre obtenue apres traitement au mélange éthanol - toluéne dans une
fiole, on y ajoute 150 ml d’eau distillée, 0, 2 ml d’acide acétique glacial et 1g de chlorite de
sodium NaClO2, le mélange est chauffé a 70°C sous agitation en continu. A chaque heure,
on introduit 1g de chlorite de sodium et 0,2 ml d’acide acétique glacial. Aprés 5 heures de

chauffage, on refroidit le mélange jusqu’ a 10°C en plagant la fiole dans un bain glacé, puis
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on filtre par la suite et lave le filtrat avec 500 ml d’eau distillée, on seéche le résidu a 100 °C

jusqu’a poids constant.
% Holocellulose = m2/mi*(100 - m3)

avec mi1, mz masses de la poudre du précurseur avant et apres extraction et m3 le % de la

fraction des extractibles dans le précurseur [114].

Figure V.3 .Extraction de la fraction holocellulosique

des matériaux lignocellulosiques.

La couleur jaune verdatre de la fiole est due au dichlore échappé lors de la réaction

3 étape_: Extraction de la cellulose

Une masse de 3g du résidu extrait par ’étape précédente « holocellulose » est traitée par
une solution de soude a 17,5 % en poids pendant 30 min, un volume de 50 ml d’eau distillée
est ajouté, le mélange est agité pendant 5 min, filtré par la suite. Le filtrat est lavé avec de la
solution de soude a 8.3 %, suivi d’un lavage avec 40 ml de 1’acide acétique a 10%, et en
dernier, par un lavage avec de I’eau distillée par un volume de 1000 ml. Le matériau est séché

a 100°C jusqu’a poids constant.
% Cellulose = m2/mi1* m3
mi, m2 masse de la poudre du précurseur avant et aprés extraction

m3 est le % d’holocellulose obtenu de 1’étape précédente [114]
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V.1.3.2 .Chimie de surface
a-Analyse MEB et analyse EDS

La morphologie et la composition chimique du matériau adsorbant sont fournis sous forme
d’images lumineuses a différents grossissements par des analyses EDS par la microscopie

¢lectronique a balayage « Leo-stereosccan 440 et par la sonde quantax EBSD bruker AXS ».

b- Analyse spectrométrique infrarouge FTIR

L’acquisition des données infrarouge est effectuée au spectrométre a transformée de Fourier

de type (thermo scientifique Nicolet 1S10). Les spectres sont enregistrés en absorbance a

-1
température ambiante dans le domaine de nombre d’onde 4000-400 cm .

¢ - pH du Point de Charge Zéro (pHPCZ)

Le pHrcz a été déterminé par la méthode de dérive du pH [115]. Le pH des solutions aqueuses
désoxygénés de Na C1 (50 mL, a 0,01 mol.L'") a été ajusté a des valeurs initiales successives
entre 2 et 12 en ajoutant soit 0,1 mol.I'" de HCI, soit de NaOH , le barbotage de 1’azote dans
les solutions préparées a été assuré pendant 2 heures avant I’ajustement du pH. Les
suspensions ont été préparées en ajoutant du charbon actif (0,15 g) pour chaque solution.
Apres agitation pendant 48 h, le pH final a été mesuré et tracé en fonction du pH initial. Le

pH___ a été déterminé a la valeur pour laquelle le pH final est €égal au pH initiat. (Le pH___est le

PCZ PCZ

point ou la courbe pH finat = pH initial intercepte la ligne pH final = pH initial

la figure ci-dessous montre le systéme de barbotage d’azote

Figure V.4. Barbotage d’azote dans les solutions salines
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d-Titrage de Boehm

Les groupements fonctionnels oxygénés présents a la surface du charbon actif sont de
différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des solutions basiques de force
différente. Les bases utilisées dans la méthode de Boehm sont : le bicarbonate de sodium,
NaHCOs3 (pKa = 6,37), le carbonate de sodium, NaxCOs3; (pKa = 10,25), I’hydroxyde de
sodium, le NaOH (pKa = 15,74), et 1’éthoxyde de sodium, NaOC2Hs (pKa =20,58) [119,120].

Une masse de 0,15 g de chaque échantillon a ét¢ mélangée dans un flacon fermé avec 50 ml
d'une solution aqueuse 0,01 mol.L"! de réactif de (NaOH, ou Na2CO3 ou NaHCO3, ou HCI).
Les mélanges ont été agités pendant 24 h a une vitesse constante de 650 tours/min et a la
température ambiante. Ensuite, les suspensions ont été filtrées sur des filtres a membrane a
0,45um (Durapore®-Millipore). Pour déterminer la teneur en groupes oxygénés, des titrages
en retour du filtrat (10 ml) ont été réalisés avec HCI standard (0,01 mol/L). Les teneurs des
groupes basiques ont été également déterminées par le titrage en retour du filtrat avec NaOH

(0,01 mol.L™") aprés agitation du charbon actif (0,15 g) dans HCI (0,01 mol/L) pendant 24 h.

Figure V. 5. Titrateur automatique utilisé pour les titrages de Boehm
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Figure V.6 .Agitateurs multiposte pour les titrages de Boehm

V.1.3.3.Analyse texturale

a-Détermination de I’indice d’iode

L’indice d’iode est le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant. Il
donne une indication sur la surface microporeuse disponible pour I’adsorption. Cet indice
nous indique la capacité d’un charbon a adsorber les plus petites molécules; comme il est

une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diamétre 10 a 28 A,

Pour déterminer I’indice d’iode des adsorbants, nous avons suivi le protocole ci-
dessous: Peser avec précision 1 gramme de charbon en poudre et I’introduire dans un
erlenmeyer de 250 mL. Ajouter 10 mL d’acide chlorhydrique et agiter jusqu’a ce que le
charbon soit mouillé. Ensuite, placer I’erlenmeyer sur une plaque chauffante, faire bouillir
pendant 30 secondes. Laisser refroidir a la température ambiante et ajouter 100 mL de la
solution titrée de 1’iode 0,1 N, boucher le flacon immédiatement et agiter vigoureusement
pendant trente secondes. Filtrer, écarter les 20 a 30 cm?® du filtrat et récupérer le reste et en
prendre 50 mL pour transférer dans un autre erlenmeyer de 250 mL. Titrer avec la solution
titrée de thiosulfate. Ajouter a la fin du titrage 2 mL d’empois d’amidon. Enregistrer le

volume final de thiosulfate ajouté et calculer I’indice d’iode comme suit :

Indice d’iode = ((V2— Vl) XN x 126,93 )/ m ou
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m : est la masse de charbon actif (g),

V, : le volume de thiosulfate pour le titrage a blanc,
V| : le volume de thiosulfate pour le titrage aprés adsorption,

N : la normalité de la solution de thiosulfate utilisée.

b -Détermination de I’indice du Bleu de Méthylene
L’indice du bleu de méthylene donne une idée sur la surface disponible pour les adsorbants

micro et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du bleu de méthyléne est estimée

a 130 A2[121].

Une masse de 0,1g de charbon actif est introduite dans un bécher , mélangée a 25ml de
solution de BM a 1200 mg/] est agitée pendant 30 min. Apres filtration le filtrat est analysé

par spectrophotométrie a 620 nm.
La quantité de BM adsorbée est calculée a partir de I’équation suivante :
x/ m (mg/g) = (Co- C eq)*v/m soit x/m (mg/g) = (1200-ceq)*0.025/ 0.1

Ou
x/m : quantité de BM adsorbée par gramme d’adsorbant

C o concentration initial de I’adsorbat (mg/L).
Ceq : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).

m : masse d’adsorbant (g).

V : volume d’adsorbat (L).
C-Détermination des surfaces spécifiques BET
Les surfaces spécifiques BET, les volumes microporeux et mésoporeux des carbones ont été

déterminés par adsorption-désorption de N2 a 77K et adsorption de CO2 a 273K a I’aide d’un
sorptométre (ASAP 2020, Micromeritics).

Les échantillons ont été préalablement séchés et mis dans un dessiccateur contenant du gel de

silice puis dégazés a 250°C pendant un temps de 12 heures et sous vide a 2x102 mm Hg.

La surface BET a ¢été¢ déterminée sur une plage de P/P° allant de 0,01 a 0,05. La distribution
de tailles de pores est obtenue grace a un modele de pores en (modéle N2@77-Carb Finite

Pores, As=12, 2D-NLDFT, Régularisation = 0,0316, simulé par NLDFT (Non Linear Density
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Functional Theory) et appliqué a 1‘isotherme d’adsorption de N2 a 77K. Dans le domaine des
ultramicropores, la distribution est obtenue par une simulation DFT avec un modele de pore
en modele Carbon Slit Pores (en fente), 10 atm, NLDFT, régularisation = 0,1 appliquée a
I’isotherme d’adsorption de CO2 a 273K

V1.3.4.Adsorption BM
a- Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthyléne

Le Bleu de Méthylene est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes. La surface disponible au Bleu de Méthyléne est calculée par

I’équation suivante :

Seguy = ———— Avec :

Seu : surface spécifique (m*/g)

b : capacité maximale d’adsorption (mg/g)

N : nombre d’Avogadro (6,023 .10 par mole).

S : surface occupée par une molécule de Bleu de Méthyléne (1 191&2).

M : masse molaire du Bleu de Méthyléne (319,86g/mol).

b- Adsorption du bleu de méthylene

Dans une série de béchers, on introduit successivement 0,1 g de charbon actif issu d’abricot,
datte et néfle, avec 25 mL du Bleu de Méthyléne de concentration initiale Co allant de 100 a
2000 mg/L, le mélange est agité pendant 2 heures, puis filtré et analysé par

spectrophotométrie a la longueur d’onde A = 665 nm.
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v.1.4.Resultats et discussion
V.1.4.1Analyse chimique

a-analyse élémentaire:

Les précurseurs sont des matériaux lignocellulosiques qui contiennent majoritairement
du carbone (65 a 75%), de ’oxygene (14-24 %) et I’hydrogene (9 %) et +-1% d’azote et des

traces de soufre < 0,2%.

Pour les charbons actifs, les résultats obtenus montrent une nette augmentation des teneurs en
carbones (pres de 85%) et une importante diminution du taux d’oxygene (11-12%) et du taux
d’hydrogene (2%) avec une faible augmentation en azote et une absence totale du soufre, ceci

est di a la décomposition thermique lors de la calcination a haute température.

Tableau V.1.Résultats d’analyse élémentaire des précurseurs et des charbons actifs

Echantillon N C H S 0)

nefle brute 1.45 65.04 9.25 0.07 24.19
abricot brut 0.73 75.29 9.34 0.01 14.63
datte brute 1.26 71.94 8.74 0.14 17.92
CA néfle 1.83 85.06 1.69 0 11.42
CA abricot 0.74 85.62 1.33 0 12.31
CA datte 1.7 86.27 1.31 0 10.72

L’analyse élémentaire de précurseur abricot, selon Gergova et al. a donné pour : C (51,57%)
H (6,34 %), N (0,57%) O (40, 68% ) S (0,027%). Le charbon préparé par pyrolyse de poudre
d’abricot a 700°C pendant 3 h en présence de vapeur d’eau a donné une surface Sger de 500
m?/g et un volume poreux total de 0,29 cm?/g [122]. L abricot examiné dans notre étude est
relativement plus carboné (75%). Une étude par Sentorun et al. montre que la préparation du
charbon d’abricot en une seule étape par pyrolyse a 700 °C pendant 4 h sous vapeur d’eau
avec un débit de vapeur de 30 g/min a donné une teneur en carbone de 48,07% en H de 6,
39%, en N de 0,6% et en O de 43,80%). La surface spécifique obtenue est de 477 m?/g avec
un volume poreux total de 0,3 cm?/g et des volumes microporeux et mésoporeux de 0, 09

cm’/g et 0.2 cm’/g, respectivement [123].

Selon Sekirifa et al., les noyaux de datte séchés a 120 °C/24h 1 min- 250 um, pyrolysés a 700

°C sous N2 ou activés sous CO2 a 900°C a donné les résultats suivants :
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L’analyse ¢lémentaire du précurseur en % se décline comme suit: C: 45.9, H: 6.43 , N : 0.66

,O:47.62¢tS:0.38.
Et I’analyse du charbon actif de datte en % C : 84.53, H: 1.16, O:7.67, N:2.23, S:0.2

Pour une granulométrie différente (Imm, 250 pm) et une activation a 900°C et une pyrolyse
a 700°C, les surfaces BET obtenues respectivement sont de 554 et 502 m*/g et des volumes

poreux totaux de 0.32 et 0.29 cm®/g [124].

Remarque : dans quelques recherches publiées la teneur en soufre est plus élevée dans
I’analyse élémentaire du noyau d’abricot collecté a cause du procédé de séchage par SOz pour

I’industrie agroalimentaire lors de la production de I’abricot sec

b-Taux de cendre-rendement d’activation

Les rendements d’activation des charbons préparés sont de 23 a 35 % avec des pertes de
masse allant de 65 a 77 %. Les résultats obtenus montrent que la perte de masse augmente
avec I’¢lévation du taux d’imprégnation, ainsi la décomposition du matériau lignocellulosique
est d’autant plus importante que le taux d’imprégnation est plus élevé, i.e., 77% pour les

dattes avec le taux d’imprégnation de 2.25 et une perte de masse de 65% avec un taux de 1.6.

Le rendement le plus faible, 23% a été observé pour le charbon actif obtenu des dattes avec le

taux d’imprégnation le plus élevé.

Pour le charbon actif a base d’abricot préparé par activation a 1’acide phosphorique 85% -1/1
et carbonisé a 100°C pendant 24 h, le rendement de I’activation était de 26% avec une surface
spécifique de 307.6 m?/g et un volume poreux total 0.19 cm?/g. Le rendement obtenu dans
notre étude est de 33% avec une surface de 1500 m?/g et un volume poreux total de 0.83

cm?/g [125].
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Tableau V.2 : Taux de cendre, burn —off et rendement en fonction des taux d’imprégnation

en acide ortho phosphorique

Charbon actif | Taux de cendre | Taux d’imprégnation | Perte de masse
burn-off

CA abricot 1 2.2 67.2

CA datte 0.1 2.3 76.7

CA néfle 1.2 1.8 73.9

AB/N 3.7 1.6 65

AB/D 2.1 2 68.4

D/N 1.8 1.4 69.7

La thermogravimétrie (ATG)

Les résultats d’analyse thermique des trois matériaux bruts pour ATG et DTG sont

représentés graphiquement sur les thermogrammes suivants :

Température (°C)
0 100 200 300 400 500 600 700
0 +— 1 1 1 1 I 1 )
10 -
20 - ]
30 - abricot

40 -
20 1 nefle
60 -
70 -
80 -
90 -
100 -

Perte de masse (%)

Figure V.7 .Analyse thermique ATG sous azote pour les 3 précurseurs

L'évolution de la perte de masse des précurseurs durant le traitement thermique peut étre

divisée en deux étapes pour les noyaux de néfle et en trois étapes pour 1’abricot et la datte.
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La premiére étape est commune pour tous les précurseurs. La perte de masse des noyaux est
de 7%, due a la I’évaporation de I’eau sur un intervalle de température de 90-143°C.

Pour les nefles brutes, la deuxiéme perte de masse est due a la décomposition de
I’hémicellulose a 278°C. Les deux précurseurs d’abricot et de datte se décomposent selon
trois étapes, pour I’abricot les 2™ et 3°™ décompositions correspondent a une perte de
masse de 50 % a 269°C et 76% a 340°C, respectivement. Les deux autres pics concernant
les noyaux de datte bruts sont attribués aux pertes de masses de 80% et 20% a des

températures de décomposition 285 et 352°C.

Température (°C)

0 100 200 300 400 500 600
0 1 1 1 1 1 J
abricot
-0,1 - datte
-0,2 -

perte d'eau

dTG mg /min
o
S

_O,6 .

0,7 -

-0,8 - Décomposition de )
" .p a DécompositiYon de la cellulose et lignine
I’hémicellulose

0,9 -

Figure V.8. Dérivée des courbes d’analyse thermique (dTG) sous N2 des 3 précurseurs

Selon J.Yu et al, le mécanisme de la décomposition thermique des matériaux
lignocellulosiques repose sur la division de la température en intervalles. Premiérement,
I’hemicellulose (xylan) se décompose entre 250 et 350°C, ensuite la lignine entre 250 et
450°C avec une dégradation lente, la cellulose entre 320 et 420°C dans une phase de

décomposition rapide [126].
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Figure V.9.Analyse thermique ATG et DTG des biopolymeres [126]

La température de décomposition dépend des liaisons dans le squelette du biopolymere. Donc
les précurseurs peuvent contenir de la cellulose et de la lignine et de I’hemicellulose.
Cependant, il est est difficile de les quantifier par ATG. De ces résultats d’analyse
gravimétrique, on peut conclure que les noyaux de néfle sont constitués majoritairement d’
hémicellulose, par contre les deux autres précurseurs sont constitués des 3 bio polymeres :
hémicellulose, lignine et cellulose avec différentes proportions dans les noyaux de fruits et
qui seront quantifiés dans la suite du travail. Selon Guo et al., ces différents biopolymeres
activés a I’acide phosphorique dans un intervalle de température d’activation de 250 a 500°C
¢tudiés du point de vue micro et mésoporosité, la cellulose donne plus de mésopores tandis

que la lignine et I’ hémicellulose conduisent aux charbons microporeux [127].
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Figure V.10. Type de porosité des biopolymeres activé par 1’acide phosphorique [127]

Quantification des biopolymeéres
Apres pesée, les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.3 .Valeurs de fraction de biopolymeére de chaque précurseur

% extractibles | % lignine % cellulose % hémicellulose
Noyaux d’abricot

8.45 18.13 31.11 39.07
Noyaux de datte

17.85 14.87 9.29 41.37
Noyaux de nefle

16.05 8.24 2.46 50.29
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Les résultats de la quantification des principaux biopolymeres contenus dans les précurseurs

choisis dans notre étude montrent que :

1-Les taux les plus faibles en lignine et en cellulose sont ceux des noyaux de nefle d’ou, étant
donné que parmi les noyaux le moins dur et le plus mou figurent les noyaux de néfle car la

lignine donne plus de rigidité au matériau lignocellulosique,

2-le taux le plus élevé en hémicellulose est attribué au noyau de nefle avec une valeur de
50%, ce qui signifie que ce bioplymeére constitue principalement le noyau de néfle, en bonne

corré¢lation avec I’analyse ATG démontrée ci-dessus.

V.1.4.2.Chimie de surface
a- Analyse par microscopie électronique a balayage(MEB) - EDS

La figure ci-dessous représente 1’analyse par microscopie €lectronique a balayage (EDS) pour
le charbon actif de noyaux d’abricot

Les ¢éléments chimiques suivants sont présents dans les différents charbons:

C,Ca,Na, Si,P,S K, Mg avec présence d’¢éléments métalliques Fe, Cu, Zn, Al

cpsfel

4 tFe Mg Si
r© ha Al P B K Ca Fe

[

g | ‘JI homd Mmmm L
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2 4 ] g in 1z 14 16 15 zn
kew

Figure V .11. Analyse EDS du charbon actif d’abricot (grossissement 2000)
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L’¢tude de la morphologie des charbons préparés par analyse MEB montre par les

micrographes que les charbons actifs préparés a base de noyaux de fruits possédent une
structure hétérogene, la porosité développée par activation phosphorique de la biomasse est

nettement claire a un grossissement de 2000.

MAG: 2000 x HV: 20.0 kV. WD: 25.5 mm

Figure V.13.Charbon actif de néfle mésoporeux (grossissement 2000)
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CA datte 2
MAG: 2000 x HV: 15.0 kV WD: 26.6 mm

Figure V. 14. Charbon actif de datte (grossissement 2000)

Les micrographes ci-dessus montrent la présence des mésopores et micropores dans les

charbons ¢élaborés et la présence des mésopores dans le charbon actif issue de nefle
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b- analyse spectrométrique infrarouge
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Figure V.15. Spectre infrarouge des différents charbons actifs

L’analyse de ces spectres montre la présence de nombreux groupements fonctionnels a la

surface

des adsorbants préparés. Les pics observés les plus importants sont :

Pour les charbons activés par I’acide phosphorique :

Un pic a 1032 cm™ pour le charbon d’abricot, la présence de ce pic décalée jusqu’a
1052 cm™! pour les autres charbons, caractéristique de la bande (C-O) désigne les
groupes (acide carboxylique, phénol, ester ou lactone). Ces groupes dont la présence
est montrée en IR seront quantifiés par la suite par titrage de Boehm.

Dans le domaine 1100 -1300 cm!, le pic dominant et assez net est observé autour de
1108-1138 cm™ pour chaque charbon, suggérant la présence des groupes phosphates
(P’EDS indique la présence du phosphore).

' de 1516 a 1535 cm-1 correspondant au

Un pic trés intense apparait a 1531 cm’
groupe carbonyle,
Un pic trés large a 3300 cm” de (1884-3664) correspondant a la liaison O-H

hydroxyle des groupes acides carboxyliques.
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Des bandes similaires ont été obtenues pour une activation phosphorique de noyaux

d’abricot [125].

D’aprés les valeurs du pH final obtenues, le pH pcz est inversement proportionnel au taux

d’imprégnation des charbons élaborés.

Le pH pcz est d’autant plus €levé que les groupements fonctionnels acides a la surface est
moins faible. Le charbon actif datte/nefle au pH pcz le plus élevé 3.8 a un total de
groupement acide le plus faible (1.97 meq/g), et le charbon issu des dattes a un pH pcz de
2.18 le plus faible, a un total de groupement acide le plus important de 2.5 meqg/g.

15 - @ Tauxdimpregnation
R?2=0,9272
——Linéaire (Taux d

impregnation)

0,5 -

Taux d impregnation

0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

pH pcz

Figure V.16. Relation entre pHpcz et le taux d’imprégnation

Le pH pcz obtenu pour I’abricot activé a I’acide phosphorique a 85% est de 2.13, une valeur

proche de celle trouvée de 2.184 [125].

d- Titrage de Boehm

Les résultats obtenus de la quantification des groupements fonctionnels des charbons actifs
montrent bien leurs caracteres acides prédominants par les groupements oxygénés. L analyse

spectrale IR a bien prouvé la présence de groupements fonctionnels (analyse qualitative).
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Figure V.17. Groupement fonctionnels des charbons actifs

Le charbon d’abricot et celui de datte sont plus acides au vu de leurs quantités de fonction
carboxylique plus importante, leur teneur en fonctions oxygénés est respectivement de 2.5 et
2.67 meqg/g contre 0.33 et 0.063 meqg/g en fonction basique. Le charbon de néfle a des
fonctions carboxyliques et lactoniques moins importantes mais présente une forte teneur en
groupement phénolique avec une teneur en groupe oxygéné de 2.33meqg/g contre 0.33 en

groupe basique.

Le charbon actif mixte datte/neéfle posséde le groupement basique 0.81 meqg/g le plus
important de tous les charbons, ce qui est bien montré avec un pH pcz le plus élevé et avec un
faible nombre d’équivalent en groupement carboxylique. Le charbon de néfle et le charbon
mixte datte/nefle ont les groupes phénoliques les plus importants (le CA de datte/nefle a une

quantité de 1.97 meqg/g de fonction oxygene et 0.81meqg/g de fonction basique).

Pour les groupes laconiques, le charbon mixte abricot /datte, une quantité de 1.83 meq/g, la la

plus élevée, a été enregistrée.

D’apres Hazourli et al., une préparation de charbon a base de datte d’une granulométrie de
0.5-2 mm .un précurseur est pyrolyse a 600°C sous vapeur d’eau et le deuxiéme est activé
par HNOs et le dernier par 1’acide phosphorique .Les fonctions acides sont plus importantes

sur les charbons activés par 1’acide phosphorique que les autres charbons préparés [128].
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V.1.4.2. Analyse texturale
a-Détermination de I’indice d’iode et de I’indice de bleu de méthylene BM

Les résultats d’indice d’iode des précurseurs montrent clairement que ’indice d’iode le plus
¢levé pour les matériaux bruts a été obtenu pour I’abricot avec 293 mg/g tandis qu’une
valeur minimale de 11mg/g a été obtenue pour les néfles, pour les dattes, la valeur est del187
mg/g. Ces résultats prévoient que les abricots sont des matériaux de microporosité moyenne a

1’état brut qui peut étre bien développée apres activation.

Afin de déterminer la température d’activation, la poudre de précurseur imprégnée est
carbonisée a différentes températures 500°C., 600°C et a .700°C pendant 3 h. Les valeurs

d’indice d’iode obtenues sont représentées sur 1’histogramme ci-dessous :

800 - datte

700 - Nefle
600 - Abl’iCOt
500 -
m 500°C
400 -
m 600°C
300 - m 700°C
200 -
100 -
O J

Figure V.18 .Histogramme des indices d’iode des charbons activés a différentes
températures

indice d'iode (mg/g)

Dans le but de réduire le temps d’activation et afin de minimiser 1’énergie, la durée de
carbonisation a 700°C a été réduite.
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Figure V.19 Histogramme des indices d’iode des charbons activés a différentes

températures

Le meilleur indice des différents temps de carbonisation est obtenu pour la durée de 3 h a
700°C de ce fait toute 1’activation sera faite a ces conditions.

900
800
700
600
500
400
300
200
100

abricot

datte

| . lode
| . Bleu de méthylene

néfle abricot/datte abricot/néfle

datte/néfle

Figure V.20. Indices diode et indices de bleu de méthyléne

des charbons actifs élaborés

Les résultats obtenus par la détermination des indices d’iode montrent que I’indice le plus

¢levé pour les charbons actifs seuls a été obtenu par les noyaux d’abricot activés avec 711
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mg/g, ce qui montre que I’activation chimique telle qu’elle est appliquée aux précurseurs

permet d’obtenir des matériaux de porosité bien développée et une microporosité similaire.

L’indice d’iode le plus élevé de tous les charbons actifs préparés en mélange est de 780
mg/g, obtenu pour le charbon actif mixte abricot/néfle (AB/N) activé. La valeur de 613 mg/g
a été obtenue pour le charbon actif mixte abricot /datte (AB//D), suivie de celle du charbon

mixte datte/nefle (D/N) avec une valeur de 597 mg/g.

La valeur de I’indice de bleu de méthyléne BM la plus ¢élevée 286 mg/g est attribuée au
charbon actif de datte, suivie du charbon actif mixte datte/nefle 284 mg/g et celle de nefle
avec278 mg/g. Ainsi, les charbons actifs préparés sont dotés d’une importante mésoporosité,

en bonne corrélation avec les isothermes d’adsorption de N2 a 77 K pour ces adsorbants.

Une ¢tude récemment faite sur la sciures de bois activées chimiquement a [’acide
phosphorique a montré une nette amélioration des deux indices en fonction de I’augmentation
de la concentration d’HsPOas, sauf pour les concentrations de 70% et 85% ou les deux indices
diminuent considérablement. Cette diminution est expliquée par la constitution biologique
du matériau lignocellulosique utilisé qui devient désordonnée a une forte concentration de
I’H3POs4 favorisant la destruction des pores au lieu de leur création entrainant ainsi une
diminution de la microporosité. Une concentration de 60% d’acide phosphorique suivie d’une
pyrolyse a 600°C a donné les meilleurs indices (indice d’iode de 745 mg/g) [129]. Une
¢lévation de I’indice d’iode au fur et a mesure de 1’augmentation du temps d’imprégnation de
I’acide phosphorique jusqu’a 180 min puis une diminution a 240 min a mené a une
amélioration de ’indice d’iode et du bleu de méthyléne en augmentant simultanément la
température (Indice d’iode de 1210 mg/g et du bleu de méthyléne de 299,5 mg/g observés a
une température de pyrolyse de 800°C pendant trois heures) [129]. Une recherche publiée
montre que la poudre d’abricot brut imprégné a I’acide sulfurique a 50% puis chauffé a
200°C pendant 2 h et filtré, par la suite carbonisé¢ a 650°C a donné comme indice d’iode 154
mg/g et indice de BM 91 mg/g avec une surface spécifique de 393 m?/g et un volume poreux
total de 0.192 cm®/g [130].

Dans ce travail, le charbon actif d’abricot a présenté un indice d’iode de711mg/g et un indice
de bleu de méthyléne de 264 mg/g mais avec une surface spécifique importante de 1500 m?/g

et un volume poreux total de 0.83 cm®/g.
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Les noyaux de datte sont, a leur tour, agités dans 1’eau pour le lavage et par la suite séchés a
130°C pendant 24 h puis broyés et mélangés a 1’éthanol 98% afin d’éliminer les huiles
contenues dans les noyaux.
La poudre du précurseur est imprégnée a 1’acide phosphorique 85% avec un taux
d’imprégnation allant de 0.2 a 1.4. Les matériaux activés chimiquement sont lavés, filtrés et
séchés et puis pyrolysés sous atmosphére inerte (d’une température de 200 a 800°C pendant 1
h), ils sont ensuite lavés et séchés a 120°C pendant 24h. Les méme étapes de traitement ont
été suivies en changeant d’agent activant par le ZnCl..
Le meilleur indice d’iode obtenu pour les dattes activées est de 495 mg/g en utilisant I’acide
phosphorique avec un taux de 0.4 et une activation a 800"°C pendant 1 h, & comparer aux
dattes activées au ZnCl2 avec 300 mg/g [131]. présente étude 1’indice diode était de 746
mg/g

b-Etude de surface BET, isotherme d’adsorption et distribution de pores
Selon la classification des isothermes d’adsorption d’azote par I'ITUPAC, les isothermes
d’adsorption des charbons élaborés sont de type IV qui résulte de la combinaison de deux
isothermes [ et V (le type I avec une marche 2 moins marquée), le cas des charbon fortement

oxygéné (prouvé par titrage de Boehm)
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Figure V.21. Isotherme d’adsorption de N2 a 77 k des charbons actifs préparés

Les isothermes d’adsorption de N2 a 77k pour les charbons actifs élaborés — sont

majoritairement micro et mésoporeux cependant les charbons présentés en pointillé sur la
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figure ci-dessus, contenant des noyaux de néfle seuls ou en mélange (datte/nefle —abricot

nefle) représente une hyterisis bien importante, caractéristique de la mesoporosité.

Les quantités adsorbées d’azote a 77 K sont trés importantes pour les charbon micro et
mésoporeux. Le charbon actif mixte datte/néfle présente une capacité maximale de 678 cm’/g
suivi du charbon de néfle avec, 676 cm?/g et le charbon actif d’abricot avec 561 ¢cm®/g. Pour

le charbon mixte abricot/néfle, une valeur de 454cm?/g a été observée.

Selon une étude faite par Muthanna et al., la préparation de charbon actif a base de datte par
pyrolyse du précurseur sous atmosphére inerte a donné une Sper =725m?/g, les dattes
imprégnées a 1’acide phosphorique, pyrolysées sous vapeur d’eau pendant 3 h a 600°C a
donné un charbon actif d’une surface spécifique de 1100 m?/g et un volume poreux total de
0.85cm’/g , comparativement aux noyaux de datte imprégnés qu’a 1’acide phosphorique

développant une surface de 952 m*/g et un volume poreux total de 1.38 cm?/g [132].
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Figure V.22 . Isotherme d’adsorption de CO: par les charbons actifs seuls et mixtes
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La représentation graphique de la distribution de taille de pores (PSD) des charbons actifs
préparés est présentée sur la figure ci —dessous qui montre bien la micro et la mesoporosité
développée dans ces charbons.
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Figure V.23. Distribution de taille de pores des charbons actifs élaborés

La distribution de la taille de pores des charbons actifs seuls et en mélange est déterminée par
I’adsorption d’azote a 77k dans le domaine de largueur des pores 0.56-25 nm et par

I’adsorption du CO2 a 273k dans le domaine 0.33 a 0.8 nm.

Le volume poreux total le plus élevé est attribué au charbon actif de néfle (1.02 cm?/g) et au

charbon actif contenant la néfle 1.02 cm?/g (mixte datte/néfle).
Le volume poreux total des charbons est important variant de 0.51 a 1.02 cm?®/g.

La présence des mésopores dans les charbons préparés représentée par des hystérésis
importantes sur les isothermes d’adsorption de N2 est bien déterminée par un volume
mésoporeux allant de 0.18 a 0.65 cm?/g. Le volume le plus élevé est celui du charbon de
néfle suivie du matériau mixte contenant de la néfle (datte/néfle) avec 0.53 cm’/g mais le

moins mésoporeux des charbons est le charbon de datte avec un volume de 0.18 cm?/g.
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Figure V.24 : Volumes poreux des carbones activés

Selon Girgis et al., les noyaux de datte lavés et séchés a 80°C pendant 48 h broyés a une
granulométrie de 0.5 a 2 mm, imprégnés a I’acide phosphorique a une concentration allant
de 30-70 % pendant 24 h puis pyrolysés au four tubulaire de 300 a 700°C, lavés et séchés a
110°C pendant 24 h ont donné un charbon activé pour les conditions: 50% d’acide
phosphorique, pyrolyse a 700°C, avec une teneur en carbone de 75%, une surface spécifique
de 945 m?/g et un volume poreux total de 0.545 cm®/g et un volume méso de 0.187 cm’/g

[133].
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La distribution de taille de pores microporeuse, diametre de pore inferieur a 2 nm pour tous

les charbons ¢laborés est représentée ci-dessous :
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Figure V.25:.Distribution de taille de pores microporeuse des charbons actifs élaborés

Les distributions de la taille de pores déterminées par adsorption-désorption de dioxyde de
carbone sur les charbons préparés dégazés a 250°C sont faites dans le but d’étudier plus
précisément les plus petits pores dans le domaine des micropores (0,33 a 2 nm). La figure
montre clairement le caractére microporeux des charbons étudiés avec des volumes
microporeux allant de 0.31 a 0.58 cm®/g pour le charbon d’abricot, le plus microporeux, suivi

du charbon datte /néfle avec 0.49 cm?/g.

Pour le domaine ultra microporeux, le volume poreux varie de 0.15 a 0.27 cm®/g avec une

porosité proche pour tous les charbons préparés.

La surface BET a été déterminée pour les différents charbons actifs sur une plage de P/P°
allant de 0,01 a 0,05. Les surfaces spécifiques BET obtenues sont de 816 a 1500 m*/g avec le
charbon actif d’abricot qui posséde la surface spécifique la plus élevée de 1500 m?/g, suivi du
charbon mixte datte/néfle avec1345 m*g et le charbon de datte avec 1204 m*/g et le
charbon mixte abricot /néfle avec 1128 m?/g tandis qu’une valeur de 816 m*/g a été obtenue

pour le charbon abricot /datte.

102



Chapitre V : Partie expérimentale

Les valeurs des Sger et les volumes poreux sont regroupées dans le tableau suivant.

Tableau V.4 : Valeurs de surfaces BET et distribution de taille de pores des charbons actifs

éch abricot datte nefle ab/d ab/n d/n

S BET(m?/g) 1495 1204 1036 816 1128 1345
V ultra (cm®/g) 0.27 0.24 0.19 0.15 0.2 0.19
V super 0.31 0.23 0.16 0.16 0.23 0.3

Vmicro 0.58 0.47 0.35 0.31 0.43 0.49
Vméso 0.25 0.18 0.65 0.2 0.24 0.53
V total 0.83 0.65 1.02 0.51 0.68 1.02

Selon Sentorun le charbon préparé a base de noyaux d’abricot broyés a une granulométrie de
0.85 a 1.7mm, activé par pyrolyse a 850°C pendant 4 h en présence de vapeur d’eau a donné

une surface spécifique de 1157 m?/g et un volume microporeux de 0.39cm?/g [123] .

Cependant, dans notre cas, le noyau d’abricot avec une granulométrie de 0.071 mm, activé
par I’acide phosphorique calciné a 700°C, a donné une surface spécifique plus importante de

1500 m?/g et un volume microporeux plus important de 0.58 cm?®/g.

Selon Youssef et al. ; I’activation a 1’acide phosphorique pour le charbon actif préparé a base
d’abricot est liée a I’augmentation de la capacité d’adsorption comparativement au charbon
préparé uniquement par pyrolyse a 600°C. Cette augmentation augmente avec la
concentration de I’acide activant de 25 a 75 % et avec la température d’activation de 400 a
600°C. Les résultats de cette étude montrent que le charbon actif préparé a base d’abricot et
activé I’acide phosphorique a (50% en masse) a 600°C a une surface de 551m?/g ; un volume

poreux total de 0.264 cm®/g et un volume micro de 0.235cm?/g [134].
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Afin de comprendre I’effet de la composition de la nature de la biomasse, la composition du
précurseur en bioplymére et la porosité¢ développée lors de 1’¢élaboration des charbons actifs,
nous avons tracé I’'impact de la fraction hémicellulosique sur la mésoporosité comme I’illustre

la représentation graphique ci-dessous.
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Figure V .26. Impact de la fraction hemicellulosique du précurseur sur la mesoporosité

Cette figure nous montre la corrélation entre la fraction du biopolymere hémicellulose et la
fraction du volume mésoporeux. Le développement de la mésoporosité au sein d’un matériau
lignocellulosique activé chimiquement par 1’acide phosphorique est du a la richesse de ce

matériau en hémicellulose.

Ce qui montre que parmi les précurseurs choisi dans cette étude ; le noyau de néfle, plus riche
en hémicellulose, donne naissance a des mésopores, observation confirmée par 1’analyse BET

et PSD (présence d’hystérésis et la thermogravimétrie).
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V.1.4.3.Adsorption de bleu de méthyléne

Le Bleu de Méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes.

N
o’
HC o CH,
CH, - CH,

Figure V.27.Molécule du colorant bleu de méthyléne
a-Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne

Dans une série de béchers, une masse de 0.1g de charbon actif est introduite dans 25 ml de
solution de BM de 1000 mg/l a pH ajusté a 6, ’ensemble est agité pendant des temps de 15,

jusqu’a 240 min. Les résultats obtenus sont présentés graphiquement sur la figure ci-dessous :
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Figure V. 28.Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne

105



Chapitre V : Partie expérimentale

b.surface accessible au BM

En se basant sur les données des surfaces obtenues par adsorption d’azote et de CO2 on

conclut que les charbons étudiés sont des charbons microporeux et mésoporeux

S micro =1163 m*/g pour le charbon d’abricot et 1053 m*/g pour le charbon de datte et des
charbons micro et mésoporeux le cas du néfle smeso =258 m?/g et datte/nefle (227 m?*/g) on

peut prevoir une bonne adsorption du BM sur les charbons elaborés

c. Isotherme adsorption du BM

Le pH rcz le plus élevé de tous les charbons actifs préparés est de 3.8, au-dela de
cette valeur le charbons présentent une surface chargée négativement. A pH = 6 (conditions
de I’adsorption), la surface est négative, ce qui favorise I’adsorption du colorant cationique

tel que le BM.

Les charbons élaborés présentent des capacités importantes de 252 a 443 mg/g. Cette
adsorption est due a la grande surface spécifique et au volume poreux des charbons et a la
forte présence des groupements oxygénés a la surface et a la charge de la surface (force

d’attraction adsorbat-adsorbant).

450
400 @ apricot data
350 m date data
300 — ® nefle data
B apricot/logquat data
250
4 apricot/date data
200 date/loquat
150 date/loquat data
100 apricot
50 date
0 . . nelfle
800 1000 1200

Figure V.29 .Isotherme d’adsorption du BM pour les différents charbons
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Tableau V.5. Valeurs des capacités maximales d’adsorption de BM et de ses taux de

abricot | nefle datte abricot/nefle | abricot/datte | datte/nefle
d ax(MA/G) | 359 306 401 319 443 252
Sem (rnz/g) 804 686 899 715 992 252
STOTALE(mZ/g) 1320 856 1176 957 787 968
SuiEso (mz/g) 157 258 123 152 118 227
Syicro (mz/g) 1163 598 1053 805 669 740
Sem!/Stot 0,61 0,80 0,76 0,75 1,26 0,58

recouvrement pour les six charbons préparés

Le tableau V montre les valeurs de la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne obtenues

pour les divers adsorbants utilisés dans ce travail.

Une valeur de 443 mg de bleu de méthyléne par gramme de charbon a été obtenue pour le
charbon actif issu du mélange de noyaux datte et d’abricot, ce qui est encourageant par
rapport aux capacités d’adsorption des charbons actifs issus des noyaux de datte et d’abricot
seuls (401 mg/g). On remarque bien le taux de recouvrement de BM pour tous les adsorbants
qui dépasse 0.5 et qui atteint un taux trés élevé pour le cas du charbon issu du mélange
abricot /datte et atteint 1.26, ce qui indique la grande efficacité de ce charbon pour
I’adsorption du BM et que ce charbon présente une porosité de taille adaptée a la taille du

colorant choisi.

Ce tableau compare également la surface occupée par le BM aux surfaces microporeuse,

mésoporeuse et totale.
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On constate que la surface recouverte par le BM est nettement supérieure a la surface
mésoporeuse, cela signifie que le BM occupe a la fois les surfaces microporeuse et

mesoporcuse.

d- Modélisation Matlab
Les données de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne par les six charbons actifs

préparées sont simulées par matlab selon les modeles d’isotherme.

Tableau V.6. Constantes des modeles d’isotherme d’adsorption du BM

Modéle d’adsorption | Equation du mod¢le R-square RMSE

Langmuir Q =(q maxk ce/ I+kee 0.89-0.97 25-52

Langmuir-Freundlich | Q = q max( kCe¢)" /]0.95-0.96 18-34
1+(kCe)"

Freundlich Q = qmax (Ce) " 0.76-0.91 45-72

Le modéle Dubinin kacgner ne correspond pas a cette isotherme, vu la valeur de la régression
trés faible, R-square, de ’ordre de 0.4 et la valeur de la RMSE (root mean square error) tres

¢élevée : 137.

Le mode¢le de Redlich-Peterson représente bien les isothermes avec des valeurs proches du

modele de Langmuir-Freundlich.

Le modéle de Langmuir —Freundlich est le modele qui représente convenablement cette

isotherme avec une régression R-square allant de 95.18 a 98.73 %.
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*Corrélation entre p H zpc et quantité de BM adsorbee
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0,5

y =-0,0081x + 5,5136
R?=0,7723
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Figure V.30. Relation entre pH zpc et quantité de BM adsorbée

Les charbons actifs possédant le pHzpc le plus faibles avaient des groupement fonctionnels

considérables ce qui conduit a une bonne fixation de BM d’ou la grande capacité

d’adsorptions des charbons élaborés pour cette molecule

*Corrélation entre le nombre de groupements acides et la quantité de BM adsorbée

g.acide(meqg/g)

[EEY

y =0,0055x + 0,4157
R?2=0,5651

o
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Figure V.31.Relation entre groupement acides et quantité de BM adsorbée
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On voit clairement par le tracé ci-dessus que la quantité adsorbée de BM est d’autant plus
¢levée que les groupements fonctionnels oxygénés sont importants a la surface. Le charbon
actif issu du mélange de noyaux d’abricot et de datte posséde le plus grand nombre de
groupement acides avec 2.87 meq/g et le plus faible groupe basique avec 0.18 meq/g, ce qui
confére a la surface du charbon une grande réactivité et une grande force attractive vis-a-vis

du colorant du BM.

Le nombre de groupements acides a la surface des charbon actifs allant de 1.50 a 2.87 est
considérable mais le nombre de groupements basiques a la surface varie de 0.063 pour le
charbon préparé des noyaux de datte a 0.81 pour le charbon issu du mélange de noyaux datte

et nefle est faible.

Déterminent la grande capacité des charbons élaborés a adsorber le bleu de méthylene

Dans notre travail, les résultats obtenus pour 1’adsorption du bleu de méthyléne par les
charbons actifs élaborés sont appréciables et intéressants du point de vue dépollution des eaux
usées colorées par le bleu de méthyléne ou colorant similaire, vu les capacités d’adsorption

obtenues.

Selon une recherche publiée récemment Altunge et al. montre que la capacité d’adsorption du

BM par les charbons actifs magnétiques est de 357 mg/g [135].

Tableau V.7. Valeurs des capacités maximales d’adsorption de BM par différents charbon s
actifs [135]

Adsorbent pH Temperature Dosage Initial Adsorption Reference
concentration capacity (mg/g)

0il palm shell-based AC 6.5 303K 0.1mg/100mlL  50-500 mg/L 243.9 Tan et al. (2008)

Rattan sawdust-based AC mn.a. 313K 0.1mg/100mL  100-500mg/L 294,14 Hameed et al. (2007)

AC-modified surfactant 7.0 298K 12mg/20mL 150-200mg/L 322.6 Mahmoud et al. (20086)

Chitosan flakes-based AC  11.0 303K 1g/L 25-400 mg/L 121.45 Marrakchi et al. (2017)

Groundnut shell-based AC 7.2 302K 8-11.6gL 100-400mg/L 164.9 Kannan and Sundaram (2001)

Jute fiber-based AC 5.0-10 301K 0.02-0.2g/50 mL 50-200 mg/L 2256 Senthilkumaar et al. (2005)

Piassava fibers-based AC 7.0 298K 10mg/10mL 50-1000 mg/L 276.4 Avelar et al. (2010)

Ferric AC (FAC) 7.0 323K 0.5g/L 50450 mg/L 255.3 Theydan and Ahmed (2012)

P. oceanica-based AC 6.5 318K 10g/L 250-750mg/L 285.7 Dural et al. (2011)

Walnut shell-based AC 7.0 298K 0.75g/L 50-500 mg/L 315.0 Yang and Qiu (2010)

Pistachio shell-based AC 4.2 298K 0.1g/L 50-250 mg/L 125.0 Attia et al. (2003)

Euphorbia rigida-based AC 6.0 313K 20gL 100400 mg/L 1145 Cercel et al. (2007)

AC 4.0 298K 0.05 g/100 mL 50-250 mg/L 303.0 This study

Fe-AC 4.0 298K 0.05 g/100 mL 50-250mg/L 357.1 This study
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Conclusion

Les résultats obtenus dans cette étude montrent qu’il est possible d’obtenir, a partir de noyaux
de sous-produit agricole, un charbon activé par voie chimique acide en utilisant 1’acide
H3POa4 et avec un procédé de calcination sous air. En plus, le charbon final se caractérise par
des propriétés physico-chimiques globalement comparables aux charbons commerciaux issus

d’autres types de biomatériaux.

En conséquence, une telle valorisation de déchets lignocellulosiques qui restent une biomasse
disponible et sous-utilisée, pourrait présenter un intérét auprés des différents secteurs

industriels, ce qui peut contribuer a la gestion des déchets agroalimentaires.

Les résultats de ce travail suggerent une relation entre la composition en biopolymere et le

type de porosité :

* larichesse du noyau de nefle en hémicellulose 50% favorise le développement de la
méso porosité

* la richesse des noyaux d’abricot et datte en cellulose et lignine permet le
développement de la microporosité

* Le mélange de précurseurs permet la préparation des carbones activés dans une large
gamme de tailles de pores

» Les surfaces spécifiques obtenues pour les charbons actifs ¢laborés a partir de noyaux
de fruits de I’industrie alimentaire sont intéressantes allant de 816 m*/g 41500 m?/g.

* Une grande porosité est développée au sein des adsorbants préparés avec des volumes
poreux variant entre 0.51cm’/g a 1.02 cm?®/g. Une forte présence des groupements
oxygénés a la surface des carbones activés (1.5 a 2.87 meq/g) est observée.

* Les charbons actifs préparés montrent des propriétés d’adsorption du bleu de
méthyleéne tres appréciables et les isothermes d’adsorption du BM sont bien simulées
par le mod¢ele de Langmuir —Freundlich avec une régression allant de 0.95 -0.99 avec
une faible RMSE inférieur a 34.

» La capacité¢ maximale d’adsorption pour ce colorant type varie de 250 a 443 mg/g ;
cette capacité obtenue est importante comparée a d’autres capacités obtenue par
d’autres charbons (tableau comparatif).

» Cette adsorption est bien favorisée par 1’acidité des charbons obtenus pH pcz <3.8

confirmé par le titrage de Boehm.
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* Le taux de recouvrement des surfaces par le BM trouvé varie de 0.61 a 1.26.

L’¢étude de I’isotherme d’adsorption et désorption N2 et 1’étude des isothermes d’adsorption
de BM montrent que la molécule du colorant BM est adsorbée par les mesopores et par une
partie des micropores. Une adsorption multicouche ou adsorption a la surface extérieure est

observée pour le charbon actif préparé du mélange de noyaux d’abricot et datte.
* L’industrie agroalimentaire polluante génére de grande quantité de déchets comme

sous-produit riche en biomasse, tels que les noyaux de fruits, noyaux de datte et noyaux
d’abricot et noyaux de nefle qui peuvent étre valorisés par 1’élaboration d’adsorbants a

porosité controlée et avec une capacité d’adsorption importante.
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V.2.Deuxieme Partie expérimentale : Elimination de la carbamazépine

V.2.1.Methode de détection de la carbamazepine

La molécule pharmaceutique en solution a été¢ quantifiée par Chromatographie Liquide Haute
Performance (pompes Waters 515 HPLC, injecteur automatique Waters 2707, colonne C18,

détecteur a barrette d’iode Waters 996, logiciel Empower, mode isocratique .Le domaines de

calibration utilisé couvre la gamme de 0.1 a 100 ppm.

Figure V .32.Appareil de la chromatographie HPLC (LCME)

V.2.2.Appareil ultrason utilisé

Les expériences de cinétique de dégradation de la CBZ sont faites sur le bac ultrasonore

Eu max UDSOSH-1.3 L de basse fréquence 40 KHz

Figure V.33.Bac ultrason basse fréquence
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V.2.3.Elimination de la substance médicamenteuse la carbamazépine (CBZ)

a-Préparation de la solution tampon

Pour préparer I L de solution tampon phosphate, on ajoute une masse de 1.1792 g de
dihydrogéno-phosphate de potassium KH2PO4 une masse de 4.3042g d ‘hydrogenophosphate

de sodium Na2HPO4 on ajuste avec 1’eau UHQ .Cette solution auraun 7.4 <pH <7.6

b-Détermination de la longueur d’onde maximale

Afin de déterminer la longueur d'onde de la carbamazépine, il a fallu d'abord mesurer
l'absorbance dans la région du spectre UV (de 200 a 350 nm) ; la longueur d'onde optimale

est celle a laquelle I'absorbance mesurée est la plus grande.

(0.5 ppm
1 ppm
—) DM
5 ppm
10 ppm

Absorbance

20 ppm
30 ppm
40 ppm

50 ppm
200 220 240 260 280 300 320 340 360

Wavelength (nm)

Figure.V.34. Spectre d'adsorption de la carbamazépine de différente concentration

V.2.4. Chromatographie liquide haute performance
a-Technique de détection et analyse de la carbamazepine

La molécule pharmaceutique en solution a été¢ quantifiée par Chromatographie Liquide Haute
Pression (pompes Waters 515 HPLC, injecteur automatique Waters 2707, colonne CI18,
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détecteur a barrette d’iode Waters 996, logiciel Empower, mode isocratique ou gradient).Le
domaines de calibration utilisé couvre la gamme de 0.1 a 30 ppm. Le débit a été fixé a 0.9

mL/min. La longueur d’onde préalablement déterminée de la carbamazépine est de 285 nm.

Phase mobile CH3OH/H20 60v/40v (méthanol utilise est spécifique pour appareillage
HPLC. I’eau utilisée est I’eau ultra pure UHQ)

Temps de rétention de la carbamazepine (10 min)

Le calcul d’erreur sur ’analyse effectué sur 1’appareil HPLC est 22.8679+-0.033959.

b-Etablissement de la courbe d’étalonnage de la carbamazépine dans le mélange
méthanol /UHQ 60/40 en volume (phase mobile de la HPLC
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50000000 - y =359338x
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Q
‘& 40000000
=
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Figure V.35. Courbe d’étalonnage de la CBZ dans la phase mobile

D’une concentration de CBZ allant de 0.1 ppm a 150 ppm, on remarque la grande solubilité
de la CBZ dans la phase mobile de la chromatographie.
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c-Etablissement de la courbe d’étalonnage de la carbamazepine dans le tampon
phosphaté
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Figure V.36 .Courbe d’étalonnage de la CBZ dans le tampon phosphaté

La limite de détection de la CBZ par la HPLC est de 0.1 ppm, sa solubilité¢ dans le tampon
phosphaté était de 95 ppm
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V.2.5.1sotherme d’adsorption de la carbamazepine par les charbons actifs préparés

100 ml de solution de carbamazepine de concentration allant de 0.05 ppm a100 ppm sont
mélangés a 10 mg de charbon actif préparé a base de noyaux d’abricot, de datte, de mélange
de noyaux de datte et nefle et agités au shaker a une vitesse de 200 rpm a une température de

25°C pendant 24h ont donné mes isothermes suivantes :

250 -
200 - o ¢ ¢ o o
2
T
B 150 | ¢
%— ® @ isotherme ca abricot
O
g 100 - - Wisotherme ca datte
(o
[ ] [ ]
- u u isotherme ca datte/nefle
50 ?‘.l
0 a T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 51015202530354045505560657075808590
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Figure V.37 .Isotherme d’adsorption de la CBZ par 3 charbons actifs préparés

Les quantités adsorbées de la CBZ par les 3 charbons actifs préparés issus de noyaux
d’abricot, de datte et de mélange de noyaux datte / nefle sont respectivement de 204, 78 et 167
mg/g. Le charbon issu des noyaux d’abricot a présenté la plus grande capacité de fixation de

la CBZ.
V.2.6.Etude de la cinétique de dégradation de la carbamazepine sous ultrason

Le bac a ultrason utilisé est de basse fréquence 40 kHz de capacité de 1.3 litre
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a-Détermination de la puissance acoustique du bac ultrason
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Figure V.38. Détermination de la puissance acoustique du bac ultrason

Afin de caractériser le bac ultrasonore utilisé, une calorimétrie a été faite pour calculer la

puissance acoustique du bac

W=AH=nCrA t

W= 700%4.18*0.0042

W=12.3w

b-Effet de I’ultrason sur la température d’une solution mise au bac US

Le bac ultrason augmente la température de la solution considérablement, d’ou I’intérét de
mettre le réfrigérant dans le bac pour maintenir la température constante tout au long des

expériences.
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Figure V.39.Effet de I’ultrason sur la température solution en bac ultrasonore

V.2.7.Etude de la dégradabilité de la carbamazepine par la lumiere et par hydrolyse
-par hydrolyse et photolyse en agitation orbitale

-par hydrolyse (solution au bac sous obscurité)

-Par ultrason (basse fréquence 40 kHz et basse puissance acoustique 12 W)

700 ml de solution de carbamazepine de concentration de 20 ppm, soumis a [’ultrason de

fréquence de 40khz pendant 6h
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Figure V.40. Effet de I’hydrolyse et de la lumiére sur la CBZ
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La CBZ n’est dégradée ni par la lumicre ni par hydrolyse. A cet effet, lors des expériences
sur la dégradation de la CBZ en ultrason ou son élimination sur charbon actif, on éliminera
I’effet de I’hydrolyse ou de la lumiére sur cette substance (la persistance de la CBZ est

précédemment citée en synthése bibliographique au premier chapitre).

V.2.8.Dégradation de CBZ sous ultrason et élévation de température

L’ultrason fait augmenter la température de 22 °C a 54 °C au bout de 6h

1,2 -

y =-0,0024x + 0,9377
R?=0,9719

0 T T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390

Temps (min)

Figure V. 41 . Dégradation de la CBZ sous US (bac sans réfrigérant)

Le graphe ci-dessus montre la cinétique trés rapide de la dégradation de la CBZ sous les deux

effets, au bout de 6 h la carbamazepine est dégradée a 81%.
V.2.9.L’effet de la lumiere et de I’ultrason sur la dégradation de la CBZ

8% de CBZ est dégradée pendant 120 min. au bout de 6 h, la dégradation atteint 21% de CBZ

sous I’effet de 1’ultrason au bac menu de réfrigérant.

La figure montre que la lumiére n’a aucun effet sur la dégradation de CBZ (bac US a

1’obscurité).
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Figure V.42 Effet des ultrasons (bac avec réfrigérant) et de la lumiére sur la CBZ

V.2.10.Etude de dégradation de CBZ par ultrason et adsorption sur charbon actif en

agitation orbitale et en couplage adsorption sur charbon actif sous ultrason
Les charbons actifs utilisés pour ces études de cinétique de dégradation de carbamazepine

sont le charbon actif préparé au laboratoire SEAMM et caractérisé¢ au LCME, le charbon actif
issu de noyaux d’abricot et charbons actif commerciaux tissu en cercle et extrudé en

batonnet, broyés et tamisés a la méme granulométrie (0.071 mm) que le charbon actif préparé.
Caractéristiques des charbons actifs utilisés

U charbon actif en poudre préparé par I’activation phosphorique des noyaux d’abricot

(71um)
S BeT =1495 m?/g , V pore =0.83 cm*/g )
O charbon actif extrudé (batonnet cylindrique, Chine,
S BeT =1044 m?/g , V pore =0.35 cm’/g)
U En tissu (kip 1200 —Dacarb, France)

S BeT =1560 m?/g , V pore =0.54 cm®/g )
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Tableau V.8: propriétés Texturales des charbons actifs tissu KIP1200 et extrudé Chinois

obtenus par adsorption / désorption de N2 a 77K et adsorption du CO2

Charbon Surface Volume Volume Volume

actif BET Ultramicropore |Supermicropore |Mesoporous
(cm®.g?) (cm®.g) (cme.g™)

(m2g)

Extruded

Chinese AC 1044 0.15 0.20 0.04

Fabric

KIP1200 1560 0.33 0.21 0

V.2.11.Cinetique de la dégradation de CBZ par ultrason —par adsorption sur charbon
actif d’abricot en poudre en agitation orbitale-couplage de deux procédés adsorption sur

charbon et sous ultrason
Conditions expérimentales

V solution =700 ml , m ¢ca = 14mg , pH=7.4 , 200 rpm a 25°C ,6H, 40khz ,12 w acoustique

1,1 ~
1 XX X X X X X X @ cinetique de degradation de
w.. CBZ par US
L 2
R 2
0,9 -
% .4 M cinetique d'adsorption de CBZ
' ¢ . sur ca ab et par US
O |
IS) [ - cinetique d'adsorption de CBZ
0,7 A sur ca ab au shaker
|
[
0,6 - [ | X difference entre adsorption de
[ | CBZ sur ca ab et par US-
05 - degradation
X cinetique de degradation de
04 CBZ par photolyse et hydrolyse
0 100 200 300 400

Temps (min)

Figure V.43. Cinétique d’adsorption de CBZ par charbon actif d’abricot
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Chapitre V : Partie expérimentale

La courbe de la différence entre le couplage (US et Ads sur charbon actif en poudre ) et la
dégradation de CBZ est superposable a I’adsorption de CBZ au shaker (dans le cas du
charbon actif en poudre, le couplage n’a pas d’effet sur la cinétique d’adsorption a cause de

sa rapidité.

V.2.12.Cinétique de dégradation -adsorption-us de la CBZ par ca tissu en poudre

1,2 4

1 %00 TR @ cinetique de degradation

cbz sous us
I%' * .
08 4 E L g

B cinetique d'adsorption cbz
sur ca tissu en poudre au
0,6 - shaker

cinetique d'adsorption cbz
sur ca tissu en poudre sous

I
b |
=X
=X
X
BX
X
X
mXe

0,4 - Us
X difference entre adsorption
0,2 - cbz sur tissu en poudre et
us -degradation cbz par us
0 T T T 1
0 100 200 300 400

Figure V.44. Cinétique d’adsorption de CBZ par charbon actif tissu en poudre

Cette figure nous montre que les ultrasons n’ont pas d’effet sur 1’adsorption de la
carbamazepine dans le cas du tissu pulvérulent et de ce fait I’adsorption de la carbamazepine

est rapide dans les carbones en poudre est ne peut étre accélérée par les ultrasons.
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Chapitre V : Partie expérimentale

V.2.12.Cinétique de dégradation -adsorption-us de la CBZ par le CA extrudé en poudre

1,2
1 @ cinetique de degradation cbz
L ZY . sous us
AR
_ g o .
08 * 4 M cinetique d'adsorption cbz sur
ﬁx extrudé en poudre et us
m X x *
0,6 - [ | - < X X
u cinetique d'adsorption cbz sur
[ extrude en poudre au shaker
[ |
04 - u
X difference entre adsorption
02 - cbz sur ca extrude en poudre
sur US-degradation cbz par
us
O T T T 1
0 100 200 300 400

Figure V.45. Cinétique d’adsorption de CBZ par charbon actif extrudé en poudre

La figure ci-dessus confirme que 1’adsorption de la carbamazepine sur des supports
pulvérulents dans le 3 “™ cas le carbone activé extrudé pris dans la texture pulvérulente est de

méme cinétique que 1’adsorption de la carbamazepine sous agitation orbitale
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Chapitre V : Partie expérimentale

V.2.13.Cinétique de dégradation —adsorption sur charbon actif extrudé-us —couplage
adsorption et US de laCBZ .

1,1 ~

gy,
| xx,o
X %

1
¢ cinetique de

0.9 * . “ - degradation de CBZ par
08 - . X 2 * us
M cinetique d'adsorption
S 0.7 7 de CBZ sur extrudé
o shaker
0,6 -
cinetique d'adsorption
0,5 7 de CBZ sur extrudé par
04 - us

x difference entre
03 - adssorption et us-
degradation

0,2 T T T 1
0 100 200 300 400

Temps (min)

Figure V.46 : Cinétique de dégradation -adsorption-us de la CBZ par le CA extrudé

La différence entre couplage et dégradation est plus rapide que ’adsorption sur le CA extrudé
au shaker, ce qui montre 1’effet de US sur I’accélération de la cinétique d’adsorption sur

extrudé.

Dans le cas des carbones activés en extrudé I’adsorption de la carbamazepine est

considérablement accélérée si I’adsorption est couplée au ultrason
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Chapitre V : Partie expérimentale

V.2.14.Cinétique de dégradation —adsorption sur charbon actif en tissu-us-couplage de
I’adsorption et US de la CBZ

1,2 ~
1
ua.
X: v , u | [ m @ cinetique de degradation de
2
X % * CBZ par US
0,8 - X X 54
M cinetique d'adsorption de CBZ
S o6 - par tissu au shaker
D ’
cinetique d'adsorption de CBZ
0,4 - sur tissu par US
02 - X difference entre couplage
adsorption et us-la
degradation par us
0 T T T 1
0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure V.47 .Cinétique de dégradation -adsorption de la CBZ par tissu-ultrason

La différence entre couplage et dégradation et plus rapide que I’adsorption au shaker dans le

cas de ca tissu -us accélere 1’adsorption de I’adsorption de CBZ sur le tissu

Résultats obtenus de I’étude de la cinétique de 1’élimination de la carbamazepine

>

* pas de photolyse ou hydrolyse observées par la CBZ

)

R/
o

21% CBZ est dégradée par us au bout de 360 minute

R/
o

de 45 min a 6h 20% de CBZ est retenu par ca en agitation orbitale

X4

21% CBZ est dégradée et adsorbée par us et charbon actif au bout de 30 minutes

L)

en couplage de us au ca le double de CBZ est adsorbé et dégradé pour 6h 44%, CBZ est

dégradée et adsorbée par us et charbon actif au bout de 360 minutes.
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Chapitre V : Partie expérimentale

La cinétique de 1’adsorption sur charbon actif est considérablement accélérée par ultrason
dans le cas du charbon actif extrudé et dans le cas du charbon actif en tissu , ceci est du aux
radicaux OH" présents dans la solution qui sont formés par la sonolyse de 1’eau durant

[’ultrason

*Adsorption de CBZ sur charbon actif en tissu préalablement traité par ultrasons

1,1 -
1
*4 TS
* 4
0,9 - - L *
[ |
08 A - Cinetique d'adsorption cbz
o sur tissu au shaker
L [ |
\ . . 1 .
© 07 @ cinetique d'adsorption de
' u cbz sur tissu soniqué
06 4 " M cinetique d adsorption cbz
' - sur tissu et US
[ |
0,5 -
0,4 T T T 1
0 100 200 300 400
Temps(min)

Figure V.48 .Adsorption de CBZ sur charbon actif en tissu préalablement traité par ultrasons
(6h)-sur charbon actif en tissu au shaker - sur charbon actif en tissu et sous ultrason

(couplage)

Traiter préalablement le tissu aux ultrasons n’accélerent pas la cinétique d’adsorption de CBZ
par contre I’adsorption simultanément sous US accélerent bien 1’adsorption de CBZ .12% de
CBZ est retenue pendant 6h dans les deux cas (ads au shaker ou ads sur tissu soniqué le taux
passe a 44 % dans le cas du couplage (ads et us) (la superposition des courbes des deux
adsorption montrent que le traitement du tissu au us avant adsorption ne changent pas le

tissu..(morphologie ou fonctions de surface)
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*Adsorption de CBZ sur charbon actif extrudé préalablement traité par ultrasons

11

0,9

0,8

c/co

0,7

0,6

0,5

0,4

~~

[ | @ cinetique d'adsorption cbz sur
[ ] ca extrudé soniqué

] M cinetique d'adsorption cbz sur
ca extrude par us

m cinetique d’adsorption cbz sur
ca extrude au shaker

T T T 1

100 200 300 400
Temps (min)

Figure V.49. Adsorption de CBZ sur charbon actif extrudé préalablement traité par ultrasons

(6 h) sur charbon actif extrudé au shaker - sur charbon actif extrudé et au ultrason
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450 -
X x X X y
400 1 X X X X X
X

350 4 K
300 1 X
m . .
o X isotherme d'adsorption cbz
£ 250 - .
3 L sur tissu en poudre
é 200 - ¢ & o ® ¢ X isotherme d'adsorption cbz
£ ¢ sur extrudé en poudre
T 150 - ¢ _ _

" ¢ isotherme d'adsorption cbz
100 X sur ca abricot
50
O T T T T T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Ceq (ppm)

Figure V.50. Isotherme d’adsorption CBZ

d’abricot-extrudé-tissu

par les 3 charbons actifs en poudre noyaux

Les quantités adsorbées de carbamazepine sur les carbones pulvérulents issus de n

q max ca abricot = 204 mg/g
q max extrudé poudre =400 mg/g

q max tissu en poudre =416mg/g
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Conclusion

L’¢tude des cinétiques d’adsorption de la carbamazepine a montré que :

cette molécule est persistante, aucun effet de I’hydrolyse ni ’exposition a la lumicre
sur la dégradation de cette molécule pharmaceutique n’est observé.

Une cinétique d’adsorption trés rapide de la carbamazépine sur les charbons actifs en
poudre est constatée en comparaison aux résultats obtenus par Masson et al. Il est
montré que la cinétique d’adsorption de la CBZ sur les carbones activés tissu ou
feutre sous agitation orbitale est lente (8 jours pour atteindre 90 % de Qe sur le
charbon actif un tissu kip 1200 a pour précurseur une résine phénolique et 2.3 jrs sur
le BBV 800 tissu a pour précurseur viscose et 6.3 jrs sur le feutre CSV 4 a base de

viscose [27]

La cinétique d’adsorption de la CBZ sur les charbons actifs en poudre est la méme
pour le charbon actif préparé a base de noyaux d’abricot ou pour les deux carbones
activés commerciaux tissu et extrudé réduits en poudre. La cinétique est rapide et
atteint son équilibre aprés 50 min et la CBZ est éliminée a 0.78 apres 6 h, I’effet de
I’ultrason sur la cinétique d’sorption n’est pas remarquable, les deux tracés
I’adsorption de la CBZ sur charbon actif sous agitation orbitale et la différence entre
le couplage des deux procédé adsorption - ultrason et la dégradation de la CBZ par
US sont superposables, expliqué par la grande diffusion des molécules de CBZ dans

la poudre.

Dans les deux cas des charbons actifs en tissu et en extrudé, on voit clairement
I’accélération de 1’adsorption par le couplage de I’adsorption a I’ultrason qui favorise
et accélere la diffusion des molécules de CBZ par les radicaux OH formés lors de la
sonolyse de I’eau. L’adsorption sur charbons actif extrudé¢ ou tissu sous agitation
orbitale avec un taux d’¢limination de CBZ passe de 10% pendant 6 h a un taux
d’¢élimination de 23% pendant 2 h apreés le couplage de I’adsorption a 1’ultrason.
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Conclusion générale

Plusieurs objectifs visés par cette étude ont été motivés par les raisons suivantes :

» Le choix du précurseur a été fait sur la base de son abondance sur le territoire national
comme déchet local et sur les grandes quantités générées par les industries
agroalimentaires locales telle que I’industrie de la confiture, de jus de fruit, la
confiserie et pate de datte.

» Le choix de I’agent activant était basé sur sa disponibilité, la simplicité de son
élimination lors du lavage des charbons actifs, la simplicité du test d’acétate de plomb
pour veérifier sa présence et son absence, sur son colt par rapport a d’autres agents
activants.

» Le choix du polluant, la carbamazépine est basée sur sa toxicité sur la santé humaine,
sa dangerosité sur le milieu aquatique (faune et flore) et sur sa persistance dans

I’environnement.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la préparation de charbons actifs a
partir de matériaux lignocellulosiques. Dans la deuxieme partie, I’objectif était de caractériser
les adsorbants préparés par les différentes méthodes de caractérisation, a savoir, I’analyse
chimique, la chimie de surface et I’étude texturale. Enfin, a partir des résultats précédents,
nous avons testé les propriétés adsorptives des charbons élaborés pour un colorant type qui
est le bleu de méthylene ; ces expériences ont permis de determiner les quantités maximales
d’adsorption, au demeurant, trés appréciables vu la large porosité développée dans les

charbons préparés.

L’optimisation de I’adsorption de la carbamazépine sur les carbones activés a été investiguée

en étudiant I’accélération de sa cinétique d’adsorption par irradiation ultrasonore.

L’étude expérimentale de la cinétique d’adsorption du micropolluant sur les différents
carbones activés pulvérulents, extrudé et en tissu, montre la rapidité des cinétiques sur les
charbons en poudre pour les deux modes en agitation mécanique (agitation orbitale) ou en
irradiation ultrasonore. Pour les 3 carbones actives en poudre le charbon préparé a partir de
noyaux d’abricot, tissu et extrudé broyé et réduit en poudre, la cinétique était proche et rapide
avec un effet minime de I"ultrason sur I’adsorption de la CBZ dans le cas du charbon en

poudre.
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Enfin, Iutilisation des ultrasons dans le cas de carbones activés en extrudé ou en tissu est tres
intéressante au vu de la rapidité du procédé du couplage entre I’adsorption sur charbon et les
ultrasons, ce qui est expliqué par la grande diffusion de la CBZ dans I’extrudé et le tissu a

cause des radicaux OH formés lors de la sonolyse de I’eau.
Au vu des résultats obtenus et pour faire suite a notre travail,

> 1l serait intéressant d’élargir I’éventail des micropolluants et utile d’étudier plus de
substances pharmaceutiques et de micropolluants en compétition, donc de se
rapprocher du cas réel des rejets hospitaliers contaminés par de nombreuses substances
médicamenteuses,

» d’étudier la faisabilité du procédé d’adsorption des micropolluants a I’échelle des
stations d’épuration comme un traitement de dépollution dans les filtres et de
concrétiser cette recherche sur le terrain du traitement des eaux et de passer d’une
échelle laboratoire a une échelle représentative d’'une STEP.

> |l serait utile d’envisager une méthode de régénération des charbons actifs utilisés afin
que le procédé soit de faible colt économique et applicable a la dépollution des eaux

contaminées par les résidus médicamenteux dans les stations d’épuration.
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Perspectives

Les recherches effectuées au cours de cette étude ont permis de rendre compte de la
complexité du lien entre la biomasse choisie comme précurseur et le type de porosité
développée lors de la préparation du charbon actif a partir de cette biomasse.

Quelques optimisations et améliorations de I’un des parametres mis en place au cours
de ce travail d’élaboration de nouveaux adsorbants pourraient étre expérimentées a plus

grande échelle (nature de la biomasse).

Les molécules extraites découlant de I’utilisation de ces protocoles ouvrent également

d’autres voies de valorisation des sous-produits de la filiere de I’industrie agroalimentaire.

Enfin, les propriétés adsorptives des carbones activés préparés nous permettent
d’envisager des applications a plus long-terme en traitement des eaux polluées par les

substances pharmaceutiques.

Concernant les perspectives d’avenir, il serait souhaitable de tester ces adsorbants
pour d’autres polluants pharmaceutiques et notamment sur d’autres principes actifs et
d’effectuer d’autres tests d’adsorption qui permettront dans ce cas précis d’élargir le
domaine de compétence et d’expertise scientifique sur la dépollution des eaux usées.
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Annexes

Annexe 1

Caractérisation des précurseurs

Quantification des bioplymeres en précurseurs choisies :

Tableau 1.1.Teneur en extractible en %

m1(g) m2 (9) m3 (9)
noyaux d'abricot 2 1.831 8.45
noyaux datte 2 1.643 17.85
noyaux nefle 2 1.679 16.05

Tableau 1.2.Teneur en lignine en %

m1 (g) m2 (g) m3 (9) m3'(9)

noyaux d'abricot 1 0.198 8.45 18.13
noyaux datte 1 0.181 17.85 14.87
noyaux néfle 1 0.09813 16.05 8.24

Tableau 1.3.Teneur en holocellulose en %

m1(g) m2(g) m3(g) m3"(9)
noyaux d'abricot 6 4.6 8.45 70.19
noyaux datte 6 3.7 17.85 50.66
noyaux nefle 6 3.77 16.05 52.75

Tableau 1.4.Teneur en cellulose en %

m1(9) m2(9) m3-(9) m4(g)
noyaux d'abricot 3 1.33 70.18 31.11
noyaux datte 3 0.55 50.659 9.29

noyaux nefle 3 0.14 52.749 2.46
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Détermination des indices d’iode des charbons actifs préparés a différentes températures
d’activation pour une durée de calcination de 3h

Tableau 1.5. Valeurs d’indices d’iode obtenues pour les charbons actifs préparés

a500°C

CA AB DA N

% 34 38 45
R 0.017 0.019 0.0225
D 0.916 0.900 0.875
ID

(500°C) 293.01 187.22 11.11

Tableau 1.6 Valeurs d’indices d’iodes obtenus pour les charbons actifs préparés a 600°C

CA AB DA N
v 32 36 30
R 0.016 0.018 0.015
D 0.925 0.908 0.935
ID

(600°C) 347.63 239.58 403.58

Tableau 1.7. Valeurs d’indices d’iode obtenues pour les charbons actifs préparés a 700°C

CA AB DA N

% 20 19 23
R 0.01 0.0095 0.0115
D 1.000 1.008 0.977
ID

(700°C) 710.70 744.90 612.65

Détermination de la durée d’activation a 700 °C

Tableau 1.8. Valeurs d’indices d’iode obtenues pour les charbons actifs pour une heure de
calcination

CA AB DA N

\Y 32 37 41

R 0.016 0.0185 0.0205
D 0.9253802 0.90347609 0.88830194

ID (1h) 347.628326 213.274566 110.486996
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Tableau 1.9. Valeurs d’indices d’iode obtenues pour les charbons actifs pour 2 heures de
calcination

CA AB DA N

% 25 31 32

R 0.0125 0.0155 0.016
D 0.96385088 0.93024056 0.9253802

ID (2h) 550.455237 375.426484 347.628326

Tableau 1.10. Valeurs nombre de groupements fonctionnels a la surfaces des charbons

g .carboxylique g.lactonique g. phénolique  g. basique
CA abricot 1.16 1.1 0.24 0.33
CA datte 11 1.16 0.41 0.063
CA nefle 0.67 0.76 0.9 0.33
AB/N 0.4 0.87 0.23 0.6
AB/DA 0.73 1.83 0.31 0.18
DA/N 0.3 1 0.67 0.81

Tableau 1.11. Valeurs des indices d’iode et de BM ,valeurs de surface BET

CA abricot datte nefle abricot/datte abricot/nefle datte/néfle
ID (mg/g) 711 745 613 613 780 597
BM (mglg) 264 286 278 253 271 284
Seet (M?/g) 1495 1204 940 816 1128 1345

Tableau 1.12. Valeurs des volumes poreux des charbons actifs préparés

Vtot Vmicro Vmeso Vultra Vsuper
Echantillon (cm3/g) (cm3/g) (cm3/g) (cm3/g) (cm3/g)
abricot 0.83 0.58 0.25 0.27 0.31
datte 0.65 0.47 0.18 0.24 0.23
nefle 0.9 0.32 0.58 0.19 0.13
abricot/néfle 0.68 0.43 0.24 0.2 0.23
Datte/nefle 1.02 0.49 0.53 0.19 0.3

Abricot/datte 0.51 0.31 0.2 0.15 0.16
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B) Cinétique d’adsorption du BM par les charbons actifs a une concentration initiale de

800 mg/l

Tableau 1.13. Cinétique d’adsorption du BM par le charbon actif de noyau d’abricot

Temps
(min)
30
60
90
120
150
180

Tableau 1.14. Cinétique d’adsorption du BM par le Charbon actif de noyaux de datte

Temps
(min)
30
60
90
120
150
180

Tableau 1.15

Temps
(min)
30
60
90
120
150
180

Abs
0.582
0.35
0.12
0.05
0.048
0.047

Abs
0.882
0.65
0.42
0.052
0.049
0.48

. Cinétique d’adsorption du BM par le Charbon actif de noyaux de nefle

Abs
0.92
0.75
0.65
0.005
0.048
0.051

f (facteur de
dilution)
100
100
50

1
1
1

F (facteur
de dilution)

100
100
50

L

f (facteur de
dilution)
100
100
50

1
1
1

ceq
361.940299
217.661692
37.3134328
0.31094527
0.29850746
0.29228856

Ceq
548.507463
404.228856
130.597015
0.32338308
0.30472637
2.98507463

C eq

572.139303
466.41791
202.114428
0.03109453
0.29850746
0.31716418

c/cO
0.46343188
0.27869615
0.04777648
0.00039814
0.00038221
0.00037425

c/co
0.70231429
0.51757856
0.16721769
0.00041406
0.00039017
0.00382212

c/co
0.73257273
0.59720603
0.25878928
3.9814E-05
0.00038221
0.0004061
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Figure 1.1 Cinétique d’adsorption du BM par les charbons actifs
a une concentration initiale de 800 mg/I

Tableau 1.16. Valeurs obtenues de la quantité adsorbée de BM, pH z. et le nombre des
groupements acides a la surfaces des charbons actifs préparés

AB DA N AB/DA  ABIN DA/N
Qmax (mg/g) 359 401 306 443 319 252
PHzpC 2.18 2.14 2.85 2.28 2.91 3.8

g.acide(meq/g) 2.5 2.67 2.33 2.87 1.5 1.97
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Annexe 2

Tableau 2.1. Valeurs de surface des pics du chromatogramme (HPLC) pour les

concentrations allant de 0.1 ppm a 30 ppm en carbamazepine

C (ppm) Surface des pics

0.1 32336

0.2 257307
2 632596
5 1550999
10 3090209
15 4720076
20 6459282
30 9963235

Tableau 2.2. Valeurs de surface des pics du chromatogramme (HPLC) pour les

concentrations allant de 2 ppm a 100 ppm

C (ppm) surface des pics
2 632596
5 1550999
10 3090209
15 4720076
20 6459282
30 9963235
40 15003611
50 18904215
60 22328179
70 26098888
80 29680953
90 33945454

100 36416961
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Figure 2.1.Courbe d’étalonnage de la carbamazepine

Tableau 2.3. Etude de la Solubilité de la carbamazepine dans le tampon phosphaté

C attendu (PPM) Surface des pics  C réel (ppm)

40 14723675 39.84
50 18284819 49.48
60 22116064 59.84
70 25648021 69.40
80 29258411 79.17
90 33222150 89.90
100 35373362 95.72

Tableau 2.4. Calcul d’erreurs sur I’analyse chromatographique d’une solution de CBZ de 20 ppm

[CBZ] résiduaire

échantillon Aires HPLC "C" (ppm)
1 7468268 22.9257457
1 7461069 22.9036466
1 7457730 22.8933967
2 7448550 22.8652163
2 7449795 22.8690382
2 7441989 22.8450757
3 7435260 22.8244193
3 7444399 22.8524738
3 7437706 22.8319279
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Moyenne Ecart type
22.8678822 0.03395954

Caractérisation du bac ultrasonore : étude calorimétrique

Tableau 2.5.Valeurs de la température du bac ultrasonore avec et sans refrigérant

bac sans bac avec

réfrigérant réfrigérant
temps (min) T1 T2
0 24 21
5 25.9 20.4
10 26.6 19.8
15 27 19.7
20 27.4 19.4
25 27.4 19
30 27.5 18.9
35 28.5 19.1
40 28.6 19
45 28.6 18.9
50 28.6 18.8
55 29 18.8
60 28.7 18.8

Etude de la reproductibilité des mesures de température dans le centre du bac ultrasonore et
détermination des puissances acoustiques du bac

Puissance acoustique 12.87 w

1,6

1,4 - *
y =0,0044x - 0,0756

1,2 4 R?=0,972

1 -

0,8 -

Ti-t0 (°C)

06 -
04 -
02 -

0

*

50 100 150 200 250 300 350
Temps(s)

02?7

Figure 2.2.Determination de la puissance acoustique du centre du bac ultrasonore
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1,4 - y = 0,0042x + 0,0896
R?=0,9581 *

Ti-TO (°C)
o
%

04 -

O # T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (s)

Figure 2.3.Determination de la puissance acoustique du centre du bac ultrasonore

Puissance acoustique est de 12.28 w
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