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INTRODUCTION GENERALE

De nos jours, avec l'essor et le développement des activités humaines, diverses

substances chimiques sont détectées dans l’environnement dont plusieurs se sont avérées

dangereuses et ont révélé des effets toxiques sur les organismes aquatiques, terrestres ainsi

que sur l’homme.

Par ailleurs, la dégradation du bon fonctionnement des écosystèmes à laquelle nous

assistons est un sujet d’inquiétude pour les chercheurs et tous ceux qui se préoccupent des

problèmes d’hygiène publique et de protection de la nature. Parmi les nombreuses

substances chimiques pouvant contaminer les milieux aquatiques et terrestres : les

médicaments. Ces derniers font depuis tout récemment l’objet d’une préoccupation majeure

[1].

Depuis les années 80 et grâce notamment aux progrès de l’analyse physico-chimique,

de nombreuses molécules pharmaceutiques sont détectées dans l’environnement et leur

présence dans les effluents et les boues de stations d’épuration urbaines, le milieu aquatique et

les sols est établie à l’échelle mondiale. [2, 3, 4].

La raison pour laquelle les substances médicamenteuses constituent un problème

environnemental, est liée à leurs effets biologiques spécifiques non seulement sur l'homme,

mais aussi sur les organismes aquatiques [5]

Des études menées dans plusieurs pays ont permis de montrer la présence de plus de

80 produits pharmaceutiques dans des eaux usées urbaines à des concentrations variant du

ng/L au μg /L  [6].

La persistance des médicaments dans l’environnement varie en fonction de leurs propriétés

physico-chimiques [7,8].

Il est ainsi primordial de s’intéresser à la mise en place de mesures de

précautions correctives au niveau de traitement des eaux contaminées ou des mesures

préventives liées à la production, la consommation ou l’élimination des médicaments.
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Plusieurs techniques d’épuration existent. Plusieurs travaux de recherches s’accordent sur le

fait que le procédé d’adsorption est le mieux indiqué pour éliminer des produits

pharmaceutiques en l’occurrence des antibiotique jugés persistants dans l’environnement à

l’instant des autres techniques [9].

La demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés industriels de

protection de l’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication de

charbon actif à partir de résidus naturels lignocellulosiques, en particulier les déchets

agricoles et agro-alimentaires. Ces déchets sont largement disponibles, bon marché et

constituent par nature une source potentielle de matériaux renouvelables respectueux de

l’environnement. Une des options envisagées pour cette étude est le développement de

charbons actifs à partir des biomasses lignocellulosiques pour des applications dans le

traitement de l’eau [10,11].

L’Afrique importe de grandes quantités de charbons actifs d’Europe ou d’Asie qui

coutent chers et qui sont difficilement recyclables localement par manque de moyens

techniques. Pourtant, il existe dans le continent africain, en particulier dans les régions

tropicales, une ressource abondante et disponible de résidus agricoles et sylvicoles pouvant

servir de matière première à la fabrication locale de charbons actifs performants et peu

onéreux [12].

Afin d’optimiser les capacités d’adsorption des charbons actifs, il est préférable de les

utiliser sous forme de poudre fine, ce qui permet d’optimiser la surface d’échange entre

l’adsorbant et l’adsorbat. Cependant, la séparation de ce charbon actif pulvérulent du milieu

liquide implique généralement des procédés complexes et coûteux de filtration ou de

centrifugation. L’élaboration de charbons actifs séparables magnétiquement est une voie

attractive pour simplifier considérablement la récupération de l’adsorbant du milieu liquide et

rendre de ce fait le procédé plus rentable. Dans cette logique, il y a un grand intérêt à étudier

la synthèse de charbons actifs à partir de la biomasse, en particulier issue de déchets agricoles

et industriels, peu onéreux et disponibles localement

Ce mémoire réalisé dans le cadre d’obtention de diplôme de master en Génie des Procédés

s’articule autour de trois chapitres :
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Le Chapitre 1 est consacré à l’étude bibliographique sur la pollution d’origine

pharmaceutique. Le but de cette étude est de fournir un état des connaissances et une bonne

compréhension de la problématique liée à la substitution des charbons actifs « classiques » par

les magnétisés. Ce chapitre résume également les mécanismes et les phénomènes physico-

chimiques mis en jeux lors de l’adsorption des polluants organiques en général et les

antibiotiques en particulier en milieux aqueux, en mettant en avant les différents paramètres

susceptibles d’affecter le processus.

Le chapitre 2 décrit la stratégie et les méthodes expérimentales utilisées pour la mise en

œuvre de la séparation de charbon actif ferromagnétique en solution aqueuse et l’évaluation

du charbon actif pour le traitement en solution aqueuse des polluants notamment deux

antibiotiques : la sulfaméthazine et la chlorotétracycline.

Dans le Chapitre 3 sont présentées les applications du charbon actif préparé pour le

traitement des eaux. Les études menées concernent l’élimination de la sulfaméthazine et la

chlorotétracycline en solution aqueuse en mettant en évidence des paramètres physico-

chimique liés à l’adsorbant et à l’adsorbat, en vue d’optimiser le procédé d’élimination des

deux substances sur le charbon préparé et de tirer des conclusions qui déboucheraient

éventuellement sur les perspectives qui nous permettront d’apporter des ajustements et des

améliorations aux résultats obtenus dans cette étude.
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CHAPITRE I. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. La pollution par les produits pharmaceutiques

L’utilisation des antibiotiques en médecine humaine et vétérinaire s’est répandue ces

dernières années avec une consommation annuelle de 105 à 2×105 tonnes. Par conséquent, la

possibilité de contamination des eaux avec de tels composés a augmenté considérablement

[1,2]. Les antibiotiques à usage humain et vétérinaire ont été détectés dans différentes

matrices. Ces polluants sont introduits continuellement dans le milieu naturel en tant que

composés parents, métabolites ou produits de dégradation ou sous les deux formes, par une

grande variété de sources d’entrée [1,3].

La présence de composés pharmaceutiques dans les eaux est une préoccupation

environnementale d'intérêt croissant. Plusieurs composés pharmaceutiques ont été détectés

comme polluants secondaires dans les déchets industriels et les eaux souterraines [4,5]. Ces

composés sont pour la plupart utilisés comme agents anti-inflammatoires, analgésiques,

régulateurs de lipides, antibiotiques, antiépileptiques, antiseptiques ou désinfectants [6,7].

Pour éviter l’accumulation de ces produits pharmaceutiques dans le milieu aquatique,

plusieurs groupes de chercheurs ont cessé d'améliorer les techniques d’élimination de ces

composés en procédant soit par adsorption sur différentes formes de charbon actif, dans

différentes conditions opératoires [8,9].Les risques pour l’environnement ne sont pas

forcément liés aux volumes de produits pharmaceutiques utilisés, mais à leur persistance et

leur activitébiologique critique (toxicité élevée, possibilité d’effets sur les fonctions

biologiques majeures,comme la reproduction).

I.2. Les antibiotiques

Parmi les nombreuses substances toxiques rejetées par l’industrie pharmaceutique, les rejets

d’antibiotiques sont particulièrement préoccupants [10].

Les antibiotiques se définissent comme des molécules capables d'inhiber la croissance ou

même de tuer des bactéries, sans affecter les cellules humaines [11]. Ils sont des substances

anti microbiennes ayant une activité sélective et non toxique pour l’hôte. Il y’a actuellement,

environ 250 entités chimiques différentes enregistrées pour usage en médecine humaine et

vétérinaire [12].Il existe plus de 10000 molécules d’antibiotiques mais seulement une centaine
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sont efficaces et utilisables pour les applications thérapeutiques, le reste sont toxique, instable

ou ont une biodisponibilité insuffisant chez l’homme [13].

Les antibiotiques sont classés en familles en fonction de leurs origines, de leur nature

chimique, de leur mode d’action [14]. Parmi celles-ci, les ß- lactamines, les tétracyclines, les

aminoglycosides, les macrolides, les glycopeptides, les sulfamides et les fluors quinolones

sont les plus importants [15].

La présence des antibiotiques dans les matrices environnementales a été mise en évidence

grâce aux progrès des techniques analytiques, et plus particulièrement le couplage de

techniques chromatographiques (chromatographie en phase gazeuse ou la chromatographie

liquide haute performance) avec la spectrométrie de masse. Ce couplage permet d’évaluer des

quantités de plus en plus faibles des molécules organiques, de mieux les séparer et de mieux

les identifier [16]. Malgré les faibles concentrations des antibiotiques détectés, leur présence

dans les eaux environnementales est une préoccupation, parce que les contaminants

antibiotiques pourraient perturber l'écologie microbienne, augmenter la prolifération des

agents pathogènes résistants aux antibiotiques, et pourraient constituer une menace pour la

santé humaine.

Les substances pharmaceutiques présentes dans les eaux usées proviennent de deux types

d’effluents : domestiques et hospitaliers [17].

Les médicaments vétérinaires sont utilisés pour le traitement des animaux mais aussi en

agriculture. Ils sont comme chez les hommes, métabolisés et excrétés et introduits dans

l’environnement directement par traitement des animaux et par leurs déjections ou

indirectement par épandage de fumier et de lisier. Avec le temps, les résidus de ces

médicaments s’accumulent dans le sol ou s’écoulent dans les eaux souterraines ou dans les

eaux de surface, ils peuvent également être assimilés par les plantes.

Les composés pharmaceutiques les plus utilisés en agriculture sont [17] :

- Les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides et macrolides ;

- les antiparasitaires ;

- les hormones.

I.2.a. Sulfaméthazine

La sulfaméthazine (SMT); un antibiotique de la famille des sulfonamides hétérocycliques, qui

est largement utilisée en médecine, et en application vétérinaire comme médicament

antibactérien dans les préparations pharmaceutiques [18], il est largement utilisée en

médecine, et en application vétérinaire comme médicament antibactérien dans les
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préparations pharmaceutiques [19]. Il est indiqué dans le traitement curatif et préventif des

coccidioses chez les volailles, ainsi que les infections respiratoires et digestives chez les

lapins [20, 21].

Cette molécule se trouvant dans des milieux à différents pH peut se dissocier ou pas comme il

est indiqué sur la figure I.1.

Figure I.1.Diagramme de spéciation de la SMT [22].

Sa masse molaire, sa structure chimique, sa solubilité dans l’eau et ces deux pKa sont

regroupés dans le tableau I.1 [19].

Tableau I.1. Caractéristiques de la sulfaméthazine

Formule brute Structure chimique Masse molaire Solubilité dans l’eau pKa

C12H14N4O2 278.33 g/mol 1.5g/L pKa1 = 2.65
pKa2 = 7.65



Chapitre I Synthèse bibliographique

7

I.2.b. Les tétracyclines

Les tétracyclines appartiennent à une famille d’antibiotiques de type cycline. Elles possèdent

quatre cycles accolés d’où leur nom.

Les tétracyclines sont des antibiotiques bactériostatiques qui pénètrent bien dans les cellules.

Découverte en 1948 [23], utilisés en thérapie dans la médecine humaine et coût et leur grande

activité antimicrobienne. Nous distinguons quatre types principaux de la tétracycline la

chlorotétracycline (CTC), la tétracycline (TC), l’oxytétracycline (OTC) et la doxycycline

(DC) (Tableau I.2). Cette molécule se trouvant dans des milieux à différents pH peut se

dissocier ou pas (Figure I.2).

Figure I.2. Diagramme de spéciation de la tétracycline en fonction de pH

La tétracycline se présente sous forme cationique pour un pH inférieur au pK ଵܽ =3.3, lorsque

le pH est entre les valeurs du pK ଵܽ =3.3 et pK ଶܽ=7.7, la chlorotétracycline se trouvesous

forme neutre et lorsque le pH est supérieur au pKa3=9.7 la chlorotétracycline se trouve sous

forme anionique [13]. (Tableau I.2).
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Tableau I.2. Formes principales de la tétracycline [23].

Type de tétracycline Structure

Tétracycline hydrochloride TC)

Oxytétracycline (OTC)

Chlorotétracycline (CTC)

Doxycyline (DC)
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I.3. Les procédés de traitement des eaux contaminées par des polluants organiques

En matière d’élimination des polluants organiques dissous dans l’eau, il n’existe pas de

procédé universel permettant d’obtenir une suppression complète et systématique de la

matière organique. Si les industriels possèdent à l’heure actuelle une assez large panoplie de

procédés, plusieurs paramètres sont à prendre en considération afin de développer le

traitement le plus adapté pour l’eau à traiter. La nature du polluant organique est un paramètre

majeur, puisque sa toxicité et la force de son caractère récalcitrant orienteront nécessairement

l’utilisateur vers un type de traitement particulier. Le traitement peut être réalisé à l’aide de

différents procédés qui sont actuellement bien maîtrisés à l’échelle du laboratoire et appliqués

à grande échelle incluant les traitements physico-chimiques et biologiques [12].

I.3.1. Les procédés classiques

a. Traitement biologique

Le traitement le plus utilisé pour diminuer la fraction biodégradable de la demande chimique

en oxygène (DCO) est le système à boues activées classique. La gestion de ce procédé est la

plus simple, et les coûts d´installation et d´opération sont les moins chers [24]. Les

inconvénients de cette technique sont [25-26]:

-Des polluants moins concentrés, mais dangereux même en faible quantité, sont peu ou pas

éliminés par ce traitement comme les hormones, les pesticides, les fongicides et les herbicides

qui entrainent la mort des microorganismes ;

-Production de grandes quantités de boues qu’il faudra traiter.

Le couplage de réacteurs à membranes avec la boue activée offre une vraie synergie et peut

minimiser les inconvénients présents dans les systèmes classiques de boues activées. Sa

caractéristique la plus importante est la sécurité par rapport à la présence de composes

toxiques dans l'eau à épurer et la rétention de biomasse offerte par la barrière membranaire.

b. Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,

ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe à travers une membrane

semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamètre

despores, pour produire un perméat purifié et un concentré qui reçoit les impuretés organiques
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[27]. Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et l’osmose inverse sont les plus,

adaptés à la rétention partielle de la couleur et des petites molécules organiques [28] et

l’osmose inverse reste la plus répandue [29]. L’effluent passe à travers une membrane semi-

perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamètre des pores,

pour former un perméat purifié et un concentrât qui reçoit les impuretés. L’osmose inverse et

la nanofiltration sont les plus adaptées à la réduction partielle de la couleur et des petites

molécules organiques [24]. Ces procédés restent très limités dans leurs applications car ils

nécessitent des investissements importants à cause en grande partie du prix des matériaux

utilisés [24].

.

c. coagulation - floculation

La coagulation-floculation est un processus physico-chimique par lequel les particules

colloïdales ou solides en fine suspension sont transformées, à l’aide de coagulants ou de

floculants chimiques en espèces plus visibles et séparables (flocs). Les particules colloïdales

sont d’abord déstabilisées avec des sels et les floculants facilitent l’agglomération des

particules déstabilisées conduisant à la formation de flocs. Ces derniers sont ensuite séparés

par décantation et filtration. La technique de coagulation-floculation ne peut pas être

appliquée aux molécules organiques fortement solubles dans l’eau [24].

d. Traitements chimiques

Les procédés chimiques sont généralement appliqués pour le traitement des eaux usées

contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques. Ainsi ils peuvent être utilisés

comme un prétraitement pour les procédés biologiques [30]. Ils sont basés sur l'ajout d'un

agent oxydant dans la solution à traiter. Les deux réactifs les plus souvent utilisés sont le

chlore et l’eau oxygénée. Le chlore qui est un oxydant moyennement fort, est utilisé pour le

traitement des eaux usées ou plutôt pour la désinfection comme l’ozone. En revanche, il

présente l'inconvénient de produire des sous-produits halogénés cancérigènes pour l'homme

[24,31]. Le peroxyde d’hydrogène est un oxydant fort et son application pour le traitement des

polluants organiques et inorganiques est bien établie. Toutefois, l'utilisation de cet oxydant

seul n'est pas efficace pour de fortes concentrations en polluants [30]. Il a été observé que

l'oxydation chimique avec l'un de ces oxydants n'est pas toujours efficace pour le traitement

des polluants organiques persistants. Pour cela, on fait appel aux procédés d'oxydation

avancée.
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e. Adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel les molécules d’un fluide (gaz ou liquide)

appelé adsorbat se fixent sur la surface d’un solide appelé adsorbant [24]. L'adsorption à

l'interface soluté/solide est un phénomène de nature physique ou chimique par lequel des

molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent à la surface d'un solide. Ce

phénomène dépend à la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de

l’adsorbat et il est dû à l'existence, à la surface du solide, de forces non compensées qui sont

de nature physique ou chimique [24]. L’inconvénient principal du procédé d’adsorption réside

dans le fait que la pollution est juste transférée sur un support et elle nécessite donc d’autres

opérations postérieures trop onéreuses.

I.3.2. Procédés d’oxydation avancée (POA)

Les progrès les plus récents dans le traitement de l’eau ont été faits dans l’oxydation des

composés organiques biologiquement récalcitrants. Ces méthodes reposent sur la formation

d’entités chimiques très réactives qui vont décomposer les molécules les plus récalcitrantes en

sous-produits biologiquement dégradables ou en composés minéraux, tels que CO2 et H2O :

ce sont les Procédés d’Oxydations Avancées (POA). Ces procédés reposent sur la formation

in situ de radicaux hydroxyles •OH qui possèdent un pouvoir oxydant supérieure à celui des

oxydants traditionnels, tels que Cl2, ClO2 ou O3. Ces radicaux sont capables de minéraliser

partiellement ou en totalité la plupart des composés organiques. La souplesse d’utilisation des

POA est liée à la possibilité de produire •OH par différentes techniques. Les potentialités

offertes par les POA peuvent être combinées avec les traitements biologiques en procédant à

une dégradation oxydante des substances toxiques réfractaires entrant dans une étape

biologique [24,31].
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I.4. Généralités sur l’adsorption

I.4.1. Définition

L’adsorption est un phénomène de transfert entre un fluide et un solide grâce à des molécules

adsorbées à la surface du matériau, est l’une des méthodes les plus largement utilisées pour

l'élimination des polluants. L’adsorption proprement dite résulte des liaisons qui se forment

entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ces interactions peuvent donner lieu préférentiellement à deux

types d’adsorption :

I.4.2 Adsorption physique(Physisorption)

L’adsorption physique met en jeu des énergies de liaison relativement faibles de type Van der

Waals (10 à 100 kJ.mol-1) ou des forces électrostatiques dues à la polarité de la surface de

matériaux et la polarisabilité des molécules de l’adsorbat. Le procédé est donc généralement

réversible ce qui permet d’étudier à la fois l’adsorption et la désorption. Elle est caractérisée

que les molécules d’adsorbat peuvent se fixer sur toute la surface de l’adsorbant et ne se

limitent pas à des sites particuliers [32].

I.4.3 Adsorption chimique (chimisorption)

À lieu sur des sites spécifiques de l’adsorbant et les molécules chimiquement adsorbées sont

liées sur la surface réactive de l’adsorbant. Les énergies de liaison sont généralement élevées

et similaires à celles des réactions chimiques (100 à 1000kJ.mol-1). Ce type d’adsorption est

caractérisé par un équilibre adsorbat-adsorbant long à atteindre et la quantité adsorbée

augmente avec la température. Une chimisorption est irréversible [32]. La chaleur

d’adsorption, la vitesse de processus, l’effet de la température sur la quantité adsorbée, la

réversibilité et la spécificité dans les interactions fluides-solides représentent des critères

importants de comparaison entre les deux types d’adsorption.

Le tableau I.3 regroupe les différences entre l’adsorption physique et chimique.
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Tableau I.3.Propriétés d’adsorption physique et chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Température de processus

Chaleur d’adsorption

Liaisons

Cinétique

Désorption

Couches formées

Spécificité

Relativement basse

5 Kcal/ mol environ

Physiques : Van Der Waals

Rapide, réversible

Facile

Mono ou multicouches

Processus non spécifique

Plus élevée

10 Kcal/ mol environ

Chimiques

Lente, irréversible

Difficile

Uniquement multicouches

Processus très spécifique

I.4.4. Facteurs influençant l’adsorption [33]

Un grand nombre de facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus

d’adsorption en phase liquide. On distingue les facteurs liés à :

1. L’adsorbant

 la nature des groupements fonctionnels de surface;

 la texture (surface et distribution des pores) qui dépend de la nature du

précurseur utilisé pour la préparation du charbon actif et du mode d’activation

2. L’adsorbat

Sa masse moléculaire ;

 sa polarité ;

 la taille de la particule ;

 sa solubilité.

Sa concentration
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3. L’environnement

Il s’agit des conditions opératoires dans lesquelles se déroule le processus dont

les plus importants sont :

 le pH du milieu ;

 les concentrations en adsorbant et adsorbat ;

 la température ;

 le temps de contact adsorbat-adsorbant ;

 la vitesse d’agitation ;

 existence d’espèces compétitives pour les mêmes sites actifs d’adsorption (cas

des mélanges).

I.4.5. Cinétique d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure I.3 représente un matériau

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

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes [34] :

1- Diffusion de l’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de l’adsorbant ;

2- Diffusion extra-granulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide vers la

surface des grains) ;

3- Transfert intra-granulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de

la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;

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

considérée comme immobile ;
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Figure I.3. Progression d’un soluté lors de l’adsorption sur un matériau microporeux

I.6. Modélisation de cinétique d’adsorption

Afin de déterminer le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre d’adsorption, l’étude

cinétique est indispensable.

L’étude de la cinétique d’adsorption repose sur la détermination des concentrations des

substances étudiées dans une phase liquide en fonction du temps, elle fournit des informations

relatives au mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide

à la phase solide. A l’instant des équilibres d’adsorption, la cinétique d’adsorption d’un

matériau peut être modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modèles

cinétiques d’adsorption. Nous présentons ci-dessous quelques modèles [35].

I.6. 1. Modèle de la cinétique du pseudo premier ordre

L’équation du pseudo premier ordre, dite équation de Lagergren (1898) [36], décrit

l’adsorption dans un système solide-liquide [37]. Il a été supposé dans ce modèle que la

vitesse d’adsorption à l’instant t est proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbée à

l'équilibre, (qe) et la quantité (qt ) adsorbée à cet instant et que l'adsorption est réversible [15].

Autrement dit, l’adsorption est d'autant plus rapide que le système est loin de l'équilibre. Ce

système peut être décrit par la relation :

ௗ

ௗ௧
= )ଵܭ ݍ - ௧ݍ ) [36]

Tel que:

qe(mg/g) : quantité adsorbée à l’équilibre
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qt(mg/g): quantité adsorbée à l’instant t.

k1: constante de vitesse de Lagergren [36].

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et qt pour la quantité

adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire de Lagergren: log ݍ) − (௧ݍ  = log ݍ -
భ

ଶ.ଷଷ
t

Le tracé la courbe ln ݍ) − (௧ݍ  en fonction de t permet de déterminer la constante K1 et la

quantité adsorbée à l’équilibre qe.

I.6.2. Modèle de la cinétique du pseudo seconde ordre [38]

Le modèle du pseudo-second ordre est généralement utilisé pour décrire les phénomènes

d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon l’équation suivante :

ௗ

ௗ௧
= ݍ)ଶܭ − ௧)ଶݍ

Tel que:

qe(mg/g) : quantité adsorbée à l’équilibre.

qt(mg/g): quantité adsorbée à l’instant t.

K2: constante de vitesse du modèle cinétique du 2ème ordre (mg.g-1.min-1).

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et qt pour la

quantité adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire du modèle de pseudo seconde ordre: [37]

Le tracé la courbe
௧


en fonction de t permet de déterminer la constante K2 et la quantité

adsorbée à l’équilibre (qe).
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I.6.3. Modèle de la diffusion intra-particulaire

Le modèle de diffusion intra-particule est proposé par Weber et Morris [39]. Il est représenté

par l'équation suivante:

=௧ݍ ݐ௧ܭ
ଵ
ଶൗ

Où:

௧ܭ : la constante de la diffusion intra particule en (mg/g ݉ ݅݊
ଵ
ଶൗ ).

La constante ௧estܭ déduite de la pente de la partie linéaire de l'équation représentant ce

modèle.

I.7. Isotherme d’adsorption

Le phénomène d’adsorption est généralement représenté par les isothermes d’équilibre dont le

but est d'indiquer la relation entre la concentration à équilibre de l'adsorbat (Ce) et la quantité

adsorbée sur la surface (qe) [40].

Les isothermes d’adsorption traduisent l’existence ou non d’un équilibre dynamique qui

s’établit, à température fixe, entre la fraction d’adsorbat fixée à la surface d’adsorbant et la

fraction restant libre en solution. La connaissance des isothermes d’adsorption des corps purs

permet de déterminer la quantité de produit adsorbé tout comme la sélectivité d’un solide vis-

à-vis des composés du mélange. [41]

Giles et al [42] ont proposé des modèles d’adsorption en phase liquide. Quatre principales

classes sont à distinguer. Elles sont nommées: S (Sigmoïde), L (Langmuir), H (Haute affinité)

et C (partition Constante). La figure I.4 illustre la forme de chaque type d’isothermes.
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Figure I.4. Représentation des

-Les courbes de type S : s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au

solide, que par l’intermédiaire d’un seul groupement ;

-Les isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement se

rencontre dans le cas où l’adsorption est faible et lorsque les molécules de l’adsorbat sont

orientées à plat ;

-Les isothermes de type H

soluté ;

-Les isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper le

[16,51].
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Représentation des différentes isothermes d’adsorption selon la classification de

Giles et al.[43]

: s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au

solide, que par l’intermédiaire d’un seul groupement ;

(dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement se

rencontre dans le cas où l’adsorption est faible et lorsque les molécules de l’adsorbat sont

Les isothermes de type H (haute affinité) : s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorp

: sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de l’adsorbant

Synthèse bibliographique

rentes isothermes d’adsorption selon la classification de

: s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au

(dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement se

rencontre dans le cas où l’adsorption est faible et lorsque les molécules de l’adsorbat sont

il y a chimisorption du

: sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

s sites de l’adsorbant
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I.8.. Modélisation des isothermes d’adsorption

La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs modèles.

Chacun de ces modèles est donné sous forme d’une équation paramétrée pouvant comporter

de deux à cinq paramètres. Les modèles les plus utilisés sont ceux de Langmuir et Freundlich.

I.8.1. Modèle da Langmuir

Le modèle de Langmuir [44]repose sur un certain nombre d’hypothèses :

-Les sites d’adsorption sont repartis de manière uniforme sur la surface du solide ;

-L’adsorption ne donne lieu qu’à la formation d’une couche mono moléculaire ;

-La chaleur d’adsorption est indépendante de taux de recouvrement de la surface ;

-Absence d’interactions entre les molécules adsorbées ;

-Il y’a équilibre entre les molécules adsorbées et les molécules en solution ;

L’équation de Langmuir est donnée par [45].

qe: quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g)

x: masse adsorbée à l’équilibre (mg).

m: masse d’adsorbant (g).

qm: quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche

monomoléculaires de soluté ou c’est la capacité maximale d’adsorption (mg/g)

I.8.2. Modèle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est donnée par l’équation : ݍ ܥிܭ=
ଵ
ൗ

Tel que:

Kf et n : constantes caractéristiques.

Kf (mg/g) : peut être prise comme capacité relative d’adsorption.

1/n : indique l’intensité de la réaction ou l’hétérogénéité de la surface.

Selon Freundlich, cette équation admet les hypothèses suivantes:

-Adsorption en multicouche ;

-Site d’adsorption énergétiquement hétérogène ;

-Pas de capacité maximale d’adsorption ;
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-Interaction adsorbant- adsorbat prise en compte;

- Limitation en milieu dilué; le modèle n’est utilisable que dans le domaine des fai

concentrations.

-Les sites d’absorption les plus forts vont être occupés les premiers et la force de liaison

diminue avec l’augmentation du degré d’occupation de sites.

L’équation linéaire de Freundlich est donnée par :

Ln qe=ln(Kf) + (1/n) .ln(Ce)

La détermination des paramètres de ce modèle se fait en traçant ln (qe) en fonction de ln(Ce),

l’ordonnée à l’origine représente ln (Kf) et la pente (1/n)

1.8.3 Isotherme d'Elovich [46

L'équation est basée sur le principe cinétique qui

augmente exponentiellement avec l'adsorption, ce qui implique u

multicouches. Il est décrit par la relation:

ݍ ⁄ݍ = ாCeexpܭ ݍ) ⁄ݍ )

:ாܭ la constante d'équilibre d'Elovich (L mg

ݍ :la capacité maximum d'Elovich (mg/g).

Si l'adsorption est décrite par l'équation d'Elovich, la constante d'équilibre et la capacité

maximum d'Elovich peuvent être calculées à partir du tracé de ln(qe /Ce ) en fonction du qe.

I.9. Principaux types d’adsorba

Les principaux adsorbants employés dans l’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les

gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont réc

Tableau I- 6

Tableau I-6 caractéristiques des principaux adsorbants industriels
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adsorbat prise en compte;

Limitation en milieu dilué; le modèle n’est utilisable que dans le domaine des fai

Les sites d’absorption les plus forts vont être occupés les premiers et la force de liaison

diminue avec l’augmentation du degré d’occupation de sites.

L’équation linéaire de Freundlich est donnée par :

La détermination des paramètres de ce modèle se fait en traçant ln (qe) en fonction de ln(Ce),

origine représente ln (Kf) et la pente (1/n)

[46]

L'équation est basée sur le principe cinétique qui suppose que le nombre des sites

augmente exponentiellement avec l'adsorption, ce qui implique u

multicouches. Il est décrit par la relation:

: la constante d'équilibre d'Elovich (L mg-1)

capacité maximum d'Elovich (mg/g).

Si l'adsorption est décrite par l'équation d'Elovich, la constante d'équilibre et la capacité

maximum d'Elovich peuvent être calculées à partir du tracé de ln(qe /Ce ) en fonction du qe.

. Principaux types d’adsorbants

Les principaux adsorbants employés dans l’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les

gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont réc

caractéristiques des principaux adsorbants industriels
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Limitation en milieu dilué; le modèle n’est utilisable que dans le domaine des faibles

Les sites d’absorption les plus forts vont être occupés les premiers et la force de liaison

La détermination des paramètres de ce modèle se fait en traçant ln (qe) en fonction de ln(Ce),

bre des sites d'adsorption

augmente exponentiellement avec l'adsorption, ce qui implique une adsorption à

Si l'adsorption est décrite par l'équation d'Elovich, la constante d'équilibre et la capacité

maximum d'Elovich peuvent être calculées à partir du tracé de ln(qe /Ce ) en fonction du qe.

Les principaux adsorbants employés dans l’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes, les

gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le
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I.9.1. Les charbons actifs

La structure des charbons actifs se présente sous forme d’association aléatoire de plans de

carbone donnant un arrangement poreux contenant encore quelques hétéroatomes (oxygène,

hydrogène, soufre, azote…).En fait, ces plans sont des cristallites de type g

unités structurales de base (USB). L’espace existant entre ces unités représente la porosité du

charbon (Figure I. 5)

Figure I. 5 Représentations d’un modèle d’USB (a) et d’une microstructure de charbon actif (b)

Le charbon actif regroupe une gamme étendue de substances carbonées présentant des

propriétés différentes Ces caractéristiques sont essentiellement dues à l’origine du matériau

(le précurseur) et à son procédé de fabrication

grand nombre de matériaux carbonés d’origine végétale ou autres (bois, charbon, noix de

coco, résidus pétroliers, etc.), par des processus de carbonisation suivis

activation. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs e

spécifique, et les groupements fonctionnels de surface
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La structure des charbons actifs se présente sous forme d’association aléatoire de plans de

carbone donnant un arrangement poreux contenant encore quelques hétéroatomes (oxygène,

hydrogène, soufre, azote…).En fait, ces plans sont des cristallites de type g

unités structurales de base (USB). L’espace existant entre ces unités représente la porosité du

Représentations d’un modèle d’USB (a) et d’une microstructure de charbon actif (b)

Le charbon actif regroupe une gamme étendue de substances carbonées présentant des

propriétés différentes Ces caractéristiques sont essentiellement dues à l’origine du matériau

et à son procédé de fabrication [35]. Ils peuvent être obtenu

grand nombre de matériaux carbonés d’origine végétale ou autres (bois, charbon, noix de

coco, résidus pétroliers, etc.), par des processus de carbonisation suivis ou précédé par

sorption des charbons actifs est attribué à la porosité, la surface

ements fonctionnels de surface. (Figure I.6).
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La structure des charbons actifs se présente sous forme d’association aléatoire de plans de

carbone donnant un arrangement poreux contenant encore quelques hétéroatomes (oxygène,

hydrogène, soufre, azote…).En fait, ces plans sont des cristallites de type graphitique, appelés

unités structurales de base (USB). L’espace existant entre ces unités représente la porosité du

Représentations d’un modèle d’USB (a) et d’une microstructure de charbon actif (b) [47]

Le charbon actif regroupe une gamme étendue de substances carbonées présentant des

propriétés différentes Ces caractéristiques sont essentiellement dues à l’origine du matériau

Ils peuvent être obtenus à partir d’un

grand nombre de matériaux carbonés d’origine végétale ou autres (bois, charbon, noix de

ou précédé par une

st attribué à la porosité, la surface
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Figure I.6 Structure physico

Le charbon actif est sollicité en raison de son

gamme de contaminants et de sa grande surface

développement du charbon actif pourrait se résumer en deux aspects: l’un vise à rechercher

des matières premières bon marché et d

L’autre est axé sur l’amélioration de la capacité d’adsorption en dopant le charbon actif

d'autres substances inorganiques pour les activer de différentes manières

I.9.2. Les mécanismes d’adsorption des polluants

Les principaux mécanismes d’adsorption rapportés dans la littérature sont : les interactions

électrostatiques, les échanges ioniques, la complexation

hydrogène et d’autres types d’interaction comme Van der Walls, etc. La chimie de surface des

charbons actifs joue un rôle important dans la détermination de leurs performances

d'adsorption. Le précurseur et la nature de

propriétés chimiques de la surface des charbons actifs.

fonctionnels sur la surface d’un charbon actif (par exemple, carboxylique, carbonyle,

hydroxyle, éther, la lactone, an

polluant- charbon actif [42].
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Structure physico-chimique du charbon actif- type de porosités éventuelles

Le charbon actif est sollicité en raison de son excellente capacité d’adsorption pour une large

gamme de contaminants et de sa grande surface comparé aux autres matériaux

développement du charbon actif pourrait se résumer en deux aspects: l’un vise à rechercher

des matières premières bon marché et des méthodes d’activation optimales

’autre est axé sur l’amélioration de la capacité d’adsorption en dopant le charbon actif

d'autres substances inorganiques pour les activer de différentes manières [50

.2. Les mécanismes d’adsorption des polluants organique sur un charbon actif

Les principaux mécanismes d’adsorption rapportés dans la littérature sont : les interactions

électrostatiques, les échanges ioniques, la complexation de surface, la formation de liaison

hydrogène et d’autres types d’interaction comme Van der Walls, etc. La chimie de surface des

charbons actifs joue un rôle important dans la détermination de leurs performances

d'adsorption. Le précurseur et la nature de l’agent activant ont un effet important sur les

la surface des charbons actifs. La présence de plusieurs groupes

fonctionnels sur la surface d’un charbon actif (par exemple, carboxylique, carbonyle,

hydroxyle, éther, la lactone, anhydride) implique la présence de nombreux
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excellente capacité d’adsorption pour une large

comparé aux autres matériaux. Le

développement du charbon actif pourrait se résumer en deux aspects: l’un vise à rechercher

[14,49].

’autre est axé sur l’amélioration de la capacité d’adsorption en dopant le charbon actif avec

[50-51].

charbon actif

Les principaux mécanismes d’adsorption rapportés dans la littérature sont : les interactions

de surface, la formation de liaison

hydrogène et d’autres types d’interaction comme Van der Walls, etc. La chimie de surface des

charbons actifs joue un rôle important dans la détermination de leurs performances

l’agent activant ont un effet important sur les

La présence de plusieurs groupes

fonctionnels sur la surface d’un charbon actif (par exemple, carboxylique, carbonyle,

hydride) implique la présence de nombreux types d'interactions
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Selon Abraha et al. [52] les interactions entre une molécule ou un ion et le charbon actif

peuvent être de plusieurs types. Ils ont été classés en trois types :

 Les interactions dispersives entre les cycles aromatiques des composes et les électrons

π des feuillets de graphène. 

 Les interactions donneur-accepteur entre les cycles aromatiques et les surfaces non

acides des charbons.

 Les interactions électrostatiques répulsives/attractives entre les charges de surface du

charbon et les ions en solution.

Notons que l’adsorbat est entouré de molécules de solvant et interagit également avec lui.

(Figure I.7).

Figure I. 7 Différents types d’interactions avec le noyau aromatique [33]

I.10. Les charbons actifs ferromagnétiques

I.10.a. Généralités

Comme cité précédemment, le charbon actif poudre est un matériau très convoité pour ces

caractéristiques physico-chimiques attrayantes, Cependant, il est difficile à séparer de la

solution après utilisation, le charbon actif en poudre est perdu et n’est pas récupéré et peut

causer une pollution secondaire. L’approche de séparation classique implique forcément une

procédure de filtration ou de centrifugation, qui est plutôt complexe, coûteuse et ne pourrait

pas être utilisée à grande échelle. Actuellement, la séparation magnétique est une solution

prometteuse. Cette stratégie a fait l’objet d’une attention croissante en raison du fait qu’elle

peut être facilement séparée sous un champ magnétique appliqué.

Les adsorbants magnétiques sont une nouvelle classe d'adsorbants dans lesquels un adsorbant

de base est enrobé de particules magnétiques qui sont des oxydes de métaux tels que Fe, Co,

Ni et Cu. Lors de l'application d'un champ magnétique externe, l'adsorbant magnétique peut

être rapidement et facilement séparé de l'eau en raison de la présence du composant
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métallique présent dans l’adsorbant. Les résines magnétiques échangeuses d'ions (MIEX) ont

d'abord été utilisées pour éliminer les matières organiques naturelles en 1995 [53-54].

Les charbons actifs ferromagnétiques sont des matériaux carbonés poreux ayant des propriétés

magnétiques dû à l’incorporation de nanoparticules magnétiques de type fer, dans le squelette

de la structure carbonée permet de conférer au charbon actif des propriétés magnétiques

permanentes qui sont mises à profit pour faciliter considérablement sa récupération dans son

milieu d’utilisation par simple application d’un champ magnétique. Les premiers matériaux

poreux magnétiques ont été mis au point à partir de polymères ou de silice [55-56] mais ceux

à base de carbone appelés charbons actifs ferromagnétiques ont récemment été mis au point

en raison des avantages du carbone telles que une meilleure stabilité thermique, des propriétés

chimiques intéressantes par rapport aux polymères et aux silices. Aussi dans les procédés

d’épuration des eaux usées, les charbons actifs ferromagnétiques peuvent être récupérés et

donc réutilisés après régénération [57].

Plusieurs MAC dérivées d'oxyde de graphène, de cellulose et de nanotubes de carbone

associés à des oxydes de fer (Fe3O4) auraient permis d'éliminer divers polluants de solutions

telles que la tétracycline, le bleu de méthylène, l'arsenic et le chrome hexavalent [58-59].

I.10.b. Elaboration des charbons actifs ferromagnétiques

L’élaboration de charbons actifs ferromagnétiques (CAF) peut s’effectuer par deux méthodes.

La première méthode consiste à incorporer des particules magnétiques au sein de la matrice

carbonée du CA. Parmi ces particules, les oxydes métalliques sont souvent préférés aux

métaux purs (Fe, Ni ou Co) car ils sont plus stables à l’oxydation [60]. La magnétite (Fe3O4)

est l’oxyde de fer le plus souvent utilisé dans la mise au point des matériaux poreux

magnétiques [61] car il a des propriétés ferromagnétiques très intéressantes (grandes

susceptibilités magnétiques). Les travaux de Fernandez et al [62] ont montré que l’insertion

des particules magnétiques dans la matrice carbonée entraine une diminution de la surface

spécifique du charbon actif, ce qui représente un inconvénient pour cette méthode. La

deuxième méthode est basée sur l’imprégnation du précurseur de carbone avec des sels de fer

(avant l’étape de pyrolyse [63]. Dans cette méthode, les propriétés magnétiques sont

influencées par les conditions de pyrolyse et d’activation. Lors de l’imprégnation de la

biomasse lignocellulosique avec les solutions de sels métalliques (soit en nikel ou en fer) il se
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produit un phénomène d’échange ionique, notamment avec les cations inorganiques en

interaction avec les fonctions carboxyles, portées par les unités d’acide 4-O-

méthylglucuronique [64]. Du coup, il existe des complexes métalliques au sein de la biomasse

imprégnée et pendant l’étape de la pyrolyse, sous l’effet de la température, les cations

métalliques ferriques peuvent réagir avec certains composés comme le carbone, l’oxygène etc.

pour donner des nanoparticules dans une phase cristalline par exemple (Fe2O3, Fe3O4, Fe3C,

Feα , Feγ,..) La Figure I. 8 illustre un exemple très particulier et intéressant d’application du 

charbons magnétiques pour une séparation en milieu aqueux.

Figure I. 8 Séparation magnétique des matériaux poreux magnétiques en milieux aqueux à l’aide

d’un aimant permanent ou de séparateur magnétique [65-66]

Oladipo et al.[67] ont rapporté que le déchet de café imprégné de Fe3O4 conférait une

séparabilité magnétique, une surface améliorée et par conséquent une capacité d'adsorption

accrue de la tétracycline (jusqu'à 285,6 mg / g). Alors que le modèle de Langmuir décrit

mieux les isothermes, le modèle de pseudo-second ordre mieux adapté aux données

cinétiques, suggérant la nature chimique de l'adsorption de la tétracycline sur le composite

Fe3O4 / déchet de café. Peng et al. [68] et Yang et al. [69] ont rapporté que l'effet de la charge

de fer sur la capacité d'adsorption était dû à l'augmentation de la surface, au renforcement de

la liaison d’hydrogène et aux effets de pontage (TC-Fe-BC). Le fer a agi en tant qu'agent de

séparation pendant la préparation du matériau, entraînant le déchiquetage de la surface. La

charge a provoqué une agrégation de feuilles de carbone pour produire une morphologie en

forme de particule globulaire avec une surface accrue. Les résultats FTIR obtenus en

analysant les matériaux préparés à partir de microalgue par Peng et al. [69] qui ont mis en

évidence l’effet des différents taux d’imprégnation en Fer sur le texture du matériau qui ont

été testés pour l’élimination de la TC en phase aqueuse, ont montré une diminution
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significative des vibrations de surface -OH fournissant une preuve de la solidité de la liaison

hydrogène -TC. Les oxydes de fer peuvent déprotoner la TC pour former des interactions

chimisorptives par (SC) même à pH faible. Des concentrations ferriques plus élevées ont

détruit la microporosité en raison d'une hyper-activation, et le carbone mésoporeux résultant a

augmenté la sorption de la TC volumineux [70]. En plus des facteurs ci-dessus, l'effet de la

liaison cation – π sur l'augmentation de l’adsorption de TC sur le charbon obtenu à partir de 

Salix psammophila modifiée magnétiquement a également été rapporté Zhu et al. [70].

Ce qui est à retenir pour la procédure de fabrication des charbons magnétiques en général et

ferromagnétiques en particulier est que la méthode en deux étapes, présente plusieurs

inconvénients : un procédé compliqué et coûteux, ainsi que la perte de capacité d’adsorption.

Contrairement aux matériaux obtenus en une étape, celle-ci peut maintenir une surface

spécifique élevée et des propriétés magnétiques stables, car l'additif magnétique est ajouté à la

matière première et participe à l'ensemble du processus de préparation du charbon actif [71-

72]. Peu de travaux de recherches réalisés suivant une seule étape sont rapportés dans la

littérature.
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Matériels et Méthodes

Ce chapitre porte sur les différents aspects pratiques de notre étude, à savoir les

caractéristiques physico-chimiques des produits utilisés et la procédure expérimentale de

l’adsorption de la sulfaméthazine et de la tétracycline sur le charbon ferromagnétique en

milieux aqueux ainsi qu’une description brève de protocole et méthodes d’analyse utilisés au

cours de la réalisation de ce mémoire.

II.I. Caractéristiques physico-chimiques des produits chimiques utilisés

Les caractéristiques des produits chimiques utilisés, en l’occurrence la tétracycline et

la sulfaméthazine sont listés dans le Tableau II.1.

Tableau II.1 Caractéristiques physico- chimiques des produits utilisés.

Produits
chimiques

Formule
chimique

Masse molaire
(g/mol)

Solubilité dans
l’eau (g/l)

Pureté
(%)

Origine

Sulfaméthazine C12H14N4O2S 278.33 1.5 99 /
Tétracycline C22H24N2O8 444.43 2.31 99 /

II.2. Méthodes et appareils de mesure

II.2.1. Analyse des solutions préparées par spectrophotométrie UV visible

La spectrophotométrie UV-visible est très utilisée pour l’analyse quantitative dans le

cas des solutions diluées. Elle permet de réaliser des dosages grâce à la loi de Beer-Lambert

qui montre une relation de proportionnalité entre l'absorbance et la concentration.

             A = ε.l.C ;

 ε est appelé le d'absorbance (anciennement coefficient d'extinction molaire). 

l : l’épaisseur de la cellule (cuve) de mesure ; généralement 1 cm.

C : la concentration de la solution (molaire ou massisque).

Cette relation possède des domaines de validité. On peut dire qu’elle est vérifiée lorsque la

solution est de concentration inférieure à cent millimoles par litre : C < 100 mmol.L-1

Deux grandeurs caractéristiques d'une molécule en spectroscopie UV-visible : sa longueur

d'onde d'absorption maximale (lmax) et son coefficient d'absorption (emax) à lmax donné. Le
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domaine UV visible d’étend du proche ultraviolet au très proche infrarouge soit entre 180 et

780 nm [1,2].

La mesure de la densité optique des solutions préparées s’est faite au moyen d’un

spectrophotomètre UV visible de type EVOLUTION 201 UV-Visible Spectrophotometer

(Figure II.1).

Figure II.1 : Le spectrophotomètre UV-visible utilisé pour mesurer les absorbances des

solutions préparées.

La longueur d’onde maximale est obtenue en réalisant un balayage de spectre pour

une solution de concentration connue de la sulfaméthazine et de la tétracycline. La longueur

d’onde correspondant au maximum d’absorption pour la sulfaméthazine et pour la

tétracycline.est de 262 nm et 360 nm, respectivement.

II.2.2. Préparation des étalons/ Détermination des courbes d’étalonnages

A partir de la solution mère de la sulfaméthazine et de la tétracycline, nous avons

préparé des séries de solutions de concentrations connues par dilutions successives. Celles-ci

sont analysées par spectrophotométrie UV. Ceci nous a permis d’établir les droites

d’étalonnage (Figure II.2) représentant l’absorbance optique en fonction de la concentration

des solutions qui vérifie la loi de Beer-Lambert et de déduire ainsi le coefficient d’extinction

massique ε pour chaque molécule.  
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Figure II.2. Courbe d’étalonnage pour la SM et pour la TC

Les valeurs du coefficient d’extinction massique relatif à la sulfaméthazine et la tétracycline

sont données dans le Tableau II.2.

Tableau II.2. Valeurs de ʎ ௫et ε de la sulfaméthazine pour différentes valeurs de pH. 

II.2.3. Mesure de pH des solutions préparées

Le pH des solutions préparées est mesuré au moyen d’un pH mètre de type HANNA

instruments Microprocessor pH Meter, préalablement étalonné en utilisant des solutions

tampon adéquates. Le suivi du pH de l’eau de lavage lors de la réalisation de la régénération

du charbon usagé a été possible grâce à cet appareil.

II.3. Etude du processus d’adsorption de la sulfamèthazine et de la tétracycline sur le

charbon ferromagnétiques

II.3.1. Procédure expérimentale

Toutes les expériences d’adsorption ont été réalisées dans un réacteur batch. La

concentration initiale de la sulfaméthazine et de la tétracycline versée dans le réacteur est

connue. L’agitation et mise en route immédiatement à fin d’assurer une homogénéisation de
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la température de la solution. Une sonde de température est plongée dans la solution à fin de

contrôler la température du milieu réactionnel, comme il est représenté sur la Figure II.3.

Une fois que la température de travail fixée est atteinte et stable, on introduit le

charbon à l’intérieur du réacteur et on déclenche immédiatement le chronomètre des

prélèvements sont effectués à des intervalles de temps assez rapprochés au début puis espacés

vers la fin et ce sur une période s’étalant sur trois heures. La concentration des échantillons

prélevés est déterminée par mesure de l’absorbance au moyen de spectrophotomètre UV

visible à la longueur d’onde λmax correspondant à chaque soluté (Tableau II.2). Le passage de

l’absorbance à la concentration est réalisé grâce aux courbes d’étalonnages tracées.

Figure II.3. Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption.

II.3.2. Calcul de la quantité adsorbée

La quantité d’un soluté adsorbée sur la masse considérée de l’adsorbant à un instant

( t) est calculée à partir de la formule suivante :

qt = (Co- Ct)*V/m

Où
qt : Quantité adsorbée à l’instant t (mg/g) ;

Co : Concentration initiale de la solution en soluté (mg/L) ;

Ct : Concentration de la solution en soluté à l’instant t (mg/L) ;

V : Volume de la solution traitée (L) ;

m : Masse du charbon utilisé (g).
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II.3.3. Rendement d’adsorption

L’estimation du rendement d’adsorption de l’antibiotique s’est faite en utilisant

l’équation suivante

(%)ࡾ =
େబିେ౪

େబ
X100
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Etude de l’adsorption de la tétracycline et de la sulfaméthazine sur le charbon

ferromagnétique.

Ce chapitre est consacré à l’étude de l’influence de certains paramètres importants sur la

quantité de deux antibiotiques, en l’occurrence : la sulfaméthazine et la tétracycline adsorbée

sur le charbon actif ferromagnétique préparé.

III.1. Caractéristiques du charbon actif magnétisé

Avant de se lancer dans l’étude paramétrique envisagée, nous avons jugé utile de présenter les

caractéristiques du charbon préparé magnétisé

III.1.a. Analyse de la chimie de surface

L’analyse chimique de surface du matériau a été possible grâce à la connaissance de :

-La valeur du pHpzc ;

-La nature des groupements fonctionnels de surface par la spectroscopie infrarouge.

1- Le pHpzc du charbon préparé magnétisé est égal à 3,28 ce qui lui confère caractère

acide.

2- Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier

L’analyse FTIR du charbon actif préparé magnétisé (CAF) est représentée sur la

Figure III.1

Figure III.1.Spectre infrarouge de CAF
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Les groupements fonctionnels caractéristiques du matériau correspondants au spectre

infrarouge présenté sur la figure précédente sont résumés dans le Tableau III.1.

Tableau III.1. Groupements fonctionnels correspondants au spectre infrarouge de CAF

Les résultats précédents montrent la coexistence des groupements acides et basiques sur la

surface du matériau. En plus, de la confirmation de la fixation de l’oxyde de fer qui confère le

caractère ferromagnétique au charbon.

Nombre d’onde cmିଵ Groupement fonctionnel

3419 à 3650 groupement O-H de la fonction

phénol

1700 à 2430 une triple liaison C≡C des alcynes

1650 des cycles aromatiques C = C

1350 vibration de valence de la liaison

C-O et les liaisons de type O-H

des groupements carboxyliques,

phénoliques, éthers et lactoniques

1050 groupements phénols et/ ou à la

formation d'espèces hydroxyles

telles que -FeOH ou Fe-OH-Fe.

581 Présence de Fe3O4

448 Présence de Fe3O4
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III.2 .Etude du processus d’adsorption

III.2.1.Influence de temps de contact adsorbant-adsorbat

Les essais d’adsorption des deux molécules sont conduits suivant la procédure expérimentale

décrite précédemment (chapitre II). L’étude de l’effet de temps de contact entre l’adsorbant et

l’adsorbat est réalisée dans le domaine de concentrations initiales choisi (5- 50 mg/L) pour les

deux molécules (SMT, TC) à la température ambiante. Le pH initial des solutions n’a pas été

ajusté (pH=5 pour la SMT, pH=4 pour la TC).Un 1g/L était la masse de charbon actif

ferromagnétique utilisée.

La Figure III.2 met en évidence l’évolution temporelle de la quantité de la SMT et de la TC

adsorbée en présence du charbon actif magnétisé dans le domaine de concentration initiale des

deux antibiotiques fixé (5- 50ppm). Toutes les courbes de cinétique présentent la même allure

et évoluent toutes vers un état d’équilibre à t =120min. Elles dévoilent que la fixation de la

sulfaméthazine et de la tétracycline est assez rapide au début de processus et ralenti

progressivement à l’approche de l’équilibre. La rapidité du processus est due au grand nombre

des sites actifs disponibles sur la surface de charbon actif ferromagnétique attirants les

molécules ; Par conséquent, la diffusion des molécules de la TC et de a SMT de la solution à

la surface de l’adsorbant s’en trouve fortement accéléré par l’augmentation de la

concentration locale en antibiotique. Pour des temps de contact élevés, le processus se voit

ralentir ; la diffusion des molécules des deux substances à la surface du charbon devient plus

difficile pour le reste de la concentration de la TC et de la SMT non adsorbée pour atteindre

l’équilibre au bout de 120 min. Ce phénomène peut être attribué au fait que les sites

d’adsorption non occupés deviennent difficilement accessibles à cause des forces de répulsion

pouvant apparaitre entre les molécules de soluté en solution et celles adsorbées

(encombrement stérique) et à la difficulté des molécules à diffuser dans les pores du matériau,

ou éventuellement la saturation de la surface du matériau [1-2]. Compte tenu de ces résultats,

nous avons fixé la durée de nos expériences à 180 minutes pour le reste des expériences afin

de nous assurer qu’il n’y ait pas de désorption des deux substances adsorbées pour des durées

de contact plus importantes.
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Figure III.2. Effet de temps de contact et de la concentration initiale en soluté (TC/SMT) sur

la quantité des deux antibiotiques adsorbée sur le CAF. (conditions : pH=4 (TC) pH=5

(STM), Tamb =23°C CCAF = 1g/L).

II1.2.2.Effet de la concentration initiale de l’adsorbat

La Figure précédente (Figure III.2) montre également que le processus d’adsorption des deux

antibiotiques sur le charbon actif dépend fortement de la concentration initiale des deux

substances. En effet, l’augmentation de la concentration initiale en soluté engendre une

augmentation de la quantité de la sulfaméthazine et de la tétracycline adsorbée. Ceci peut être

expliqué par l’augmentation du gradient de concentration en soluté entre la solution et la

surface de l’adsorbant ; Le transfert de soluté se fait d’autant mieux que la concentration des

solutions est élevée [3].

Les résultats présentés dans le Tableau III.2 montrent que la capacité d’adsorption à

l’équilibre augmente de 3,29 à 21,18 mg/g pour le système SMT/CAF et de 5,03 à 28,93 mg/g

pour le système TC/CAF dans le domaine de concentration choisi. De plus, l’efficacité de

rétention pour les deux substances est importante pour les faibles concentrations

initiales c'est-à-dire pour une concentration initiale de 5mg/L. La valeur du rendement

d’adsorption diminue de 62% là 32 % lorsque la concentration massique de SMT varie de 5 à

5mg/L et de 93,97 % à 49,68 % lorsque la concentration initiale de la TC varie dans le même
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domaine (5 à 50 mg/L). Par conséquent, le meilleur rendement obtenu pour chaque système

est d’environ 97% pour le système TC/ CAF et de 62% pour le système SMT/CAF.

Tableau III.2 Quantité de la sulfaméthazine et de la tétracycline adsorbée à l’équilibre sur le

charbon préparé magnétisé

Température

(°C)

C0 (mg/L) qe mg/g)

(sulfaméthazine)

Rend(%) qe (mg/g)

tétracycline

Rend(%)

5 3,290 62 5,031 96,97

18-28 10 5,322 41 9,088 93,831

20 7,018 33 13,081 62,651

30 11,34 33 18,176 60,334

50 21,184 32 28,931 49,676

III.2.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Le processus d’adsorption en général, dépend fortement de temps de contact entre l’adsorbant

et l’adsorbat. La cinétique d'adsorption pour un système quelconque traduisant un transfert

inter-facial est assez complexe. La cinétique peut donc être régie par une ou plusieurs étapes

cependant, la vitesse de processus d’adsorption est gouvernée par l’étape la plus lente et afin

d’interpréter les résultats expérimentaux, il est nécessaire d’identifier l’étape qui gouverne

tout le processus.

La Figure III.2. correspondant aux systèmes étudiés montre que la quantité de la

sulfaméthazine et celle de la tétracycline adsorbée augmente avec le temps de contact. Cette

augmentation est linéaire au début suivi par une courbure avec diminution de la vitesse

d’adsorption pour enfin atteindre le palier d’équilibre.

.Pour comprendre le mécanisme d’adsorption et l’étape limitant la cinétique de processus, des

corrélations entre les quantités adsorbées et le temps sont établies. Trois modèles dont le

pseudo-premier ordre [4], le pseudo-second ordre [4] et le modèle de diffusion intra-
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particulaire [4] ont été utilisés dans cette étude. L’application de ces modèles a permis de

déterminer les coefficients caractéristiques du processus.

L’applicabilité de ces modelés est testée par la construction des formes linéaires pour chaque

modèle. Le coefficient de corrélation (Rଶ) des droites de regression et les modules de

déviation relative notée (APE) ont été calculés afin de vérifier la validité des modèles. Le

module de déviation permet d’évaluer l’écart moyen entre les valeurs expérimentales et les

valeurs prédites par le modèle [8]. Ce facteur est donné par la formule suivante :

APE =
ଵ


[ ∑ I (q୲ୣ ୶୮

୬
ଵ - q୲ୡୟ୪)/ q୲ୣ ୶୮ I]

qtexp et qt cal sont respectivement les quantités expérimentale et théorique à l’instant t.

N : nombre des points expérimentaux.

1- Modèle de pseudo-premier ordre

Ce modèleest exprimé par l’équation suivante :

dq୲
dt

= kଵ (qୣ− q୲)

qe (mg/g) : quantité adsorbée à l’équilibre

qt (mg/g): quantité adsorbée à l’instant t.

k1: constante de vitesse de pseudo-premier ordre.

L’application du modèle cinétique de pseudo-premier ordre pour les deux systèmes étudiés a

conduit aux tracés de log (qe-qt) en fonction du temps (t) qui se présentent sous forme de

courbes, par conséquent, ce modèle ne peut pas décrire le processus d’adsorption pour les

deux systèmes étudiés.

2- Modèle de pseudo-second ordre

Ce modèle est testé sur les deux systèmes, sulfaméthazine-charbon préparé magnétisé et

tétracycline-charbon préparé magnétisé, pour les concentrations initiales allant de 5 à 50mg/L

La forme linéaire de pseudo-second ordre s’exprime comme suite :
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t

q୲
=

1

k୲qୣ2
+ ൬

1

qୣ
൰t

Figure III.3. Modèle cinétique pseudo second ordre lors de l’adsorption de la TC et de la

SMT à différentes concentrations sur le CAF (CCAF= 1 g/L, pH=5 (SMT), T= 23°C, pH=4

(TC)

Nous remarquons, sur les différents tracés, que l’évolution de t/qt en fonction du temps de

contact (t) pour les différents paramètres expérimentaux ; pH de la solution, la concentration

initiale en antibiotiques (TC, SMT) et la concentration massique du charbon actif

ferromagnétique CAF respectivement, sont linéaires : des droites ne passant pas par l’origine.;

avec des coefficients de corrélation supérieurs à 0,99. Par conséquent, la condition de validité

de modèle est vérifiée ; Nous déduisons, ainsi que l’adsorption des deux antibiotiques sur le

charbon CAF suit parfaitement le modèle de pseudo-second ordre, ce qui suppose une

chimisorption.

3- Modèle de diffusion intra-particulaire

Modèle proposé par Weber et Morris dans lequel la quantité adsorbée est reliée au temps

s’exprime comme suit :

q୲=kୢt.ହ+δ  
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Avec :

kୢ : constante de diffusion intraparticulaire ;

δ : constante liée à l’épaisseur de la couche limite. 

L’application et l’exploitation de ce modèle peut conduire à trois cas de figures :

 qt=f (t0.5) est une droite qui passe par l’origine (δ  = 0), la diffusion intra-particulaire 

contrôle le processus ;

 Si qt=f (t0.5) est une droite qui ne passe pas l’origine (δ ≠0),  deux mécanismes 

de diffusion intra et extra granulaire attribuent au contrôle de la cinétique ;

 Plus l’ordonnée à l’origine (δ ) est grande, plus la contribution à la diffusion extra-

particulaire est importante.

L’application du modèle pour les deux systèmes a conduit aux Figures III.4 et 5.

Figure III. 4. Modélisation de la cinétique de l’adsorption de la sulfaméthazine sur le CAF de

la diffusion par le modèle intra-particulaire pour différentes concentrations initiales.
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Figure III. 5. Modélisation de la cinétique de l’adsorption de la tétracycline sur le CAF de la

diffusion par le modèle intra-particulaire pour différentes concentrations initiales. Conditions

(pH=4 pour la TC, T =18°C, CCAM = 1g/L)

Le premier segment représente la diffusion du soluté dans le film. Le deuxième segment

décrit le processus d'adsorption représentant la diffusion du soluté à l'intérieur des pores du

charbon. La troisième région représente l’état d’équilibre adsorption-désorption pour les deux

systèmes. Résultats similaires ont été rapportés dans la littérature [5]. Il en ressort que deux

mécanismes de diffusion intra et extra granulaire attribuent au contrôle de la cinétique pour

les deux systèmes étudiés.

III.2.4. Effet de pH initial de la solution

L’adsorption qui est un phénomène de surface, dépend fortement de la charge de surface de

l’adsorbant, en plus de la morphologie et de la texture. La charge de surface nette est

conditionnée par la nature des groupements fonctionnels présents sur cette dernière qui sont

généralement une combinaison de groupements chargés positivement ou négativement. Le

suivi de l’évolution de la charge de surface permet de constater qu’elle passe par un état de

neutralité, le pH correspondant à cet état est appelé pHpzc (pH du point de zéro charge. le

pHpzc représente la frontière où la charge de surface est nulle et change de signe
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Le charbon ferromagnétique préparé a un caractère acide puisque son pHpzc=3,28. La surface

de charbon est chargé positive pour les pH <pHpzc=3.28, elle est neutre pour un pH=

pHpzc=3.28 et négative pour des pH > pHpzc=3.28.

L’étude de l’effet du pH sur la quantité de la TC et de la SMT adsorbée sur le CAF a été

réalisée dans un intervalle de pH compris entre 3 et 7 dans le cas de la TC et entre 4 et 7 pour

la SMT, pour des solutions de 10 mg/L, en présence de 1g/L de charbon et à la température

ambiante.

L’évolution des quantités des deux substances adsorbées sur le CAF à diffèrent pH de la

solution indique que ce paramètre joue un rôle crucial sur la capacité de rétention de la TC

mais aucunement pour la SMT dans le domaine choisi respectivement (Figure III.9 et 10)

a- Effet du pH de la solution sur l'adsorption SMT sur le CAF

En général, les performances d'adsorption de SMT dépendent fortement du pH de la solution

car elles peuvent modifier la charge de surface de l'adsorbant ainsi que la spéciation de SMT

dans la solution [6]. La SMT possèdent deux dissociations acides constantes (pKa) Le pKa1

est attribué au groupe ammonium (-NH3+), qui peut être observé dans la plage de pH de 2- 3,

et pKa2 peut être attribué à la dissociation de ( -SO2NH-), un proton du groupe SMT se

produisant à un pH de 5 à 11 [7].

Dans notre étude, l’adsorption de SMT sur le CAF n’est nullement affecté par le pH dans le

domaine 4 -7 ou la sulfaméthazine existe presque complètement sous forme neutre, comme il

est illustré sur la Figure III. 6 puisque la valeur de quantité adsorbée à l’équilibre est la même

pour les trois pH et elle est égale à 5,55, 5,32 et 5,71 mg/g pour pH= 4, 5 et 7

respectivement.



Chapitre III Résultats et discussions

42

Figure III. 6. Effet de pH initial de la solution sur la quantité de la SMT adsorbée sur le

CAF (T=18°C, C=10 mg/L, CCAF= 1g/L)

b- Effet du pH de la solution sur l'adsorption TC sur la CAF

Plusieurs travaux de recherches ont montré que la charge de TC dépend de la valeur du pH

du milieu réactionnel et peut exister sous forme d'espèces cationiques, zwitterioniques et

anioniques dans des conditions acides, modérément acides à neutres et alcalines.

L'adsorption de la TC à pH =3 est plus faible comparée à celle obtenue pour le pH 5 et 7.

La quantité de la TC adsorbée sur le CAF a augmenté de 6.52 mg/g (pH=3) à 8,16 et 8.30

mg/g pour pH= 5 et 7 respectivement. Les résultats obtenus sont associé à la fois aux

caractéristiques de la TC (spéciations) et de l'adsorbant (le pHpzc). .

Lorsque le pH du milieu est supérieur à 3, l'interaction entre les TC et le charbon actif a

augmenté principalement pour les pH = 5 et 7 en raison des interactions de type π − π EDA 

survenant entre la forme zwitterionique de la TC et les noyaux arènes de la surface

adsorbante.
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Figure III.7. Effet de pH initial de la solution sur la quantité de la TC adsorbée sur le CAF

(T ambiante=18°C, C=10 mg/L, CCAF= 1g/L)

III.2.5. Effet de la masse de charbon sur la quantité de l’antibiotique adsorbée

Afin d’estimer la teneur optimale du charbon actif utilisé CAF pour l’adsorption des

antibiotiques (TC, SMT), des expériences d’adsorption de celles-ci ont été menées sur une

solution de concentration initiale à 10 mg L-1 de chaque substance, à laquelle différentes

masses du charbon CAF ont été ajoutés dans un intervalle de 0,5 à 1,2 g/L. Les résultats de

l’évolution temporelle de la capacité de rétention à différentes doses de CAF sont illustrés sur

la Figure III.8.

Figure III. 8. Evolution de la quantité de la TC adsorbée (a) et de celle de la SFM (b)à

l’équilibre pour différentes concentrations massiques en CAF ; (C0 = 10mg/L) ; pH=5( SMT)

et pH= 4 ( TC) , T= 18°C, t=180min)
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En examinant les résultats de la

SMT adsorbée à l’équilibre pour une concentration initiale de 10 mg/L,

16,35mg/g lorsque la concentration massique de CAF

TC/CAF. Même comportement a été

la SMF adsorbée est passée de 12,56 à 5,65 mg/g lorsque la concentration

est passée de 0,5 à 1,2 g/L.

La meilleure rétention a été enregistrée en présence de

III.2.6. Effet de la température

L’influence de la température sur l’adsorption de la SMT et de la TC sur le CAF a été

dans un domaine de température allant de 18°C à 28°C

solutions initiales de 10 mg/l à pH

charbon de 0.5g/L.En se référant à la

température n’a aucun effet sur le processu

dans le domaine 18- 28°C.

Figure III.9. Effet de la température sur la quantité

CPF (C0= 10 mg/L=), pH= 4 pour la TC et pH=5 pour la SMT
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de la Figure III.8, il en ressort que la quantité de la TC et de la

à l’équilibre pour une concentration initiale de 10 mg/L, passe de 6,91 mg/g à

lorsque la concentration massique de CAF passe de 1,2 à 0,5 g/L pour le système

comportement a été noté pour le système SMT/CAF puisque la quantité de

la SMF adsorbée est passée de 12,56 à 5,65 mg/g lorsque la concentration

a été enregistrée en présence de CAF à 0,5 g/L pour les deux systèmes

Effet de la température

de la température sur l’adsorption de la SMT et de la TC sur le CAF a été

dans un domaine de température allant de 18°C à 28°C. Les tests ont été effectués p

solutions initiales de 10 mg/l à pH libre (pH=5) avec une concentration de la s

se référant à la Figure III. 9 , les résultats obtenus

n’a aucun effet sur le processus d’adsorption des deux substances sur le CAF

Effet de la température sur la quantité de la TC et de la STM adsorbée sur le

4 pour la TC et pH=5 pour la SMT, CCPF =0.5g/L
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passe de 6,91 mg/g à

g/L pour le système

/CAF puisque la quantité de

la SMF adsorbée est passée de 12,56 à 5,65 mg/g lorsque la concentration massique en CAF

pour les deux systèmes.

de la température sur l’adsorption de la SMT et de la TC sur le CAF a été étudiée

Les tests ont été effectués pour des

(pH=5) avec une concentration de la suspension de

les résultats obtenus montrent que la

des deux substances sur le CAF
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III.2.7. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la représentation de la quantité de matière adsorbée sur le solide

en fonction de la concentration de la solution à l’équilibre.

Pour établir les isothermes d'adsorption des deux molécules étudiées, nous avons déterminé

les capacités d’adsorption de celles-ci à l’équilibre en utilisant différentes concentrations

initiales allant de 5 à 50 mg/ L et ceci à un pH =5, avec une dose en adsorbant de 1 g/L.

Les isothermes d’adsorption obtenues pour les deux systèmes SFM/CAF et TC/CAF sont

représentées sur les Figure III. 10

Les isothermes d’adsorption relatives aux deux molécules étudiées (Figure III. 13) sont de

type L, selon la classification de Giles et al. [8]. Le type L est largement associé à l’adsorption

des composés aromatiques en solution aqueuse. Cela suggère que le soluté s’adsorbe à plat

sur l’adsorbant et qu’il existe une faible compétitivité entre les molécules du soluté et du

solvant pour occuper les sites actifs.

Figure III.10. Isothermes d’adsorption de la SMT de la TC sur le CPM

III.2.8. Modélisation de l’adsorption de la sulfaméthazine et de la tétracycline sur le

charbon préparé magnétisé

Le modèle de Langmuir, de Freundlich et d’Elovich ont été testés pour évaluer la capacité

d’adsorption des deux molécules sur le charbon magnétisé. Les résultats obtenus sont

représentés dans le Tableau III.8.

0

5

10

15

20

25

0 20 40 60 80

q
e

(m
g/

g)

Ce (ppm)

0

5

10

15

20

25

0 20 40 60 80

q
e

(m
g/

g)

Ce (ppm)

TCSMT



Chapitre III Résultats et discussions

46

Tableau III. 8. Paramètres relatifs aux modèles de Langmuir, Freundlich et Elovich pour

l’adsorption de la sulfaméthazine et de la tétracycline sur le charbon préparé magnétisé.

Modéles /paramétres

Sulfaméthazine Tétracycline

qୣ exp (mg/g) 15,175 23,019

Langmuir (forme 1)

b (L/mg) 0,014 0,016

qm (mg/g) 28,735 54,054

Rଶ 0.990 0.995

SSE 14,310 2,132

APE (%) 15,118 58,281

Langmuir (forme 2)

b (L/mg) 0,008 0,022

qm (mg/g) 47,619 42,735

Rଶ 0.458 0.906

SSE 1,679 2,609

APE (%) 6,143 52,647

Langmuir (forme 3)

b (L/mg) 0,003 0,023

qm (mg/g) 138,480 42,374

Rଶ 0,759 0,706

SSE 2,701 2,583

APE (%) 17,746 52,675
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Langmuir (forme 4)

b (L/mg) 0,009 0,016

qm (mg/g) 41,348 54,409

Rଶ 0.711 0.706

SSE 1,898 2,119

APE (%) 7,879 58,576

Langmuir (forme 5)

b (L/mg) 0,013 0,016

qm (mg/g) 30,679 55,596

Rଶ 0.990 0.995

SSE 2,778 2,347

APE (%) 13,618 66,219

Freundlich

K 0,512 0,947

N -1,208 -1,120

Rଶ 0.987 0.99

SSE 15,156 22,985

APE (%) 90,784 91,456

Elovich

K 0,012 0,025

q୫ 32,258 36,364
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Rଶ 0.734 0.645

L'appréciation de la validité des résultats expérimentaux est basée sur la valeur des

coefficients de corrélation R² en premier lieu : plus ce coefficient est proche de l'unité, plus

les résultats sont en adéquation avec le modèle considéré. De plus, il faut tenir compte de la

valeur de l’erreur moyenne (APE) calculée en utilisant les points de l’ensemble du domaine

expérimental et celle de la variance.

En tenant compte de tous ces paramètres (Tableau III.8), nous pouvons conclure que le

modèle de Langmuir est le plus probable pour caractériser l’adsorption des substances

étudiées sur le charbon actif magnétisé. Les meilleurs coefficients pour les deux systèmes ont

été obtenus avec la forme Fଵet Fହ du modèle Langmuir, cependant, la forme Fହ conduit à des

erreurs plus élevées, ce qui l’exclu. Nous avons donc retenu la forme Fଵ. Par conséquent,

l’isotherme donnée par la forme linéaire F1 est celle qui semble décrire au mieux le processus

d’adsorption pour les deux systèmes, SMT- charbon préparé magnétisé et TC- charbon

préparé magnétisé.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif du travail réalisé dans cette étude est l’élimination de polluants d’origine

pharmaceutique, en l’occurrence la chlorotétracycline et la sulfaméthazine par un charbon

ferromagnétique préparé à partir du marc de café.

Le charbon ferromagnétique a été fabriqué en une seule étape par imprégnation du

déchet de café avec le sulfate de fer heptaédrique. L’analyse chimique rendu possible grâce à

l’infrarouge et à la détermination du pH point zéro charge (pHpzc=3,28) du matériau a révélé

que ce dernier a un caractère acide.

La mise en évidence de certains paramètres susceptibles d’affecter le processus

d’adsorption des deux substances sur le charbon à savoir, le temps de contact adsorbant

adsorbat, la concentration initiale en polluant, la concentration de la suspension, le pH du

milieu et la température a été réalisée dans un système batch et dans des conditions

opératoires bien déterminées. Les résultats obtenus ont révélé :

- L’efficacité de rétention pour les deux substances est importante pour les faibles

concentrations initiales c'est-à-dire pour une concentration initiale de 5mg/L.

puisque le meilleur rendement obtenu pour chaque système est d’environ 97%

pour le système TC/ CAF et de 62% pour le système SMT/CAF.

- La tétracycline s’adsorbe mieux sur le charbon préparé comparé à la

sulfaméthazine à cause de sa forme zwitterionique dans les conditions opératoires

fixées qui étaient favorables à sa bonne élimination. Toutefois, les deux systèmes

ont atteint l’équilibre autour de 120 min.

- L’élimination des deux molécules n’a pas été affectée par la variation de la

température entre 18 et 28°C.

- Une suspension égale 0,5 gramme par litre de solution parait la masse optimale

pour tous les systèmes d’adsorption étudiés.

- Le pH de la solution est un facteur très important affectant d’une part la charge de la

surface de l’adsorbant et d’autre part, le degré d’ionisation des espèces polluantes. Nous

avons fixé le domaine de variation de ce paramètre entre 3 et 7, sachant qu’au-delà de 7

et en deçà de 3 les deux éléments (l’adsorbant et l’adsorbant) porte la même

charge et donc, une répulsion systématique. Les résultats obtenus ont montré que
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l’élimination de la sulfaméthazine n’est pas affecté par le pH du milieu tant dis que

la tétracycline s’adsorbe mieux pour les 3 <pH≤7.  

L’étude de la cinétique d’adsorption pour les deux systèmes a montré que les données

cinétiques sont conformes au modèle pseudo-second ordre. Lors de l'adsorption, la diffusion

du film et la diffusion intraparticulaire se produisent simultanément, toutefois la diffusion

dans le film est l'étape limitant de la cinétique d'adsorption pour les deux systèmes étudiés.

Les isothermes d’adsorption déterminées pour les deux systèmes TC-charbon

commercial et SMT-charbon préparé sont de type L, ce qui implique que le soluté s’adsorbe

à plat sur l’adsorbant et qu’il existe une faible compétitivité entre les molécules du soluté et

du solvant pour occuper les sites actifs.

La modélisation des isothermes d’adsorption des deux molécules sur les deux

charbons actifs a été réalisée en testant les modèles de Langmuir, Freundlich et Elovich.

La courbe théorique obtenue par le modèle de Langmuir tracée à partir de la forme linéarisée

de type 1 s’approche des points expérimentaux pour les deux systèmes. Par conséquent, le

modèle de Langmuir décrit au mieux le processus d’adsorption pour les deux molécules.

A travers cette étude, nous avons mis en évidence l’efficacité du matériau pour le traitement

des solutions polluées par les molécules organiques du type pharmaceutiques. Il serait

Intéressant de :

- Réaliser un couplage avec la photocatalyse.

- Compléter l’analyse du charbon ferromagnétique préparé en accédant aux

caractéristiques texturales et morphologique afin de pourvoir mieux expliquer le

processus d’adsorption et pouvoir enfin valoriser le travail réalisé

- tester d’autres déchets lignocellulosiques est qui est une entreprise très attrayante,

tout en jouant sur les différents paramètres influant sur la fabrication des charbons

actifs de manière à les optimiser que cela soit les paramètres thermiques et

chimiques (tester d’autres d’agent d’activation métalliques).

- Procéder à d’autres types de régénération des charbons élaborés; thermique,

biologique . en fonction des moyens disponibles.



Résumé :

La pollution d’origine pharmaceutique a connu une grande ampleur ces dernières années par

l’émergence d’une classe de médicament à grande consommation humaine et animale, il

s’agit des antibiotiques. Ce type de pollution est causé par les médicaments non métabolisés

touche à la fois l’eau de surface souterraine et le sol.

L’élimination de ce type de polluants a suscité l’intérêt de plusieurs chercheurs qui ne cessent

de développer les procédés de traitement. Les travaux de recherche réalisés dans ce sens

affirment que les procédés de traitement classique permettent d’en éliminer que 5% de cette

pollution. Alors que les procédés d’oxydation avancés qui ont prouvé leurs efficacités dans

cette pollution sont trop chers et que les sous-produits engendrés peuvent être plus toxiques

que la molécule cible.

Certains chercheurs proposent l’adsorption sur les charbons actifs en poudre comme solution

ultime. Mais le problème de séparation de phase par filtration et son inconvénient majeur.

Donc les charbons actifs peuvent être magnétisés pour faciliter leurs séparations et donc pour

pouvoir les régénérer.

Notre travail porte principalement sur l’élimination de deux antibiotiques, la

chlorotétracycline et la sulfaméthazine par adsorption sur un charbon actif ferromagnétique en

milieux aqueux. Il a été constaté que celui présente une grande efficacité pour l’élimination

des composés organiques à pH libre et à température ambiante.

Mots clés : Adsorption, sulfaméthazine, tétracycline, charbon actif ferromagnétique.




