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Introduction générale

Introduction génerale

Depuis plusieurs années, on assiste a une pollution grandissante des eaux
superficielles et souterraines. Cette pollution est due a 1’activité humaine, dont la grande
partie constitue les rejets industriels (métallurgie, textile, produits chimiques et produits

pharmaceutiques tel que le Cefaclor.)

La production mondiale et la consommation des produits pharmaceutiques ont

augmentés ces dernieres années, ce qui a provoque un impact sur I’environnement [1].

Les médicaments sont nécessaires pour soigner les étres humains et les animaux et, d’autre
part, pour prévenir les maladies. Cependant [’usage excessif de substances
médicamenteuses a usage humain ou vétérinaire dans le monde et leurs rejets dans
I’environnement constituent un récent sujet de préoccupation, plus particulierement dans le
domaine de I’eau. Sans aller jusqu'a suivre la pens¢ de GROUCHY MARX selon laquelle
“’en médecine la mode change aussi souvent qu’en haute couture. Le médicament miracle

d’aujourd’hui sera le poison mortel de demain “’ [2].

Le monde scientifique s’inquiete fortement des risques des micropolluants sur
I’homme et I’environnement. La présence des résidus médicamenteux dans les eaux a été
mise en évidence de maniere frappante par la découverte de la féminisation de poissons

males par des hormones synthétiques [3].

La persistance des résidus médicamenteux dans I’environnement varie en fonction de leurs
propriétés physico-chimiques. Pour réduire les effets néfastes de ces micropolluants,
plusieurs procédés de traitement des eaux usées, notamment physicochimiques, sont mis en

ceuvre, en particulier les techniques d’adsorption et la coagulation floculation [4].

Notre étude consiste a fixer un résidu médicamenteux Cefaclor sur le charbon actif

en poudre (CAP) commercialisé.




Introduction générale

Le manuscrit et subdivisé en quatre chapitres
Chapitre | :

Ce chapitre présente une étude bibliographique qui décrit dans un premier temps le
contexte général lié a la problématique de la présence des résidus médicamenteux dans
I’environnement du au taux élevés de la consommation et les connaissances actuelles sur les
risques éco-toxicologique associés et décris aussi I’efficacité des stations d’épuration a
éliminer les résidus médicamenteux en proposant des solutions pour limiter les quantités de
ces derniers dans les milieux aquatiques.

Chapitre 11

Il décrit une méthode de dépollution qui est 1’adsorption des résidus médicamenteux sur le
charbon actif toute en appuyant sur les propriétés du charbon actif et les méthodes de synthese
et son application.

Chapitre 111

Cette partie est consacrée a la description du matériel et des méthodes expérimentales ayant
permis la réalisation pratique de cette étude. Les modes opératoires, les réactifs, les appareils

de caractérisation et d’analyse chimique, le procédé d’adsorption y seront présentés.
Chapitre 1V

Dans ce chapitre nous avons présentés les résultats et leurs interprétations concernant
I’adsorption des molécules médicamenteuses (antibiotique Cefaclor) en solutions aqueuses par
le charbon actif. L’¢étude de I’effet de certains paramétres susceptible d’affecter le procédé a
savoir ; le pH initial de la solution, la température, la masse de 1’adsorbant ....La cinétique et
les isothermes d’adsorption y sont présentés et discutés. Le manuscrit se termine par une

conclusion dans laguelle  une  synthese  des  résultats est  rapportée.




Chapitre I ; Production des medicaments et leurs
impacts sur l'environnement
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Production des médicaments et leurs impacts sur I’environnement

1.1 Introduction

La protection de I’eau de surface comme source de production d’eau potable est
devenue une question importante pour 1I’humanité. Récemment une attention croissante a été
portée a la présence des micropolluants dans I’environnement aquatique et dans les stations

d’épuration.

Certains résidus du médicament sont aussi considérés comme des micropolluants,
susceptibles d’avoir un effet toxique sur I’environnement méme a trés faibles concentration

(ng.Lt voire méme ng.L?) [5].

Aujourd’hui, les procédés de traitement en station d’épuration qui sont mise en place
savent éliminer beaucoup de ses micropolluants mais pas tous, certaines molécules rejoignent
les milieux naturel a la sortie des stations d’épuration sans avoir été traité [6], on les retrouve
dans les rivieres, les lacs et par infiltration dans les nappes souterraines qui sont
principalement ressource en eau potable. De ce fait, des recherches sont en cours pour étudier

leurs impacts sur I’environnement et sur I’homme.

I.1.1. Les résidus de médicaments (RDM)

Une pollution invisible qui se retrouve sous forme de résidus dans les eaux des lacs

des riviéres et méme dans les nappes souterraines [7].

Le terme «résidus de médicaments » regroupe en réalité plusieurs produits de

natures diverses [8].
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Figurel-1: Les constituants d’un résidu médicamenteux

1.2 Consommation mondiale de médicaments :

Ce sont les pays les plus industrialisés avec le niveau de vie le plus élevé qui

consomment le plus de médicaments. Ces derniers concernent aussi bien les usages

vétérinaires qu’humain [9].

1.2.1 Meédicament & usage humain

En 2018 les dépenses mondiales en termes de médicament se chiffrent & 928 milliards

d’euros de chiffre d’affaires. Cela représente une augmentation de plus de 5 % par rapport a

2017 [10].

Les principaux pays qui ont engendré une augmentation du volume mondial de

médicaments en 2015 sont représentés dans la statistique suivante [11] ::
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Figurel-2: Estimation de la consommation mondiale de medicaments a usage humain en
2015.

1.2.2 Médicament a usage vétérinaire

Concernant la consommation des médicaments a usage Vétérinaire, il existe tres peu
de chiffres fiables, cependant quelques articles scientifiques rapportent cette consommation.

Le marché mondial du médicament vétérinaire est en progression depuis 2002. Il
représentait alors environ 11,3 milliards de dollars pour aller jusqu’a 24,1 milliards de dollars
en 2014 (figurel-3) [12].
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Figurel-3:Marché mondiale des médicaments vétérinaires de 2002 a 2014.

.3 Laconsommation des médicaments en Algérie

En Algérie, a I’instar des autres pays, la consommation de médicaments occupe une
place de plus en plus importante dans les dépenses de soins [13]. 420 millions de boites de
médicaments sont consommeées annuellement en Algérie, sur un total de 730 millions de

boites produites (6 février 2019).

Selon le président de [I'union nationale des opérateurs de pharmacies (UNOP)
ABDLOUAHEB KERRAR, I’Algérien consomme annuellement prés de 80 dollars par
personne de médicaments tandis que la moyenne mondiale est de 127 dollars [14].
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1.4 Classification des médicaments

La classification des médicaments est basée sur un systéeme hétérogéne de classes
pharmaco thérapeutiques qui allie les mécanismes d’action et I’effet thérapeutique. La plus
répandue est la classification (Anatomique, Thérapeutique et Chimique) ATC qui a I’avantage

d’étre internationale mais qui est loin d’étre parfaite [15].

Tableaul-1: Quelques classes de médicaments [15].

Classe Exemple
Analgésiques et | Aspirine,Paracétamol, Trama dol
Antalgiques
Anti —diabétiques Metformine
ApramycineKanamycine B-Lactamines,
Antibiotiques PenicillinesAmoxicilline Ampicilline

CéphalosporinesCefaclor, Bacitracin...

Les antiasthmatiques Salbutamol
Antiseptiques Triclosan
Anticancéreux Cyclophosphamide
Anticoagulants Warfarine

1.4.1 Les antibiotiques

Les antibiotiques occupent une place importante en raison des grandes quantités

consommées en médecine humaine et vétérinaire. Ce sont des substances antibactériennes

d’activité sélective dont 1’action est bien définie avec un mécanisme précis permettant leur
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utilisation dans le traitement de la majorité des infections. Actuellement, il existe plus de
10000 molécules d'antibiotiques, la plupart des antibiotiques sont des molécules naturelles,
ou synthétisées a partir des procaryotes, des champignons, des végétaux supérieurs, des

animaux ou des lichens [16].

1.4.1.1 Impacts des antibiotiques sur I’environnement

e Impacts des antibiotiques sur la santé humaine

Des études récentes ont démontré que les effets sur la santé humaine sont possibles

surtout sur les feetus et les enfants [17].

Des scientifiques ont démontré que 1I’exposition des cellules humaines a des produits de
dégradation des résidus médicamenteux peut causer des changements de morphologie lors
d’ingestion d’eau potable contaminée [18]. La présence chronique d’antibiotiques dans les
rivieres favorise 1’apparition de bactéries résistantes a ces médicaments, [19] donc

potentiellement plus dangereuses pour I’homme en cas de contamination
e Impacts sur les écosystémes aquatiques et terrestres

Bien que la quantité de ces produits rejetée dans I’environnement soit faible, leur
présence et accumulation constituent un risque potentiel pour les organismes aquatiques et

terrestres a long terme qui est devenue un probléme écologique sérieux.

L’impact est observé sur I’organisme des poissons ; leur exposition aux hormones
(estrogénes) cause une baisse de la production des gameétes de la fertilité, allant méme jusqu'a

la féminisation de populations de poissons males [20].

L’effet des antibiotiques est aussi remarquable sur les cellules procaryotes qui sont des

organismes ubiquitaires présents dans les sols, les eaux, 1’air et les organismes vivants ainsi
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que dans les environnements extrémes. Parmi elles les bactéries, qui ont une importance
considérable dans les cycles biogéochimiques et sont utilisées par ’homme dans I’industrie

alimentaire et la santé [21].

1.4.1.2 Le Cefaclor
Le Cefaclor est un antibiotique de la famille des céphalosporines [22] qui présente des

impacts sur I’environnement notamment sur les communautés microbiennes.

La pollution des milieux naturels par les céphalosporines peut avoir principalement

deux types d’impacts :

Le premier porte sur la composition et la structure des communautés bactériennes et
peut conduire a la perturbation des cycles biogéochimiques, Le deuxiéme type porte sur le
développement de résistances aux antibiotiques ce qui est d’autant préoccupant lorsque les

bactéries résistantes sont aussi des bactéries pathogenes [23].
1.5 Les sources de contaminations

1.5.1 Les sources diffuses

Elles concernent Les traitements ambulatoires qui représentent la plus grande partie

des médicaments rejetés par I’homme ainsi que les traitements des animaux domestiques.

On distingue trois types :

. Les résidus du métabolisme des substances médicamenteuses par les personnes traitées
par différentes voies (voie pulmonaire, voie digestive et voie urinaire).

o Les excréta des métabolismes des substances médicamenteuses par les animaux traités.

. Les déchets MNU: La dispersion des médicaments au travers les déchets ménagers

c’est I’'une des voies d’introduction des médicaments dans I’environnement, une partie des

médicaments dispensés aux patients reste inutilisée et ce, pour de multiples raisons [24].

1.5.2 Les sources ponctuelles
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Les sources d’émissions ponctuelles sont liées aux :

. rejets de I’industrie chimique fine, I’industrie pharmaceutique.
o Les élevages industriels animaux.

o Les élevages industriels piscicoles.

o les épandages des boues de station d’épurations [25].

1.6 L’efficacité des stations d’épurations dans I’éliminer les résidus

médicamenteux

Une étude de synthese publiée en 2012 et pourtant sur 118molécules thérapeutiques a
montré que I’efficacité des traitements secondaires traditionnels dans les stations d’épuration
était tres variable et souvent insuffisante pour éliminer de facon satisfaisante les résidus de
médicaments [26]. Leurs efficacités varient selon les procédés de traitement employés et reste
faible pour certaines substances [10].
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Les méthodes d’élimination des résidus médicamenteux

1.1 Introduction

Le traitement des effluents chargés en résidus médicamenteux s’avere indispensable
pour la sauvegarde de 1’environnement. Il consiste a épurer et purifier I’eau dans le but de la
rendre propre a la consommation humaine .C’est un domaine d’importance croissante depuis

de nombreuses années, puisque 1’eau potable est une ressource vitale.

Il existe plusieurs procédés de traitement qu’on peut classer comme suit : traitements

biologiques, et traitements physico-chimiques... [27].

Les procédés biologiques

Ces procédés d’épuration sont rarement applicables pour le traitement des effluents
industriels en raison des fortes concentrations de polluants, de la toxicité ou de la faible
biodégrabilité. Dans le cas des produits pharmaceutiques non favorable au traitement
biologiques, il est nécessaire d’utiliser des systémes réactifs beaucoup plus efficaces que ceux

adoptés dans les procédés de purification conventionnels.

Procédés physico-chimiques

Ils regroupent les procédés physiques (technologies membranaires [28], comme
I’osmose inverse [29], les procédés de coagulation et floculation [30], les techniques
d’adsorption [31] et les procédés chimiques (résine échangeuse d'ions, oxydation par voie

humide...).

L’une des techniques de traitement les plus efficaces est I’adsorption de polluants par
des matériaux poreux. Le charbon actif est le plus utilisé dans I'adsorption des matiéres

organiques et inorganiques dissouts dans 1’eau.

-
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Adsorption

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines trés variés par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques et les

applications environnementales et pharmaceutiques [32].

11.1.1 Définition et principe

L’adsorption est un phénoméne de surface dans laquelle les molécules (adsorbat) se
fixent sur une surface (adsorbant)par des liaisons chimiques ou physiques, elle peut-étre
définit comme étant un procédé de transfert de matiére d’une phase a une autre[33]. Il existe
cing types d’interfaces selon la nature des deux phases (gaz/liquide, gaz/solide,
liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide)[34]. L’adsorption peut étre définie comme
I’opération fondamentale de génie chimique qui exploite 1’aptitude de certains solides a
concentrer spécifiquement a leur surface les constituants d’une solution permettant ainsi leur
séparation [4].

Interface liquide-solide
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Figurell-1: Schéma représentant le phénomene d'adsorption [35].
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11.1.2 Types d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie échangée de la rétention

d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types d’adsorption :

adsorption physique et adsorption chimique.

Le tableau suivant représente une comparaison entre les deux types d’adsorption :

[34][36] [37]

Tableau I1-1: Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaisons Physique (Van Der Waals) Chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevée
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la | Trés lente
température
Chaleurs d’adsorption Inférieur a 20 KJ.mol* Supérieur a 20 KJ.mol*
Energie mise en jeu Faible Elevée
Types de formation multicouche ou monocouche | Monocouche

1.2 Le mécanisme d’adsorption

Il s’agit d’un transfert d’une phase liquide ou gaz contenant 1’adsorbat a la surface de

I’adsorbant. Ce processus se déroule en quatres étapes essentielles[38].

1. Diffusion au ceeur de la solution (bulck deffusion)

2. Diffusion externe (diffusion de film ou diffusion extragranulaire)

Elle correspond au transfert du soluté (molécule de la phase liquide) du sein de la

solution a la surface externe des particules. Le transfert de la matiére externe dépend des

conditions hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant.
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3. Diffusion interne (diffusion intraparticulaire ou diffusion des pores)

Les molécules se propagent de la surface des particules vers les sites actifs en diffusant

a travers les pores de I’adsorbant.
4. Adsorption

Réaction d’adsorption se produit au contact des sites actifs, une fois adsorbées, la

molécule est considérée comme immobile[39].

L phase adsorbant -I L;.r.. e adsorbat
-

T Tuld e = e suTace edterne du panicule

Figurell-2: Mecanisme du transport d'un adsorbant au sein d'un grain du solide 1-diffusion

externe; 2-diffusion interne; 3-adsorption [40]

11.3 Les facteurs influengant sur ’adsorption

L’efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un adsorbat dépend d’un nombre important de

parameétres dont les principaux sont :

o La température
Dans le cas général, 1’adsorption physique s’effectue a des basses températures, alors
que 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées [41]. Mais elle dépend de

la nature de 1’adsorbant et 1’adsorbat.
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° pH

Le pH joue un réle important sur la cinétique d’adsorption [42]. Généralement les
composés acides s’adsorbent a faible pH et les composés basiques a un pH plus élevé [43].Ce
parametre détermine la solubilité dun constituant dans 1‘eau et par conséquent sa mobilité qui

influe sur son adsorption

° La vitesse d’agitation du milieu réactionnel
La vitesse d’agitation est un paramétre trés important dans ce procédé. En effet, elle

contribue a la distribution de 1’adsorbat dans 1’adsorbant [44].

o La polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont
relativement plus d’affinité pour le soluté que pour le solvant [41].

o Surface de contact
A chaque fois que la surface de contact entre l'adsorbant et l'adsorbat est grande

I'adsorption est importante.

° La surface spécifique

Elle est définie comme étant la surface de I’adsorbant par unité de masse (exprimée en
m?/g), La quantité de substance adsorbée augmente avec I’accroissement de la surface
absorbante [46].
o La distribution des diametres des pores

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diameétre
des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de 1’adsorbant a

une grande affinité pour le composé [47].
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° La masse de I’adsorbant

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de I’adsorbant dans la
solution est importante jusqu’a atteindre une limite. De fait du cout ¢levé de certains

adsorbants, le choix d’un rapport liquide-solide optimal est recommandé [48].
1.4 Adsorption par le charbon actif

11.4.1 Introduction

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en résidus
médicamenteux sont développées au cours de ces derniéres années. Dans notre étude on

s’intéresse a un procédé trés important qui est le phénomeéne d’adsorption sur le charbon actif.

La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme
d'un empilement de couches successives planes d'atomes de carbone disposes en hexagones
réguliers. Le charbon actif a un pouvoir adsorbant tres élevé et une place privilégiée dans la
purification de 1’eau, la décoloration des sucres, la récupération des solvants volatiles, la

fixation des colorants et le traitement des gaz.

11.4.2 Origine du charbon actif

Le charbon actif est d’origine organique, il provient de diverses mati¢res animales et
végétales (coque de noix de coco, tourbe, houille...), les charbons actifs issus de ces derniers
produits sont les plus souvent employés pour le traitement de 1’ecau naturelle ou résiduaire
[49].

11.4.3 Le charbon actif comme adsorbant

Le charbon actif est parmi les adsorbant les plus fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles [50], notamment dans le domaine de la

purification de I’eau et de lair.

-
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Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la porosité, la surface

specifique, et les groupements fonctionnels de surface [51].

11.4.4 Méthodes de syntheses du charbon actif

Il existe deux procédés d’activation qui sont 1’activation physique et 1’activation
chimique. Cette derniére, permet d’obtenir un meilleur rendement, une plus grande surface

spécifique et un meilleur développement de la structure poreuse du charbon.

11.4.4.1 Procédé physique

Le matériau brut est carbonisé a une température (par exemple a T=600°C pendant 6 a
8h). L’activation est une oxydation ménagée a haute température (700 a 1000°C) en présence
d’un mélange faiblement oxydant de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone pendant 24 a 72h.

Le carbone est consommé par la réaction :
C+H20 - CO + H2

La réaction se développant plus facilement suivant des directions ou le carbone est

moins dense, elle crée des « tunnels », ce qui développe la microporosité [52].

11.4.4.2 Procédé chimique

La carbonisation et I’activation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C en
présence d’acide phosphorique ou de chlorure de zinc (ce dernier est interdit pour les
applications agroalimentaires). Ces agents interviennent comme catalyseur d’oxydation et
permettent a la fois le développement de la microporosité et de la méso porosité par
élargissement du diametre des pores. La fabrication s’achéve par des opérations de

granulations, de tamisage et de conditionnement [53].

-
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e Chimie de surface d’un charbon actif

La surface d'un charbon peut étre soit hydrophobe, soit hydrophile quand la quantité de
groupes de surface oxygénés augmente, ceci dépend du mode de préparation. En effet, les CA
peuvent avoir des quantités considérables d'oxygene et d’hydrogéne, et également des atomes
de chlore, de soufre et d'azote, mais en quantités plus petites. Ces éléments sont normalement
présents dans le matériau précurseur et deviennent partie intégrante de la structure chimique
des charbons pendant les processus de carbonisation. La chimie de surface donc joue un role

fondamental dans la sélectivité du CA dans les processus d'adsorption [54].
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Figurell-3: Les structures possibles des fonctions de surface dans le charbon actif [55]

11.4.5 Les caractéristiques du charbon actif

Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau de
départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement (température de pyrolyse et
le temps d'activation...etc.). Ils peuvent étre présentés sous trois formes différentes : grain,

poudre, ou fibres.
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11.4.6 La différence entre charbon actif en grain et en poudre.

Tableau I1-2: Comparaison entre le CAP et CAG [56]

Le charbon actif en poudre CAP

Le charbon actif en grain CAG

Particules avec une taille de moins de
0,18mm.

Principalement employé dans des applications
en phase liquide et pour le traitement des flux
gazeux.

2 a 3 fois moins cher que le (CAG).

Particules de forme irréguliére de taille
allant de 0,2 mm a 5mm.

Utiliser pour des applications en phases
liquide (le traitement des eaux) et
gazeuse. Ce composé de faible poids
moléculaire favorise une durée de vie
prolongée, avec une grande capacité

d’adsorption.

1.5 Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption traduisent I’existence ou non d’un équilibre dynamique qui
s’établit, a température fixe, entre la fraction d’adsorbat fixée a 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-

a-vis des composés du mélange [57]. Elles sont exprimées généralement sous formes

d'équations mathématiques [58].

11.5.1 Classification des isothermes d’adsorption

Gilles et al. (1960) [59] ont proposé les modeles d’adsorption, dont lesquels quatre
types particuliers sont maintenant employés comme formes principales d’isothermes, ces
classes sont représentées sur (la figure 11-4). Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer

des conclusions qualitatives sur les interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Cette

classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [60].
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> Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci qui implique I’existence
d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

> Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbé augmente.

> L’orientation des molécules a la surface, on peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

> Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénoméne d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S(Sigmoide),

L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).

X/m (mg/g)

. X/m (ma/g)
-
Cm
Am
Type 5
Type L
C. (mg/L) Cea (mg/L)
X/m (mglg) X/m(malg)
s r'y
Am Gm
Type H Type C
C. (mg/L) Ce (mgil)

Figure 11-4 :Les formes de chaque type d”'isothermes [59].

Classe L : Langmuir

Les isothermes de classe L présentent a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la

progression de 1’adsorption.
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Classe S : sigmoide

La forme « S » dite « sigmoidale » présente un point d’inflexion révélateur d’au moins
deux mécanismes d’adsorption. Les isothermes de cette classe décrivent la plupart des temps
une adsorption coopérative, dans laquelle I’interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que

celle entre adsorbat-adsorbant [45].
Classe H : haute affinité

Les isothermes de classe H décrivent une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et
représentent un cas extréme de la classe L, ou la pente a l'origine est tres élevée. Ce cas a été
distingué pour représenter le cas ou le composé posséde une grande affinité pour la phase
solide [54].

La classe C : partition constante

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption, ceci signifie que les sites sont créés au cours de I'adsorption.
Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de
soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n‘avaient pas

été ouverts préalablement par le solvant solide [61].

11.5.2 La modélisation des isothermes d’adsorption

Dans un systéeme solide-liquide, l'adsorption est le résultat d'un déplacement des
molécules de solutés présentes dans la solution, suivi de leur accumulation a la surface du

solide.
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Isotherme d’adsorption de(LANGMUIR)

C’est un modele conceptuel : on suppose que les molécules adsorbées forment une
monocouche et occupent une portion aS de la surface S. La théorie de Langmuir implique en

fait

o Il n'existe qu'un seul type de site d'échange a la surface

e Il ne peut y avoir adsorption que d'une seule molécule par site d'adsorption
e [’adsorption est limitée a une seule couche

e [’adsorption est réversible

e [’énergie d’adsorption est constante

e [’absence d'interactions entre les molécules adsorbées [62].

L'isotherme est représentée par I'équation suivante :

_ mece
Qe = 1+bC, -1

Avec :
Q.: Quantité de substance adsorbée a I'équilibre.
Q.. Quantité maximum de substance adsorbée.
C. : Concentration de 1’adsorbat a 1'équilibre.
B : la constante de Langmuir.

La linéarisation de cette équation permet de déterminer graphiquement Q,,, et b nous

citons les quatres formes existantes.

Ce _ 1 1 -
LANGMUIR | Q_e_me-I_(Qm)'Ce -2
LANGMUIR I +=—2+4 11-3
% bQmCe ‘Qm
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LANGMUIR Il Q¢ = Qp — o= 11-4

LANGMUIR IV % =-BQ, + Q,,b 11-5

Isotherme de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de

1'équilibre d’adsorption. Elle se présente sous la forme :[63]

1

Qe = k(C? 11-6

Le modele devient linéaire :

log qe = logks + %logce -7

Avec :

k¢ Et n sont des constantes de Freundlich

ge Et c. étant la capacité d'adsorption et la concentration du substrat en phase liquide a
L’équilibre respectivement.

Isotherme de Dubinin-Raduskevich

Une autre équation utilisée dans I'analyse des isothermes a été proposée par Dubinin et
Raduskevich en 1947 [64].Elle suppose une surface hétérogéne. Cette équation est utilisée
pour estimer les caractéristiques de porosités apparentes et 1’énergie libre d’adsorption

[65].L’¢équation est exprimée comme suit :

Q.=0Q,.e P 118
L’équation peut €tre lin€arisée sous forme:
InQ, =InQ,, — B£* 11-9
Avec :
Qm, : La capacité maximum théorique d’adsorbat adsorbé a la surface du solide

€ : Le potentiel de Polanyi, correspondant a :
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e=RTIn(1+2) 1I-10

La constante « £ » représente I'adsorption de la molécule sur 1’adsorbant suite a son transfert

depuis la solution.
Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble
des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en
raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par
une distribution uniforme des énergies de liaison en surface. L’isotherme de TemKin est

exprimée sous la forme : [64]

Q. =" In(ArC;) II-11

Q. = InAr + = InC, 1112

Ou:

b et Ar: sont des constantes d’isothermes de Temkin
R : constante des gaz parfaits (8.314KJ.mol™?).

C. : La concentration a I’équilibre (mg.L™?)

T : la température absolue.
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1.6 La cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la concentration de 1’adsorbat dans la
solution en fonction du temps de contact [66]. L’étude cinétique des processus d’adsorption
donne des informations sur le mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés

de la phase liquide a la phase solide.

Nous présentons ci-dessous les modeles les plus utilisés pour 1’adsorption de solutés en

solution liquide :

11.6.1 Modéle de pseudo-premier ordre

Il a ¢été¢ supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a I’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre q. et la quantité q;
adsorbée a cet instant et que 1’adsorption est réversible. La constante de vitesse
d’adsorptiondu premier ordre est déduite a partir du modele établi par Lagergreen (1898). La

loi de vitesse s’écrit : [67]

d
=K1 (qe —qll-13  [68]

L’application de ce modele pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la
linéarité de la droite obtenue en portant In ( ge — q¢) en fonction de t. L’ordonnée a I’origine

et la pente de la droite permettent de calculer g, et k,[67].

Tels que :
k, : Constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min)

qe: Quantité d'adsorbat & I'équilibre par gramme (mg.g™?).

t: temps de contact (minutes).
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Apres intégration de 1’équation (11-3) entre 0 et t pour les durées de contact adsorbat-

adsorbant et entre 0 et g pour les quantités adsorbées on aura:
In(q. — q;) = Inq. — kst 1l-14

Les valeurs de k; et q. peuvent étre calculées en portant graphiquementln(q. — q;) €en

fonction de t.

11.6.2 Modéle de pseudo-deuxiéme ordre

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

phénomenes d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon I’équation suivante :
[69]

d
& = K2(Qe-q0)® 11-15

Avec q, et g, : représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et
au temps t et kyest la constante de vitesse d’adsorption du modéle de pseudo- deuxieme -

ordre (g.mgt.min%).

Contrairement au modéle de premier ordre, le modéle de pseudo second ordre est

applicable a un intervalle de temps plus large (généralement 1’ensemble du processus

d’adsorption) [69].

L’intégration de 1’équation (VII) entre O et t pour les durées de contact adsorbat-

adsorbant et entre O et gt pour les quantités adsorbées conduit a :

S S i
=t 11-16  [70]

Les valeurs de k, et q. peuvent étre calculées en portant graphiquement ( qi ) en fonction de t.
t
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Le modéle le plus représentatif des données est choisi sur la base du coefficient de
corrélation R2, Le modele cinétique du pseudo- second ordre nous a aussi permis de déduire la
valeur théorique de la capacité d’adsorption (Qe ca) €t aussi I'estimation de constante (k) de

vitesse d'adsorption.

11.6.3 Modeéle de diffusion intra-particulaire

Il représente la pénétration de I’adsorbat dans la structure poreuse de 1’adsorbant sous
I’effet d’un gradient de concentration. Elle constitue I’étape la plus lente et donc 1’étape

limitante dans beaucoup de processus d’adsorption.

La diffusion intra —particulaire peut étre explorée en utilisant le modéle de Weber et

Morris suivant : [71]

1
qekgtz + C 11-17

Avec :
kq Constante de diffusion intra-particulaire de Weber.

La constante ky est déduite de la pente de la partie linéaire de la courbe donnant la

quantité adsorbée a I’instant t en fonction de t1 [72].
2

C: constante li¢e a I’épaisseur de la couche limite.

La représentation de (q;) en fonction de ( ti) permet de calculer la constante de
2

diffusion kget de mettre en évidence les différentes étapes du processus.
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Matériels et méthodes

L’¢tude expérimentale de ce travail a ét€¢ accomplie dans le laboratoire de recherche de
I’Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou. Ce chapitre est consacré a la description des
méthodes, du matériel ainsi que tous les produits chimiques utilisés au cours de la réalisation
de ce travail. Cette partie porte sur le protocole utilisé, et les méthodes d’analyses qui ont
servis a déterminer les caractéristiques de la procédure expérimentale de 1’adsorption des
polluants d’origine pharmaceutique (Cefaclor) sur le charbon actif en poudre(CAP)

commercialisé.

I111.1 Solutions et réactifs utilisés

" Solution Cefaclor
. Acide chlorhydrique HCL (0.1 M)
. Hydroxyde de Sodium NaOH (0.1M)

111.2 Matériel et appareillage

" Verrerie de laboratoire : burette, flacons en polyéthylénes, béchers, entonnoirs, tubes a
essai, fioles jaugée, Papier filtre, pipette.

" Spectrophotometre Infrarouge de marque FTIR-8400-SHIMADZU.

. Spectrophotometre UV-Visible de marque UV-1601PC-SHIMAD

" Balance de précision de marque SCOTPRO de précision 0.01g

. Agitateur va et vient KS 130.

" pH métre de marque HANNA instrument (type: pH 211)
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I11.3 Cefaclor

111.3.1 Propriétés physico —chimiques du Cefaclor

Tableau I11-1: Propriétés physico-chimiques du Cefaclor

Nom du medicament Cefaclor
Formule brute C15H14CIN30O4S
Nom IUPAC Acide 7-[2-amino-2-phénylacétamido]-3-chloro-8-

0X0-5-thia-1-azabicyclo [4.2.0] oct-2-éne-2-

carboxylique

Représentation chimique MNH.
@fkll’“ H
. S

o

Masse molaire 367.808g.mol*
Solubilité 10g.L*

pKa (acide le plus fort) 3.03

pKa (base la plus forte)[73] 7.44

I11.4 Presentation du charbon actif utilise
Le charbon actif en poudre commercialisé utilisé dans cette étude, nous a été fourni par

le laboratoire de chimie Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou, c’est un charbon actif

de 658 m?.g* de surface spécifique.
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111.4.1 Caractérisation du charbon actif utilisé

111.4.1.1 pH point de charge nulle (pH pzc)

Le point de charge zéro est une caractéristique importante pour les surfaces des
matériaux [74], il est défini comme étant le pH pour lequel la charge de surface est nulle, ce

parametre est trés important dans les phénomenes d'adsorption

Une méthode simple et rapide est utilisée pour déterminer le pHp. [75], elle consiste a
placer 50 ml de solution de NaCl 0,01 M dans des flacons fermés et ajuster le pH de chacun (a
des valeurs comprises entre 2 et 10) par addition de solution de NaOH ou de HC1 (0,1 M). On
ajoute ensuite, a chaque flacon, 0,05 g d'échantillon du charbon actif a caractériser. Les
suspensions doivent étre maintenues sous agitation, a température ambiante, pendant 48 h, et
le pH final est alors déterminé. Le pHpzc est le point ou le courbe pH final en fonction du pH

initial intercepte la ligne pH initiar= pH initial.

111.4.1.2 Spectroscopie infrarouge

La Spectroscopie Infrarouge est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par
le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d'effectuer l'analyse des groupements fonctionnels présents dans le matériau
[76].Le domaine infrarouge est caractérisé par des radiations dont le nombre d’onde est

compris entre 10 et 12500 cm™™.1I peut étre divisé en trois régions [77].
« Proche infrarouge : 12500 cm™ - 4000 cm
« Infrarouge moyen : 4000 cm™ - 400 cm?
» Infrarouge lointain : 400 cm™-10 cm™

Dans cette étude, les analyses Infrarouge ont été réalisées sur un spectrophotometre a
Transforme de Fourier (FTIR) de marque (Shimadzu-8300) piloté par un micro-ordinateur.

Le domaine spectral étudié s’étend de 4000 cm™ a 400 cmavec une résolution de 4 cm™.
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[11.5 Spectrophotométrie d’absorption UV- Visible

La spectrophotométrie est une technique d’analyse dans laquelle des radiations lumineuses
d’intensité (Io) traversent 1’échantillon a analyser et cela provoque des transmissions électroniques
entre les différents niveaux d’énergie des molécules. Une partie de ces radiations est absorbée par
I’échantillon et une partie est transmise (I) [78]. Pour étudier la relation entre I,et I, on se base sur la

loi de Beer — Lambert.
A=glc = log™® -1
IT":Transmittance de la solution.
Io: L’intensité du rayon incident.

I:I’intensité du rayon transmis.

¢ : coefficient d’absorbance ; c’est une caracteristique de la substance étudiée a une longueur

d’onde donné (en L.mol™.cm™).

| : Epaisseur de la cuve (en cm).

C: concentration du soluté (en mg.L™?).
e Analyse du Cefaclor

Apres avoir effectué un balayage au spectrophotometre on a constaté que le Cefaclor
absorbe dans le domaine de I'UV (190 a 500nm), On remarque sur la figure (111-1) que
I’absorption maximale correspond a une longueur d’onde Amax=265nm. A cette longueur
d’onde maximale, nous avons établi la courbe d’étalonnage pour le médicament Cefaclor.
Cette courbe nous permet de déterminer le domaine de concentration pour lequel la loi de
Beer Lambert est respectée.
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Figurelll-1: Spectre UV/Visible du Cefaclor

I11.6 Protocol expérimental de I’adsorption de polluant pharmaceutique

111.6.1 Courbe d’étalonnage du composé Cefaclor

On a la concentration de la solution mére est de (25g.L™?), pour le tracer de la courbe
d’étalonnage on a préparé des solutions filles a partir de la solution meére puis on effectue des

lectures des absorbances par un spectrophotometre.

Le dosage du composé Cefaclor par la spectrométrie UV-Visible est une méthode
analytique quantitative qui consiste a mesurer ’absorbance ou la densité optique d’une
substance chimique donnée en solution [79]. Pour calculer la concentration d’antibiotique
aprés ’adsorption, on utilise la courbe d’étalonnage. On commence par établir une droite
d’étalonnage (absorbance) a partir de solution de concentration connue du composé a doser
obtenues par des dilutions successives. Apres 1’adsorption, on mesure 1’absorbance de la

solution, et & partir de la courbe d’étalonnage (Abs= f (C)) on exploite sa concentration.
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Figurelll-2:Courbe d’étalonnage du composé Cefaclor

La figure (I11-2) présente le tracé de I’absorbance en fonction de la concentration,
L’¢équation de la droite donnante I’absorbance en fonction de la concentration est:
Abs=0.0016C, tels que le Abs est 1’absorbance et le C est la concentration, avec un coefficient
de régression qui est égal a 0.9994. Ce résultat est considéré comme un bon ajustement
linéaire cette équation est utilisée pour calculer la concentration des solutions données (Ceq €n
mg.L™Y).

111.6.2 Optimisation des conditions opératoires

Les expériences ont été réalisées dans un réacteur batch, une solution de Cefaclor de
concentration connue (C=100mg.L™) est mise sous agitation (350 tr.min 1) pendant15min afin

d’homogénéiser la solution.

111.6.2.1 Effet du pH

Le pH initial d’un antibiotique est un parameétre trés important pour controler le
processus d’adsorption. L’adsorption d’antibiotique par le charbon actif a été effectuée pour
des valeurs des pH allant de 2 & 10 ; I’ajout de HCI et/ou NaOH permet d’ajuster le pH .Les
expériences sont réalisés dans un réacteur et les solutions de 25ml contenant 1’adsorbat

39
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(Co=100 mg.L™") ont été mises en contact avec 0.05 gramme d’adsorbant et agiter pendant 2

heures a une température ambiante (25°C).

111.6.2.2 Effet de la masse d’adsorbant

Afin d’évaluer 1’effet de masse d’adsorbant sur I’efficacité de sorption et déterminer la
masse optimal en adsorbant , la sorption d’antibiotique Cefaclor sur le charbon actif
commercialise a été réalisée en mettant en contact des solutions de(volume 25ml
,concentration de 100 mg.L et de pH déja optimisé) avec des quantités de masse d’adsorbant
allant de 0.01 a 0.10g en poudre du charbon actif a T=25°C pour un temps de contact de deux

heures.

111.6.2.3 Effet de la température sur D’efficacité de sorption d’antibiotique

Cefaclor

L’effet de la température sur 1’adsorption du Cefaclor sur le charbon actif a été étudié

en variant la température de 25 a 40 °C.

I11.7 Cinétique d’adsorption du Cefaclor sur le charbon actif

Apres avoir optimisé les parameétres (le pH, la température, la masse en adsorbant) nous

avons étudié la cinétique d’adsorption de I’antibiotique Cefaclor sur le CAP.

Une solution de Cefaclor de concentration connue est préparée, agiter (350 tr.min™)
pendant 15 min, une fois que la température de la solution est stabilisée, une masse connue du
CAP est introduite, la solution est mise sous agitation pendant deux heures (350 tr.min™) et le

chronométre est déclenché.

Des prélévements sont faits apres les 5 premiéres minutes de contact solution -charbon
actif (CAP) puis toutes les 10,20 et 30minutes pendant toute la durée de 1’expérience. Les
¢chantillons sont immédiatement filtrés a 1’aide d’une centrifugeuse. La courbe d’étalonnage
adéquate est déterminée. La courbe est exploitée pour la détermination des concentrations

résiduelles du Cefaclor.
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111.8 Calcul des quantités adsorbées

Afin de calculer la quantité adsorbée a un instant t, nous avons utilisé 1’équation suivante :

— (CO —Ce).V
m

Q, 11-2

Qt: quantité adsorbée (mg.g™?)

V : volume de la solution (L)

m : masse de [’adsorbant (g)

Co : concentration initiale de la solution (mg.L™?)

C:: concentration résiduelle de la solution a ’instant t (mg.L™?)

[11.9 Pourcentage d’adsorption

L’estimation du pourcentage d’adsorption s’est faite en utilisant 1’équation suivante :

(Co—Cp).100
Co

R(%) = 11-3
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V.

Résultats et discussions

Résultats et discussions

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats et leurs interprétations concernant
I’adsorption du Cefaclor en solutions aqueuses par le charbon actif commercialisé. L’étude
paramétrique (le pH, la concentration en polluant de la solution, la température ...), la
cinétique et les isothermes d’adsorption y sont présentées et discutées. L’objectif étant de

mettre en évidence la rentabilité et ’efficacité d’adsorbant.
V.2 Caractérisation de I’adsorbant

IV.2.1 pH point zéro charge (pHpz)

Le pH au point de charge zéro d’un matériau, est un parametre trés important dans les
phénomenes d’adsorptions [80].1 a été défini comme la valeur du pH a laquelle les charges de
surface nettes (externes et internes) d'un adsorbant sont nulles. Essentiellement, lorsque le pH
d'une solution (pH solution) dépasse le pHyzc, La surface de I'adsorbant devient négativement
chargée en raison de la déprotonation des groupes de surface contenant de I'oxygéne (c'est-a-
dire -COOH et -OH), ce qui favorise l'adsorption des ions cationiques de la solution et lorsque
le pH de la solution est inférieur au pHpz, la surface de 1’adsorbant devient positivement
chargée en raison de la protonation des groupe de surface, ce qui favorise 1’adsorption des

ions anioniques de la solution.

1 - 8.02

10 - x
_ 8- pHi=f (PHi) —g—serie1
T 6

4 - pHi=f (pHf) —m=série2

2 .

O T T 1

0 5 pH; 10 15

pH=f(pHy)

FigurelV-1: variation du pH de la solution en fonction du pH initial
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IVV.2.2 Spectroscopie infrarouge

Les figures représentent les spectres IR du charbon actif brut (figure IV-2) et de
charbon actif-Cefaclor (figure 1V.3)
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FigurelV-2: Analyse par spectroscopie infrarouge (IFTR) du charbon actif
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Figure 1V-3: Analyse par spectroscopie infrarouge (IFTR) du charbon actif-Cefaclor
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Les principales bondes observées sont représentées dans le tableau suivant :

TableaulV-1: Attribution des bandes (cm™) associés dans les spectres IFTR du CAP et CAP-

Cefaclor

Nombre d’onde (cm™)

Charbon actif

Charbon actif

Type de | avant adsorption apres Description par
vibration du Cefaclor adsorption du attribution
Cefaclor
Vibration d’étirement de
I’hydroxyle
al O-H (carbonylique acides
et 3466 3466 alcool et phénols) et
al N-H I’eau adsorbée. Et amine
primaire et secondaire
[81].
Liaison des halogénures
al C=0 1797 - Acide
Anhydride [82]
Deformation Amine primaire et
N-H secondaire et cations
ammonium.
al C=C
aromatique 1637 1637 Vibration d’étirement
asymeétrique et
symétriquede C=0 dans
al C=0 les groupes

carboxyliques ioniques
(CO0O)[83].




Résultats et discussions

La présence de groupes
carboxyliqueset

al C=0 1426 1428 lactoniques
C=0 [82].
al C-N Amine
- 1056

Vibration d’étirement
al C-O dans les alcools et les

phénols, acides [84].

Composé aromatique

Déf 876 876 asymétrique meta —di
trans plan substitué [82].
C-H

Def trans plan 712 712 C-H Vibration
C-H aromatique [85].

D’aprés les spectres représentés sur les figures (IV-2 et V-3), on observe la disparition
de quelques bandes d’absorption et 1’apparition d’autres, ceci montre bien que 1’adsorption du

Cefaclor sur la surface du Cap a eu lieu.

La nouvelle bande apparue a 1637 cm™ (Figure 1V-3) est due aux vibrations d’étirement
asymétrique est symétrique de C=0O dans les groupes carboxyliques ioniques (COQO") et la
présence d’une amine primaire ; I’apparition de la bande 1056 cm™ est due & la présence des

vibrations d’étirement dans les alcools et Phénols et les acides.

La disparition de la bande (1797 cm™) montre que cette fonction est adsorbée et est

transformée en une nouvelle fonction.
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Ces observations indiquent clairement que la modification de surface du CAP a été

réalisée.
IV.3 Etude paramétrique de I’adsorption du Cefaclor sur le charbon actif

IV.3.1 Effet de pH initial de la solution

Nous avons suivi I’effet de pH sur la gamme de 2 jusqu’a 10 pour une solution de

concentration 100mg.L™.

Les résultats (figure 1V-4) représentent I’influence du pH sur 1’adsorption du Cefaclor

sur le charbon actif.

Le taux de rétention est appréciable entre les valeurs de pH comprises entre 3 et 4 qui
est de 99.34 %.

Pour la valeur de pH=2, on observe un taux d’élimination faible, ceci est expliquer par

les forces de répulsion entre le Cefaclor et la surface du charbon actif.

Au-dela de pH 4, une diminution importante de I’efficacité a été observée, cela est di
probablement aux forces électrostatiques de répulsion entre 1’adsorbant et 1’adsorbat ou de

compétition avec des ions OH™ de 1’eau ou bien formation de complexe acide et de complexe

basique stable.

[

N DA O 0 O N

o O O O o o
1 1 1 1 1 J

Taux d'élimination (%)
o

pH

taux d'élimination (%0)=f(pH)

Figure 1VV-4: Effet de ph initial sur le taux d'élimination du Cefaclor sur le charbon actif
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1V.3.2 Effet de l1a masse d’adsorbant

L’évolution du taux d’adsorption en fonction de la masse du charbon actif est présentée
sur la figure (IV-5).

D’aprés le graphe de la figure (IV-5) nous constatons que le taux d’adsorption de la
solution du Cefaclor augmente avec la masse du charbon actif. Ceci est di a I’augmentation

du nombre de sites actifs donc I’augmentation de la surface de contact [86].

Un taux d’adsorption maximale (95%) est observé pour une masse de 0.07 g du
charbon actif, au-dela de cette masse, le taux de sorption tend a se stabiliser avec I’apparition

d’un palier de saturation [87].

100 -
<)
S 80 -
[
i)
T 60
=
£
:?) 40 -
o
X 20 -
©
|_
O T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
m(g)
E=f(m)

Figure 1V-5: Graphe du taux d*élimination du Cefaclor en fonction de la masse
d'adsorbant

1VV.3.3 Effet de la température sur I’adsorption du Cefaclor sur le charbon actif

Afin d’examiner l’influence de la température de la solution sur la sorption

d’antibiotique Cefaclor sur le CAP, nous avons étudié I’évolution du taux d’élimination de cet

ﬂ
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antibiotique a différentes températures en utilisant des solutions a une concentration de 100

mg.L* en Cefaclor & un pH =3 et une masse de 0,07 g du CAP dans 25ml de solution.

Chaque solution est agitée pendant un temps correspondant au temps d’équilibre a une
vitesse de 350t.min, I’influence de la température sur la sorption d’antibiotique Cefaclor par

le charbon actif est présentée sur la Figure (1V-6)

25 30 35 40

T(C°)
E=f(T)

D N 0 O
o O O o
TR R

N W D
o O O
T

Taux d'élimination (%)
w1
o

[any
o
1

o
L

Figure I1V-6: Effet de la température sur le taux d'élimination du Cefaclor sur le cap
commercialisé.

D’aprés la figure (IV-6) on remarque que 1’élévation de la température de la solution
entraine une diminution du taux d’adsorption. Lorsque la température augmente de 25 a 40 °C
(principe de Lechatelier), le taux d’adsorption diminue de 84.78 a 44.39%. Ceci peut étre
expliqué par I’exothermicité du processus de sorption et par 1’affaiblissement des liaisons
entre le polluant et les sites actifs de I’adsorbant pour les températures les plus élevées. De
plus, la solubilit¢ d’antibiotique augmente également, entrainant une interaction plus forte
entre le soluté et le solvant que celle entre le soluté et I'adsorbant. Cela rend donc plus difficile
I'adsorption du soluté (I’antibiotique Cefaclor) [88].

Donc La température appropriée est la méme température ambiante, qui est de 25 °C

selon l'expérience.

49



Résultats et discussions

V.4 Etude de la cinétique d’adsorption

40
—
o)
=)
E
o
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t(min)
Q=f(t)

Figure IV-7: Les quantités du Cefaclor éliminées en fonction du temps

A partir de la figure (IVV-7) qui montre 1’évolution de la capacité de sorption du Cefaclor

au cours du temps on observe que le graphe est subdivisé en deux segments :

Le premier segment : Sorption relativement rapide du Cefaclor en solution due a la
vacance des sites d’adsorption situés a la surface des grains de poudre du charbon actif. C’est

la partie de la courbe de 0 a 20 min représentée sur la figure (IV-7).

Le deuxiéme segment : Stabilité de la capacité de sorption, et équilibre du systeme.
Dans cette étape la sorption est trés limitée car tous les sites d’adsorption sont occupés.

L’établissement du palier d’équilibre traduit cette étape.

IV.4.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption du Cefaclor

Il est trés important de prédire la vitesse au quel le polluant est éliminé pour :

> Quantifier les changements de 1’adsorption avec le temps et également pour évaluer
les parametres de la cinétique, deux modeles ont éte appliqués :
e Modele cinétique de pseudo premier ordre.

e Modele cinétique de pseudo second ordre.
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Néanmoins, d’autres modeles sont nécessaires pour une meilleure compréhension du

mécanisme, tel que celui de diffusion intra particulaire (weber et Morris).

1IV.4.1.1 Modéle pseudo premier ordre

4 y =-0,0279x + 2,163
: R? = 0,6577
~ 3 -
Q|2
o 2
51
| PN
¢ ¢ o
0 . o . * .
) 50 150
N \‘}K
2 t(min)
IN(Q,-Qy=f(t)

Figure 1V-8: Représentation linéaires du modéle cinétique du premier ordre pour le Cefaclor

1V.4.1.2 Modéle de pseudo second ordre

3;‘ T y = 0,0283x + 0,0634
3 R2 = 0,9986
& 2,5
= 2
1,5
1
0,5
0 ]
0 50 100 150
t(min)
t/Qt=f(t)

Figure 1V-9: Représentation linéaire du modele du second ordre pour le Cefaclor
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1V.4.1.3 Modeéle intra-particulaire

10 -
O T T T T T
0 2 4 6 8 10
t0'5
Q=f(t*°)

y =6,2933x + 5,0902

R2=10,9707

y =0,2922x + 31,678

R2=0,714

Figure I1V-10: Représentation linéaire du modéle intraparticulaire pour le Cefaclor

Le résultat de calcul des différents parametres des modeéles cinétiques est représenté

dans le tableau suivant :

TableaulV-2: Les valeurs des différentes constantes des trois modeles cinétique d'adsorption

du Cefaclor sur le charbon actif.

Modeéle cinétiques Parametres
R? 0.6577
K1 0.0279
Modeéle pseudo premier ordre Om | 8.697
R2 0.9986
K2 0.013
Modeéle pseudo second ordre Qm |[35.33
Ri2 | 0.9707
Ka1 | 6.289
C1 2.09
R% |0.714
Modele intra-particulaire Ko | 0.29
C 31.68
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Le résultat de I’application des modeles de la cinétique d’adsorption est présenté dans
les figures (pseudo premier ordre figure (IV-8) ; pseudo second ordre figure (IV-9) ; modele
intra particulaire figure (I\VV-10) et les résultats du calcul des différents parameétres sont

présentés dans le tableau (1V-2) d’aprés ces résultats on a :

Le coefficient de corrélation obtenu pour le modéle de pseudo-second ordre, montre

que ce modele décrit correctement la cinétique d’adsorption d’antibiotique Cefaclor

(R2 > 0,99). Il est supérieur a celui obtenu avec le modele de pseudo-premier ordre et la
quantité adsorbée calculée par le modéle de pseudo second ordre (35.33mg.g) est plus

proche a la quantité adsorbée expérimentalement (Qexp=34.89mg.g™L).

J L’application du modéle Weber et Morris

La courbe ajustée ne passe pas par l’origine figure (IV-10) c’est-a-dire la diffusion
intraparticulaire, elle n’est pas la seule phase limite qui décrit le processus cinétique de la
fixation de Cefaclor, donc, elle s’effectue en deux étapes différentes, une diffusion a travers le
film externe et la couche limite de la surface de 1’adsorbant suivi par la diffusion
intraparticulaire. Donc on peut suggérer que ces deux étapes peuvent étre impliquées dans le

mécanisme d’adsorption [89].

IV.5 Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés utiles pour la compréhension du mecanisme
d’adsorption [90]. Elles fournissent des informations sur 1’adsorption, une description sur
I’affinité et sur 1’énergie de liaison entre l’adsorbat et I’adsorbant et sur la capacité
d’adsorption [91] et sur le mode d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouche).
Toutes ces informations pourront étre extraites a partir des modeles d’équilibre décrivant le

processus d’adsorption.
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Figure IV-11: Isotherme d'adsorption du Cefaclor sur le charbon actif

L’isotherme d’adsorption que nous avons obtenu dans notre étude est représentée dans
la Figure (IV-11) .L’allure de la courbe obtenue est de type Langmuir d’apreés la classification
de Gilles et al. (1960) [60]. La courbe de type L (caractéristique d’une adsorption en
monocouche) indique que I’espéce adsorbée se fixe sur un site bien défini et qu’il n’y a pas
d’interactions entre les molécules adsorbées sur le CAP et qu’au fur et a mesure de la

progression de 1’adsorption, les sites actifs libres diminuent [92].

Nous constatons que la capacité d’adsorption augmente progressivement avec la
concentration initiale de Cefaclor et atteint un palier correspondant a une capacité

d’adsorption maximale de 1’ordre de 51.30mg.L™.

IV.5.1 Modélisation des isothermes d’adsorption
Il existe de nombreux modeéles qui ont été développés pour décrire les isothermes
d’adsorption. Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés aux modeles de

Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Raduskevich.

IV.5.1.1 Modeles de Langmuir

Ce modg¢le est tres utile pour 1’adsorption mono-moléculaire d’un soluté en formant une
monocouche a la surface d’un adsorbant, il peut étre décrit de plusieurs manieres comme il a
été indique dans le chapitre 1l. Ces modeles ont été exploités pour évaluer leurs applicabilités

vis-a-vis des résultats expérimentaux.
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a) Langmuir |
y =0,0184x + 0,0531
12 - R2=0,9974
o
Ud.)
Ce/Q:=f(Ce)
Figure IV-12: Isotherme du modele de Langmuir |

b) Langmuir Il

y = 0,0678x + 0,0138
035 - R2 = 0,9942

0 2 1 /Ce 4 6
1/Q=f(1/C,)

Figure 1V-13: Isotherme d'adsorption du modeéle de Langmuir Il
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c)  Langmuirlll

y =-3,7491x + 61,59
20 - R2=0,833
60 -
50 1 @ ¢
L, 40 -
O 30 - 3
20 -
10 -
O T T ’ ’ T 1
0 5 10 15 20
Q./C,
Q.=f(Q,/C,)

Figure 1V-14: Isotherme d'adsorption du modele de Langmuir 111

d)  Langmuir IV

y =-0,2222x + 15,348
R2=10,833
16 -~
14 -
10 - LR
O 8-
4 _
2 .
0 T T ’ 1
0 20 Qe 40 60
Qe/Ce=f(Qe)

Figure 1V-15: Isotherme d'adsorption du modele de Langmuir IV
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1IV.5.1.2 Modéle de Freundlich

y =0,5122x + 2,4939
R2=0,8242

\
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Figure 1V-16: Isotherme d'adsorption du modele de Freundlich

1V.5.1.3 Modeéle de Temkin

y =10,506x + 15,9

o R?=0,9221

Qe=f(InC,)

FigurelV-17: Isotherme d'adsorption du modéle de Temkin
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IV.5.1.4 Modeéle de Dubinin-Raduskevich

y =-2E-07x + 3,4012
R2=10,7847

L5
O 25

10000000 20000000

82

Ln Q.= f(e?)

0 5000000 15000000

FigurelVV-18: Isotherme d'adsorption du modéle de Dubinin-Raduskivich

Le résultat de calculs des différents paramétres des modeles d’isothermes est représenté dans

le tableau suivant :

TableaulV-3: Les différentes constantes des différents modeles d'isothermes d'adsorption

Parameter | Langmuir | Langmuir 11 Langmuir 111 Langmuir

S v

R2 0.997 0.994 0.883 0.883

Qm 53.35 72.46 61.59 69.07

B 0.35 0.20 0.27 0.22

Parametres | Freundlich Parametres Temkin Parametres |D-R

R2 0.842 R2 0.922 R? 0.785
Kr 12.11 At 4.54 Qnm 30

N 1.95 p 235.82 p -2.10°7
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Le coefficient de détermination obtenu par la forme I de I’équation de Langmuir est
trés satisfaisant (R2 = 0,997) est proche de celui déterminé par la forme (I1).D’autre part, la
capacité maximale de sorption déterminée théoriquement (53.35mg.g™2) est la plus proche a
celle obtenue expérimentalement (51.30mg.g™%) d’ou ’adéquation du modéle de Langmuir I

pour décrire I’isotherme d’adsorption.
On conclut que ce modéle décrit bien 1’isotherme d’adsorption du Cefaclor sur le CAP

Les coefficients de détermination obtenus par les deux formes (Langmuir I et
Langmuir IV) sont faibles d’ou ces deux modeles ne sont pas adéquats pour modéliser

I’isotherme d’adsorption.

Le coefficient de détermination obtenu par le modéle de Temkin est important ce qui
confirme que I’isotherme d’adsorption du Cefaclor sur le charbon actif peut étre modélisée

par ce modéle.

La valeur de coefficient de détermination exprimée par le modéle de D-R est mauvaise

(R2=0.785) et, par conséquent, ce modeéle ne peut pas décrire cette 1’isotherme.

v Le modéle de Langmuir I décrit mieux I’isotherme d’adsorption

V.6 Etude thermodynamique
Les parameétres thermodynamiques tels que I’enthalpie libre standard (AG®), I’enthalpie
standard (AH®) et I’entropie standard (AS°) ont été déterminés en utilisant les équations

suivantes [93] et les résultats de calcule sont représentés dans le tableau (I1V-3)
AG° = AH° — TAS° V-1

AG° = —RTInK; IV-2

o

Ke=¢ V-3
LnKc = — o~ + =" V-4

Avec
AG?® : L’enthalpie libre (KJ.mol™?)

AHP : L’enthalpie (KJ.mol ™)

ﬂ
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AS° : L’anthropie (J.mol™)

R : constante des gaz parfaits (8.314 KJ.mol1.K?)

T : température(K)

Ca : concentration adsorbée du Cefaclor en solution (mg.L™?)

Ce : concentration résiduelle du Cefaclor en solution (mg.L™?)

Kc : constante d’équilibre.

Ln K,
(ooNoNe)

[ e S

’

4

’

’
’
,4

’

*

y =11398x - 36,371
R?=0,9928

2
8
6
2
1
8
6
2
0

0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

UT

In K =f(1/T)

Figure 1V-19: la variation de Lnk. en fonction de (1/T)

TABLEAUIV-4: Paramétres thermodynamiques de I'adsorption du Cefaclor sur le charbon

actif
T(K) AS° (J.mol™?) AH° (KJ.mol?) | AG® (KJ.mol?) | R2
298 -4.68
303 -3.21
308 -302.39 -94.76 -1.38 0.9928
313 -0.26
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Le tableau (IV-4) donne les valeurs de I’enthalpie libre, 1’enthalpie standard et
I’entropie standard, extrapolées a partir de la droite In Kc=f (1/T). Les valeurs négatives de
AG° indiguent que la réaction est spontanée [94], la valeur négative de AHindique que la
réaction est exothermique et la valeur négative de AS°, suggeére une diminution du désordre a

I’interface adsorbant/adsorbat pendant 1’adsorption.

La valeur de I’enthalpie est supérieure a 20 KJ.mol™, ce qui signifie que I’adsorption

du Cefaclor par le charbon actif CAP est de nature chimique [95].




V.

Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressées a la fixation des résidus médicamenteux

en utilisant le procédé d’adsorption sur un charbon actif CAP commercialisé.

Ce travail a pour objectif d’optimiser les performances du charbon actif CAP et réduire

les quantités des résidus médicamenteux émergeant a partir d’une solution aqueuse.

L'étude a inclue plusieurs effets variables sur le charbon actif et la substance adsorbée
qui est un antibiotique (Cefaclor), afin de déterminer les meilleurs résultats et les plus idéaux
pour l'adsorption complete et pour la purification de I'eau contaminée en

antibiotique(Cefaclor) les résultats de ces effets sont :

v La masse idéale du charbon actif pour une meilleure adsorption est 0.07g.

v" Le temps de contact pour un meilleur taux d’absorption est de 20 minutes.
v La température affectant I'adsorption et qui a un réle positif est de 25°C.
v

Le pH optimal, pour des meilleurs résultats d’adsorption est pH = 3.

Les résultats obtenus sont soumis a la modélisation cinétique et celle de 1’isotherme,

pour connaitre les meilleurs modéles qui étaient :

v" Pour le modele pseudo-second ordre avec un coefficient de corrélation élevé
(R?=0.998) a été le meilleur pour la modélisation de la cinétique d’adsorption,
les molécules du Cefaclor, sont alors adsorbées en monocouches, sans qu'il y ait
d’interaction Cefaclor-Cefaclor, Ce qui fait augmenter I'ordre de leur distribution
sur la surface du charbon actif. Par ailleurs, la diffusion intra particulaire semble
d'étre une étape non négligeable dans ce processus.

v Pour l'isotherme d’adsorption c'était le modele de Langmuir | qui est le plus
adéquat qui explique mieux le phénoméne d’adsorption du Cefaclor sur le
charbon actif CAP.

v Les valeurs négatives des trois parametres thermodynamiques (AG AH AS)
respectivement que la réaction est une chimisorption spontanée, exothermique et
que l’ordre de distribution des molécules du colorant sur le charbon actif
augmente par rapport a celui dans la solution.

v' Gréace a notre étude appliquée dans le laboratoire, nous avons constaté que le

charbon actif est efficace dans l'adsorption des résidus médicamenteux présents
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dans I’environnement spécifiquement dans les eaux et considéré comme I'un des

meilleurs adsorbants dans le domaine de la lutte contre la pollution de I'eau.
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Résumé

L’¢étude de I’adsorption de la molécule principale de Cefaclor sur le charbon actif

a montré que sa fixation est importante.

L’optimisation de la masse de I’adsorbant, le temps de contact, la température et
le pH du milieu, nous ont permet de déterminer la valeur maximale d’élimination

du Cefaclor.

La modélisation de la fixation adsorbant-adsorbat a permet de déterminer la

nature de 1’isotherme et le modele cinétique.

Selon cette modelisation adsorbant-adsorbat, le modéle de Langmuir décrit mieux

cette fixation.

En conclusion la fixation de la molécule Cefaclor sur le charbon actif pourrait

ouvrir d’autres horizons.



Sammary

The study of the adsorption of the main molecule of Cefaclor on

activated carbon showed that its fixation is important.

The optimisation of the mass of the adsorbent, the contact time, the
temperature and the pH of the medium, enabled us to determine the

Cefaclor maximum removal value of Cefaclor.

The modeling of the adsorbent-adsorbate fixation allowed us to

determine the nature of the isotherm and the kinetic model.

According to this adsorbant-adsorbate modeling, Langmuir's model

better describes this binding.

In conclusion, the fixation of the Cefaclor molecule on activated carbon

could open up new horizons.

Key words: adsorption; Cefaclor; activated carbon; water pollution.



