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Résumé :

Actuellement, le plus grand souci pour le développement durable est la recherche de
nouveaux procédés de dépollution de I’écosystéme, idéalement désigné « sans reactifs, sans
déchets ». L’utilisation des nouvelles techniques telles que les procédés d’oxydation avancée,
I’adsorption ou la combinaison de ces deux techniques permet d’obtenir un effet synergique

trés important.

A partir de ce grand probléme, nous avons choisi notre travail de recherche. Ce travail
vise a etudier et a optimiser les paramétres physicochimiques impliqués dans la démarche de
mise en ceuvre d’un processus de traitement des eaux contaminées (réel ou synthétique) par

un polluant pharmaceutique par différents systémes, sous une irradiation artificielle et solaire

Pour cela, une étude d’adsorption sur le charbon actif synthétisé a partir de la Noix de
Jujube activé chimiquement par le H3sPOas, la caractérisation morphologique et les propriétés
physicochimiques de ce dernier ont été évalué par différentes techniques telles que : le MEB-

EDS, DRX, et le PZC. L’impact des paramétres physicochimiques sur le processus



d’adsorption a été également étudié et optimise, une étude cinétique et thermodynamique et
également évalué.

Afin de tester la combinaison de I’adsorption et de la photocatalyse, une série
d’expériences a ¢été réalisée en utilisant ZnO imprégné dans le CA. Le taux global
d’¢élimination obtenu est de  %. Ce qui prouve 1’efficacité de procédé de couplage. A la fin,

une étude d’équilibre cinétique et thermodynamique a été faite.

Mots clés : Amoxicilline, ZnO, photocatalyse, adsorption, Noix de Jujube, combinaison.

Apstract:

Currently, the greatest concern for sustainable development is the search for new processes for the
depollution of the ecosystem, ideally referred to as "without reagents, without waste". The use of new
techniques such as advanced oxidation processes, adsorption or the combination of these two
techniques makes it possible to obtain a very important synergistic effect.

From this big problem, we chose our research work. This work aims to study and optimize the
physicochemical parameters involved in the implementation process of a contaminated water
treatment (real or synthetic) by a pharmaceutical pollutant by different systems, under artificial and
solar irradiation

For this purpose, an adsorption study on activated carbon synthesized from chemically activated
H3PO4-activated Jujube Nut, the morphological characterization and the physicochemical properties
of the latter were evaluated by various techniques such as: SEM-EDS, DRX, and the PZC. The impact
of physicochemical parameters on the adsorption process has also been studied and optimized, a
kinetic and thermodynamic study and also evaluated.

In order to test the combination of adsorption and photocatalysis, a series of experiments was
performed using ZnO impregnated in the CA. The overall elimination rate obtained is%. This proves
the efficiency of the coupling process. In the end, a study of kinetic and thermodynamic equilibrium
was made.

Key words: Amoxicillin, ZnO, photocatalysis, adsorption, Jujube nuts, combination.
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Introduction générale

La « World Commission On Environnement Développent » a défini le développement
durable comme « un développement qui répond aux besoins du présent, sans compromettre la
capacité des générations futures de répondre a leurs propres besoins ». Cette définition est un
véritable souci de développement durable, qui conduit a rechercher de nouveaux procédés de
dépollution de I’écosystéme, idéalement nommé « sans réactif, sans déchet », elle est aussi le
plus grand défi posé pour les entreprises pour la gestion et le traitement de certains effluents
issus des activités humaines, dont les rejets hospitaliers et/ou industriels. Remarquons que la
non-maitrise des nouvelles technologies de dépollution ne fait qu’augmenter les risques de

pollution [1].

La consommation mondiale d’eau a considérablement augmenté. D’apres des études
statistiques une partie importante de la réserve mondiale en eau a été épuisée et/ou
contaminée par les industriels de différentes sortes (textile, pétrolier, pharmaceutique... etc.)
et malheureusement ces industries sont a I’heure actuelle responsable de la moiti¢ des rejets
ponctuels de la pollution organique dans le milieu naturel, ce qui génere un probleme de la

rareté et I’accessibilité a 1’eau douce au niveau mondial[2].

Le marché algérien du médicament est estimé actuellement a environ trois milliards de
dollars soit pres de 0,2 % du marché mondial [01], ce chiffre traduit une utilisation intense des
produits pharmaceutiques, ces substances biologiqguement actives sont souvent métabolisées
et rejetées ou excrétées dans les eaux usées. Leurs accumulation dans I’environnement
constitue une pollution émergente conduisant a la perturbation des écosystemes. Les
antibiotiques particulierement, posent de sérieux probléemes environnementaux liés a leur
toxicité élevée et la possibilité de création de résistance de certaines bactéries potentiellement
pathogenes, ils affectent aussi le développement naturel ainsi que la croissance et la mobilité
d’une grande variété de micro-organismes nécessaires a la vie. Les statistiques de 2010

montrent que la part des germes antibio-résistants était de pres de 30 % [2].

Des études menées dans plusieurs pays ont permis de montrer la présence de plus de
80 produits pharmaceutiques dans des eaux usées urbaines a des concentrations variant du
ng/L au pg/L. La problématique réside dans le contexte de la faible potentialité du traitement
des stations d’épurations (STEP) qui utilisent des méthodes conventionnelles (se basant sur
des phénomenes biologiques). Cependant, les stations de traitement biologiques ne peuvent

pas traiter les substances difficilement biodégradables, ces techniques demeurent inefficaces
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quant a I’élimination compléte des produits pharmaceutiques. L’enjeu est désormais de taille,
car il faudra résoudre en méme temps les questions relatives a la qualité des eaux, a leur
traitement et envisager leur réutilisation saine, sans risque, pour faire face a la rareté de la

ressource en eau [3].

Pour cela, des méthodes innovantes ont été mises en ccuvre pour dégrader et voire
méme minéraliser complétement les produits organiques récalcitrants. A cet égard, de
nombreuses techniques ont été utilisées pour éliminer les traces des antibiotiques et
principalement I’Amoxicilline (AMX) des eaux usées comme le processus d’oxydation
avancée (POAs). Des méthodes non biologiques ont également été utilisées pour traiter
I’AMX, telle la séparation par membrane, I’adsorption, les méthodes électrochimiques et
I’ultrason. La combinaison de ces techniques avec POAs permet d’avoir un effet synergique.
Les POAs ont été utilisés avec un grand succes dans la dégradation des polluants organiques
en raison de son efficacité de traitement tres élevée, I’avantage clé des POAs étant leur nature
destructive ; ils peuvent étre applique dans les conditions ambiantes et peuvent conduire a une
grande étendue de minéralisation des produits organiques en CO,. A cet effet, des semi-
conducteurs ont été utilisés pour générer des pairs électrons/trou (e/h+), entrainant des
radicaux réactifs OHe et/ou Oz¢ ces radicaux provoquent 1’oxydation destructive des

molécules organiques en initiant une série de réactions chimiques[46].

Les oxydes respectifs de titane et de zinc (TiO2 et ZnO) sont des catalyseurs bien
connus dans de nombreuses réactions photo-catalytiques. ZnO est un photocatalyseur
approprié, car il est moins cher et non toxique, mais sa large bande interdite (Eg) nécessite
une excitation dans la région Ultra-Violette. Cependant, une excitation significative est
fournie par la lumiére du soleil qui contient ~ 60 W de lumiere UV et représente 5 % du flux

total

De point de vue pratique les POAs présentent des limitations a savoir le pH du milieu
ainsi que la formation des sous-produits difficilement séparables, la technique a un codt tres
élevé a cause de la grande quantité de réactifs utilisée, de plus dans la plupart des cas
I’utilisation de lumiére artificielle génére un colit supplémentaire. Cependant, la photo-
catalyse ne peut pas étre utilisée comme procédé unique de traitement de ’eau et pour qu’elle
soit efficace a I’échelle économique, elle doit étre combinée avec d’autres technologies qui

ont déja montré son efficacité dans le traitement des effluents aqueux comme 1’adsorption.



Introduction Générale

Afin de mettre en examen notre travail et pour exposer les résultats trouvés, notre

these sera organisée en trois parties

Chapitre | : synthese bibliographique regroupe deux chapitre

Partie A : synthese bibliographique relative a la présence des médicaments dans la
naturelle.

Partie B : synthese bibliographique lie aux procédés de traitement par I’adsorption,
Partie C : synthése bibliographique sur la photo-catalyse et leurs combinaisons

Chapitre 11 : regroupe 1’étude expérimentale et les méthodes d’analyse et de caractérisation

Chapitre 111 : regroupe deux parties (A et B) consacrés aux résultats et discussion
Partie A : étude de 1’élimination de 1’amoxicilline par adsorption sur le CA
Partie B : qui se devise en deux aspects
Aspect | : étude de I’élimination de ’amoxicilline par photo-catalyse
Aspect Il : Etude de D’¢limination de 1’amoxicilline par couplage d’adsorption

/photo-catalyse sur le CA-ZnO

Pour I’¢tude de I’Adsorption, et dans un premier lieu, nous présentons un rappel
théorique sur le phénomene d’adsorption, par la suite nous dressons une bréve étude sur les
semi-conducteurs et leur utilisation dans les systémes combinés. Le deuxieme volet de ce
chapitre est consacré a la description des moyens experimentaux, notamment la synthése du
Charbon actif a partir de la Noix du Jujube ainsi que les différentes techniques utilisées pour
la caracteérisation des catalyseurs, des modes opératoires et des techniques expérimentales qui
permettront de I’étude de 1’adsorption sur le CA, en troisiéme volet une étude paramétrique,
cinétique et thermodynamique a été faite. Le dernier volet est réservé a 1’évaluation d’un
systéme combiné d’adsorption/photocatalyse de ZnO supporté sur le CA sous une irradiation

solaire afin d’examiner 1’importance de la combinaison de deux procédés.

Une conclusion générale ainsi que quelques perspectives seront présentées a la fin de

ce manuscrit.
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Partie A : Les antibiotiques et I’environnement

I.1. Introduction :

Le médicament fait partie intégrant de la vie quotidienne de I’homme. Il est I’une des piéces
maitresses du systeme de santé et certains principes actifs, comme le paracétamol, sont
devenus d’usage courant dans notre société. Environ 3000 molécules actives sont utilisées
pour la fabrication de médicaments et reparties au sein de 14500 présentations sur la marche
Mondiale en 2010 [1]. Il manque une phrase pour mettre un lien entre le taux de
consommation et le rejet. La recherche de ces contaminants dans ces écosystémes aquatiques
et terrestres ainsi que 1’étude de leur impact environnemental sont trés récentes [1]. Les
premicres recherches dans 1’environnement de résidus de médicaments comme [’acide
acétylsalicylique, ’acide clofibrique ou le diazépam ont été réalisées sur les rejets des eaux
résiduaires puis dans les eaux de rivieres et les eaux potables. Toutefois, ce n’est qu’a la fin
du 20°™ siecle que ces recherches se sont fortement développées grace aux nouvelles
technologies permettant de détecter ces composes a I’état de traces dans les milieux

aquatiques [2].
1.2. Les antibiotiques :

Le XXe siecle est son nul doute le siecle des découvertes scientifiques et du progres
technologique. Parmi toutes ces innovations, la découverte et le développement des
antibiotiques(ATB).

Un antibiotique est une substance antibactérienne d’origine biologique produites par des
microorganismes ou tout substances chimiques utilisés a la mise a mort (bactéricide) ou

empéchent la croissance des organisations (action bactériostatique), [3].

Aprés usage, les produits pharmaceutiques sont excrétés sous leur forme native ou sous
forme de métabolites et peuvent accéder aux systémes aquatiques par différentes voies. Ce
sont les eaux usées municipales qui constituent la source principale de contamination de
I’environnement par les médicaments a usage humain. Les effluents des hopitaux et de
I’industrie pharmaceutique, ainsi que les lixiviats de décharge des centres d’enfouissement
représentent aussi une source non négligeable. Ces produits pharmaceutiques sont plus ou
moins ¢liminés par les stations de traitement de 1’eau et se retrouvent dans les rivieres, les
lacs, voire plus rarement dans les eaux souterraines et I’eau potable. Les risques pour

I’environnement ne sont pas forcément liés aux volumes de produits pharmaceutiques utilisés,
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mais a leur persistance et leur activité biologique critique (toxicité élevée, possibilité d’effets

sur les fonctions biologiques majeures, comme la reproduction) [4].
I.4. Impact sur les écosystéemes aquatiques et terrestres :

Les produits pharmaceutiques sont des substances biologiquement actives qui affectent les
mécanismes de contrle des organismes vivants, par exemple en régulant le métabolisme, en
influant sur I’équilibre hormonal ou en atténuant la transmission de signaux entre les cellules.
Une fois rejetée dans I’environnement, cette activité biologique peut avoir un impact négatif

sur la faune et la flore (les « organismes non-cibles ») et altérer la santé des écosystemes [5].
L.5. L’antibiotique étudié :

I.5.1. Structure et propriétés physico-chimiques :

1.5.1.1. Structure et biosynthése d’AMX :

L’amoxicilline est le produit actif contenu dans plusieurs antibiotiques. Ce médicament est

un antibiotique de la famille des béta-lactamines du groupe des amines pénicillines [6].

L’amoxicilline est une molécule dont la masse moléculaire est de 365,4 daltons. Tel
qu’illustré a la (figure 1.1) ci-dessous, elle posséde trois groupements ionisables : le
groupement acide carboxylique COOH sur le cycle thiazolidine, le groupement hydroxyle OH
du cycle para-hydroxyphényle et le groupement amine primaire sur la chaine latérale du cycle
B-lactame [7].

L[ N: i
O O
HO /

Figure 1.1 : structure semi-développée de I’amoxicilline identifiant ses groupements ionisable

et les cycles du noyau B-lactamines.

Le devenir et le comportement des médicaments dans les milieux aquatiques et terrestres
demeurent peu connus mais peuvent étre estimés a partir de leurs caractéristiques physico-

chimiques. La solubilité dans I’eau, la constante de dissociation acide-base (pKa), le point

v
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d’ébullition,...etc. Les principales caractéristiques physico-chimiques de 1’antibiotique étudié

sont présentées au (tableau 1.1) [8].

Nom AMOXICILLINE
Structure
chimique
HO
o)
HaN™ W
Classe Antibiotique

thérapeutique

Famille B-lactame
Formule brute C16H19N305S, 3H20

Masse molaire 419,45g/mol
pKa 2,4;7,4;96

Solubilité dans | Moins soluble dans I’eau

I’eau

Longueur d’onde | 232nm

Tableau 1.1 : propriétés physico-chimique de 1I’amoxicilline étudié [8].
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Partie B : Les Procédes de dépollution

I1.1. Procédes de traitements des eaux contaminées par des polluants médicaments

11.1.1. les procédés classiques :

La dépollution des eaux usées nécessite tres souvent une succession d’étapes faisant
appel a des traitements physiques, physico-chimiques, chimique et biologiques. En dehors de
plus gros déchet présent dans les eaux usées, I’épuration selon le degré d’¢limination de la

pollution et les procédés mis en ceuvre, différents procédés de traitement sont utilisée [9].
11.1.2. comparaison des procédés :

Il existe plusieurs méthodes de traitement des eaux. Pour atteindre la qualité conforme a la
réglementation, il est nécessaire de mettre en place des traitements efficaces et multiples. Le
processus comporte une chaine de traitement qui doit étre évolutive, puisque les
caractéristiques de 1’eau a traiter ainsi que les exigences des normes de rejets peuvent étre

modifiées [10].

Aprés un bref apercu de principes de fonctionnement et de type d’application des procédés de
dépollution, le (tableau 1.2) présent leur principaux avantages et inconvénients pour le

traitement des polluants organique.

<!
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Procédés Biologique Physico-chimique Incinération

Avantage Approprié pour les Approprié pour les -Efficacité de
polluants insolubles | polluants insolubles | traitement

exceptionnelle.
-Approprié pour les
petits volumes de

concentration élevée.

Inconvénients

-Grande gquantités de
boues biologiques
générées

-Non élimination des
composes toxiques
ou non dégradés.
-Nécessite des grands
réservoirs d’aération.
-Besoins de terrain

important.

-Formation de boues
poste traitements
nécessaires.

-Ajouts de produits
nécessaire.
-Produits
d’oxydation

inconnus.

-Cout de traitement
tres élevé.
-Production de
dioxines.

-Délai d’attente
longue.

-Transport jusqu’a
I’usine

d’incinération.

Tableaux 1.2 : comparaison des différents procédés classiques de dépollution [10].

-
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Partie C : le phénoméne d’adsorption
I11.1. Généralités sur le phénoméne d’adsorption et le charbon actif :
111.1.1. Généralités sur le phénoméne d’adsorption :

Aujourd'hui, le phénoméne d'adsorption est devenu un outil incontournable pour la
purification et la séparation des substances indésirables. Le terme adsorption a été propose
pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour différencier entre une condensation de gaz a la
surface et une adsorption de gaz, processus dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la

masse [11].
111.1.2. Définition de I’adsorption :

Le procédé d'adsorption, un phénoméne de surface, est 1’une des méthodes les plus
largement utilisées pour I'élimination des polluants. Simple, peu colteux (par rapport a
d'autres procédés de séparation), et sans formation de boue, ce procédé fournit une alternative
intéressante pour le traitement des eaux contaminées, en particulier si 1'agent d’adsorption est
bon marché et ne nécessite pas d'étapes de prétraitement supplémentaires avant son
application [12].

D'une maniere générale, I'adsorption est un procédé de séparation par lequel certains
composants d'une phase sont fixés a la surface d'un adsorbant solide par des liaisons
chimiques ou physiques. L’adsorption peut étre classée comme physique ou chimique en

fonction de la nature des forces mises en jeu [13].
111.1.3. Type d’adsorption :

Selon les forces intervenantes entre les molécules de I’adsorbat et la surface d’adsorption,

on distingue [14]:

111.1.3.1. La physisorption : C’est un phénoméne réversible dii principalement aux forces de
van der Waal et aux liaisons hydrogénes entre les molécules d’adsorbat et les atomes de la

surface de 1’adsorbant.

La physisorption est caractéerisée par : [14]

e La rapidité de I’établissement de I’équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.

e Laréduction de la capacité d’adsorption avec 1’élévation de la température.

-
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e Laréversibilité est relativement facile.

111.1.3.2.La chimisorption : Ce type d’adsorption résulte des forces de liaison de nature
chimique, ionique, covalente ou par transfert de charge [15]

La chimisorption est une réaction irréversible qui se déroule a la surface de I’adsorbant. Les
molécules adsorbées ont une localisation précise sur la surface due a la formation d’une
liaison chimique entre la molécule d’adsorbat et un site spécifique sur la surface. L’adsorbat
n’est plus libre de migrer sur la surface et ne peut se libérer de celle-ci. Les énergies mises en
jeu sont supérieures a 40 kilojoules par moles [16].

L’adsorption chimique est caractérisée par la rupture et la création de liaisons chimiques en
surface entre le réactif et les sites actifs de I’adsorbant [14].

L’équilibre d’adsorption est atteint trés lentement entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

L’augmentation de la température conduit a I’augmentation de la quantité de matiére adsorbée
[17].

I11.1.4.Description du mécanisme d’adsorption :

11 s’agit d’un transfert d’une phase liquide ou gaz contenant I’adsorbat vers une phase solide
avec rétention des solutés a la surface du 1’adsorbant. Ce processus se déroule en trois étapes
[18] (figure 1.2)

1- Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté du sein de la solution a la surface
externe de [D’adsorbant. Ce transfert de maticre externe dépend des conditions
hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant. Cette étape est rapide
[18].

2- Diffusion interne: les particules du fluide diffusent dans la structure poreuse de la surface
externe des grains vers les sites actifs sous I’influence du gradient de concentration du soluté.

Cette etape est lente [18].

3- Réaction d’adsorption: elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des
pores. Une fois adsorbées, les molécules sont considérée comme immobiles. Cette étape est
trés rapide [18].

<
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moldécule
1 : d'adsorbat

L phase adsorbant ’] L phase adsorbal.l

Figure 1.2 : mécanisme d’adsorption
111.1.5. Facteurs influencant I’adsorption :

Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés soit a 1’adsorbant,

I’adsorbat ou les conditions opératoires. [18]

Facteurs liés a I’adsorbant:

» La nature des groupements fonctionnels;
» Lasurface spécifique;

» Ladistribution des diameétres des pores;
» Lamasse de I’adsorbant.

Facteurs liés a I’adsorbat:

» La solubilité de 1’adsorbat;
» La polarité;
» La masse molaire;

> Lataille des particules.
Facteurs liés aux conditions opératoires:

Le pH;
La température du milieu ;
La vitesse d’agitation du milieu réactionnel;

La compétition entre les espéces présentes dans le milieu;

YV V V VYV V

Le temps de contact entre I’adsorbat et 1’adsorbant;

<
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» La force ionique;
I11.1.6. Cinétique d’adsorption :

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les capacités
d'adsorption d'un support. La détermination des parametres cinéetique doit en plus étre réalisée
pour la prévision de I'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un
site d'adsorption, représenté par la (figure 1.3), fait intervenir les étapes suivantes [19] :

I Fhace hopucke

2 Falown hepmde esctorme

F Ieiffiesiom
irmesgeuTiou e

Figure 1.3 : Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un matériau
microporeux

> 1 ere étape (la diffusion externe) : le transfert des molécules de soluté de la phase
liquide externe vers la phase liquide liée a la particule solide (par diffusion et par
convection).

» 2 eme étape (la diffusion interne) : le transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface externe de I'adsorbant (caractérisé par le coefficient de transfert Kf).

> 3 eme étape : la diffusion de I'adsorbat a I'intérieur de la particule de I'adsorbant sous
I'effet du gradient de concentration. La molécule adsorbat peut diffuser d'un site
d'adsorption a un autre soit a I'état libre (apres désorption) dans la phase liquide intra
particulaire (migration caractérisée par un coefficient de diffusion Df), soit a I'état
adsorbé, d'un site d'adsorption vers un site adjacent (migration de surface caractérisee
par un coefficient de diffusion DS).

> 4 eme étape : l'adsorption [19].

I11.1.7. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

. 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. La

.
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littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques nous présentons ci-dessous les modéles les

plus utilisés pour 1’adsorption de solutés en solution liquides

111.1.7.1.Modele du pseudo-premier ordre

L’expression de ce modéle est généralement exprimée comme suit [20]:

d

q_ —
i K1(ge —qt) .o oo ev e v e e [11]

Ou:

qe et qt représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au
temps t.

K1 est la constante de vitesse d’adsorption (mn-1) ;

Apres intégration de 1’équation.let application des conditions aux limites, on obtient la

forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales

Ln(ge-qt)=Ingt—-K1.t...... ......... [1.2]

111.1.7.2.Modele du pseudo-second
L’expression de ce modele est généralement exprimée comme suit :
% = K2(Q€ = qb) wrr ees e eve eer e eee ere e een (L. 3]

Ou:
ge et qt représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t
respectivement.
K2 est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn)
Apres intégration de 1’équation.3 et application des conditions aux limites, on obtient la

forme intégrée suivante : [21]

1 1 t

qt K2.qe qe

. [1.4]
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111.1.8. Isotherme d’adsorption :

Le phénomene d’adsorption est généralement représenté par les isothermes d’équilibre dont
le but est d'indiquer la relation entre la concentration a équilibre de l'adsorbat (Ce) et la

quantité adsorbée sur la surface (ge) [22].

Les isothermes d’adsorption traduisent 1’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 [23].
111.1.8.1. Modélisation des isothermes :

Dans un systeme solide-liquide, I'adsorption est le résultat d'un déplacement (un Transfert)
des molécules de solutés présentes dans la solution, suivi de leur accumulation a la surface du
solide [24].

A I'équilibre, il y a une distribution définie du soluté entre les phases liquide et solide, qui
peut étre modélisée. En effet, De nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou
empiriques pour décrire la relation entre la concentration du soluté en solution et la quantité
adsorbée par unité¢ de masse. Il s’agit de relations non cinétiques, que 1’on nomme isothermes
d’adsorption. Il existe une multitude de modeles dans la littérature, citons par exemple, le

modele de Langmuir, de Freundlich, et Temkin.
111.1.8.1.1.Le modele de Langmuir :

Le physicien américain Irving Langmuir (1881-1957) élabore un modéle d’isotherme basé
sur quatre hypothéses:

e [’adsorption est réversible, donc essentiellement physique, et conduit a un
€quilibre dynamique entre I’espece libre et les sites occupés ;

e Tous les sites d’adsorption sont équivalents ;

e L’aptitude d’une molécule a s’adsorber sur un site donné est
Indépendante de I’occupation des sites voisins ;

e La surface du solide est uniforme, c’est-a-dire parfaitement plate a

L’échelle microscopique [25].

0
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D’aprés Langmuir, Le phénoméne d’adsorption est considéré comme un processus
dynamique. Il résulte de I’équilibre entre deux phénomenes inverses : 1’adsorption et la

désorption du solute.

L’équation de Langmuir est donnée par [19].

ce 1 1

= Ce+——— [.1.5]

qe gmax gmax.K1

e (e : Concentration a I’équilibre (mg/1),

e (e : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g),

e K1: est une constante dépendant de la température qui décrit I’énergie
d’adsorption. Cette constante de Langmuir donne une indication sur 1’affinité
de I’adsorbat pour I’adsorbant : plus KL est ¢levée plus I’affinité est forte.

e (gmax: est la quantité maximale pouvant étre adsorbée en monocouche par

unité de masse de solide (mg/g), et correspond donc a une occupation totale

des sites d’adsorption.

L’isotherme de Langmuir est la courbe, a température constante, résultant de la
Représentation de la quantité adsorbée (ge) en fonction de la concentration de la solution en
soluté (Ce)(figure 1.4).

e (mgg)

Ce (mg/1L.)

Figure 1.4 : Courbe illustrant le modele de Langmuir.

111.1.8.1.2.Modeéle de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich a été présentée en 1926. Elle repose sur 1’équation empirique,
utilisée pour la représentation pratique de 1’équilibre d’adsorption entre un micropolluant et la

surface de ’adsorbat. [26] ; Elle se présente sous la forme

<
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SRR | X

KF et n : constantes caractéristiques respectivement cinétiques et de I’efficacité d’adsorption

d’un adsorbant donné vis-a-vis d’un soluté donné.

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/1).

La linéarisation de 1’équation [I. 6] donne :

1
1nqe=1an+<E).lnCe ......... [1.7]

I11.2. Charbon actif

111.2.1. Généralité :

Le charbon actif (CA) est un matériau carboné qui peut se présenter sous forme granulaire

ou pulvérulente. Sa structure est formée de feuillets de carbone arrangés de maniére

irréguliere laissant des interstices entre eux. L’espace libre entre ces feuillets est a 1’origine

d’une porosité importante. Néanmoins, bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du CA,

il peut également contenir des quantités variables d’oxygeéne et d’hydrogéne mais également

des traces d’hétéroatomes (chlore, phosphore, soufre) [28].

Les charbons actifs sont des produits carbonés dotés d’une structure poreuse présentant une

tres grande surface de contact interne. Ces matériaux issus des procédés industriels peuvent

adsorber une large variété de substances qui se fixent sur leurs surfaces internes, ils sont par

conséquence appelés adsorbants [29].

Le charbon actif est utilisé pour :

La décoloration des jus sucrés et des graisses végeétales,

La production d’eau potable, pour ses propriétés de catalyseur dans le
traitement de ’eau (désodorisation par décoloration et détoxication de I’eau
0zonée),

La récupération des solvants,

Le conditionnement de 1’air [30].

<
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111.2.2. Procede de fabrication du charbon actif :
111.2.2.1.Carbonisation :

La pyrolyse ou carbonisation est la décomposition thermique d’un matériau organique sous
vide ou sous atmosphére inerte (on utilise 1’azote généralement) a des températures allant de
400 a 1000°C ; les hétéroatomes (oxygene et hydrogéne) sont éliminés sous 1’effet de la
chaleur et le matériau devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone se retrouvent dans
les feuillets aromatiques possédant une certaine structure planaire. Ces feuillets s’arrangent
ensuite de maniére irréguliére laissant ainsi des interstices entre eux. Ces interstices donnent
naissance a une porosité primaire du produit carbonise. Les différents paramétres
déterminants la qualité, les propriétés et le rendement du carbonisat sont :

e La vitesse du chauffage du four ;

e Latempérature finale de pyrolyse ;
e Le temps de résidence dans le four ;
e Lanature du matériau de départ.

Le produit de la carbonisation ne posséde en général qu'une porosité peu développée et ne
peut étre employé comme adsorbant sans un traitement supplémentaire d’activation entrainant

une augmentation sensible de sa surface spécifique [27].

111.2.2.2. Activation :

L’activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou

chimique [31].

111.2.2.2.1. L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer
d’autres. Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement oxydant

(air), de vapeur d’eau, de CO2, ou encore d’un mélange de ces gaz [31].

111.2.2.2.2.L’activation chimique est plutot utilisée avec le bois. Elle consiste & imprégner le
matériau de départ avec une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant
(acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C

et 800°C a I’abri de I’air, puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule

0
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étape. C’est le degré d’imprégnation du matériau en matiére oxydante qui définit la structure
poreuse finale [32].

Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly disperse : les pores
ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiere
premiére, mais aussi des conditions de 1’activation. Les propriétés physico-chimiques d’un

charbon peuvent donc varier pour un méme précurseur [33].
111.2.3. transformations chimiques et physico-chimiques intervenant dans I’activation :

Par charbons activés on entend les matériaux carbonés possédant une porosité bien
développée et une accessibilité a la structure interne du pore En général, la réaction
d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant a une température élevée, de
maniere a produire un produit poreux de masse inférieure. Cette perte de masse indique le
degré d’activation (ou taux d’activation) habituellement appelé « burn-off »

masse initiale - masse final

Burn — off % = — x 100
masse initial

Le taux de « burn-off » augmente avec la durée de la réaction d’activation [29].

111.2.4. Propriétés de charbon actif :
111.2.4.1. Propriétés physiques :

» Structure du charbon actif
Un charbon actif est constitué d’un agencement désordonné de microcristaux de tailles
variables (5 a 150 A). Chaque microcristal est constitué¢ par un empilement irrégulier de 5 a
20 feuillets distants de 3,6 A (Figure 06). La présence d’hétéroatomes conduit suivant le mode
de fabrication du charbon actif a la formation de groupements fonctionnels sur les arétes des

microcristaux [34].

Sl
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Figure 1.5 : la Structure d’un charbon actif.

La surface développée par le charbon actif et qui tient compte de toutes les irrégularités

existantes a I’échelle moléculaire, elle est rapportée a I’unité de masse de charbon et peut

atteindre 2700 m2 /g [34].

» Laporosité

Représente la fraction du vide existant dans le charbon actif. Elle peut atteindre 80 % et

dépend des dimensions des pores et de leurs distributions. Les pores sont généralement

classés suivant leurs tailles en trois catégories comme ’indique (le tableau 1.4 et la figure 1.6

ci-dessous) [34].

Type de pores Rayon (nm) Surface spécifique | Volume massique
(m2 /g) (ml/g)
Micropores <2 600 — 1500 0.2-0.6
Mésopores 2-50 20-70 0.02-0.1
Macrospores > 50 05-2 0.2-0.8

Tableau 1.4 : Classification de CA selon la porosité.
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Meso pores
Macro pores ~

P\

Micro pores

Figure 1.6 : Structure poreuse de charbon actif.

111.2.4.2. Propriétés chimiques :

Les groupements carboxyliques, anhydrides carboxyliques, phénoliques, carbonyles et
lactones sont les plus couramment rencontrés. Ces groupements de surface sont a I’origine du
caractére hydrophile du charbon actif et de son potentiel électrocinétique. Ils conférent au

charbon actif des propriétés acido-basiques [30].

carboxvle

lactone

pheéenol

carbonyle

anhvdride

éther

quinone

Figure 1.7 : les Groupements de surface du CA.

111.2.5. Généralité sur noyaux de jujube :

Le Zizyphus lotus L. appelé également jujubier des Lotophages ou jujubier de
Berberie. Il pousse sur les rives sud de la Méditerranée jusqu’en Afghanistan. Il est issu de la

famille des Rhamnacées. C’est un arbrisseau sous forme de buisson ne dépassant pas 2,5 m a

.
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rameaux flexueux, trés épineux, gris blanc poussant en zigzag. Les feuilles sont petites
courtes, et ovales plus au moins elliptiques de 1 a 2 cm de longueurs et de 7 mm de largeur.
Elles sont moins deux fois plus longues que larges, a marges fortement dentées. Elles sont
lisses et brillantes sur les deux faces, et présentent trois nervures longitudinales saillantes
partant du pétiole [35, 36].

Les fleurs de Zizyphus lotus L. sont trés visibles de couleurs jaunes avec des sépales
ouvertes en étoiles, des petits pétales et un ovaire supere bisexuel et fleurissent en juin. Son

fruit a la forme et la grosseur d’une belle olive. D’abord vert puis jaune, il devient rouge foncé

quand il est mdr, en septembre-octobre [35].

Figure 1.8 : Jujubier lotus L a gauche et son fruit a droite

111.2.6. Elaboration du charbon actif a partir des noyaux du jujube :

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés de CA préparés a partir d’'un composé
lignocellulosique locale (noyaux de jujube) vis-a-vis de la macro pollution organique des eaux
polluées.

Dans un premier temps, Les charbons actifs ont été préparés, en présence d’un agent activant

chimique (H3PO4).
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111.2.7. Méthodes de caractérisation du charbon actif :

L efficacité d’un charbon actif est liée a ses caractéristiques développees lors des étapes de
carbonisation et d’activation. Plusieurs méthodes ont été mises en place pour déterminer les

caractéristiques physiques et chimiques du charbon actif.
111.2.7.1. Microscopie a Balayage MEB :

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy (SEM) est
une technique de microscopie basée sur les interactions électrons - matiére. Le principe consiste a
balayer point par point la surface de 1’échantillon par un faisceau trés fin d’électrons accélérés.
Sous I’impact de ce faisceau, des €lectrons secondaires, des ¢électrons rétrodiffusés et des photons
X sont émis par la cible. Les électrons sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui
transmettent le signal & un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage du
faisceau sur 1’échantillon. Les ¢€lectrons secondaires fournissent des informations d’ordre
topographique alors que les électrons rétrodiffusés mettent en évidence le contraste chimique de
I’échantillon (I’intensité augmente avec le numéro atomique). La détection des photons X va
permettre une analyse chimique élémentaire (EDS : spectroscopie a sélection en énergie). Une
fine couche de carbone ou d’or a été préalablement déposée sur les échantillons avant les analyses

[46].
111.2.7.2. Diffraction des rayons X (X-ray diffraction) :

Les plans cristallins ont la propriété de dévier les rayons X (que nous noterons par la suite
RX) dans certaines directions caractéristiques ; ce phénomene appelé diffraction de RX,
permet d’identifier le cristal et de déterminer I’architecture de la matiere a 1’échelle des
atomes par ’emploi d’un faisceau monochromatique de longueur d’onde de I’ordre de
I’Angstrom. La diffraction des RX, d’usage courant, est une méthode d’identification non
destructive. Les spectres obtenus jouent le role d’empreintes digitales, caractéristiques de la

substance étudiée.

Un cristal peut étre composé d’un trés grand nombre d’atomes ; le plus souvent, les ondes
émises dans une direction donnée s’éliminent car, pour chaque onde, il existe une famille
donnée de plans reticulaires pour laquelle toutes les ondes émises dans leurs directions sont en
phase et s’ajoutent. Si A est la longueur d’onde du rayonnement et dhkl la distance entre les
plans réticulaires, les incidences particulieres sont celles pour lesquelles I’angle 6 du rayon

incident avec les plans réticulaires vérifie la relation de Bragg : 2-d(hkl)-sin 6 = n-A[46].

-
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Partie D : Traitement photocatalytique

IV. Les procédés d’oxydation avancée :

La dégradation naturelle des polluants organiques dans I'environnement par photolyse
directe est un processus tres lent. Pourtant, il est intéressant d'utiliser I'énergie solaire comme
procedé de dépollution. Ainsi est venue I'idée de mettre en place des méthodes de dépollution
utilisant le rayonnement UV et des espéces actives photo induites capables de générer des
réactions de dégradation oxydante efficace et rapide. Ces méthodes sont appelées procédes

d'oxydation avancés (POAS).

Sur le plan environnemental : les procédés d’oxydation avancés (POAs) se présentent
aujourd’hui comme une alternative aux méthodes classiques devenues inefficaces pour
¢liminer des polluants organiques persistants. Ils peuvent s’ intégrer dans la chaine d’épuration
des effluents regroupant les techniques conventionnelles. Le vocable POAs regroupe la photo
oxydation par I’eau oxygénée (H202), par 1’ozone (O3), la photolyse directe, la réaction

photo fenton (Fe/H202/hv), la photocatalyse homogene ou hétérogene [38]
IV.1. Application des procédés d’oxydation avancée :

Ces POA ont été appligués dans plusieurs secteurs [37]:
e Le traitement des eaux de surface et souterraines ;
e Pour I’¢limination des odeurs et des composes organiques volatiles ;
e Ladégradation de produits phytosanitaires et pharmaceutiques ;
e Le traitement des eaux usées industrielles ;
e Le traitement de lixiviation d’enfouissement et pour le traitement de boues

municipales, etc.
IV.1.1. Reéactivité des radicaux hydroxyles :

Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de substrats
organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition électrophile et des
réactions d’abstraction d’hydrogéne. Les équations I1.10 et .11 ont été proposées par
STRIOLO (1992) pour décrire ces réactions d’addition et d’abstraction :

-
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ler cas : addition du radical OH® sur le compose organique R

R + OH° — (ROH°) — produits hydroxylés [1.10]

2e cas : ¢limination d’un atome d’hydrogene

RH2 + OH°— (RH®) + H20—produits oxydés [1.11]

En particulier, avec le phénol, qui a été le plus etudié, on observe la formation de
pyrocathécol ou hydroquinone. Ces produits di-hydroxylés sont a leur tour attaqués par les
radicaux libres pour former des composés plus hydroxylés. La réaction subséquente conduit a
L’ouverture du cycle aromatique (Figure 1.9). L’ouverture du cycle aromatique conduit a la
formation des principaux produits tels que : 1’aldéhyde formique, 1’acide maléique, 1’acide cet

malonique, 1’acide oxalique et 1’acide formique [39].

oH O+ O
Il oH A
O -
i 2. &7 =)
- -
OH
. OH
O OH 1 OH
A ,JA, H — Ouverture
-~., OH [,~ I 5 = N OH" _ ducycle
',, e i Lo romatiqu
Y T OH
O+ OH

Figure 1.9 : Oxydation du phénol par les radicaux hydroxyles.
IV.2. Traitement par photocatalyse hétérogene :
IV.2.1. Définition
IVV.2.2. catalyse :

La catalyse est I’action par laquelle une substance accélére une réaction chimique. Cette
substance, appelée catalyseur, est de plus utilisée en trés petite quantité par rapport aux
produits réactifs en présence. C'est I'association provisoire du catalyseur avec les réactifs qui
permet un abaissement de 1'énergie nécessaire a la réaction, appelée énergie d’activation. Le
catalyseur offre aux réactifs mis en jeu un parcours énergétique simplifié ou abaissé, donc

plus économique, tout en garantissant le méme résultat final [31].

<
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1VV.2.4.semi-conducteur :

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, ZnS,
WO3, GaP, Fe203 et CdS. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont I’avantage d’absorber par
rapport au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais malheureusement ces
semi-conducteurs sont instables durant I’oxydation photocatalytique. ZnO, au contraire, est
stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. [31].

IV.3. Radicaux hydroxyles

Le radical hydroxyle (OH-) est une molécule composée d’un atome d’oxygene et d’hydrogéne

possédant un électron non apparié (€lectron célibataire) sur son orbital externe.

Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente, c’est a- dire que les deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome. Cette caractéristique lui
confére un caractére fortement polaire et, par voie de conséquence, il est tres réactif vis-a-vis
de nombreux composés organiques, inorganiques et bactériens. Il s’agit d’espéces hautement
réactives caractérisées par une demi-vie de ’ordre de 10-9 sec. Il est de loin L’un des

oxydants les plus puissants qui puissent étre utilisés en traitement des eaux [38].

IV.4. La photocatalyse hétérogéne :

La photocatalyse hétérogene est un exemple de catalyse hétérogene, induite par I’irradiation
de matériaux semi-conducteurs (WO3, TiO2, ZnO, etc.), avec des photons d’énergie adaptée
au solide. Elle permet I’oxydation rapide jusqu’a minéralisation compléte, de nombreux

composés organiques, azotés, chlorés, en contact avec le catalyseur. [40]

IV.5. Principe de la photocatalyse hétérogéne :

La photocatalyse peut induire de nombreux types de réactions : oxydations partielles ou
totales, deshydrogénations, transfert d’hydrogene, échanges isotopiques, déposition
métallique, destruction de polluants en phase aqueuse ou gazeuse. Ces deux derniers points
impliquent I’appartenance de la photocatalyse a I’ensemble des TOA employées en traitement
d’eau ou d’air. [37]

Le processus de la photocatalyse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes indépendantes

comme tout procédé de catalyse hétérogene :

-
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1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur
2 - Adsorption d’au moins d’un réactif
3 - Réactions en phase adsorbée
4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals
5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.
Les étapes de la dégradation photocatalytique d’un polluant organique peuvent donc étre

représentées de maniére globale par la (figure 1.15)

uv
J A4l

Polluant

Catalyseur  Polluant adsorbé Intermédiaires

— Adsorption - Désorption

Figure 1.10 : Schéma global représentant les étapes de la dégradation photocatalytique.

IV.6. Facteur influencant sur la photocatalyse hétérogeéne :
Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne sont :

Concentration en catalyseur

Concentration initiale en polluant

pH

>

>

» Température
>

> turbidité
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IV.6.1. Concentration en catalyseur :

Les vitesses de réactions initiales sont directement proportionnelles a la masse(m) en
catalyseur. Toutefois, au dessus d’une valeur limite (m), les vitesses des réactions deviennent
indépendantes de (m). A forte concentration, en catalyseur, on aura une augmentation de
I’opacité ce qui masque une partie de la surface photosensible.

I1VV.6.2. Concentration initial en polluant :

IV.6.3. Température :

Il est généralement admis que la température joue un réle mineur, car sa contribution
énergétique a I’excitation électronique du TiO2 est faible. Cependant, de forts changements
de température entraineront des modifications des propriétés adsorbants du catalyseur, ce qui

est susceptible de modifier la vitesse de dégradation. [41]

IV.6.4.pH :

Une modification de pH peut engendrer la modification d’une réaction photochimique en
cours, soit directement en modifiant le spectre d’absorption de la molécule organique, ce qui
provoque une modification de la vitesse de transformation ou du mécanisme de
photodégradation, soit indirectement par modification des cinétiques d’hydrolyse en

compétition avec la photodégradation. [37]

IV.6.5. Turbidité :

Est causée par la présence de particules et matiéres en suspension. C’est 1’état plus ou moins
trouble d’une eau causée par la présence de matiéres fines en suspension (limons, argiles,
micro-organismes, etc.) et de colloides, génant le passage de la lumiere. La turbidité dépend
de nombreux facteurs comme la taille, la quantité, la forme, ’indice de réfraction des
particules et la longueur d’onde de la lumiere irradiante. La présence de ces maticres en
suspension peut interférer avec ’intensité du rayonnement UV. Il est donc conseillé de filtrer
I’eau a traiter avant de 1’envoyer dans le réacteur photo catalytique si celle-ci présente une

turbidite excessive [31].

-
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IV.7. Les matériaux semi-conducteurs :

Un semi-conducteur posséde. Comme les isolants une bande d’énergic interdite entre sa
bande de conduction et de valence égale a hv0, I’excitation de ce dernier par un photon hv
comporte les points suivants [42.43].

» hv>hv:

Quand un photon ayant une énergie supérieure a hv0 est absorbé par un photocatalyseur,
certains de ces électrons de valence peuvent étres promus dans la bande de conduction et
devenir des ¢lectrons de conduction. Il y a formation d’une paire électron/trou, 1’énergie
restante (hv - hv0) est perdue comme chaleur

» hv<hv:

Un photon ayant une énergie inférieure a hv0 ne peut pas exciter une paire d’électron trou,

et il est gaspillé comme chaleur. Ce genre de photons peut étre diminué en améliorant la

technologie de fabrication des lampes UV.

> Energie réfléchie de lumiére :
Quand la lumiére UV illumine la surface des catalyseurs, une certaine lumiére est réfléchie
par les catalyseurs. Une part de la lumiére non réfléchie est absorbée par la surface des
catalyseurs, et I’autre partie est absorbée par la surface d’autres objets. Nous pouvons

diminuer ces déperditions d’énergie en diminuant la réflectivité des catalyseurs.

> Energie de lumiére transmise :
Une partie da la lumiére qui illumine la surface des catalyseurs traverse les catalyseurs et est
absorbée par des appuis. Ces déperditions d’énergie peuvent étre évitées an augmentant

I’épaisseur des films de catalyseur.

> Energie de recombinaison de I’électron trou :

Dans le cas des métaux, la durée de vie des électrons et des trous excités est extrémement
courte a cause de la densité continue. Lors de 1’excitation des paires électron/trou par des
photons recombinants, ces photons ne sont pas utilisés efficacement mais sont libérés comme
chaleur. Le taux de recombinaison des pairs augments relativement au taux de transfert diedre
de charge avec I’augmentation de I’intensité de la lumiére, qui mene a une faible efficacité de
quantum. La présente partie d’énergie peut étre diminuée en employant des intensités de la

lumiere appropriées.
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IVV.8. L’oxyde de zinc ZnO :

L’oxyde de zinc est un composé inorganique de formule chimique ZnO, il est sous forme
de poudre blanche.

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur d’un grand intérét technologique, cet intérét est du
aux perspectives qu’il offre pour des applications en électronique et ce, grace a sa large bande

interdit d’environ 3.3eV a 300°C.

Les POAs présentent plusieurs avantages : un faible codt, la facilité d’initiation et d’arrét de
la réaction, la faible consommation en énergie, la variété de polluants dégradables et la forte
efficacité de minéralisation compléte de la majorité des polluants en CO> et H»O. lls évitent
I"'emploi de désinfectants et d'oxydants comme le chlore dont les résidus peuvent avoir des
effets néfastes sur la santé. En revanche, son application reste encore limitée a des débits et
des concentrations d’effluents qui doivent étre faibles (inapplicable aux eaux usées tres

chargées en matiere organique, DCO élevée).

1VV.9. Procédés combinés :

Certains procédés de dégradation ou d’élimination des polluants organiques ne peuvent pas
étre appliqués seuls, soit parce que 1’effluent nécessite un prétraitement comme le cas de la
biodégradation. Soit, le procédé est insuffisant et nécessite un autre procédé complémentaire

en vue compléter la dégradation et/ou la minéralisation totale du polluant.

IVV.9.1. Préparation de semi-conducteurs imprégnes :

A ce jour, les catalyseurs les plus actifs sont ceux qui présentent un tres grand nombre de
sites métalliques de dimension nanométrique dispersés sur les grains d’un support poreux.
Pour obtenir ce type de catalyseurs, plusieurs techniques ont été employées dont : 1’échange
ionique, la coprécipitation, la méthode sol-gel, et I’'imprégnation liquide. Cette derniere est
une méthode simple et largement utilisée. Elle consiste a la mise en contact d’une solution
contenant un précurseur de la phase active - principalement des nitrates ou des acétates
métalliques - en présence d’un support (argile, zéolithe, charbon actif,.....)[44]. Les ions
métalliques dissous ou les colloides stabilisés et pénetrent dans le support poreux. Une fois
I’étape d’imprégnation effectuée, le séchage, la calcination et le rincage sont des étapes

nécessaires pour 1’obtention du catalyseur final.

Le développement de nouveau type de matériau permet de plus d’imprégner les matériaux

poreux de nouvelles fonctionnalités susceptibles d'ouvrir des voies d'applications, originales

o
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et intéressantes. A cet égard, plusieurs travaux ont montré la possibilité d'introduire des semi-
conducteurs au sein des zéolithes, des charbons actifs et d’argiles et utiliser, ainsi le matériau

dérivé dans le domaine de la photocatalyse et de la protection de I’environnement.

IV.10. Travaux antérieurs de ID’utilisation d’un systeme combiné d’élimination de

PAMX :

La pertinence de la combinaison de deux procédés : adsorption et photocatalyse, pour la
minéralisation de AMX, a été examinée par Shaik Basha [44]. Le prétraitement par
Adsorption a été effectue en utilisant le charbon actif dopé a 10 % de TiO2. Les résultats
obtenus montrent qu’une durée de 150 min de traitement est nécessaire pour la dégradation de
87 % d’une dose de 150 ppm. L’apport de TiO2 a jouté é la 23 % en terme de la capacité
d’adsorption maximale de Charbon actif est atteint 441 mg de AMX pour 1g de
Charbon actif/TiO2 a 10 %.

K Cherie et al [46] ont testé également d’imprégné le TiO2 avec la zéolithe naturelle en vue
d’¢liminé I’AMX) sous une irradiation ultra-violette. L’influence des parametres opératoires
ont été étudiée a savoir la dose du catalyseur (0,5-4 g/L), la concentration initiale des AMX
(5-50 mg/L), une meilleure dégradation de 95 % a été obtenue pour une concentration de
40 mg/L, une dose de 2 g/L aprés 4 h d’irradiation. Mais, en termes de DCO, ce nouveau

matériau a donné juste 36 % de réduction par rapport a la valeur initiale.

V.Homem et coll. [45]. ont montré que la dégradation d’une solution a 450 pg.I* d’AMX
par le couplage systeme Fenton/radiation micro-onde est trés rapide, nécessite que 5 min pour
dégrader I’AMX, et en terme d’efficacité, le systeme combiné et tres efficace que les deux
procedés utilisés séparément. Les résultats montrent que I'élimination maximale se produit
pour une puissance de 160 w pour les radiations micro-ondes, pour le systéeme Fenton

I’optimum est enregistré a pH = 3,5, [H20,] = 2,35 mg.L et [Fe?*] = 95u g.L %

1VV.11.Conclusion

Les phénomenes d’adsorption et de la photocatalyse présentent 1’avantage de pouvoir étre
appliqués aux traitements de divers effluents. La modélisation des isothermes d’adsorption
permet d’apporter des informations sur la surface spécifique, la morphologie et la structure
poreuse du solide, qui sont des paramétres qui influent directement sur 1’adsorption. De plus,
la photocatalyse est une technique complémentaire efficace aux faibles concentrations. Elle

est simple, peu couteuse et facile a mettre en ceuvre.
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ILINTRODUCTION :

L’objectif de ce travail est de déterminer les conditions optimales de dégradation de

I’amoxicilline par un charbon actif, et par la photocatalyse hétérogéne avec le ZnO, pour cela

et en premier lieu, nous avons représenté les modes opératoires pour chaque étape ainsi que la

représentation de la courbe d’étalonnage.

En second lieu, une étude paramétrique pour étudie I’effet des paramétres physico-chimique

sur le mécanisme d’adsorption et photocatalyse a savoir :

1- Détermination du pH de la charge nulle

2- L’effet de la concentration initiale,
3- L’effet de pH,
4- L’effet de la masse d’adsorbant,

5- L’effet de la température

6- L’adsorption du polluant par le semi-conducteur

I1.1. Produits et matériaux de laboratoire :

Les expériences de dégradation de notre polluant (AMX) par adsorption et/ou photocatalyse

sont menes en utilisant des produits de qualités analytiques qui résumés sont dans le (Tableau

11.1) et les verreries dans le (Tableau 11.2).

Amoxicilline tri hydraté Ci16H19N30OsS, 3H20

Acide chloridrique HCI 0,1N

Charbon actif a base de Njb

Hydroxyde de sodium NaOH 0,1N

Acide H3POs4

L’eau distillée pour préparer les solutions

L’oxyde de zinc ZnO

Tableau I1.1 : Produits chimiques utilisés

Fioles (50.100.200.250.500.1000) ml

Agitateur a plaque chauffante

Erlenmyers (250) ml

Agitateur secoueur a plate-forme

Béchers Balance
Broyeur a mortier Four a moufle
Cristallisoirs Tubes a essais

Capsules en porcelaines

Microfiltre de type millipore

Pipettes graduées

Barreaux magnétique

Tableau 11.2 : verreries-matériels de laboratoire

<
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% Appareils de mesure :

» PH Meétre :

Nous avons réalisé les mesures du pH des différentes solutions du polluant a I’aide d’un pH

metre du type HANNA PH 20

Le pH a été ajusté a différentes valeurs en utilisant Hydroxyde de sodium, I’acide

chlorhydrique, la soude et des tampons phosphatent.

11.2. Caractérisation des noyaux de jujube utiliseé :
11.2.1.Introduction

Le jujube utilisé dans cette étude a été récupéré de la région de Meédéa au centre de
I’Algérie. Il a été lavé abondamment avec de I’eau courante pour I’élimination de toutes les
impuretés présentes a sa surface. Une fois I’eau est devenue claire, le jujube est lavé avec de
I’eau distillée, étuvé a 105°C jusqu’a poids constant et ensuite stocké a I’abri de I’humidité
avant son utilisation pour la préparation du charbon actif.

La détermination des produits obtenus par chauffage d’un produit a des conditions spécifique
est définie par la norme ASTM D 121. Elle classe les produits selon quatre critéres:

1) L’humidité: c’est la quantité d’eau présente dans I’échantillon

2) Les matiéres volatiles: ce sont les gaz et vapeurs dégagés de I’échantillon durant le

processus de chauffage.

11.2.2. Détermination du taux d’humidité :

Le principe de ce teste, repose sur le chauffage de I’échantillon a 110°C jusqu’a poids
constant. Le poids de I’échantillon avant et aprés chauffage est respectivement mi et mf. Le

taux d’humidité est calculé par la relation suivante :

mi — mf
taux d'humidité H% = i x 100

H% : taux d’humidité

mi : la masse de la Njb avent le séchage

-
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mf : la masse da la Njb apres le séchage

11.2.3. La détermination du taux des matiéres volatiles :

L échantillon est mis dans un creuset fermé. Il est ensuite chauffé dans un four a moufle a
550°C pendant 7 minutes et 30 secondes. Le poids initial de I’échantillon Pi et le poids final
Pf sont utilisés pour la détermination du taux des matieres volatiles. Plus la perte du poids est

importante, plus I’échantillon est riche en matieres volatiles [2,3].

mi — m
taux des matieres volatiles = — X 100 — taux d’humidité H%

mi : la masse de la Njb avant calcination
mf : la masse de la Njb apres calcination
11.3. Préparation et caractérisation des charbons actifs :

11.3.1. mode opératoire :

Les charbons actifs préparés ont été activés chimiquement avec I’acide H3aPOa. Les étapes

suivies pour la préparation des charbons actifs sont résumées comme suit:

Le jujube a d’abord été lave jusqu'a ce que I’eau de lavage soit devenue claire, il a ensuite
été rincé avec de I’eau distillée, étuvé a 105°C jusqu’a poids constant puis broyé en une fine
poudre. Prendre un poids de m = 50g de jujube broyé, sont d’abord calcinés dans un four a
moufle a 500°C pendant 3 heure. Une fois I’étape de carbonisation achevée, le résidu obtenu
de ce dernier nous I’appelons un charbon actif brut (CAB), le CAB est mis a nouveau en
contact avec 1’acide H3sPOs (85 wt %) sous un chauffage a reflux a une température finale de
’activation est faite a 85°C pendant 6h, le liquide est ensuite séparé par filtration et le résidu

obtenue est lave avec 1’cau distillée a plusieurs reprises.

<
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Figure I11.1 : étape d’activation chimique

11.5. Les techniques analytiques :

Différentes techniques d’analyse ont été utilisées pour déterminer et suivre 1’évolution de la
concentration de notre polluant lors d’adsorption ainsi que la mesure et variation du pH, la

masse de CA, la concentration et la cinétique des solutions étudiées.
11.5.1. Analyse par Spectrophotométrie d'absorption UV visible

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre nano
3000. Les longueurs d’onde maximales sont obtenues directement par balayage automatique

entre 200 et 3000 nm. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées. Des

3
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échantillons témoins sans adsorbants sont préparés afin de vérifier qu’il n’y a aucune
interférence au cours du temps. Les mesures des concentrations résiduelles ont été obtenues
par interpolation a I’aide des courbes d’étalonnage.

11.5.2. Analyse par spectroscopie infra rouge (IRTF)

Des études par spectroscopie-infrarouge (en transmission) un charbon actif a été effectuées

sur un spectrométre FT-IR a la température ambiante (nombre d'onde compris entre 450 et
4000 cm-1).
La spectroscopie est I’une des méthodes les plus utilisées par les chimistes. Elle consiste en la
mesure de I’absorption de différentes fréquences IR par un échantillon traversé par un
faisceau IR. Le but principal de cette technique est la détermination des groupes fonctionnels
présents dans I’échantillon
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Partie A : Adsorption de polluant étudie sur charbon actif

Dans cette etude, nous avons testé 1’adsorption d’AMX sur le charbon actif. L objectif est
d’évaluer la capacité d’adsorption et d’optimiser le processus vis-a-vis aux différents

paramétres (pH, la concentration initiale, la masse d’adsorbant et la température).

I11.1. Préparation de la solution témoin d’AMX :

On prépare une solution mere de 50 ppm : mettre 0.05g d’AMX dans une fiole jaugé de
1000 ml, puis compléter avec 1’eau distillée et met sous agitation quelque minutes jusqu’a la

dissolution.

111.2. Courbe d’étalonnage d’AMX :

Une courbe d’étalonnage de densité optique (DO) en fonction de concentration d’AMX a
¢té obtenue en employant les solutions d’AMX de concentrations comprises entre 12.5, 25,
50, 75 et 100 ppm, les densités optiques ont été mesurees par le spectrophotometre UV-visible
a 232 nm.

111.3. Détermination du pH de charge nulle:

Le pH point de charge nulle (pHpz) est défini comme étant le pH de la solution aqueuse
dans la quelle solide existe sous un potentiel électrique neutre. Il est déterminé pour
I’adsorbant optimal (charbon actif) en utilisent la méthode suivante :

Les expériences réalisées au cours de cette étude ont été effectuées dans les erlenmyers de
capacité de 250 ml, contenant 100 ml d’une solution de KCI (0.1N), et de 0.1g de I’adsorbant
le charbon actif. En ajustant les solutions aux valeurs de pH différents (3 a 11) par HCI (0.1N)
et NaOH (0.1N). Les mélanges sont agités a 1’abri de la lumicre pendant 24h a température
ambiant. Chaque solution est en suit filtré a ’aide d’un microfiltre.

A la fin de I’expérience on mesure les nouvelles valeurs de pH pour chaque solution, on trace

la courbe représentant pH final = f (pH initial).
111.4. Effet de pH :

Nous avons étudie I’efficacité d’adsorption en variant le pH de 3 a 11 a I’aide d’une solution
acide chlorhydrique HCL (0.1N) ou de la soude NaOH (0.1N)
Afin d’établir I'effet du pH sur P’adsorption de polluant pharmaceutique (AMX),. Les

expériences sont réalisées dans le réacteur décrit précédemment, des solutions de 100ml

-
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contenant I’adsorbat a une dose de 50ppm d’AMX a différents pH ont été mises en contact
avec 1 g/l d’adsorbant CA et agitées pendant 3h & une température ambiante avec une rotation
de 200 tpm.

Le processus d’adsorption démarre, les échantillons sont prélevés effectués dans un
intervalle du temps (10, 20, 35, 50, 65, 80, 95, 110,....... 185 min) et filtrés a travers des
filtres de types millipores, ensuit les filtrats recueillies dans des tubes en verre, sont analysés

par spectromeétre d’adsorption UV- visible
111.5. Effet de la concentration initial sur la cinétique d’adsorption :

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité d’AMX adsorbé
a différents intervalles de temps, le temps d’équilibre est 1’un des facteurs les plus importants

de point de vue economique pour les systémes de traitement des eaux pollues.

Pour I’étude de l’effet de la concentration initiale de 1’adsorbat, des solutions de
concentrations en polluant pharmaceutique (AMX) comprises entre 25, 50, 75 et 100 ppm
sont préparées pour chaque concentration., la série des erlenmyers est placée sur plaque
d’agitation pendant 3h a 200 tpm permet une mise en contact de 0.1g d’adsorbant avec la
solution. Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps prédéterminés (10, 20, 35,
50, 65....185min), et sont filtré¢ par un microfiltre. L’analyse de la concentration d’AMX est

effectuée Par UV-visible.

111.6. Effet de la masse du charbon actif sur I’adsorption d’AMX :

Dans les Erlenmyers contenant 100 ml da la solution mére a 50 ppm d’AMX, nous avons
introduit des masses croissantes des charbons actif allant de 0.5 a 2g/l. Les mélanges ainsi
obtenu ont été ensuite agité pendant 3h avec une rotation de 200 tpm, Les échantillons sont
prélevés a des intervalles de temps prédéterminés (10, 20, 35, 50, 65....185min), les
surnageant obtenus ont été filtrés a 1’aide d’un microfiltre de type millipore et analysée par

spectrométre d’adsorption UV- visible.
111.7. Effet de la température :

Pour I’étude de I’influence de la température sur la quantité de polluant pharmaceutique
(AMX), des solutions de 100ml contenant I’adsorbat a une dose de 50ppm a différentes
températures (25, 30, 35 et 40°C) ont été mises en contact avec 1g/l d’adsorbant et agitées

pendant 3h avec une rotation de 200 tpm a une pH de 9. Les échantillons ont été prélevés a

-
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des intervalles de temps (10, 20, 35, 50, 65....185min), puis filtré et analysée par
spectrométre d’adsorption UV- visible

I11.8. Détermination du taux d’adsorption du polluant :

Le taux d’adsorption d’AMX est défini comme étant le rendement de la réaction
d’adsorption. C’est le rapport de la quantité d’AMX adsorbé a I’instant t donné sue celle qui

s’y trouve initialement dans la solution aqueuse.
o — (CO=CV)

E% =——.100

E% : taux d’adsorption du polluant(%)

CO : concentration initial du polluant (mg/I)
Ct : concentration a I’instante t (mg/1)

111.9. Protocole expérimental d’adsorption

L'adsorption d’AMX sur le charbon actif (CA) a été étudiée sur tous nos échantillons. Ces
¢tudes d’adsorption ont été réalisées dans des tubes a essais par I’utilisation de 0.1g de
charbon actif introduit dans 100 ml de solution d’AMX avec différentes concentrations
initiales dans la gamme 25 a 100 ppm.

Le pH des suspensions est pH = 7, le temps de contact entre le’AMX et le charbon active
gardé dans tous les expériences par 3h, la température d’adsorption est 25 °C, Une agitation
vigoureuse par un barreau magnétiqgue a 200 tpm permet une bonne mise en contact de
I’adsorbant avec la solution.
La filtration a été réalisée par l'utilisation d’un entonnoir remplié par le papier filtre, les
suspensions ont été conservées dans des tubes spéciaux. Apres la filtration on a vérifié que le
filtrat est clair et n’est pas colorée.
Les concentrations a I’équilibre (résiduel) d’AMX ont été déterminées par spectrophotométrie
a 270 nm.
La quantité adsorbée en AMX par un gramme de charbon actif (ge) a été calculés par
I’utilisation de I’équation :

__(Co-CHv

qt = C0.mCA 100

Ou:
gt : La quantité de soluté adsorbée (mg. g-1) ;
V : Volume de solution (L) ;

Ct : Concentration a I’instante t (mg. L-1) ;

-



Chapitre II

Matériels et méthodes

CO : Concentration massique initiale de soluté (mg. L-1) ;

m : Masse d’adsorbant utilisé (g).
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Partie B : adsorption couplé par la photocatalyse

IV.1. Equilibre d’adsorption :

L’étude de la cinétique des réactions photocatalytiques de notre polluant ainsi choisir sur le
semi-conducteur (ZnO 100%) a été réalisée avec une solution mére de concentration 50ppm
du polluant, en présence de 1g/l du semi-conducteur, nous avons laissé la solution en contact
du catalyseur sous agitation (200 tpm) a I’abri de la lumiére, des prélévements effectués dans

un intervalle du temps (5, 10, 15 et 30 min)
IV.2. Les tests photocatalytiques :

L’étude de la dégradation du I’AMX par le semi —conducteur ZnO a été realisée durant le
mois de juin 2019 au niveau d’HALL technologie de Médéa.

V1.2.1. Effet de couplage :

Aprés I’étude d’équilibre d’adsorption on transfére la solution précédente dans un
cristallisoir et on 1’expose sous une irradiation solaire pendant 2h, des prélevements sont
effectués dans un intervalle de temps (15, 30, 60, 90, 120, 160min), filtrés et analysées par
UV-visible

IV.1.2. Etude de I’élimination d’AMX par un systeme combiné d’adsorption de
photocatalyse sur le CA-ZnO a 15%:

La photocatalyse d’AMX sur 1’adsorbant étudiés (Charbon actif dopé par oxyde de zinc
ZnO 15%) été effectuée. 1g/l d’échantillon d’adsorbant est mis en suspension dans un
solution de 100 ml d’AMX de concentration initial CO = 50 ppm. A pH= 9, a température
ambiante et a I’abri de la lumicre. Une agitation a 150 tpm permet une mise en contact de
I’adsorbant avec une solution. L’échantillon sont prélevés a des intervalles de temps
prédéterminés (5, 10, 15, 20, 30 min) et sont filtré par un microfiltre. L’analyse de la

concentration d’AMX est effectuée par UV-visible.

Aprés 1’étude d’équilibre d’adsorption on transfere la solution président dans un cristallisoir
et on déposeé sous irradiation solaire pendant 2h, des prélevements sont effectués dans un
intervalle de temps (15, 30, 60, 90, 120, 160 min), filtrés et analysés par UV-visible

.
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I11.1.Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de caractérisation des poudres synthétisée par
les différentes techniques d’analyse a savoir le DRX, MEB et le infra rouge ...etc, et nous
allons discuter les résultats d’optimisation des paramétres opératoire comme 1’effet de masse
d’adsorbant, la concentration initiale, le pH initiale de la solution, la température et a la fin
nous terminerons par une étude détaillée de la cinétique d’adsorption d’amoxicilline sur le

charbon actif élaboré.
I11.2. Caractérisation et préparation du noyau de jujube :
111.2.1. caractérisation des noyaux de jujube :

Les caractéristiques du jujube utilisé (zizyphus lotus L) sont résumées dans le tableau 1

La composition Le pourcentage de jujube utilisé (%)
Taux d’Humidité 7,9
Matiére volatile 69,02

Tableau I11.1 : Les caracteéristiques du jujube étudié.

L’analyse a montré que les noyaux de jujube utilisés sont caractérisés par la présence d’une
quantité importante des matieres volatiles qui représentent le constituant majoritaire dans leur
structure. L’humidité représente 7,9 % du total des constituants de ces noyaux. Ainsi,
I’¢élévation de la température provoque une ¢limination d’environ 76.92% de la composition
des noyaux de jujube (humidité et matieres volatiles). Ceci dit que ce matériau choisi est un

bon précurseur pour la fabrication du charbon actif.
111.3. Analyse spectrale du charbon actif :
111.3.1. Analyse par infra-rouge IR :

La technique IRTF est indispensable pour I’identification de constituant de charbon actif
préparé, ’AMX et AMX adsorbé sur le charbon actif. Les spectres d’analyse par infra-rouge

sont représentés sur les figures ci-apres.

<
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111.3.1.1. Spectre IRTF de PAMX :
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111.3.1.2. Spectre IRFT de charbon actif :
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111.3.1.3. Spectre IRFT de charbon actif + AMX :
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Les spectres infrarouges sont marqués par plusieurs bandes d'absorption, indiquant la

complexité de la structure chimique superficielle de charbon actif étudié¢, ’AMX et la

combinaison entre CA et AMX. Les résultats ont indiqué que le charbon étudié présentent

différents groupes fonctionnels tels que des groupements hydroxyle, carboxyle et carbonyle,

qui peuvent étre des sites potentiels d’adsorption des produits organiques.

111.3.1.4. Analyse par diffraction de rayon X (DRX)

Les résultats de diffraction de rayon X de ZnO sont représentés sur les figures suivantes:
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Figure I11.1:Diffraction des rayons X de ZnO
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Le résultat de DRX obtenu pour ZnO est illustré dans la Figure. 111.1. Le diffracto gramme
DRX révele clairement I’absence des impuretés due au précurseur et de dérivés de syntheése

dans les ZnO. Les pics de la Figure I11.1. Sont étroits et appartiennent a la Wurtzite ZnO

(JCPDS N° 01-089-7102

111.3.1.5. MEB Micrographie électronique a balayage :

Figure 111.2 : Micrographie électronique a balayage de CA matériaux élaboré

La figure 111.2 illustre bien que le CA élaboreé a une structure tres irréguliére, légerement
endommagge et poreuse, ce qui offre un meilleur site pour les applications d’adsorption.
L’agrandissement des pores promu par H3PO4 est associé a la modification oxydative
responsables de la séparation et de la dégradation des couches graphitiques de plus le CA
obtenu présente des cavités de différentes dimensions, indiquant une structure poreuse bien
développeée, ces cavités fournissent des canaux bien appropriés pour la pénétration des
molécules de ’AMX dans la structure du carbone, et permettent I’accés a ses méso et

micropores ou ils peuvent interagir avec la surface fonctionnelle de CA.

E
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Partie A : Adsorption de polluant étudie sur charbon actif

I11.4. détermination de la courbe d’étalonnage :

Les données expérimentales rapportées dans la Figure 111.3 Indiquent la relation linéaire entre
I’absorbance et la concentration avec un coefficient de régression élevé (Rz = 0,9991).La
concentration en AMX inconnue déterminée a partir de 1’équation de la droite de régression

linéaire suivante C (mg. L-1) = [(DO linéaire suivante :C (mg. L-1) = [(DO

la courbe d'etalonnage
2.5 -
2 .
1.5 -
o
o ] ——d
——Linear (d)
0.5 -
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C

Figure 111.3 : Courbe d’étalonnage d’AMX en solution aqueuse a 232 nm.

111.5. Détermination du pH de charge nulle :

Le pHpzc correspond alors au pH de la solution pour laquelle pour la courbe C traverse la premiére
bissectrice (Y=X) (pH final = PH initial).

pH initial pH final
100ml de KCI+1g/I CA a4 PH=3 pH=5.7

100ml de KCI+1g/ CA aPH=5 pH=6.96
100ml de KCI+1g/l CA  aPH=7 pH=7.36
100ml de KCI+1g/ CA  aPH=9 pH=7.49
100ml de KCI+1g/l CA aPH=11 pH=8.71

Tableau I11.2 : les valeurs de pH final et pH initial

&
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Le pHpzc correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge nette de la surface de
I’adsorbant est nulle. La figure ci-dessous présente les courbes permettant de déterminer la
valeur du pH charge nulle (pHpzc).

10 ~
9 .
8 .
7 .
6 -
I 5 -
e CA
4 -
3 - —— Linear (CA)
2 .
1 -
0 T T T T T )
0 2 4 6 8 10 12
pHi

Figure 111.5 : point de charge nulle

pHpzc obtenues permettent de déterminer le caractére acide ou basique de CA élaboré et de
connaitre, selon le pH de la solution, sa charge nette de surface. Ainsi, pour les manipulations
a pH =7.0, le CA dont le pHpzc>7 aura leur surface chargée positivement (pHpzc>pH) tandis
que dont le pHpzc<7 (pHpzc< pH) aura une surface chargee négativement.

PH >PKa Ila charge d’amoxicilline est négative.

PH <PKa la charge d’amoxicilline est positive.

Le groupe qui se caractérise par une PKa = 2.4 sa charge est négatif.

Le groupe qui se caractérise par une PKa = 7.4 sa charge est positif.

Le groupe qui se caractérise par une PKa = 9 sa charge est positif.
111.6. Etude paramétrique de I’adsorption d’AMX sur le charbon actif

I11.6.1. Effet de pH sur I’adsorption :

L’influence du pH initial des solutions sur I’adsorption a été étudiée dans 1’intervalle de 3-11.
Les résultats sont indique dans la figure 111.5 et les taux d’adsorption sont regroupés dans le
tableau I11.3.
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Ph T(%)
SM+1g/I CA a pH =3 70%
SM+1g/I CA a pH=5 68.2%
SM+1g/I CA a pH=9 80.12%
SM+1g/I CA a pH=11 73.22%

Tableau 111.3 : Taux d’adsorption selon la variation de pH.

I'effet de pH sur I'adsorption
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Figure 111.5 :I’effet de pH sur I’adsorption d’AMX

Le résultat obtenu montrent que le taux d’adsorption d’AMX augmente avec
I’augmentation des valeurs du pH jusqu’a atteindre un maximum a un pH égal a 9 puis
décline rapidement. A faibles valeurs du pH, la concentration en ions H+ est largement
supérieure a celle des ions de AMX, ce qui induit a leur compétition pour ’occupation des
sites actifs. A des valeurs de pH plus élevées, la concentration des ions OH- en solution

augmente, ce qui conduit a la formation des caractérisés par une faible affinité pour les sites
de surface du charbon actif.

111.6.2. Effet de la concentration initial d’AMX sur le taux d’adsorption :

La figure suivante représente 1’évolution du taux d’adsorption d’AMX en fonction de la

concentration
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I'effet de la concentration initiald' AMX sur le taux
d'adsorption

g
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Figure 111.6 : Effet de la concentration initial d’AMX sur le taux d’adsorption

Les résultats montrent que la concentration initiale est un facteur qui affecte I’activité
d’adsorption. Plus la concentration initiale de la solution est faible, plus I’adsorption va étre
importante. A faible concentration la surface du CA n’est pas complétement saturée par les
molécules d’antibiotique, généralement dans le phénomene d’adsorption le rondement
diminue avec 1’augmentation de la concentration de 1’adsorbat. Cette diminution peut étre
expliquée par la saturation des sites actifs de I’adsorbant a un certain seuil de concentration de

I’adsorbat.
111.6.3.Effet de la masse de charbon actif :

La figure suivante représente I’évolution du taux d’adsorption d’AMX avec 1’augmentation

de la masse de charbon actif

I'effet de la masse de CA

120
< 100
]
8
2
B —4—m=1g/|
:,g m=2g/I
i === m=0,5g/I

0 50 100 150 200

temps(min)

Figure 111.7 : L’effet de la masse de CA sur I'adsorption d’AMX.
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L’étude de I’effet de la masse du charbon actif sur le processus d’adsorption montre qu’une
masse de 2g du charbon actif préparé permet une élimination maximale de polluant étudies
(AMX). L’augmentation de la masse du charbon actif conduit & ’augmentation du taux
d’adsorption d’AMX. Lorsque la concentration du charbon actif dépasse 2 ¢/l, la quantité
adsorbée reste pratiquement constante.

Le taux d’adsorption d’AMX passe de 38.3 a 98.46% pour des masses du charbon actif allant
de 0.5 a 2g/l. Ce phénomene s’explique par I’augmentation de nombre de sites actifs
intervenant dans le phénomene d’adsorption avec 1’augmentation de la masse de charbon actif

mise en contact avec la méme quantité¢ d’adsorbat.
111.6.4. Effet de la température :

La figure montre I’évolution du taux d’adsorption du I’AMX en fonction de la variation de la

température.

I'effet de la témperature sur
I'adsorption d'AMX
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Figure 111.9 : I’effet de la température

Une augmentation de la température provoque une diminution du taux d’adsorption de

polluant, ceci confirme que le phénoméne d’adsorption est exothermique.
IV. Modélisation de la Cinétique d’adsorption :

La cinétique d'adsorption est I'une des caractéristiques les plus importantes et déterminantes
de l'efficacité d'adsorption. Le transfert de 1’adsorbat de la solution a la surface du solide
s’effectue suivant plusieurs étapes, une ou une combinaison de ces étapes contrdlent la vitesse

d’adsorption. La vitesse du processus cinétique est déterminée par la vitesse du processus le

&
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plus lent. Pour la modélisation des données expérimentales de la cinétique d’adsorption,
différents modeles ont été testés afin de déterminer le modele le plus représentatif qui décrit le
mieux le phénomene étudié.

L’applicabilité et le degré d’adéquation des modeles théoriques aux résultats expérimentaux
ont été déterminés en se basant d’une part sur les coefficients de corrélations R? (plus il est
proche de 1 plus le modéle est convenable).

Les tests d’adsorption d’AMX sont réalisés en fonction de temps de contact dans une gamme
de 0 a 120 min. Un mélange de 1g de masse d’adsorbants (CA) et de concentration initiale 50
ppm a un volume de 100 ml, ce mélange est ensuite laissé sous agitation magnétique a
température différents de 25°C et 30°C etapH =9.

In(ge-qt) a 50ppm a T°=25°C
y =-0.0287x + 3.382
R?=0.9186
5
g_ ¢ In(ge-qt)
= ——Linear (In(ge-qt))
150
temps(min)
In(qe-gt)a 30C°
5 -
y =-0.0589x + 3.2014

4 © R2=0.8535

3 -
= ¢ In(ge-qt)a 30C°
E ——Linear (In(ge-qgt)a

1 30C°)

0 L g

T T T ‘ 1
0 20 0 e 80
1 temps(min)
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In(ge-qt)

pseudo du premier ordre
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. . - . In(qe-qt)a 30C°
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——Linear (In(ge-qt)a
30C°)

temps(min)

Figure 111.9: la représentation de modele cinétique du pseudo premier ordre.
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pseudo du second ordre
3 -
2.5 A
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15 -
> t/qt a 30°C
1 - ——Linear (t/qt a 25°C)
0.5 - ; —— Linear (t/qt a 30°C)
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Figure 111.10 : la représentation de modele cinétique du pseudo second ordre.

Modeéles Parametre CAa25°C CAa30°

Pseudo lere ordre R? 0,9186 0,853
K1 (min-1) 0,0287 0,0589
Qe.cal (Mg/Q) 0,7096 0,5658
Qe.exp (MY/Q) 9,19 8,70

Pseudo 2ere ordre R2 0,9972 0,9997
K2 (min-1) 0,0040 0,0088
Qe.cal (MQ/Q) 70,96 56,58
Qe.exp (MY/g) 72,9927 58,1395

Tableau I11.4 : Paramétres des modéles cinétiques et quantités d’adsorption maximales d’AMX sur le
CA.

D’apres les résultats du tableau 111.4 et les figures 111.9 ; 10, ci-dessous, les valeurs des
coefficients de corrélations du modele cinétique de pseudo deuxiéme ordre R? = 1 par rapport
aux autres modeles. Ceci montre que la cinétique d’adsorption est parfaitement décrite par le
modele cinétique de pseudo deuxiéme ordre pour I’adsorbant étudié.

Nous remarquons aussi que les quantités adsorbées calculées par ce modéle sont tres proches

des quantités adsorbées déterminées expérimentalement (72 .9927mg/g et 58.1395mg/q).

)
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V1. Application des modéles d’adsorption :

Dans le but des modeéles les isothermes d’adsorption des métaux étudiés sur le charbon actif

préparé CA, nous avons exploité les modeles classiques de Langmuir, Freundlich

% Isotherme d’adsorption : La Figure 1ll1.11 présenté respectivement 1’isotherme

d’adsorption sur le charbon actif (CA) "du AMX en solution aqueuse obtenue

expérimentalement. L’isothermes est de type L, s’obtient lorsque les molécules du

soluté ne s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement

80

70 ‘_/‘

60

— 50

b0

&

% 40

93
20

10

0 &
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

temps(min)

——T(25)
T(30)

Figure 111.11 : I’isotherme de d’adsorption sur le charbon actif a différentes

températures

VI1.1. Le modele de Langmuir :

Sur la figure suivante, sont présentées les droites des 2 formes de la régression linéaire de

Langmuir en utilisant Ce/Qe et Ce déterminés expérimentalement:
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modeéle de langmuir a T°= 25°C

= N N w w
(6] o (6] o (6]
1 1 1 1 )
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=
o
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Figure 111.12 : Application du modeéle de Langmuir a ’adsorption d’AMX sur le charbon
actif CA.
Les parametres de la régression linéaire du modele de Langmuir appliqué sur 1’adsorption

d’AMX sur le CA sont regroupés dans le tableau suivant :

Modeles Parametre CA a25°C CAa30°C
Langmuir g max (mg/g) 0,018 42,73

b (L/mg) 2,2679 0,1814

R2 0,9948 0,9149

Tableau I11.5: Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption d’AMX sur le CA

par le modéle de Langmuir.
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La modélisation des isothermes d’adsorption d’AMX sur le CAl par la forme de régression
linéaire du modéle de Langmuir a conduit & des coefficients de régression (R?). Les meilleurs
résultats ont été obtenus avec la forme 2 (Langmuir) pour le systeme AMX-CAL avec une
valeur de R2 = 0,9948 a 25°C et la valeur de R2 = 0,9149 a 30°C. La forme Langmuir est la
plus adéquate pour la modélisation de I’isotherme d’adsorption d’AMX sur le CA a T°=25°C

la plus efficace.

VI1.2. Le modele de Freundlich

La figure représente le tracé de In (qe) en fonction de In(Ce). Les tracés permettent de

déterminer Kf et 1/n (I’ordonnée a I’origine représente In(Kf) et la pente (1/n)).

modele frendlich a T°=25C°

4.45 -
4.4 - L 4
4.35 -

4.3 A
%4.25 - e
= 45 ¢ InQe
4.15 -
4.1 A

4.05 T T T 1

——Linear (In Qe)

model de frendlich a 30°C

4.6
4.5
4.4

4

y =-0.5282x + 5.8981
R?=0.8269

o 4.3 -
o

£ 42 ¢ InQe

4

4.1 —Linear (In Qe)

3-9 T T T 1
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Figure 111.13: application du modéle de Freundlich a I’adsorption d’AMX sur le CA .
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L’application de la forme liné¢aire de Freundlich cité précédemment a permis de calculer les

deux constantes KF et 1/n pour le systtme AMX-CA.

Modele parametre CA a25°C CA a30°C
Freundlich Kf 12.70 16.03

1/n 0.1713 0.5282

R2 0.9551 0.8269

Tableau I11.6: Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption d’AMX sur le CA

La modélisation des isothermes d’adsorption de systeme étudié par le modele de Freundlich a

par le modéle de Freundlich.

permis d’aboutir a des valeurs de coefficient de corrélation importantes. Elle varie de R =

0,9551 a la T°=25°C et de R = 10,8269 & T°=30°C pour la modélisation du systtme AMX-CA.
Cependant, la comparaison de ses résultats avec les valeurs de corrélation de forme de
régression linéaire de Langmuir décrivant le mieux le systéme étudié et permet de déduire que
le modele de Langmuir est plus adéquat pour la modélisation des deux systemes étudiés.

Les valeurs de 1/n trouvées sont toute inférieures a 1 et oscillant dans 1I’ensemble entre 0,1713

et 0,5282 pour I’AMX, démontrant ainsi qu’il s’agit d’isothermes de type L (ou H dans le cas

du plomb puisque la valeur de 1/n est la plus faible).

<
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Partie B : adsorption couplé par la photocatalyse

V. Les tests photocatalytiques :

V.1.1. photocatalyse sans passé par I’adsorption in Dark :

t (min) T(%)

5 0.06%

10 0.72%

15 2.22%

30 3.36%

Tableaux I11.7 : taux de dégradation d’AMX par ZnO (50 ppm de solution d’AMX + 1g/1 de
ZnO)

taux de dégradation d'AMX par ZnO
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Figure 111.14 : taux de dégradation d’AMX par ZnO.

D’apres le graphe nous remarquons qu’il y a un taux d’adsorption qui atteint 3,36 % au bout

de 30 min, en effet nous constatons que ’adsorption de AMX sur le ZnO est négligeable
V.1.2. Effet de couplage de I’adsorption et de la photocatalyse:

D’apres ’expérience d’adsorption qui a été fait précédemment on a trouve un probléeme de
relargage (libération de I’AMX au cours de temps) c’est I’inconvénient majeur de ce systéme

qui limite la capacité d’adsorption, pour éviter ce dernier on pense de coupler le procédé
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d’adsorption par la photocatalyse hétérogene. A T=25°C et CA+Zn015%=1g dans uns

solution de 50ppm d’AMX.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

Adsorption photocatalyse
Temps (min) T(%) Temps (min) T(%)
0 0 75 9,42
5 0,06 90 11,68
10 0,72 130 14,28
15 2,22 145 26,04
30 3,36 160 30,34

Tableau I11.8 : les taux d’adsorption et de dégradation d’AMX sur ZnO

D’apres le taux d’adsorption et photocatalyse affichées sur le tableau, on peut traces ce

graphe :

taux d'adsorption %

35
30
25
20
15
10

taux d'adsorption et photocatalyse sur ZnO

—

50 100 150 200

temps(min)

=== taux

Figure 111.15 : taux d’adsorption et photocatalyse de AMX sur ZnO..

D’aprés la figure qu’il y a une adsorption rapide au bout de 15 min, qui attient le taux
d’adsorption a 30%.

V.1.3. effet de la concentration initial de ’AMX dopée par I’adsorbant (CA+ZnO)
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la combinaison de CA+ZnO
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Figure 111.16 : taux d’élimination d’AMX par la combinaison de (CA+ ZnO)

La figure 111.16 montre I’influence d’un systéme combiné d’adsorption et de photocatalyse,
sur la capacité d’élimination de AMX sur le CA-ZnO a 15 % adsorption couplée par
photocatalyse de celui-ci sur la surface de CA dopée par ZnO (ZnO 15%) ;, d’aprés la figure
nous re marquons qu’il y’a une adsorption trés rapide, a titre d’exemple au bout de 40min le
taux d’adsorption est 30 % pour une concentration de 50 ppm, et aprés le couplage par

photocatalyse hétérogéne le taux augment jusqu’a 70,04% au bout de 160 min.




Conclusion

Cette étude a été réalisée en trois étapes, la premiére est la préparation de charbon actif a
partir des noyaux de jujubes.
La deuxi¢me partie consiste a une étude de I'influence de quelques parameétres sur la
capacité d’adsorption. Et la troisieme partie la photocatalyse.
Les résultats obtenus sont montrés que :
» L’étude de I’effet de pH montre que la capacité d’adsorption.
» L’effet de la masse d’adsorbant sur La capacité d’adsorption diminue respectivement
avec ’augmentation de la masse d’adsorbant.
» La capacité d’adsorption reste presque constante quel que soit la vitesse d’agitation.
> Notre charbon actif sont mieux adsorbés pour les fortes concentrations que pour les
faibles concentrations.

A la lumiére des résultats obtenus par I’étude de 1’élimination de I’AMX par le
procédé d’adsorption sur le CA, nous pouvons tirer les remarques suivantes :

Le rendement de I’adsorption semble étre fortement influencé par certains parametres
tels que le pH, le rapport solide/liquide et la concentration initiale en AMX. En effet, les
résultats obtenus ont montré qu’aux faibles pH, le rendement d’élimination est relativement
faible. Ceci s’expliquerai par une compétition, sur les sites d’adsorbant, entre les molécules
d’Amoxicilline et 'ion H*. Le pH optimum pour lequel nous avons eu un maximum
d’¢limination se situé au tour de pH 9.

Les données expérimentales de 1’é¢tude de I’isotherme d’adsorption sont représentées
plus précisément par le modele de Langmuir, jugé par la valeur du coefficient de corrélation
le plus proche de I'unité. La capacité d’adsorption maximale déduite (théorique) a partir de
I’isotherme de Langmuir est de ...... mg/g contre une capacité d’adsorption maximale
CH mg/g trouvée expérimentalement. La cinétique d’adsorption suit un modéle pseudo

deuxiéme ordre avec un coefficient de corrélation proche de 1.
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