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Résumé

La pollution des eaux par la caféine est un probléme préoccupant qui nécessite des
méthodes de traitement efficaces. Cette étude se concentre sur l'adsorption de la caféine par le
charbon actif et le noyau d'olive. La revue bibliographique met en évidence les sources de
contamination, les effets néfastes et les méthodes de traitement existantes, en mettant en avant
l'adsorption comme méthode prometteuse. La méthodologie expérimentale décrit la
préparation des eéchantillons, les conditions et les techniques utilisées pour évaluer l'efficacité
de l'adsorption.Les résultats et la discussion montrent que le charbon actif présente une forte
capacité d'adsorption de la caféine, confirmant son efficacite comme agent de purification de
I'eau. Le noyau d'olive présente egalement une certaine capacité d'adsorption, bien que moins
performante que le charbon actif. Ces résultats ouvrent la voie a de nouvelles avancées dans le
domaine du traitement des eaux contaminées, contribuant ainsi a la préservation de la qualité

de l'eau et a la protection de I'environnement.
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Abstract:

Water pollution caused by caffeine is a concerning issue that requires effective treatment
methods. This study focuses on the adsorption of caffeine by activated carbon and olive stone.
The literature review highlights the sources of contamination, adverse effects, and existing
treatment methods, emphasizing adsorption as a promising approach. The experimental
methodology describes the sample preparation, conditions, and techniques used to evaluate
the adsorption efficiency.

The results and discussion demonstrate that activated carbon exhibits a strong capacity for
caffeine adsorption, confirming its effectiveness as a water purification agent. Olive stone
also shows some adsorption capacity, although less efficient than activated carbon. These
findings pave the way for further advancements in the field of contaminated water treatment,
contributing to the preservation of water quality and environmental protection.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

La pollution des eaux est un probléeme environnemental majeur qui nécessite une
attention croissante de la part de la société et des chercheurs. L'eau, ressource vitale pour
I'humain et I'écosysteme, est souvent contaminée par divers polluants provenant de sources
industrielles, agricoles et domestiques. Parmi ces polluants, la caféine est un composé
largement répandu et préoccupant en raison de sa présence fréquente dans les eaux usées. La
caféine, un stimulant communément consommé dans le café, le thé et d'autres boissons, est
rejetée dans les eaux usées par diverses activités humaines. Afin de préserver la qualité de
I'eau et de minimiser les risques pour la santé publique et I'environnement, il est essentiel de
développer des méthodes de traitement efficaces pour éliminer la caféine des eaux

contaminées.

Dans la premiere partie de ce travail, une étude bibliographique approfondie a été
réalisée pour examiner la problématique de la pollution des eaux par la caféine. Cette section
met en évidence les sources de contamination, les effets néfastes potentiels sur
I'environnement et la santé, ainsi que les différentes méthodes de traitement des eaux
contaminées. Une attention particuliere est accordee a l'adsorption, qui est une méthode

prometteuse et largement utilisée pour éliminer les contaminants organiques des eaux.

La deuxieme partie du travail se concentre sur la méthodologie et les matériaux
utilisés dans cette étude. Elle décrit en détail la méthode expérimentale mise en ceuvre pour
éliminer la caféine de l'eau a l'aide de deux matériaux adsorbants : le noyau d'olive et le
charbon actif. Les étapes de préparation des échantillons, les conditions expérimentales et les
techniques analytiques utilisées sont présentées en détail. Cette partie permet de comprendre
les procédures expérimentales mises en place pour évaluer l'efficacité de l'adsorption de la

caféine par ces deux matériaux.

Enfin, la troisieme partie du travail présente les résultats obtenus et propose une
discussion approfondie des observations. Les données expérimentales, telles que les
cinétiques d'adsorption, les isothermes d'adsorption et les facteurs influencant I'efficacité de
l'adsorption, sont présentées et analysées. Cette partie permet d'évaluer I'efficacité

comparative du noyau d'olive et du charbon actif dans I'élimination de la caféine de I'eau. Les

F

agel



INTRODUCTION GENERALE

avantages, les limites et les perspectives d'amélioration de chaque matériau sont discutés, en
mettant en évidence les résultats les plus significatifs.
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CHAPITRE I Etude Bibliographique

Chapitre I: Etude bibliographique

1.1 Pollution des eaux :

La pollution par les eaux usées est une menace croissante pour les humains et la vie
marine c’est la principale cause de pollution cotiere dans le monde.Environ 80% des eaux
usées mondiales, y compris les déchets humains, sont rejetées sans traitement dans
I'environnement, libérant une gamme de polluants nocifs dans l'océan, nuisant directement
aux personnes et aux récifs coralliens.Des études montrent que la gestion inexistante ou
inadéquate des eaux usées est une cause fréquente de pollution par les eaux usées a proximité
des récifs coralliens dans le monde.De plus, lI'eau contaminée peut contenir des agents
pathogénes et des produits chimiques nocifs, qui peuvent constituer un danger pour la santé
humaine. La prévention et l'atténuation de la pollution de l'eau sont des défis majeurs qui
doivent étre relevés pour assurer la santé des écosystémes aquatiques et protéger les

ressources en eau pour les générations futures.®

Figure 1.1:La pollution des eaux

1.2 Pollution des eaux par la caféine :

La pollution de l'eau par la caféine est un phénoméne préoccupant et mérite plus
d'attention. La présence de caféine résiduelle dans les sources d'eau douce souleve des
préoccupations environnementales et sanitaires. Les déchets provenant de la consommation de
café, de thé, de boissons énergisantes et de médicaments contenant de la caféine finissent
souvent dans les égouts et les plans d'eau. Ce type de pollution affecte négativement les

écosystémes aquatiques. La caféine peut perturber le cycle de reproduction des organismes
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CHAPITRE I Etude Bibliographique

aquatiques, provoquant des changements de comportement et altérant la croissance des
plantes aquatiques. De plus, la caféine peut persister dans I'eau pendant de longues périodes,
s'accumulant ainsi dans les écosystémes au fil du temps. La présence de caféine dans I'eau
peut avoir des effets néfastes sur la flore et la faune aquatiques. Certains organismes
aquatiques comme les poissons, les crustacés et les algues sont sensibles a la caféine et
peuvent provoquer des perturbations physiologiques.® Elle peut affecter le systéme nerveux,
la reproduction, la croissance et le comportement. De plus, la caféine peut agir comme un
perturbateur endocrinien et affecter les hormones des organismes aquatiques. Cela peut
entrainer des changements dans le développement et le fonctionnement des especes,
perturbant I'équilibre des écosystémes aquatiques. La caféine peut également contribuer a la
formation d'eaux souterraines contaminées. Le traitement des eaux usées dans une usine de
traitement des eaux usées peut éliminer une partie de la caféine, mais une partie reste et

s'écoule dans les eaux souterraines, ce qui peut affecter la qualité de I'eau potable.®

Figure 1.2: La pollution des eaux par la caféine®

1.2.1 Définition de la caféine :

La caféine est une substance naturelle appartenant a la famille des stimulants. Elle est
présente dans certaines plantes, notamment le café, le thé, le cacao et le guarana. La caféine
est également utilisée comme ingrédient dans de nombreuses boissons énergisantes et certains
médicaments. La caféine, également connue sous le nom de 1,3,7-triméthylxanthine, est un
composé organique de la famille des xanthines. Sur le plan chimique, elle est classée comme
une méthylxanthine, un groupe de composés apparentés qui comprennent également la

théobromine et la théophylline. La formule chimique de la caféine est CsH1oN4O2. Elle se
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CHAPITRE I Etude Bibliographique

présente sous la forme d'une poudre cristalline blanche et est soluble dans I'eau. La caféine est

un alcaloide, ce qui signifie qu'elle contient un groupe amine basique.

He (@) /CHa
A
OJ\T 7

CH

3

Figure 1.3: La formule chimique de la caféine.

1.3 Traitements des eaux usées :

Les eaux usées contiennent de nombreux composants et des quantités excessives
peuvent avoir des effets néfastes sur les personnes et lI'environnement. Ceux-ci comprennent
les matieres solides, les matieres organiques, certains nutriments comme l'azote et le
phosphore, certains agents pathogenes et divers toxiques. Le but du traitement des eaux usées
est d'éliminer ou de récupérer certains de ces composants afin de protéger la santé publique et
I'environnement, et de réutiliser ou de rejeter les eaux usées traitées dans I'environnement®,
Le prétraitement est destiné a éliminer les solides grossiers, le sable, le gravier et d'autres
solides denses, tandis que le prétraitement est destiné a éliminer les autres matieres
sédimentaires et en suspension des eaux usées.Le traitement secondaire des eaux usées vise a
éliminer les contaminants restants apres le traitement primaire. Cela comprend généralement
des processus biologiques et physiques pour éliminer les substances organiques et
inorganiques dissoutes dans I'eau.L'objectif du traitement tertiaire est d'éliminer une fraction
supplémentaire d'agents pathogenes ou de solides en suspension dans l'air par filtration et/ou
désinfection. Le traitement avancé vise a éliminer des fractions supplémentaires de MES, de

substances colloidales ou solubles par filtration sur membrane.®

Il existe plusieurs autres processus de dépollution utilisés pour purifier les eaux

contaminées. Voici quelques-uns de ces processus :
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CHAPITRE I Etude Bibliographique

1.3.1 La coagulation et la floculation
Dans ces procédés, des produits chimiques sont utilisés pour faciliter I'agglomération
des particules et des contaminants présents dans I'eau, ce qui entraine la formation de flocs.

Ces flocs peuvent ensuite étre éliminés facilement par décantation ou filtration.

1.3.2 Lafiltration

La filtration est une méthode largement employée pour éliminer les particules en
suspension, les matiéres organiques et certains contaminants chimiques de I'eau. Elle peut étre
effectuée au moyen de divers types de filtres, tels que des filtres a sable, des filtres a
membrane et des filtres & charbon actif. ®

1.3.3 L’ozonation

L'ozonation est un processus qui utilise de I'ozone, un oxydant puissant, pour
décomposer et éliminer les contaminants présents dans l'eau. L'ozone peut détruire les
composes organiques, les bactéries et les virus, et éliminer les go(ts et les odeurs indésirables.
C'est un traitement efficace pour améliorer la qualité de I'eau en éliminant divers polluants et

en assurant une désinfection adéquate.

1.3.4 L’ultrafiltration et ’osmose inverse

Les procédeés de séparation membranaire font appel a des membranes semi-perméables
afin d'eliminer les particules, les sels, les bactéries et les virus présents dans I'eau. L'osmose
inverse est particulierement efficace pour éliminer les sels et les contaminants dissous,
produisant ainsi de I'eau pure. Ces méthodes de dépollution sont utilisées en fonction du type
de contaminant présent dans l'eau et des objectifs de purification spécifiques. Elles
contribuent a réduire la pollution de l'eau et a garantir la disponibilité d'une eau propre et

saine pour divers usages, tels que la consommation humaine, l'agriculture et I'industrie.®

1.3.5 L’adsorption

Une des technologies les plus utilisées le traitement de l'eau.Les eaux usées
industrielles sont des eaux adsorbées. Son principe est basé sur les propriétés des solides. Fixe
certains contaminants, tels que les colorants textiles, a la surface. A ne pas confondre
I’adsorptionavec I’absorption. C'est un phénomene de surface dans lequel des molécules sont

générées.Des gaz ou des liquides s'accumulent sur la surface solide de I'adsorbant.?

Plusieurs définitions sont données pour expliquer ce phénomeéne :
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e L'adsorption est un phénoméne d'interface qui se produit entre un soluté et un
adsorbant.

* L’adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant par une modification
de la concentration a I’interface de deux phrases non miscibles: liquide/solide ou
gaz/solide, on parlera donc du couple adsorbat/adsorbant.

e L'adsorption est un phénomene physique qui permet la séparation des substances d'une
phase a une autre. Ce processus implique le transfert des composés gazeux ou liquides

vers une phase différente.?

Phase gaz

‘ . MuRicouches
e @

{liquide)
Adsorption monocouche

 DOCODDDY
D227 surtace dvam vore 22227

Figure 1.4: Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption

La désorption est le phénoméne inverse de 1’adsorption : les liaisons ioniques entre les ions
molécules et substrat se brisent et les ions ou molécules précédemment adsorbées se détachent

du substrat.

1.3.5.1 Type d’adsorption
Il existe deux types d'adsorption en fonction des interactions entre l'adsorbat (la

substance adsorbée) et l'adsorbant (la surface solide) ou des forces qui maintiennent les

adsorbats sur la surface solide : la physisorption et la chimisorption.!'?

1.3.5.1.1 Physisorption :
Dans ce type d'adsorption, les forces qui maintiennent l'adsorbat sur la surface de
l'adsorbant sont similaires aux forces de Van-der-Waals. Quelques caractéristiques

importantes de la physisorption sont les suivantes :

e La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.
* Une chaleur d'adsorption qui est généralement proche de la chaleur de liquéfaction du

gaz adsorbé.
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La réversibilité relativement facile, ce qui signifie que les molécules adsorbées
peuvent étre facilement désorbées.
Une absence de specificité dans les interactions, ce qui signifie que la physisorption

n'est pas sélective et n'implique pas de réactions chimiques spécifiques.

La physisorption est souvent régie par des interactions non spécifiques et faibles entre

I'adsorbant et I'adsorbat, ce qui permet une adsorption et une désorption relativement rapides

et réversibles?,

1.3.5.1.2 Chimisorption :

Dans ce type d'adsorption, les forces de liaison de nature chimique entre I'adsorbant et

l'adsorbat sont nettement plus fortes que les forces de Van-der-Waals. Voici quelques

caractéristiques importantes de la chimisorption :

1.3.5.2

Il faut du temps pour atteindre I'équilibre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

La quantité de matiere adsorbée augmente avec la température.

Une chaleur est dégagée pendant I'adsorption, comparable aux chaleurs de réaction
(d'environ 40 a 100 kJ/mol), soit environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique.

La chimisorption est genéralement irréversible, ce qui signifie que les molécules
adsorbées ne sont pas facilement désorbees.

Il 'y a une spécificité marquée, ce qui signifie que certains adsorbats se fixent
sélectivement sur certains types d'adsorbants.

Dans certaines conditions, l'adsorption chimique peut se superposer a l'adsorption

physique.*?

Mécanisme d’adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat (molécule qui s’adsorbe) vers

une phase solide (I’adsorbant) avec rétention de soluté a la surface de I’adsorbant peut &tre

décomposé en quatre étapes selon la figure 1.5.
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Figure 1.5:Déplacement du soluté lors de son adsorption ¥
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Les etapes de déplacement de soluté sont :

e Etape 1 : transfert de la particule (tres rapide).

» [Etape 2: déplacement de I’eau liée jusqu'a étre en contact de 1’adsorbant (rapide).

e FEtape 3: diffusion a l'intérieur de ’adsorbant sous I’influence du gradient de
concentration (lente). *

 Etape 4: adsorption dans un micropore (trés rapide).*3

1.4 Traitement des eaux par adsorption

Le traitement des eaux par adsorption est une méthode efficace pour éliminer les
contaminants présents dans l'eau en les capturant sur des surfaces solides. L'adsorption est un
processus chimique dans lequel les molécules indésirables se fixent sur des matériaux
adsorbants tels que le charbon actif. Lorsque l'eau passe a travers un lit de charbon actif, les
contaminants se lient aux sites d'adsorption présents a sa surface. Le charbon actif possede
une structure poreuse offrant une grande surface spécifique pour une adsorption maximale.
Cela permet de retenir une large gamme de polluants tels que les composés organiques, les

produits chimiques toxigues, les métaux lourds et les composés odorants.

Le processus de traitement par adsorption est généralement réalisé a l'aide de filtres ou
de colonnes remplies de charbon actif. L'eau passe a travers le lit de charbon actif, ou les
contaminants sont adsorbés, tandis que l'eau traitée traverse le lit et est collectée pour une
utilisation ultérieure. Le charbon actif utilisé dans le traitement des eaux peut étre régénéré

périodiquement pour prolonger sa durée de vie. La régénération peut étre réalisée en lavant le
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charbon actif avec des solutions spéciales qui libérent les contaminants adsorbés, le rendant
ainsi de nouveau disponible pour I'adsorption.

Le traitement des eaux par adsorption est largement utilisé dans les usines de
traitement des eaux pour éliminer les polluants et améliorer la qualité de l'eau potable. Il est
également utilisé dans les processus industriels pour purifier les eaux de processus et réduire
I'impact environnemental des rejets. Le traitement des eaux par adsorption est une méthode
efficace et polyvalente pour éliminer les contaminants de Il'eau, offrant ainsi une solution

fiable pour améliorer la qualité de I'eau et préserver la santé publique et I'environnement.®¥

.41 Les différents parameétres influencant I’adsorption :
L’adsorption est un processus complexe influencé par divers parametres. Voici

quelques parameétres clés qui peuvent affecter I’efficacité et 1’efficience de 1’adsorption :

1.4.1.1 Nature des adsorbants :

Les proprietés physico-chimiques du matériau adsorbant, telles que sa surface
spécifique, sa porosite, sa charge électrique et sa capacité d'adsorption, jouent un réle crucial
dans le processus d'adsorption. Ces caracteristiques influencent la capacité du matériau a

retenir les substances adsorbées et & interagir avec elles.®

1.4.1.2 Nature des adsorbats :

Effectivement, les caractéristiques des substances a adsorber jouent un role essentiel
dans leur capacité a étre adsorbees. Des facteurs tels que la taille des molécules, leur solubilité
dans le milieu, leur polarité, leur concentration et leur affinité pour le matériau adsorbant
peuvent influencer leur propension a se lier aux sites d'adsorption sur la surface solide. Ces
caractéristiques déterminent l'efficacité et la sélectivité de l'adsorption d'une substance

particuliére sur un matériau adsorbant donné.®

1.4.1.3 pH de la solution :

Le pH de la solution peut influencer la charge électrique du matériau adsorbant ainsi
que celle des adsorbats, ce qui peut avoir une incidence sur l'efficacité de l'adsorption.
Certains matériaux adsorbants peuvent présenter une meilleure performance dans des
conditions acides, tandis que d'autres peuvent étre plus efficaces dans des environnements
basiques. Ainsi, le pH de la solution est un parametre a prendre en compte pour optimiser les

performances de l'adsorption et la sélectivité du processus.®”
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1.4.1.4 Température :
La température peut influencer la cinétique de I’adsorption, la stabilité des liaisons
entre I’adsorbant et 1’adsorbat, ainsi que la capacité¢ d’adsorption. Des températures €levées

peuvent également permettre la désorption des substances adsorbées.®®

1.4.1.5 Concentration initiale de I’adsorbant :

La concentration initiale de 1’adsorbant dans la solution aura un impact sur le taux
d’adsorption. En général, une concentration plus élevée peut conduire a une adsorption plus
importante, mais il peut exister une limite a partir de laquelle la capacité d’adsorption atteint

un plateau.®®

1.4.1.6 Temps de contact :

La durée pendant laquelle I’adsorbant et 1’adsorbant sont en contact les uns avec les
autres est important. Un temps de contact plus long peut permettre une adsorption plus
complete, mais il peut également y avoir un point de saturation au-dela duquel aucune

augmentation significative de 1’adsorption n’est observée. 29

1.4.1.7 Interférences :

La présence d’autres substances dans la solution peut avoir un effet sur 1’adsorption.
Certains composés peuvent compétition er avec I’adsorbant pour les sites d’adsorption,
réduisant ainsi son efficacité. Il est important de prendre en compte ces parametres lors de la
conception et de I'optimisation des processus d’adsorption pour garantir une adsorption

efficace et reproductible des substances ciblées.
1.5 Les matériaux Etudiés

1.5.1 Charbon actif :

Le charbon actif (CA) a une longue histoire mais continue de se développer,
notamment en raison de la demande croissante d'eau de haute qualité. En 2002, leur
consommation mondiale est estimée a 750 000 tonnes par an et augmente de 4 % par an pour
atteindre environ 840 000 tonnes en 2005.

Le charbon actif est un matériau poreux constitué principalement de carbone, obtenu
par activation thermique ou chimique du charbon. Il posséde une structure poreuse tres
développée qui lui confére une grande surface spécifique, ce qui lui permet d’adsorber

efficacement diverses substances. Le charbon actif est largement utilisé dans le domaine de la
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purification de 1’eau, de I’¢limination des polluants gazeux, de la filtration de I’air, de la
décoloration des liquides et de nombreuses autres applications de dépollution et de

purification.

Figure 1.6: Le charbon actif

I.5.1.1 Différentes formes de charbon actif :
Selon leurs, applications les charbons actifs sont disponibles soit en poudre (CAP),

soit en grains (CAG).

[.5.1.1.1 Charbon actif en poudre:

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 pum avec
un diamétre moyen situé entre 15 et 25 um. Par exemple la norme ASTM D5158 classe les
particules de diametre inférieur ou égal a 0,177 mm comme CAP. lls ont une large surface
externe et une faible profondeur de diffusion: la vitesse d’adsorption est trés rapide. De tels
charbons sont donc utilisés préférentiecllement pour 1’adsorption de solutions en mode batch.
Les poudres fines sont utilisées en pharmacie et servent aussi a décolorer les huiles, les

graisses, les vins, les sucres et de nombreux autres liquides organiques.
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Figure 1.7: Charbon actif en poudre

[.5.1.1.2 Charbon actif granuleé :

Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudee il est représenté par des tailles
telles que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide et par 4x6, 4x8 ou
4x10 pour des applications en phase vapeur. Par exemple, un charbon 20x40 est formé de
particules traversant une maille standard américaine N° 20 (0.84 mm) mais retenues par une

maille N° 40 (0.42 mm). La taille 8x30 est la plus utilisée pour de nombreuses applications.

Figure 1.8: Charbon actif granulé

1.5.1.2 Composition de charbon actif :

La composition chimique du charbon actif dépend de la nature de la matiere premiére.
Il peut contenir; leCarbone,l’hydrogéne,l’oxygene,l’azote, le phosphore. Le charbon actif est
en terme général est utilisé pour décrire une famille de sorbants carbonés avec des formes
spécifiques et forte cristallinité. Le carbone est disposé sous forme de particules quasi-
graphitiques. Il est un adsorbant a trés large spectre, la plupart des molécules organiques se
fixent a sa surface, mais les moins bien liées sont les molécules les plus courtes, c'est-a-dire

les molécules de moins de 3 atomes de carbone.
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1.5.2 Noyau d’olive :

1.5.2.1 Définition de noyau d’olive

Le noyau d’olive est la partie centrale et dure de I'olive. Il est généralement de forme
ovale et mesure environ 1 a 2 centimétres de long.Le noyau d'olive est constitué de plusieurs
couches concentriques. La couche externe, appelée I'épicarpe, est mince et protege le noyau.
Sous l'épicarpe se trouve une couche plus épaisse et ligneuse appelée le mésocarpe, qui
entoure le noyau. Enfin, a l'intérieur du mésocarpe se trouve la coque dure qui enveloppe le

noyau lui-méme.

Eptcarpe

Mézocarpe ou Pulpe

Figure 1.9:Composition d’olive.

1.5.2.2  Les propriétés de noyau d’olive

Voici quelques-unes des propriétés d'adsorption du noyau d'olive :

1.5.2.2.1 Structure poreuse:
Le noyau d'olive possede une structure poreuse qui lui confere une grande surface

spécifique. Ces pores peuvent piéger et retenir diverses substances a leur surface.

1.5.2.2.2 Adsorption des composés organiques :
Le noyau d'olive a été étudié pour son potentiel d'adsorption de composés organiques,
tels que les colorants, les métaux lourds et les polluants. Les pores du noyau d'olive peuvent

adsorber ces substances, réduisant ainsi leur présence dans l'environnement.

1.5.2.2.3 Capacité d'adsorption :
Le noyau d'olive peut présenter une capacité d'adsorption significative, bien qu'elle
puisse varier en fonction de la taille des particules, de la surface spécifique et des conditions

expérimentales.
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1.5.2.2.4 Source renouvelable :
Le noyau d'olive est un sous-produit de I'industrie oléicole, ce qui en fait une source

renouvelable pour les applications d'adsorption. Son utilisation peut contribuer a la

valorisation des déchets agricoles.
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Chapitre Il:  Matériel et méthode

Ce chapitre présente la partie expérimentale de I'étude portant sur l'adsorption de la
caféine par du charbon actif et des noyaux d'olive. Les méthodes et les matériaux utilisés pour

réaliser les expériences sont décrits en détail, mettant en évidence les parameétres clés tels que

les concentrations de caféine, et les techniques analytiques employées.

I1.1 Les produits utilisés :
Le Tableau I1.1 récapitule les produits utilisés au cours de ce travail ainsi que leurs

caracteristiques.

Tableau I1.1: Les produits utilises ainsi que leurs caractéristiques

Produit Pureté Caractéristiques
Caféine 98% M=100g
charbon actif >99% M=100g

1.L1.1 Matériaux :
On va présenter les matériaux utilisés dans cette expérience pour éliminer la caféine

de I'eau, a savoir le charbon active et le noyau d'olive. Ces matériaux ont éte selectionnés en
fonction de leurs propriétés adsorbants et de leur potentiel a éliminer la caféine de maniére

efficace. Sachez que ces matériaux sont commercialisés.

Figure 11.1: Les matériaux utilisés charbon actif, noyau d’olive

Le Tableau I1.2.Récapitule les matériaux utilisés et leurs codes. Dans ce travail on fait

varier la concentration de la caféine a savoir 20,40,60,80 ppm.
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Tableau 11.2: Les matériaux utilisés ainsi que leurs codes et concentration

Nom des matériaux

Code des matériaux

Concentration de

caféine (ppm)

Concentration
des matériaux
(mg/L)

Charbon actif

CAO

CAl

CA2

CA3

20

40

60

80

CA0=50,48
CA1=51,03
CA2=50,16
CA3=50,12

CA0=49,40
CA1=49,94
CA2=50,35
CA3=51,44

CA0=50,2
CA1=50,1
CA2=50,1
CA3=51,2

CA0=50,3
CA1=50,1
CA2=50,1
CA3=514

Noyau d’olive

HAO

HAL

20

40

HAOQ0=51,44
HA1=51,75
HA2=50,75
HA3=51,80

HA0=50,17
HA1=50,04
HA2=49,5

HA3=50,83
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HA2 60 HAO0=50,7
HA1=51,7
HA2=50,3
HA3=51,6

HA3 80 HAO0=50,9
HA1=51,1
HA2=51,8
HA3=48

11.2 Le mode opératoire

Le charbon actif utilisé dans notre travail est commercialisé (voir tableau I11.1).

Tandis-que le noyau d’olive est préparé selon le protocole suivant :
e Methode de préparation du noyau d’olive :

Ce matériau a été préparé au laboratoire de poleytechnique de Carthagene en Espagne par

I’équipe Gerardo Leon et al@)

Les noyauxd'olives concassés ont été lavés a I'eau et séchées a 60 °C dans un four avant d'étre
soumises au processus d'activation. Le traitement thermique a été realisé en chauffant les
échantillons a 300 °C dans un four a moufle fermé afin d'augmenter la surface spécifique. Le
matériau sorbant a ensuite été traité avec de I'acide chlorhydrique 1 M a température ambiante
(25 = 2 °C) pendant 8 heures pour éliminer les composants solubles des pierres d'olives
(tanins, résines, sucres reducteurs et agents colorants), accroitre leur surface active et générer
des groupes fonctionnels a base d'oxygéne tels que des lactones. Enfin, les pierres d'olives
activées thermiquement et par traitement acide ont été filtrées, abondamment lavées a l'eau

ultra-pure, séchées a 100 °C pendant 24 heures et stockées dans un dessiccateur.

11.2.1 Préparation les échantillons :
On a commencé par la préparation d’une solution de la caféine en diluant20+2 mg/L
de la caféine dans 1L d'eau distillée pour I’obtention d’une solution de caféine a concentration

précise. Ensuite on a prélevé 502 ppm de chaque échantillon de caféine préparé.
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Figure 11.2: Préparation et mesure des matériaux utilisés.

11.2.2 Mélange des échantillons avec la caféine :

Dans des tubes appropriés, on a ajouté chaque matériau a différentes concentrations la
solution de caféine préparée. Aprés On a assuré d'avoir des tubes individuels pour chaque
échantillon. Ensuite on a Mélangé les échantillons et la solution de caféine de maniere

homogeéne.

On a commencé par placer les tubes contenant les échantillons mélangés dans un
appareil de meélange (agitateur) sous le nom(Fisherbrand) pour permettre une interaction
entre les matériaux et la caféine. Ensuite on a réglé 1’appareil pour mélanger les échantillons

pour les intervalles suivants: 15 minutes, 30 minutes, 1 heure, 2 heures, 8 heures et 24 heures.

Figure 11.3: Incubation des échantillons
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» Aprés chaque période de dispersion, on a retiré les tubes de I'appareil de
melange.

> Ensuite on a utilisé la micropipette de 1000ul pour prélever et filtrer une petite
quantité d'échantillon de chaque tube et transférer dans des flacons appropriés

en verre pour l'analyse ultérieure.

Figure 11.4: Prélevement des échantillons apres dispersion
11.3 Technique d'analyse HPLC :

11.3.1 Définition de la Chromatographie Liquide a Haute Performance HPLC :

La chromatographie liquide a haute performance (HPLC) est une technique d'analyse
puissante et polyvalente largement utilisée en chimie analytique pour séparer, identifier et
quantifier les composés présents dans un échantillon. Elle repose sur le principe de la
séparation des composeés selon leurs interactions différentes avec une phase stationnaire

spécifique et une phase mobile.
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Figure 11.5: La Chromatographie Liquide a Haute Performance (HPLC)

11.3.2 Principe de la chromatographie liquide a haute performance :

Le principe de I'HPLC est de séparer les composés d'un échantillon en utilisant des
différences d'interactions entre les phases mobile et la phase stationnaire.Elle est influencée
par les forces de transfert provoquées par les phases stationnaire et mobile. Continuer, De par
la nature de la molécule, celle-ci interagit plus ou moins avec la phase stationnaire a l'intérieur
du tube appelée colonne de chromatographie. La phase mobile est pompée a travers le
systéme par des pompes a haute pression chromatographie. Un mélange a analyser est injecté
et transporté a travers le systéme chromatographie. Les composés en solution sont répartis
entre eux selon leur affinité, phase mobile et phase stationnaire. En sortie de colonne, grace a
un détecteur adapté Difféerents solutés sont représentés par des pics. Un ensemble de pics
enregistrés est appelé Chromatogramme®’. Le mécanisme de la séparation
chromatographique s'explique par la différence Distribution moléculaire d'un composé dans
un mélange entre deux phases non miscibles:Mobile et autre fixe. Ce principe se traduit par le

schéma suivant:

Sy steme
d'intégration et
dicateur de d'impression

pression et débit

Reésevoir de solvant

Figure 11.6:Principe de fonctionnement d’une chaine HPLC.
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11.3.3 Les éléments essentiels de HPLC :
Un systeme HPLC typique est composé de plusieurs éléments essentiels. Tout
d'abord :

11.3.3.1 Le réservoir de la phase mobile :

Le réservoir de la phase mobile est généralement un récipient en verre ou en acier
inoxydable, souvent appelé réservoir de solvant ou réservoir de I'¢luant. Il est congu pour
contenir la phase mobile, qui peut é&tre un solvant pur ou un mélange de solvants. Le choix de
la phase mobile dépend de la nature de I'échantillon & analyser et des conditions de séparation

souhaitées. (25

11.3.3.2 La pompe:
Elle doit fournir la phase mobile & un débit constant a une certaine pression pour

atteindre la colonne. Elle permet de travailler soit :

e En mode isocratique, c’est a dire avec 100% d’un méme éluant tout au long de
I’analyse.
e En mode gradient, c’est a dire avec une variation des constituants du mélange

d’éluant.

Les pompes actuelles ont un débit variable de quelques pL a plusieurs mL/min. La

pression & imposer dépend des facteurs suivants®®):

e Débit de la phase mobile
e Viscosité du modificateur organique
e Taille des grains de la phase stationnaire

e Géométrie de la colonne

11.3.3.3 L’injecteur

L’injection de I’échantillon se fait de deux manieres :

— Manuelle:Une vanne multivoies est fixée a l'extrémité de l'injecteur phase mobile
immédiatement avant la colonne. L'échantillon a analyser est une micro seringue dans
un petit volume tubulaire appelé boucle. Un exemple est quelgque chose comme 1l est

inséré avec le flux de la phase mobile.
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— Automatique:L'injection est automatique et un seul injecteur est utilisé.Une vanne de
boucle d'échantillonnage a volume fixe qui permet l'introduction de cette boucle

extraire des échantillons sans modifier la pression dans la colonne@”,

11.3.3.4 La colonne:
La colonne est I’¢lément majeur de la chaine HPLC. Le choix d’une colonne HPLC

est lié aux parametres suivants :

e Type de la phase stationnaire

e Longueur

e Diametre des particules (dp)

o Débit de la phase mobile supportable®®®

11.3.3.5 Le détecteur :

Un détecteur est relié a la sortie de la colonne. Le matériau dissout sort de la colonne.
La chromatographie est réalisée dans des solutions tres diluées de la phase éluant. Un
détecteur est nécessaire car la composition differe pour chaque analyse permet une
surveillance continue des séparations et la mesure des concentrations de soluté. Il existe

différents types de détecteurs :

e Détecteur UV-visible

e Réfractométre

e Détecteur a fluorescence

e Détecteur a barrette de diodes (DAD)

11.3.3.6 L’enregistreur :

L'enregistreur recoit un signal électrique proportionnel a la concentration de I'analyste.
Passé le détecteur. Ce signal est traité, amplifié et utilisé pour le suivi du signal
Chromatogramme. Pour utiliser les pics, on suppose généralement que les rapports suivants

sont pris en compte : Le rapport signal sur bruit doit étre d'au moins trois.

Le bruit se traduit par des oscillations plus ou moins marquées autour de la ligne de

base, ce bruit de fond aléatoire provient de diverses causes :

e Lavariation de température
e De la pression

e L’instabilité électronique
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11.3.4 Data systéme :

11.3.4.1 Acquisition des données :
Le systéeme de données recoit les signaux provenant des détecteurs de l'instrument
HPLC, tels que les détecteurs UV/Vis, les détecteurs a fluorescence, etc. Il convertit ces

signaux en données numériques et les enregistre pour chaque composant séparé.

11.3.4.2 Traitement des données :

Le systeme de données effectue différentes opérations de traitement sur les données
brutes, telles que la soustraction de bruit, la correction de ligne de base, la détection de pics, la
quantification, etc. Il permet également d'effectuer des calculs mathématiques ou statistiques

sur les données si nécessaires.

11.3.4.3 Visualisation des données :
Le systéme de données permet de visualiser les résultats de la séparation
chromatographique sous forme de chromatogrammes, de spectres et de tableaux de données.

Il offre des outils graphiques pour I'analyse visuelle des résultats.

11.3.4.4 Stockage et gestion des données :
Le systeme de données enregistre les donnees chromatographiques de maniére
organisée et les stocke dans une base de donnees. Il permet de rechercher, trier, récupérer et

archiver les données chromatographiques pour référence.

11.3.5 La séparation des composés en HPLC :

La separation des composés en HPLC peut se faire selon différents modes :

[1.3.5.1 Chromatographie en phase inverse (C18):
C'est le mode le plus couramment utilisé en HPLC. La phase stationnaire est une
chaine carbonée greffée sur la surface de la colonne, tandis que la phase mobile est un solvant

polaire mélangé a un solvant organique.

11.3.5.2 Chromatographie en phase normale :
Dans ce mode, la phase stationnaire est polaire et la phase mobile est un solvant non
polaire. 1l est utilisé pour séparer des composés polaires qui ne peuvent pas étre sépares

efficacement en phase inverse.
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11.3.5.3 Chromatographie d*échange d'ions :
Ce mode est utilisé pour séparer et analyser des composés chargés en fonction de leurs

interactions avec des résines échangeuses d'ions.

11.3.6 L’avantage de HPLC :

La HPLC offre de nombreux avantages dans l'analyse chimique. Elle permet une
séparation précise des composés chimiques, méme complexes, avec une grande sensibilité et
sélectivité. Les résultats obtenus sont reproductibles et fiables, assurant une mesure précise.
De plus, la HPLC est polyvalente, avec la possibilité d'utiliser différentes phases stationnaires

et solvants.

11.4 Les modeles d’adsorption -

Nous présentons dans cette partie du mémoire deux types d'isothermes les plus
fréquemment utilisées pour expliquer les phénomeénes d'adsorption liquide sur une surface

solide.

11.4.1 Modele isotherme de Langmuir :

Lorsque l'adsorption se produit sur les sites d'adsorption monocouche sont
énergétiquement équivalentes et ne peuvent contenir qu'une seule molécule a chaque site, Un
modele est qu'il n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées. L'isotherme la plus

célebre, l'isotherme de Langmuir.®®

Adsorption Désorption

Vitesse v, ﬂv n Vitesse vq4
Molécules
adsorbées
Surface

Figure 11.7: Modéle d’une monocouche de Langmuir
L'isotherme de Langmuir est représentée par I’équation suivante:

e _ _KiCo

= eqgll.l
dm (1+KC, (e )

ou:
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q. . Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g).
g ‘Quantité maximale adsorbable pour la premiére couche d’adsorbant (mg/g).
K :Constante de Langmuir (I/mg).

C.: Concentration de I’adsorbat en phase liquide a I'équilibre (mg/1).

15

1

X7
10
5 7  ordonnée a l'origine
0,1 T . | | I

0 0,05 0,17 0,15 0,2 0,25 Vc
Figure 11.8: Allure d'une isotherme de Langmuir
11.4.2 Isotherme Freundlich :
Le modele de Freundlich est le plus utilisé. 1l sappligue a de nombreux

cas,notamment dans le cas de I'adsorption multicouche avec des interactions possiblesentre les

molécules adsorbées. L'équation de I'isotherme de Freundlich s'écrit comme suit: %
qe = Kr - Ce(eq.11.2)
q. : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
K : Capacité d’adsorption ;
C, : Concentration du soluté dans la solution a I’équilibre (mg/l) ;
N : intensité d’adsorption
La forme linéaire de modéle de Freundlich donne :

Inq, = InKy + ninc, (eq 11.2.2)
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Slope = -J'ﬁ—
log W Slight curvature
9 m

Hlogk

logP

Figure 11.9: Allure d'une isotherme de Freundlish
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CHAPITRE I1I | Résultats et Discussion

Chapitre 1ll:  Résultats et discussion

Dans ce chapitre une étude comparative entre les performances catalytiques de deux
matériaux a savoir; le charbon actif et noyau d’olive dans la dégradation de la caféine a

différentes concentrations a été effectuée.

Plusieurs parametres ont été mis en évidence dans cette partie, en 1’occurrence la
concentration des matériaux et la concentration en polluant. Une étude de modélisation sur de
la cinétique d’adsorption par le catalyseur le plus optimal de chaque série de matériaux

étudiés a été faite.
111.1 Charbon actif:

I11.1.1 Les résultats d’adsorption de la caféine par le charbon actif :
Le tableau I11.1 et la figure I11.1 montrent les taux de conversion des résultats
d’analyses obtenus par HPLC pour le catalyseur a concentration la plus optimale (CA3) du

charbon actif ainsi que la quantité adsorbée de la caféine a différente concentrations.

Tableau I11.1: Le taux de différentes concentrations de la caféine par charbon actif

Concentrations de la caféine

Les matériaux Le rendement % gexp (mg/g)
(ppm)
CA3 20 50,65 14,15
CA3 40 80,13 31,70
CA3 60 32,90 19,26
CA3 80 19,08 15,14
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Figure 111.1: L’adsorption de la caféine a différentes concentration par le charbon

actif a 20,40,60,80ppm

Toutes les courbesde la cinétique de dégradation de la caféine montrent une adsorption
a différentes concentrations d'adsorbat. Le taux de dégradation de la caféine est de I’ordre de
50,65%pour une concentration d’adsorbat de 20ppm Tandis que, & une concentration plus
¢levée et maximale de la caféine qui est de I’ordre de 80 ppm on obtient a taux de conversion

de .19,08%. Cette diminution de I’adsorption peut étre justifiee par la capacité d’adsorption
du catalyseur et ses propriétés physico-chimiques.©V

[11.1.1.1 Modeéle cinétique pseudo-premier ordre (modele de Lagergren):

Le modéle cinétique du pseudo-premier ordre est représenté par 1’équation suivante :
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In(q. — q:) = Inq, — Kpsl 1 (eq 111.1)

Nous tragons pour chaque concentration étudiée In(q, — q,) en fonction du temps,

pour déterminer les constantes K1 et la capacité qe d’adsorption selon ce modéle.

O 20mg/L A 40 mg/L m 60 mg/L ¢ 80mg/L
4
35 Qo
d (J
3 =-0.0012x + 3.4205
C RZ =0.9753 Q)
g
o 25
o []
N
c P y = -0.0019X+29779
- 2 R2 = 0.9885
1.5 -
=-0.0048x + 2.8584
1 - R2=0.99
y = -0.0028x + 2.260
05 - R2=0.9807
O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
temps (min)

Figure I11.2:1’évaluation de I’adsorption de la caféine par charbon actif selon I'isotherme de

pseudo-premier ordre

D’aprés le tableau III.1 et la figure III.2, on observe que les coefficients de
corrélation(R2) sont élevés allant de 0,98 a 0,99 pour toutes les concentrations de caféine
étudiées, indiquant que la corrélation est extrémement forte et une bonne adéquation entre les
données expérimentales et le modele du pseudo-premier ordre.Les constantes de vitesse de
réaction (k1) obtenues dans notre étude étaient comprises entre -0,001 et -0,004 pour toutes
les concentrations étudiées.Ces valeurs négatives de k1 indiquent que l'adsorption de la
caféine se déroule a un rythme relativement lent. Cela peut étre di a des interactions faibles
entre la caféine et les matériaux adsorbants, ainsi qu'a une surface spécifique limitée et des
conditions expérimentales qui nécessitent plus de temps pour que l'adsorption atteigne son

maximum.©2)

[11.1.1.2 Le modele cinétique du pseudo-deuxieme ordre:

Le modéle cinétique du pseudo-deuxieme ordre est représenté par I’équation suivante:
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t 1 t
—=—+— (eq 111.2)
qi Kpsz'qg qe
De la méme maniere, nous tracons les droites de la concentration en fonction du
temps pour déterminer les constantes cinétiques Kz et geselon ce modeéle pour chaque

concentration initiale.

¢20 mg/L 040 mg/L A 60 mg/L m 80 mg/L
100
- y = 0.058094x +9.972653 M
o0 R?=0.984720
£ 80
= , 10.180508
g 001 e Rz = 0.902315
s y = 0.082063x + 1.885517 :
T 40 R?=0.996413 y = 0.023671x +14.193230 O
A Y - = CRZE 0.889562
<
L
201 4 8-
0 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

temps (min)

Figure I11.3:1’évaluation de 1’adsorption de la caféine par charbon actif selon I'isotherme de

Pseudo-deuxieéme ordre

Les coefficients de corrélation obtenus dans ce modele varient de 0,89 a 0,99,
indiquant une bonne adéquation entre les données expérimentales et le modele pseudo-
deuxiéme-ordre.Les valeurs des constantes de réaction (k) dans le modéle du pseudo
deuxiéme ordre se situent entre 0,082 et 0,096. Ces valeurs positives suggerent que
I'adsorption de la caféine par le charbon actif est un processus relativement rapide en le

comparant avec le modéle du pseudo-premier-ordre.?
[11.1.1.3 Le modéle Elovich:

Le modele d’Elovichest représenté par I’équation suivante :
qe _ _ qe
In = In(KE * gmE) mE (eq 111.3)

K E : (L/mg) constant d’équilibre d’Elovish
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gmE (mg/g): capacité maximale d’adsorption (mg/g).

¢20 mg/L 040 mg/L A 60 mg/L m 380 mg/L

35

30

25 A
20 A

qt(mg/g)

15 A a  r=ods
10 |

Figure I11.4:1’évaluation del’adsorption de la caféine par charbon actif selon

l'isotherme d’Elovich

L'application du modéle d'Elovich d'adsorption de la caféine a montré de bons
résultats. Les coefficients de corrélation obtenus étaient élevés, variant de 0,93 a 0,95,
indiquant une bonne adéquation entre les données expérimentales et le modele. Les constantes
B sont compris entre 1,306 et 4,005 g/mg. Ces résultats confirment qu’on a obtenu une bonne

adsorption de la caféine par le charbon actif.G¥

[11.1.1.4 Le modeéle Intrapraticle:

Le modeéle intrapraticle est représenté par 1’équation suivante :

q: = Kinsp - tY2 + C; (eq 111.4)
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Figure 111.5:1’évaluation del’adsorption de la caféine par charbon actif selon I'isotherme
d’Intrapraticule

Dans ce modele certains coefficients de corrélation R2 sont relativement faibles, ce qui
peut indiquer une moins bonne adéquation entre les données et le modele dans certains cas. Il
est important de noter que plusieurs facteurs tels que la structure des matériaux adsorbants, les
interactions entre la caféine et les sites actifs, ainsi que les conditions expérimentales qui
peuvent influencer les résultats.

Les constantes Kk, qui représentent la capacité dadsorption maximale, étaient
également variables, avec des valeurs allant de 0,487 a 0,849 mg/g. Ces constantes reflétent la

quantité maximale de caféine que les sites actifs des matériaux adsorbants peuvent retenir.C®

Tableau I11.2:L'évaluation d'adsorption de la caféine par le charbon actif selon les modeles

cinétiques
Experimentale Pseudo-Premier Ordre Pseudo-Deuxieme Ordre Elovich Intraparticule
Matériaux QessM@/g ki h™  [Gieor mg/d R? |Kog/mg.h| qiesz Mg/g | R? [Bg/mg| Amg/gh R® | Cmg/g |Kiamg/g.h¥] R?
CA3,20ppm 14,15 | -0,001 | 0,0012 [0,975 0,082 0,083  [0,996[ 1,306 1,298 0,954 | 0,640 0,593 0,801
CA3,40ppm 31,70 | -0,001 | 0.0019 [0,988 0,020 0,025 0,889 3,852 3,860 0,957 | 0,849 0,853 (0,982
CA3,60ppm 19,267 | -0,004 | 0,0048 [0,99] 0,051 0,048 0,90 | 3,405 3,329 0,937 | 0,665 0,510 0,633
CA3,80ppm 15,145 | -0,002 | 0,0028 [0,98| 0,096 0,097  [0,984| 4,005 3,999 0,951 | 0,487 0,520 0,894
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[11.1.1.5 Modeéle de Langmuir et Freundlich:

Les modeéles cinétiques d'adsorption, tels que le pseudo-premier ordre et le pseudo-
deuxieme ordre, permettent d'analyser la vitesse et le mécanisme de I'adsorption au fil du
temps. En revanche, les modéles d'isothermes d'adsorption, tels que Langmuir et Freundlich,
se concentrent sur la relation entre les concentrations et les quantités adsorbées a I'équilibre.
Ces deux approches complémentaires fournissent des informations précieuses sur I'équilibre

de l'adsorption, en analysant la capacité d'adsorption et les interactions entre le soluté et la

surface adsorbante.®

(@ (b)
6 _
3.5 Ty = 0.0075x + 1.0221 y|=0.4971x + 1.7131
3 | R%=0.9981 ) & 5.5 1 R*=0.9897
25 - A 5 -
= > o
C:N 45 - X
o P
18 X P
3 4 -
i Xa
10.5 3.5 1
0 T T T T T T 1 3 T T T T T T ]
0O 50 100 150 200 250 300 350 0 1 2 3 4 5 6 7
Ce (mg/L) In Ce

Figure 111.6:1’évaluation de 1’adsorption de la cafeine par le charbon actif selon 1’sotherme de

Langmuir (a) et freundlish (b)

Dans le modéle de Langmuir, nous avons obtenu un R2 de 0,99, ce qui suggére une
excellente corrélation. Par ailleurs, le coefficient k, qui représente la constante d'équilibre est
de I’ordre de 0,007, ce qui met en évidence l'affinité entre le charbon actif et la caféine.

En ce qui concerne le modele de Freundlich, nous avons obtenu un Rz de 0,98,
indiquant une bonne corrélationentre les données expérimentales et les prédictions du modele.
Le coefficient kf, qui représente la constante d'adsorptionest de 0,497, révélant l'intensité de

I'adsorption.
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111.2 Noyau d’olive:

Le tableau 111.3 et la figure 111.2.1 montrent les taux de conversion des résultats
d’analyses obtenus par HPLC pour le catalyseur a concentration la plus optimale( AH2 ) du

noyau d’olive ainsi que la quantité adsorbée de la caféine a différente concentrations.

Tableau 111.3:Le taux de différents concentrations de caféine par le noyau d’olive

Matériaux Concg_ntratlon de Rendement % qexp(mg/g)
caféine (ppm)
AH2 20 27,34 6,981
AH2 40 -5,32 -2,130
AH2 60 37,45 21,974
AH2 80 -5,53 -4,413
—a—0,02 g/L —— 0,04 g/L|
0.2 0.2
%6 1 GE]BG !
952 1 0g2 |
3 i
8 8 -
g g
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Figure 111.7: L adsorption de la caféine a différentes concentration par le noyau d’olive a

20,40,60,80ppm
111.2.1 Modele cinétique pseudo-premier ordre (modéle de Lagergren):

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre est représenté selonl’équation(eq 111.1).

| o 20mg/L A 40mg/L B 60mg/L ¢ 80mg/L
4
= y = 0.0003x + 3.1403 \
i 3 444 A RZ= 02121 -
o)
S 2
£ 1 -0.0056x + 2.3128
R2=0;
0 ?—0.20(_)1X - 0'6\438 T T T —
) =2 550 300 200  ®500 600
u -0.003x - 0.5859
-2 4 oS R2=0.2613 S
-3
temps (min)

Figure 111.8:1’évaluation de 1’adsorption de la caféine par noyau d’olive selon Isotherme de
pseudo premier ordre

La cinétique d'adsorption de la caféine par le noyau d'olive a été étudiée en utilisant le
modéle de pseudo-premier ordre. Les résultats obtenus ont montré des coefficients de
correlation (R?) allant de 0,077 a 0,94 et des constantes de vitesse (k) allant de -0,005 a 0,001
pour différentes concentrations de caféine. Dans notre étude, nous avons obtenu des valeurs
de R? relativement faibles pour toutes les concentrations de caféine étudiées sache que le R?
de 80ppm il est a 0,94. De plus, les constantes de vitesse (k) obtenues étaient généralement
proches de zéro, ce qui indique une cinétique d'adsorption lente pour 1’adsorption de la

caféine par le noyau d'olive.G?

111.2.2 Le modéle cinétique du pseudo-deuxieme ordre:
Le modéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre est représenté selon 1’équation (eq
11.2).
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Figure 111.9:1’évaluation de 1’adsorption de la caféine par noyau d’olive selon de Isotherme

Les valeurs de R2 plus élevées, notamment 0,99 pour la concentration de 20 ppm,
indiquent une excellente corrélation entre les données expérimentales et les predictions du
modele. De plus, les constantes de vitesse (k) obtenues montrent que la cinétique d'adsorption
de la caféine par le noyau d'olive varie en fonction de la concentration. Les valeurs positives
de k (0,004 a 0,15) indiquent une adsorption relativement rapide de la caféine, tandis que la
valeur négative de k (-0,008) suggere une désorption possible du noyau d'olive a une
concentration plus élevée de caféine.L'analyse des valeurs de R2 de 40 a 80ppm révéle une

corrélation relativement faible entre les données expérimentales et les prédictions du modele

pseudo-deuxieme ordre

pour toutes les concentrations testées.®)

111.2.3 Le modele Elovich:
Le modeéle Elovich est représenté selon I’équation (eq 111.3).
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Figure 111.10:1’évaluation de I’adsorption de la caféine par noyau d’olive selon Isotherme
d’Elovich

Les résultats obtenus a partir du modele d'Elovich pour I'adsorption de la caféine par le
noyau d'olive montrent des valeurs de coefficient de corrélation (R?) allant de 0,006 a 0,47
pour différentes concentrations de cafeine. Les constantes de vitesse (k) varient de -3,570 a
5,87. L'analyse des valeurs de R2 révele une corrélation relativement faible entre les donnees
expérimentales et les prédictions du modele pour toutes les concentrations testées. Les valeurs
élevées de k peuvent indiquer une adsorption plus rapide de la caféine par le noyau d'olive a
des concentrations plus élevées, tandis que les valeurs négatives peuvent suggérer des

phénomenes de désorption ou d'autres processus complexes.

111.2.4 Le modéle Intrapraticle:

Le modeéle intrapraticle Est représenté selon 1’équation (eq 111.4).
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Figure 111.11:1’évaluation de I’adsorption de la caféine par noyau d’olive selon Isotherme

intraparticule

L'analyse des données d'adsorption de la caféine par le noyau d'olive en utilisant le
modele intraparticulaire a révelé des valeurs de coefficient de corrélation (R?) allant de 0,063
a 0,34 pour difféerentes concentrations de caféine. Les constantes de vitesse (k) varient
également, allant de -0,290 a 0,92.Les valeurs de R2 obtenues indiquent une corrélation
modérée a faible entre les données expérimentales et les prédictions du modeéle
intraparticulaire pour toutes les concentrations de caféine testées. Cela suggeére que le modéle
intraparticulaire peut ne pas étre entierement approprié pour décrire I'adsorption de la caféine
par le noyau d'olive dans cette étude specifique. Les valeurs de k plus élevées peuvent
indiquer une adsorption plus rapide de la caféine par le noyau d'olive a des concentrations
plus élevées, tandis que les valeurs négatives de k peuvent suggérer des phénomenes de

désorption ou d'autres processus concurrents. G®)

111.2.5 Le modeéle de Langmuir et freundlish:

L'isotherme de Langmuir et freundlish est représentée selon 1’équation (eq 11.1).et(eq
11.2)
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Figure 111.12:1’évaluation de 1’adsorption de la caféine par noyau d’olive selon Isotherme de

(a) Langmuir et de (b) freundlish

Dans le modele de Langmuir, nous avons obtenu une constante d'adsorption (k) de

0,011 et un coefficient de corrélation (R?) de 0,28, indiquant une faible adéquation, En

revanche, le modele de Freundlich a montré une meilleure correspondance avec des valeurs

de k de 0,84 et des R2 de 0,83. Cela suggére que le modéle de Freundlich est plus adapté pour

décrire l'adsorption de la caféine par le noyau d'olive.“%

Tableau 111.4: L'évaluation d'adsorption de la caféine par noyau d’olive selon les modeles

cinetiques

Pseudo-deuxiéme

Expérimentale Pseudo-premier ordre ordre Elovich Intraparticule
Matériaux UessM@/g | k1 h?| Qineor M@/g | R? [K2g/mg.h|qime2 mg/g| R? | B g/mg |A mg/g.h| R? | Cmglg | Kiemg/g.h¥? | R?
HA2,20ppm 6,981 -0,003 0,120  [0,261 0,159 0,160 10,999| 0,198 | 0,054 |0,476| 0,197 0,0127 0,349
HA2,40ppm -2,130 -0,000 0,314 0,212 0,004 0,197 10,020| -3,570 | 0,079 |0,154| 0,290 0,045 0,071
HA2,60ppm 21,974 |-0,001| 0,985 (0,077 0,0292 | 0,148 |0,076/ 0,783 | 0,012 |0,006| 0,308 0,001 0,063
HA2,80ppm -4,413 -0,005 0,049  |0,947| 0,008 0,209 |0,159| 5,876 | 0,058 | 0,167 | 0,492 0,005 0,082
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Tableau 111.5:Constantes de Langmuir et Freundlich et coefficients de corrélation.

Expérimentale modéle de Langmuir modeéle de freundlich
Matériels gmax(mg/g)  k(L.g-1) R2 n Kfmgl—1/n.g-1.L1 R?
CA3 142,857 0,007 0,998 2,012 0,497 0,989
HA2 90,909 0,011 0,280 1,190 0,845 0,831
Conclusion :

Dans le modele de Langmuir, nous avons obtenu des résultats significatifs pour les

deux matériaux.

= Pour le charbon actif, nous avons trouvé un R? de 0,998, indiquant une
excellente corrélation entre les données expérimentales et les prédictions du modele. Le
coefficient de constante d'adsorption (k) a été mesuré a 0,007, ce qui suggere une vitesse
d'adsorption relativement rapide. De plus, la capacité d'adsorption maximale (gmax) a été
déterminée a 142,857 mg/g, montrant la capacité élevée du charbon actif a adsorber la
caféine.

= En revanche, pour le noyau d'olive, les résultats dans le modele de Langmuir
étaient moins favorables. Le R2 obtenu était de 0,280, indiquant une moins bonne corrélation
par rapport au charbon actif. La constante d'adsorption (k) était mesurée a 0,011suggérant une
vitesse d'adsorption plus lente par rapport au charbon actif. De plus, la capacité d'adsorption
maximale (gmax) était déterminée a 90,909 mg/g, montrant une capacité d'adsorption

inférieure par rapport au charbon actif.
En ce qui concerne le modéle de Freundlich,

= Le charbon actif a montré un R2 de 0,989 indiquant une bonne correspondance
entre les données expérimentales et les prédictions du modéle. Le coefficient de constante
d'adsorption (K) était mesuré a 0,497 suggérant une adsorption plus favorable. De plus, le
parametre de non-linéarité (n) était estimé a 2,011, indiquant une adsorption favorisée par la

surface du charbon actif.
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= Pour le noyau dolive, le modele de Freundlich a donné un Rz de 0,831,
indiquant également une bonne corrélation avec les données expérimentales. Le coefficient de
constante d'adsorption (k) était mesuré a 0,845, montrant une adsorption relativement
favorable. Le paramétre de non-linéarité (n) était estimé a 1,190 suggérant une adsorption

moins favorisée par rapport au charbon actif.

En résume, les résultats montrent que le charbon actif présente une meilleure capacité
d'adsorption de la caféine par rapport au noyau d'olive, selon les modeles de Langmuir et de
Freundlich. Le charbon actif présente des valeurs de R2 plus élevées, des constantes
d'adsorption plus importantes (k) et des capacités d'adsorption maximales (qmax) supérieures.
Cependant, le noyau d'olive peut également présenter une certaine capacité d'adsorption, bien
que moins prononcée que celle du charbon actif. Ces résultats mettent en évidence

I'importance du choix du matériau adsorbant dans le processus d'adsorption de la caféine
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Conclusion Générale

Le traitement des eaux usées joue un role essentiel dans la réduction de la pollution de
I'eau et dans la protection de I'environnement. L'adsorption de la caféine par le charbon actif
et le noyau d'olive offre des avantages potentiels en termes d'efficacité de traitement, de colt
et de durabilité environnementale. Le charbon actif est un matériau poreux a grande surface
specifique, ce qui lui confére une excellente capacité d'adsorption des composes organiques,
De plus, le noyau d'olive, un sous-produit de I'industrie de I'huile d'olive, présente également

des propriétés adsorbants intéressantes.

Dans cette étude le charbon actif a présenté une capacité d'adsorption élevée pour la
caféine, ce qui confirme son efficacité en tant qu'agent de purification de I'eau. Les donnees
expérimentales ont montré une bonne corrélation entre les concentrations initiales de caféine
et les quantités adsorbées par le charbon actif, Dautre part, le noyau d'olive a également
montré une certaine capacité d'adsorption pour la cafeine, bien que ses performances aient éte

relativement inférieures a celles du charbon actif.

Les résultats obtenus contribueront a I’amelioration des techniques de traitement des
eaux contaminées par la caféine et a la promotion de pratiques plus durable dans le domaine
du traitement des eaux usées notre étude confirme I'efficacité de I'adsorption de la caféine par
le charbon actif, qui peut étre considéré comme un matériau prometteur pour le traitement de
I'eau contaminée par la cafeine. Cependant, des recherches supplémentaires sont nécessaires
pour optimiser les conditions d'adsorption et améliorer les performances du noyau d'olive en

tant que matériau d'adsorption.

Page 47






Les Réferences Bibliographiques

D Labille, J. (2023, June). Pollution des eaux de baignade du littoral par les filtres
UV issus des crémes solaires. In Dix ans de recherches de I'Observatoire Hommes-Milieux
Littoral méditerranéen sur le Littoral marseillais.

@Youcef, Leila Ouakouak, Abd El Kader Achour, Samia. (2011)"Elimination de

polluants mineraux et organiques des eaux par adsorption sur une bentonite sodique."

©®Ghezir, Adel. Etude de 1’adsorption de la caféine par les résidus d’orange. 2015.
These de doctorat.

©®Ghezir, Adel. Etude de I’adsorption de la caféine par les résidus d’orange. 2015.
These de doctorat.

@Kellou, S., &Boudjada, F. (2009). Conformation moléculaire et calcul du potentiel
intermoléculaire de la caféine (C8H10N402) (Doctoral dissertation, Université Fréres
Mentouri-Constantine 1).

® Souchu, P., Treguier, C., Bizzozero, L., & Retho, M. (2023). Note sur la stratégie
de gestion des rejets de stations de traitement des eaux usées: Exemple du Golfe du Morbihan.

©®Comeau, Y., 2013.Notes de cours CI\VV8220 : Epuration biologique des eaux usées
(5e éd.). Presses internationales Polytechnique: Montréal, QC.

(™ Benalia, A., & Derbal, K. (2023). Extraction et valorisation des produits actifs
des plantes naturelles en tant que bio coagulants utiles dans [’amélioration de qualité des
eaux (Doctoral dissertation, Université Constantine 3 Salah Boubnider, Faculté de génie des
procédés pharmaceutiques).

® Occorsio, D., Ramella, G., & Themistoclakis, W. (2023). Image scaling by de la
vallée-poussin filtered interpolation. Journal of Mathematical Imaging and Vision, 65(3),
513-541.

©® Bouteraa, M., & Zamouche, R. (2023). Dénitrification biologique des
eaux (Doctoral dissertation, Université Constantine 3 Salah Boubnider, Faculté de génie des
procédés pharmaceutiques).

19 Lima, K. A., & Junior, L. A. (2023). Unveiling the CO2 Adsorption Capabilities
of Biphenylene Network Monolayers through DFT Calculations. arXiv —preprint
arXiv:2305.12004.



IDyahiaoui N (2012). Etude de I’adsorption des composés phénoliques des margines
d’olive sur carbonate de calcium, hydroxypatite et charbon actif. Mémoire de magister en
chimie, option chimie de I’environnement, université de TIZI OUZOU, pp : 33-45

12 | ou, W., Li, J., Sun, W., Hu, Y., Wang, L., Neumann, R. F., ... & Zhang, Y.
(2023). Screening Hoffman-type metal organic frameworks for efficient C2H2/CO2
separation. Chemical Engineering Journal, 452, 139296..

@3 Chen, G., Qie, Z., Liu, Z., Pi, X., Alhassawi, H., Li, H., ... & Zhao, G. (2023).
Physisorption of SO2 by carbonaceous model adsorbents with tunable hierarchical pore
configurations: Experiment and simulation. Journal of the Energy Institute, 101333.

1% Chen, G., Qie, Z., Liu, Z., Pi, X., Alhassawi, H., Li, H., ... & Zhao, G. (2023).
Physisorption of SO2 by carbonaceous model adsorbents with tunable hierarchical pore
configurations: Experiment and simulation. Journal of the Energy Institute, 101333..

(4 SOUFAL, F. Z. (2023). Etude et caractérisation de I’adsorption d’un colorant par
un géomateriau (Doctoral dissertation)..

5 Berrached, R.Etude comparative d'élimination de certains anions en milieu
aqueux-Effet de la nature des materiaux adsorbants (Doctoral dissertation, Université de
Mostaganem-Abdelhamid Ibn Badis).

(16) Bekkari, K., & Djaborebbi, Z. Elimination des ions de Hg*2 dans un milieu
aqueux par charbon actif préparés a base des plantes des roseaux (Doctoral dissertation,
UNIVERSITE KASDI MERBAH OUARGLA)..

@7 Afolagboye, L. O., Owoyemi, O. O., & Akinola, O. O. (2023). Effect of pH
condition and different solution on the slake durability of granitic rocks. Geotechnical and
Geological Engineering, 41(2), 897-906.

(8)ipka-Bartosik, P., Perarnau-Llobet, M., & Brunner, N. (2023).Operational
Definition of the Temperature of a Quantum State. Physical ReviewLetters, 130(4), 040401.

19 SOUFAL, F. Z. (2023). Etude et caractérisation de I'adsorption d’un colorant par
un géomateériau (Doctoral dissertation).

@9 Wang, S., Wang, H., Wang, S., Fu, L., & Zhang, L. (2023). Novel magnetic
covalent organic framework for the selective and effective removal of hazardous metal Pb (I1)
from solution: Synthesis and adsorption characteristics. Separation and Purification
Technology, 307, 122783.

@UBaleon, G., Saura, F., Hidalgo, A. M., & Miguel, B. (2021). Activated Olive
Stones as a Low-Cost and Environmentally Friendly Adsorbent for Removing Cephalosporin
C from Aqueous Solutions. International Journal of Environmental Research and Public
Health, 18(9), 4489.nsal R.C., Donnet J.-B., Stoeckli F., Active Carbon, Marcel Dekker,
New York, 1988.



@3eon, G., Saura, F., Hidalgo, A. M., & Miguel, B. (2021). Activated Olive Stones
as a Low-Cost and Environmentally Friendly Adsorbent for Removing Cephalosporin C from
Aqgueous Solutions. International Journal of Environmental Research and Public
Health, 18(9), 4489.

@) MANGA, A. M., & SUNGULA, J. K. (2023). Détermination par la
chromatographie liquide a haute performance (CLHP)-détecteur a barrettes de Diiode DAD-
Spectrométrie de masse (SM) de dix anthocyanes principaux des feuilles pourpres de Canna
indica Linn (1753). Afrique SCIENCE, 22(1), 11-24.

@5 OUCIF KHALED, M. T. (2023). Techniques d’analyse.

26) Quattara, M. N. (2023). Analyse des paramétres physico-chimiques des
antituberculeux au Laboratoire National de la Santé (LNS) (Doctoral dissertation, USTTB).

@7 Quattara, M. N. (2023). Analyse des paramétres physico-chimiques des
antituberculeux au Laboratoire National de la Santé (LNS) (Doctoral dissertation, USTTB).

28 Quattara, M. N. (2023). Analyse des paramétres physico-chimiques des
antituberculeux au Laboratoire National de la Santé (LNS) (Doctoral dissertation, USTTB).

@) Tran, H. N., Bollinger, J. C., Lima, E. C., & Juang, R. S. (2023). How to avoid
mistakes in treating adsorption isotherm data (liquid and solid phases): Some comments about
correctly using Radke-Prausnitz nonlinear model and Langmuir equilibrium constant. Journal
of Environmental Management, 325, 116475.

@9 pereira, S. K., Kini, S., Prabhu, B., & Jeppu, G. P. (2023). A simplified
modeling procedure for adsorption at varying pH conditions using the modified Langmuir—
Freundlich isotherm. Applied Water Science, 13(1), 29.

BDBOUGDAH, N. (2007). Etude de 1’adsorption de micropolluants organiques sur la
bentonite.

®2)BOUGDAH, N. (2007). Etude de I’adsorption de micropolluants organiques sur la
bentonite.

©®3)Maiza, H. (2009). Modélisation des cinétiques d'adsorption dans le cas du phénol
et du bleu de méthyle sur le charbon actif en grain (Doctoral dissertation).



4 Rassaei, F. (2023). Adsorption Kinetics and Isotherm Modeling of Lead in
Calcareous  Soils:  Insights into  Thermodynamics,  Desorption, and  Soil
Properties. Communications in Soil Science and Plant Analysis, 1-18.

®Barkat, D., &Laimech, I. (2022).Etude Expérimentale de la Rétention d’un
Colorant a Usage Pharmaceutique. Application «Rose Bengale»

@8 Tran, H. N., Bollinger, J. C., Lima, E. C., & Juang, R. S. (2023). How to avoid
mistakes in treating adsorption isotherm data (liquid and solid phases): Some comments about
correctly using Radke-Prausnitz nonlinear model and Langmuir equilibrium constant. Journal
of Environmental Management, 325, 116475.

©®YRabeh, S. M. A. I. L. I. Synthése d’un charbon actif & partir des noyaux d’olive.
Application a I’¢limination du cuivre et du zinc en systémes individuels et binaires.

©®Azouaou, N. (2012). Etude de l'adsorption des métaux lourds sur des matériaux
végétaux (Doctoral dissertation, Alger).

@9 FARSI, C., & CHERIFI, H. (2023). Traitement des rejets pharmaceutiques Par
couplage adsorption-biosorption (Doctoral dissertation).

“0) pereira, S. K., Kini, S., Prabhu, B., & Jeppu, G. P. (2023). A simplified
modeling procedure for adsorption at varying pH conditions using the modified Langmuir—
Freundlich isotherm. Applied Water Science, 13(1), 29.



	Remerciements
	Dédicaces
	Résumé
	Liste des tableaux
	Liste des figures
	Liste des abréviations
	Table des matières
	Introduction Générale
	Chapitre I: Etude bibliographique
	I.1 Pollution des eaux :
	I.2 Pollution des eaux par la caféine :
	I.2.1 Définition de la caféine :

	I.3 Traitements des eaux usées :
	I.3.1 La coagulation et la floculation
	I.3.2 La filtration
	I.3.3 L’ozonation
	I.3.4 L’ultrafiltration et l’osmose inverse
	I.3.5 L’adsorption
	I.3.5.1 Type d’adsorption :
	I.3.5.1.1 Physisorption :
	I.3.5.1.2 Chimisorption :

	I.3.5.2 Mécanisme d’adsorption :


	I.4 Traitement des eaux par adsorption
	I.4.1 Les différents paramètres influençant l’adsorption :
	I.4.1.1 Nature des adsorbants :
	I.4.1.2 Nature des adsorbats :
	I.4.1.3 pH de la solution :
	I.4.1.4 Température :
	I.4.1.5 Concentration initiale de l’adsorbant :
	I.4.1.6 Temps de contact :
	I.4.1.7 Interférences :


	I.5 Les matériaux Etudiés
	I.5.1 Charbon actif :
	I.5.1.1 Différentes formes de charbon actif :
	I.5.1.1.1 Charbon actif en poudre:
	I.5.1.1.2 Charbon actif granulé :

	I.5.1.2 Composition de charbon actif :

	I.5.2 Noyau d’olive :
	I.5.2.1 Définition de noyau d’olive :
	I.5.2.2 Les propriétés de noyau d’olive :
	I.5.2.2.1 Structure poreuse:
	I.5.2.2.2 Adsorption des composés organiques :
	I.5.2.2.3 Capacité d'adsorption :
	I.5.2.2.4 Source renouvelable :




	Chapitre II:  Matériel et méthode
	II.1 Les produits utilisés :
	II.1.1 Matériaux :

	II.2 Le mode opératoire
	II.2.1 Préparation les échantillons :
	II.2.2 Mélange des échantillons avec la caféine :

	II.3 Technique d'analyse HPLC :
	II.3.1 Définition de la Chromatographie Liquide à Haute Performance HPLC :
	II.3.2 Principe de la chromatographie liquide à haute performance :
	II.3.3 Les éléments essentiels de HPLC :
	II.3.3.1 Le réservoir de la phase mobile :
	II.3.3.2 La pompe :
	II.3.3.3 L’injecteur :
	II.3.3.4 La colonne :
	II.3.3.5 Le détecteur :
	II.3.3.6 L’enregistreur :

	II.3.4 Data système :
	II.3.4.1 Acquisition des données :
	II.3.4.2 Traitement des données :
	II.3.4.3 Visualisation des données :
	II.3.4.4 Stockage et gestion des données :

	II.3.5 La séparation des composés en HPLC :
	II.3.5.1 Chromatographie en phase inverse (C18):
	II.3.5.2 Chromatographie en phase normale :
	II.3.5.3 Chromatographie d'échange d'ions :

	II.3.6 L’avantage de HPLC :

	II.4 Les modèles d’adsorption :
	II.4.1 Modèle isotherme de Langmuir :
	II.4.2 Isotherme Freundlich :


	Chapitre III: Résultats et discussion
	III.1 Charbon actif:
	III.1.1 Les résultats  d’adsorption de la caféine par le charbon actif :
	III.1.1.1 Modèle cinétique pseudo-premier ordre (modèle de Lagergren):
	III.1.1.2 Le modèle cinétique du pseudo-deuxième ordre:
	III.1.1.3 Le modèle Elovich:
	Le modèle d’Elovichest représenté par l’équation suivante :
	III.1.1.4  Le modèle Intrapraticle:
	III.1.1.5 Modèle de Langmuir et Freundlich:


	III.2 Noyau d’olive:
	III.2.1 Modèle cinétique pseudo-premier ordre (modèle de Lagergren):
	III.2.2 Le modèle cinétique du pseudo-deuxième ordre:
	III.2.3 Le modèle Elovich:
	III.2.4 Le modèle Intrapraticle:
	III.2.5 Le modèle de Langmuir et freundlish:


	Conclusion Générale
	Les Références Bibliographiques

