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Abstract

The main objective of this work is to study the removal of two types of pollutants originating from
commonly used pharmaceutical products: ferric iron, found in Seloferfol tablets, and the azo dye
azorubine (E122), present in Salbutamol Saidal syrup. To achieve this, activated carbons were

prepared from orange and lemon peels and used as natural adsorbents.

The efficiency of these biomaterials was assessed through a series of experiments by varying several
operational parameters such as pH, contact time, and adsorbent mass. The adsorption mechanisms
were investigated by applying two kinetic models: pseudo-first-order and pseudo-second-order. The
latter proved to be the most suitable for describing the experimental data, suggesting that the

adsorption process is primarily governed by chemical interactions.

Furthermore, the Langmuir, Freundlich, and Temkin isotherms were employed to model the

adsorption equilibrium.

The results demonstrated very high removal rates: up to 99.304% for ferric iron using lemon peel-
based activated carbon, and 97.631% using orange peel-based carbon. As for azorubine, the removal
efficiencies reached 94.25% with orange peel carbon and 93.388% with lemon peel carbon. These
findings highlight the excellent adsorption capacity of both biomaterials, with a slight advantage for

lemon peel carbon in the case of ferric iron, and orange peel carbon for azorubine.

Keywords: Adsorption, activated carbon, citrus peels, ferric iron, azorubine, pseudo-second-order,

adsorption isotherm, adsorption Kinetic

Résumé

Ce travail a principalement pour objectif d’étudier 1’élimination de deux types de polluants issus de
médicaments couramment utilisés : le fer ferrique, présent dans le comprimé Seloferfol, et le colorant
azorubine (E122), contenu dans le sirop Salbutamol Saidal. Pour ce faire, des charbons actifs ont été

¢laborés a partir d’écorces d’orange et de citron, utilisés comme adsorbants naturels.

efficacité¢ de ces biomatériaux a été évaluée a travers une série d’expériences en faisant varier
L’efficacité d b t t | t d’ f: t
plusieurs parametres opératoires tels que le pH, le temps de contact et la masse d’adsorbant. L’étude

des mécanismes d’adsorption a été conduite en appliquant deux modeles cinétiques : le pseudo-



premier ordre et le pseudo-second ordre. Ce dernier s’est révélé étre le plus pertinent pour décrire les

données expérimentales, suggérant que 1’adsorption est principalement de nature chimique.

Par ailleurs, les isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été utilises pour modéliser

1’équilibre d’adsorption.

Les résultats obtenus ont mis en évidence des taux d’élimination tres élevés : jusqu’a 99,304 % pour
le fer ferrique avec le charbon issu d’écorce de citron, et 97,631 % avec celui issu d’écorces d’orange.
En ce qui concerne I’azorubine, les rendements ont atteint 94,25 % avec le charbon d’écorces
d’orange, contre 93,388 % avec celui d’écorces de citron. Ces performances traduisent une excellente
capacité d’adsorption des deux biomatériaux, avec une légere supériorit¢ du charbon de citron pour

le fer ferrique, et du charbon d’orange pour le colorant azorubine.

Mots-clés : Adsorption, charbon actif, écorces d’agrumes, fer ferrique, azorubine, pseudo-second

ordre, isotherme d’adsorption, cinétique d’adsorption.
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Introduction générale

Depuis toujours, les médicaments jouent un role essentiel dans I'amélioration de la santé publique,
la réduction des maladies infectieuses, et I'augmentation de I'espérance de vie grace a des avancées
médicales constantes (OCDE, 2019) [1]. Cependant, cette consommation croissante s’accompagne
d’un phénoméne environnemental préoccupant: les résidus pharmaceutiques. Depuis 2020,
plusieurs études de grande ampleur ont démontré que ces substances actives circulent désormais dans
toutes les riviéres du globe.

En 2022, un projet mondial publié dans PNAS a analysé 1 052 sites répartis sur 258 cours d’eau dans
104 pays, révélant que dans plus de 25 % des sites, les concentrations dépassaient les seuils jugés
slrs pour la vie aquatique, avec des substances comme la carbamazépine, le metformine et la caféine
omniprésentes [2] . Cette pollution diffuse n’est pas limitée aux zones urbaines : des riviéres du Peak
District ou d’Exmoor au Royaume-Uni affichent des concentrations supérieures a celles de certains
cours d’eau londoniens, avec jusqu’a 3 461 ng/L en période estivale et un risque accru de réesistance
aux antibiotiques [3].

Au-dela de leurs effets directs, ces résidus peuvent induire des perturbations écologiques graves :
modification du comportement des poissons ( Salmon en Suede exposes a un anxiolytique) [4],
féminisation, impacts sur la reproduction, déclin de la biodiversité, et déeveloppement de résistances
bactériennes [5]. Ces constats sonnent I’alarme : malgré leur faible concentration, les médicaments
conservent leur activité biologique et passent a travers les stations d’épuration classiques, devenant
ainsi des polluants émergents persistants.

En Algérie, la problématique reste largement sous-estimée. Plusieurs enquétes récentes, notamment
a Tizi Ouzou et Biskra, ont révélé I’absence de circuits organises de collecte des médicaments non
utilisés ou perimés, aussi bien dans les foyers que dans les pharmacies. La majorité de ces produits
sont jetés dans les ordures ménagéres ou évacués par les eaux usées, contribuant a une pollution
silencieuse des réseaux hydriques. L’absence de réglementation claire et de sensibilisation du public
aggrave la situation, rendant urgente la mise en place de stratégies nationales de gestion et de
traitement des déchets pharmaceutiques.[6,7].

L’objectif de ce travail est d’étudier I’élimination de deux médicaments, le Selofer fol et le
Salbutamol saidal, par adsorption sur un charbon naturel préparé a partir de pelures de citron et
d’orange. L’étude se déroule en trois étapes principales :

1. Préparation du charbon : Cette premiere étape consiste a élaborer deux types de charbon actif, le

premier a base d’écorces de citron, le second a partir d’écorces d’orange.
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2. Etude de I’adsorption du Selofer fol : Dans cette phase, I’adsorption du selofer fol est étudiée
séparément sur chacun des deux charbons prépares.
3. Etude de I’adsorption du Salbutamol saidal : Enfin, les mémes expériences sont répétées avec le
Salbutamol afin de comparer les résultats.
Ce travail vise a évaluer ’efficacité de charbons naturels issus de déchets agricole dans I’élimination
de polluants pharmaceutiques, en proposant ainsi une solution écologique et économique pour le
traitement des eaux contaminées.
Le manuscrit est divisé en trois parties :
Le premier chapitre comporte :
> Quelques généralités sur les rejets pharmaceutiques
> Généralités sur les colorants et les colorants pharmaceutiques et leurs dangers sur
I’environnement et la santé
» Les medicaments utilisés dans cette étude
Dans le deuxiéme chapitre :
> Des rappels sur 1’adsorption et la modélisation des isothermes, les agrumes
» Généralités sur les fruits étudiés ( le citron et I’orange).
Enfin, dans le dernier chapitre,
» Les produits, le matériel et le protocole expérimental utilisé sont exposés.
> Les résultats expérimentaux obtenus sont présentés, suivis de leurs discussions et
interprétation :
> Les cinétiques et isothermes d’adsorption du Selofer fol et salbutamol saidal
» Les isothermes d’adsorption, traités par différents modéles (Langmuir, Freundlich, et
Temkin) pour estimer la capacité d’adsorption de ces médicaments et mettre en évidence
I’influence de leur adsorption sur cette capacite.
A partir des résultats expérimentaux, nous présentons une conclusion générale avec quelques

perspectives a envisager.



Introduction Générale

Références bibliographique

[1] Stratégie de I'OCDE sur les compétences . Des compétences pour construire un avenir
meilleur.2019.

[2] PNAS. « Pharmaceutical pollution of the world’s rivers ». (2022).

[3] Alistair Boxall. « National parks rivers polluted with more drugs than in London ». (2024).

[4] Besse JP. « Impact environnemental des médicaments & usage humain sur le milieu récepteur :
évaluation de I’exposition et des effets biologiques pour les écosystémes d’eau douce ». These de
doctorat .Spécialité Toxicologie de I'Environnement, soutenue a I'Université de Metz.(2010).

[5] OECD. « Pharmaceutical Residues in Freshwater ». (2019).

[6] Hacherouf . Guermah . « Les déchets pharmaceutiques au niveau de la wilaya de Tizi-Ouzou »
.(2019).

[7] Baloul . Tafer . « Gestion des déchets pharmaceutiques a Tizi-Ouzou et Boumerdes». (2022).


ftp://ftp.scd.univ-metz.fr/pub/Theses/2010/Besse.Jean.Philippe.SMZ1023.pdf
ftp://ftp.scd.univ-metz.fr/pub/Theses/2010/Besse.Jean.Philippe.SMZ1023.pdf

\

Chapitre | : Généralité sur les
rejets pharmaceutiques et les

colorants




Chapitre I : Généralité sur les rejets pharmaceutiques et les colorants

I. Introduction :

La question de la gestion des déchets industriels constitue aujourd’hui un enjeu environnemental
majeur. Selon les définitions juridiques et techniques, un déchet est tout résidu provenant d’un
processus de production, de transformation ou de consommation, dont le détenteur souhaite ou est
contraint de se défaire [1]. Les activités industrielles, par leur nature technologique, chimique et
économique, génerent inévitablement une grande quantité de déchets, qu’ils soient solides, liquides
Ou gazeux.[2]

Ces déchets industriels peuvent étre classés selon leur origine, leur nature ou leur dangerosité. Ils
comprennent aussi bien des matériaux inertes que des substances toxiques ou dangereuses, souvent
difficiles a traiter. Lorsqu’ils sont mal gérés, ils entrainent des conséquenceS graves sur
I’environnement : Pollution de I’air par les gaz toxiques comme le méthane, contamination des sols
par enfouissement massif de résidus, et surtout pollution des eaux par les rejets de solvants et produits
chimiques dans les riviéres, les fleuves ou les mers.[3]

Face a ’augmentation constante des volumes de déchets produits par les industries, il devient
essentiel d’adopter des pratiques de gestion durable et de renforcer les réglementations afin de limiter
leur impact sur les écosystemes et la santé humaine.

I .1.Les rejets des médicaments

Au cours des derni€res décennies, les rejets de médicaments dans 1I’environnement sont devenus une
préoccupation croissante. Ces substances pharmaceutiques, connues comme des contaminants
émergents, proviennent principalement des eaux usées domestiques, hospitaliéres ou agricoles, et
peuvent pénétrer dans les milieux aquatiques sous forme de composés d’origine, de métabolites, ou
d’un mélange des deux. Environ 10 % de ces produits présentent un risque environnemental
important, notamment en raison de leur solubilité et de leur persistance dans le milieu naturel. Les
antibiotiques, anti-inflammatoires, hormones et antalgiques figurent parmi les plus préoccupants.[4]
Les stations d’épuration (STEP) ne sont généralement pas congues pour éliminer efficacement ces
micropolluants, qui se retrouvent alors dans I’environnement a de tres faibles concentrations (ng/L),
mais suffisantes pour perturber les écosystémes aquatiques . De nombreuses études scientifiques
alertent aujourd’hui sur les effets néfastes de ces résidus médicamenteux sur I’environnement.|5]
Bien que présents a de faibles concentrations dans les sols, ces produits peuvent s’accumuler a long
terme et provoquer des impacts écologiques majeurs : Contamination des eaux souterraines et de

surface, déséquilibre des écosystemes du sol, et effets négatifs sur la production agricole. L’épandage
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de boues d’épuration ou de déchets d’¢levage, ainsi que I’irrigation avec des effluents traités, sont
autant de sources potentielles de contamination des sols par ces résidus.

Le devenir des médicaments dans les sols dépend a la fois de leurs propriétés physico-chimiques et
des caractéristiques du sol. Le ruissellement et I’infiltration, notamment lors des épisodes de pluie ou
d’irrigation, facilitent leur migration vers les couches profondes du sol, ou ils interagissent avec les
communautés microbiennes, peuvent se biodégrader ou étre absorbés par les plantes .[6]

| .2.Les déchets pharmaceutiques

Les déchets pharmaceutiques regroupent I’ensemble des résidus de médicaments périmés, non
utilisés ou rejetés aprés administration, provenant des ménages, pharmacies, hdpitaux ou laboratoires.
Leur accumulation dans 1’environnement constitue une source croissante de pollution, notamment
des sols et des ressources hydriques, avec des effets préoccupants tels que 1’anti bio résistance ou la
perturbation endocrinienne des espéces aquatiques.[7],[8] Plusieurs études menees en Algérie,
notamment a Tazi Ouzou , ont mis en évidence ’absence de circuits de collecte formels et la
méconnaissance des risques sanitaires par la population et certains professionnels de sante [9]. Ces
déchets sont souvent éliminés de maniere inappropriée, par incinération a ciel ouvert, rejet dans les
égouts ou abandon avec les ordures menageéres, aggravant ainsi les impacts environnementaux [10].
| .3.Méthodes d’élimination des déchets pharmaceutiques a I’échelle mondiale

Pour faire face a cette problématique, plusieurs méthodes d’élimination sont utilisees a travers le
monde. L’incinération a haute température (>1100 °C) reste la solution la plus efficace pour
détruire les substances actives dangereuses, bien qu’elle soit cotiteuse et requiere des installations
spécialisées [11]. En parallele, des techniques alternatives et plus écologiques se développent, comme
I’adsorption sur charbon actif, la photo-oxydation, les procédés d’oxydation avancée ou encore
I’utilisation de micro-algues pour dépolluer les effluents pharmaceutiques [12]. Dans certains pays
comme la France, des systemes structurés de récupeération des Médicaments Non Utilisés (MNU) ont
¢été mis en place, a I’'image de 1’éco-organisme Cyclamed, qui permet aux usagers de rapporter les
médicaments non consommeés en pharmacie pour une destruction sécurisée [13].

| .4.Généralités sur les colorants :
Depuis les origines de ’humanité, les colorants ont été utilisés dans presque tous les aspects de la vie
quotidienne, notamment pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des vétements. Jusqu’au
milieu du XIXe siécle, seuls des colorants d’origine naturelle étaient employés. Parmi eux, on
retrouvait des pigments inorganiques tels que ’oxyde de manganése, I’hématite et ’encre, ainsi que
des colorants organiques naturels, largement exploités dans 1’industrie textile. Ces derniers sont des

composés comme I’alizarine et 1’indigo [14],
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A ce jour, environ 8 000 colorants synthétiques chimiquement distincts sont recensés dans le Collor
Index [15], ou ils sont répertoriés sous quelque 40 000 noms commerciaux. Chaque colorant y est
identifié par un code spécifique précisant sa classe, sa teinte et un numéro d’ordre (Exemple : ClI
Acide Orange 7).
| .4.1-Définition des colorants :
Un colorant est une substance chimique colorée dotée de la capacité de teindre d’autres matériaux
grace a une affinité spécifique avec les fibres. Il s’agit généralement d’un composé organique insaturé
et aromatique[16], intégrant des groupes chromophores, responsables de I’absorption sélective de la
lumiére dans le spectre visible (380-750 nm), et des autochromes, qui modifient ou intensifient la
teinte en influengant la conjugaison électronique.[17]
Historiquement, les colorants étaient d’origine naturelle, extraits de sources végétales (garance,
indigo, gaude) ou animale (carmin de cochenille), les colorants sont aujourd’hui principalement
dérivés des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille. Leur application en teinture et
impression textile repose sur des propriétés essentielles telles que la résistance a ’abrasion, la stabilité
face a la lumiére, I’oxydation chimique et les agressions microbiennes.[18]
| .4.2.Classification des colorants :
Les colorants, qu’ils soient naturels ou synthétiques, peuvent étre classés selon plusicurs critéres :
Leur structure chimique, leur mode d’application, ou encore leurs propriétés d’usage. Cette
classification vise a optimiser leur utilisation sur divers supports tels que le textile, le papier, le cuir,
les plastiques, etc.[19]
I .4.2.1.Classification technologique ou appellation usuelle
La classification technologique permet a I’utilisateur de comprendre le mode d’application du
colorant, ainsi que ses domaines d’utilisation, ses propriétés (Solubilité, affinité pour certains types
de fibres ou matériaux, nature de la fixation, etc.). Il est souvent difficile d’obtenir des informations
sur la composition chimique des colorants, car celle-ci est généralement confidentielle. Cette
classification repose sur trois critéres : [20]

» Le nom générique de la classe d’application.

> Lacouleur.

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au « Collor Index ».
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| .4.2.2.Classification technique

Les colorants utilisés dans 1’industrie textile contiennent généralement des groupes acides
sulfoniques, ce qui leur confére une solubilité dans I’eau et permet a la molécule du colorant de se
lier de maniére ionique aux sites chargés du réseau polymérique du tissu. [21]

Les colorants organiques peuvent étre classes en deux catégories selon leur méthode de synthese :

| .4.2.2.1. Colorants naturels

Les colorants naturels sont principalement présents dans les plantes (Bois, racines, graines, fleurs,
fruits) ainsi que dans les micro-organismes et les animaux. lls peuvent étre trouvés sous forme libre
ou liés a des glucides ou des protéines, comme la garance, la cochenille, I’indigo, ou le pourpre.[22]
| .4.2.2.2. Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent actuellement le marché, notamment parce que leurs propriétés
peuvent étre précisement adaptées a leurs usages. lls sont principalement dérivés de produits
pétroliers, tels que le benzene et ses dérivés (toluéne, naphtaléne, xyléne, anthracéne). Leur facilité
de synthese, leur production rapide et la diversité des couleurs qu’ils offrent par rapport aux colorants
naturels en font des choix privilégiés dans les industries de coloration et du textile. Actuellement, les
fabricants déposent des marques protégées, ne fournissant aucune information sur la structure
chimique, mais caractérisant la couleur et les procédés d’application. Chaque colorant est ainsi
identifié par sa couleur, sa marque commerciale et un code qui précise la nuance (par exemple : R =
Red, Y = Yellow, G = green, B = blue, 2B = more blue, etc.) ou une caractéristique spécifique (L =
résistant a la lumiere). [23].

| .4.2.3.Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique est basé sur la nature du groupe
chromophore.

| .4.2.3.1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques se distinguent par la présence d’un groupement azoique (-N=N-) qui relie
deux noyaux benzéniques dans la molécule. Actuellement, ils sont les plus utilisés en raison de leur
large application, représentant plus de 50 % de la production mondiale de matieres colorantes. Les
colorants azoiques se divisent en plusieurs catégories : Les colorants basiques, acides, directs et
réactifs solubles dans I’eau, ainsi que les azoiques dispersés et a mordant non ioniques, insolubles
dans I’eau. Il est estimé que 10 a 15 % de la quantité initiale est perdue durant le processus de teinture
et est rejetée dans les effluents sans traitement préalable [24] La figure suivante représente la structure

de ce type de colorant.
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Figure I-1: Structure du colorant azoique[25]

| .4.2.3.2.. Les colorants anthraquinoniques

Commercialement, les colorants anthraquinoniques viennent juste apres les colorants azoiques en
termes d’importance. Leur formule générale, dérivée de ’anthracene, montre que le chromophore est
un noyau quinonique auquel peuvent étre attachés des groupes hydroxyles ou amino. ils sont
principalement utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri=acétate de cellulose [26].

La structure de ce type de colorant est représentée dans la figure suivante.

O

O

Figurel-2 : Structure du colorant anthraquinonique.[27]

| .4.2.3.3.Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes sont des hydrocarbures composés de trois cycles phényle liés a un
carbone central. Cette structure de base est présente dans de nombreux composés organiques colorés.
Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent I'une des classes les plus
anciennes de colorants synthétiques. Bien qu’ils soient aujourd’hui moins utilisés que les colorants
azoiques et anthraquinoniques, ils conservent une certaine valeur commerciale en raison de leur
capacité a couvrir toute la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont largement utilisés dans les
industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne
se limite pas a ces secteurs, puisqu’ils sont également employés en medecine comme marqueur
biologique et comme agent antifongique pour les poissons et la volaille.[28] .La figure(l. 3)

représente leur structure.
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Figurel-3: Structure du colorant triphénylméthane [29]

| .4.2.3.4. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur nom de I’indigo dont ils sont dérivés. Les versions séléniées,
soufrées et oxygénées du bleu indigo entrainent des effets hypochromes notables, produisant des
couleurs allant de I’orange au turquoise. Ces colorants sont utilisés dans plusieurs domaines,
notamment dans I’industrie textile, comme additifs dans les produits pharmaceutiques et alimentaires,

ainsi que dans certains diagnostics médicaux. [30] .La figure(l. 4 )représente leur structure .

O
H
N
N
O
Figurel-4 : Structure du colorant indigoide.[31]

| .4.2.3.5. Les colorantes xanthines

Les colorantes xanthines sont des composés dérivés de la fluorescéine halogénée, dotés d’une
fluorescence intense. Leur réle en tant que marqueurs lors d’accidents maritimes ou traceurs pour les
rivieres souterraines est bien établi. De plus, ces colorants trouvent des applications dans les domaines
de I’alimentation, de la cosmétique, du textile et de I’impression. [32] , La figure suivante représente

la structure de ce type de colorant .

O

Figurel-5 : Structure du colorant xanthine.[33]
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| .4.2.3.6. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés constituent une classe relativement restreinte et ancienne. lls sont
encore utilisés aujourd’hui en raison de leur colit modéré, li¢ a la simplicité de leur structure
moléculaire, caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho par rapport a un
groupe électro-donneur, tel qu’un hydroxyle ou un groupe aminé. [34] .La figure( I. 6) représente Les

colorants nitrés et nitrosés.

NO-

Figurel-6 : Structure du colorant nitrés et nitrosés [35]

| .4.2.4.Classification tinctoriale

Bien que la classification chimique soit utile pour les fabricants de matiéres colorantes, les teinturiers
préferent souvent une classification selon les domaines d’application. Cette classification permet
d’obtenir des informations sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour
diverses fibres et la nature de sa fixation. Celle-ci peut étre de force variable, selon que la liaison
colorant/substrat soit ionique, par liaison hydrogene, de Van der Waals ou covalente. Differentes
catégories tinctoriales sont définies par les autochromes.[36]

| .4.2.4.1. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorants a avoir émergé sur le marché. Leur
utilisation est particuliérement répandue, surtout dans le domaine de 1’habillement (bien que leur
solidité a la lumiére soit géneralement suffisante uniquement pour des applications en ameublement).
Ce sont des colorants de synthese, comprenant une partie colorante chromogéne (groupe
chromophore) a laquelle sont fixés un ou plusieurs groupes réactifs électrophiles, destinés a former
une liaison chimique stable et covalente avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les groupes
NH2 et NH des polyamides, ou plus rarement avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de

laine.[37].Ces colorants possedent des structures spécifiques représentée dans les figures suivantes.
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cl
SOsNa N
oH HN— N
IN=N N:<
SO W
NaO:S SO3Na

Cl Reactive Red 1
(dichlorotriazine)

Figurel-7 : Structures des colorants réactifs.[38]
| .4.2.4.2.Colorants directs
Ce sont des colorants anioniques (R -SO3Na), solubles dans 1’eau, et utilisés en solution aqueuse.
Leur solubilit¢ dans I’eau peut étre diminuée par ’ajout de sels neutres. Les colorants les moins

stables a la lumiere sont principalement utilisés pour teindre des tissus de doublures et des fils de

laine. [39] .La figure( I. 8) représentée leur structure .

Sy Na
Figurel-8 : Structures des colorants directs[40]

| .4.2.4.3.Colorants dispersés
Ces colorants sont trés peu solubles dans 1’eau. Leur teinture ne se fait pas par solubilisation, mais

par suspension dans I’eau sous forme d’une fine dispersion, d’ou leur nom. Les colorants dispersés
sont souvent azoigues ou nitrosés (jaune a rouge), anthraquinoniques (bleu et vert) ou métalliferes

(toutes les couleurs). [41].La structure de ce type représentéé dans la figure suivante .

o
Wdarad

Figure 1-9: Structures des colorants dispersés[42]
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| .4.2.4.4.Colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates, ces colorants sont utilisés pour teindre les fibres
animales (la laine et la soie) ainsi que certaines fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en
bains légérement acides. L’affinité entre le colorant et la fibre résulte des liaisons ioniques entre le
groupe acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles.[43] .La figure suvante

represente la structure de colorants acides ou anioniques.
OH S04Na

o< Oy-r=n—C)
o G

S0,Na
C.I. Acid Red 27

Figure 1-10: Structures des colorants acides ou anioniques[44]

| .4.2.4.5.Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques, ou cationiques, sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere une
grande solubilité dans I’eau. lls se lient aux sites anioniques des fibres par leurs sites cationiques.
Bien que ces colorants soient en voie de disparition pour la teinture de la laine et de la soie, ils ont
gagné en popularité avec ’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent d’obtenir des

teintes vives et durables [45] .La figure (1.11 ) représentée leur structure .

B +

N

(CHy), S N(CHz)

Figure I-11: Structures des colorants basiques ou cationiques[46]

| .4.2.4.6.Colorants a mordants
Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel qui réagit fortement avec

un sel de métal comme 1’aluminium, le chrome, le cobalt, le cuivre, le nickel ou le fer, formant des

complexes colorés avec le textile.[47]. .La figure (I. 12) représentée leur structure.

10
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NaQ, OH OH
e©)
Ci

S0;Na

C.I. Mordant Blue 9

Figure 1-12: Structure des colorants & mordants.[48]

1.4.2.4.7. Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants qui ne se dissolvent pas dans 1’eau. Toutefois, sous I’effet
d’un réducteur, tel que le dithionite de sodium (Na>S2Og), ces colorants se transforment en leur leuco-
dérivé, une forme incolore ou blanche et soluble dans 1’eau, qui est le produit de réduction. Ce leuco-
dérivé a une affinité particuliere pour certaines fibres textiles comme le coton, le lin, la laine et la
soie. Certains colorants de cuve sont également utilisés comme pigments dans I’industrie des vernis,

gréce a leur excellente stabilité a la lumiere. [49] .La figure (1. 13) représentée leur structure.

e Mg 0
{Soduibila)

FMath H
Sases
=y

I Fia®

l

Indigo
inesodLl ke

Figure 1-13: Structure des colorants de cuve[50]

| .4.2.4.8. Colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants azoiques insolubles, aussi appelés colorants développés, se forment directement sur la
fibre. Dans un premier temps, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol (agent de
copulation). Ensuite, les précurseurs de la molécule, suffisamment petits pour pénétrer dans les pores
et fibres, sont traités avec une solution de sel de diazonium. Cette réaction de copulation provoque la

formation immédiate du colorant azoique.[51] La figure suivante représente leur structure.

11
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CN
~Caolls

02N N=N N\
C.H
N ofs
COCH,,CH,CH,,

Figure 1-14: Structure des colorants développés ou azoiques insolubles. [52]

| .4.2.4.9.Les Pigments

Les pigments sont des molécules insolubles dans I’eau et n’ont aucune affinité pour les fibres textiles.

Ils doivent donc étre fixés a la surface des fibres a I’aide d’un liant. Bien qu’ils soient principalement

utilisés pour 'impression textile, certains pigments trouvent ¢galement une application en teinture.

Ils proviennent de sources variées : Certains sont des produits minéraux (tels que le noir de fumée ou

le blanc de zinc), tandis que d’autres sont des produits organiques choisis pour leur stabilité colorante.

La majorite des pigments sont des colorants azoiques (jaune, orange et rouge) ou dérivés de

phtalocyanines (bleu et vert).[53] .La figure (I. 15) représentée leur structure.

[o]]
o
| s Cl
P
N
Cl
o, N o
o Ci1

Cl Cl

(e} Cl

Figure 1-15: Structure des Pigments[54]

| .4.3.Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants : [55] ,[56]

>

YV V. V V V V V

Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir, textile a usage vestimentaire, de décoration,
de batiment, de transport, textile a usage médicale ...).

Dans I’industrie de maticres plastiques (pigments).

Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).

Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

Dans I’industrie des cosmétiques.

Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

Dans I’imprimerie (encre, papier).

12
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| .4.4.Les colorants utilisés dans les médicaments :
Les colorants agissent comme des agents cosmétiques dans les formulations pharmaceutiques, jouant
un réle essentiel dans la fabrication des formes posologiques. Comme la plupart des colorants sont
trés puissants, seules de tres petites quantités sont nécessaires pour obtenir la teinte souhaitée. La
cohérence des couleurs est primordiale, car elle facilite I’identification des médicaments et contribue
a I’aspect esthétique de la forme galénique.
Cependant, le choix des colorants dans le développement des médicaments peut s'avérer complexe et
chronophage. Les réglementations sur les colorants varient d’un pays a l’autre, et chaque forme
posologique requiert des performances spécifiques. Certaines substances sont interdites ou restreintes
dans certains pays, tandis qu'elles restent autorisées ailleurs, entrainant des différences de statut
réglementaire selon les territoires.
Ainsi, il est essentiel de s’appuyer sur une expertise adéquate avant de sélectionner un colorant, afin
d’éviter d’éventuels obstacles lors du développement ou de ’enregistrement du médicament .[57]
| .4.5.Propriétés des colorants pharmaceutiques :
Dans le domaine pharmaceutique, les colorants ne se limitent pas a un role esthétique : ils participent
a I’identification, la différenciation, et parfois a la protection des formes galéniques contre la lumiére.
Pour étre utilisés en toute sécurité dans les médicaments, les colorants pharmaceutiques doivent
répondre a des criteres stricts de qualité, de stabilité et d’innocuité un colorant destiné a un usage
pharmaceutique doit présenter les propriétés suivantes : [58].

> Non toxique et exempt d’impuretés nocives.

» Composé chimique défini pour garantir un pouvoir colorant fiable et une analyse aisée.

» Posséder un fort pouvoir tinctorial permettant d’utiliser de faibles quantités.

» Stable face a la lumiére, aux températures tropicales, a I’hydrolyse et aux micro-organismes.

> Insensible aux agents oxydants ou réducteurs et aux variations de pH.

» compatible avec les médicaments et ne pas interférer avec eux.

» Avoir une bonne solubilité dans I’eau (bien que certains colorants liposolubles ou alcool-
solubles soient nécessaires).
| .4.6.Impact des colorants sur I’environnement et la santé
L’utilisation des colorants peut représenter un danger tant pour I’environnement que pour la santé

humaine.
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| .4.6.1.Sur ’environnement :
La production et I’utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes que celles des
colorants et pigments de synthése, qui générent des sous-produits toxiques. Lorsque ces rejets sont
déversés directement dans I’environnement sans traitement adéquat des substances dangereuses, ils
peuvent nuire gravement a la nature. Les colorants synthétiques, qui représentent aujourd’hui un vaste
ensemble de composés chimiques, sont souvent rejetés lors de la fabrication et de la coloration des
tissus. Les industries textiles, en particulier lors des étapes de teinture et d’ennoblissement, utilisent
des produits chimiques, dont certains colorants azoiques cancérigenes, ce qui entraine une pollution
des eaux de surface et des nappes phréatiques. La diversité des produits utilisés pour la teinture rend
difficile I’atteinte des niveaux de pollution conformes aux normes environnementales, méme apres
traitement.[59]
| .4.6.2.Les impacts sur la sante :
Certains colorants peuvent avoir des effets néfastes sur la santé, notamment en raison de leurs
propriétés suivantes [60].[61],[62] :

> Propriétés mutagenes.
Effets génotoxiques.
Risque de cancers de la thyroide.
Risque de tumeurs des glandes surrénales.
Contenu en substances cancérigenes.
Impact sur le systeme nerveux central.

Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

YV V. V V V V V

Augmentation de la perméabilité intestinale.

I .5.Choix des médicaments utilisés dans notre étude

Les produits pharmaceutiques, en particulier les médicaments, sont aujourd’hui reconnus comme des
micropolluants émergents dans I’environnement. Leur usage intensif, leur rejet via les eaux usées
domestiques ou hospitaliéres, ainsi que leur stabilité chimique, posent des problématiques
importantes de contamination des milieux aquatiques. Dans le cadre de cette étude, deux types de
médicaments ont été choisis comme polluants modeles : le Selofer FOL®, un comprimé utilisé dans
le traitement des carences en fer, et le Salbutamol SAIDAL®, un sirop bronchodilatateur. Ces
médicaments contiennent des substances spécifiques susceptibles de poser des risques

environnementaux, tels que le fer ferrique et 1’azorubine (E122), qui seront étudiés plus en détail.
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I .5.1.Généralités sur le comprimé Selofer Fol

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés au medicament Selofer Fol®, est un
médicament sous forme comprimé indiqué pour le traitement et la prévention des carences martiales
(déficit en fer), notamment en cas d’anémie ferriprive, choisi comme source de polluant modéle. 11
contient du fer ferrique sous forme d’hydroxyde polymaltosé, qui constitue le principe actif du
medicament, et non un simple colorant. Ce composé sera utilisé comme molécule cible afin d’évaluer
I’efficacité¢ des procédés de traitement appliqués a des substances pharmaceutiques actives,
notamment celles ayant un caractére coloré. [63].La figure ci-dessous représente la boite de ce

médicament.

“Se

Figurel-16 :Selofer Fol [64]

La Composition du produit Selofer fol ®0.35mg est composé de deux principes actif et plusieurs
excipients qui sont indiquées dans le tableau ci-dessous.

Tableau I.1: Composition qualitative de la spécialité de référence.[65]

Composant Forme Roéle

Hydroxyde ferrique poly | Poudre brun foncé | Apport de fer pour corriger
maltose (complexe ferreux) la carence en fer, traitement

de ’anémie

Acide folique (vitamine | pgy,dre jaune vif a orangé Participe a la synthese des
B9) clair globules rouges,

complémentaire au fer

Lactose Poudre blanche Agent de charge, améliore

la texture
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stéarate de magnésium Poudre blanche Lubrifiant,  facilite la

compression du comprimé

Calcium phosphate | poudre blanche Diluent, apporte de Ila

dibasique consistance

Amidon de mais Poudre blanche Liant, permet la cohésion
du comprimé

Talc Poudre blanche

Agent antiagglomérant

poudre coco Poudre brun clair Améliore le godit,
acceptabilité

Poudre saveur chocolat rend le médicament plus

Poudre brun foncé
agréable a sucer

Aspartame Poudre blanche Donne un godt sucré

I .5.1.1.Le fer ferrique :

Dans Selofer fol, le fer est présent sous forme de complexe d’hydroxyde ferrique polymaltose. ||
ne s’agit pas d’un colorant, mais d’un principe actif thérapeutique destiné a traiter les carences en
fer. La couleur brunatre du médicament n’est pas intentionnelle pour la coloration : elle résulte
naturellement de la forme chimique du fer ferrique (Fe?*) en complexe.[66]. Les tableaux suivants
expliquent les propriétés de fer oxydé

Tableau I .2: Propriétés physico-chimiques de Fer oxydé sous forme d’ion Fe2* (ferrique)[67]

Couleur en solution Jaune-brun (en solution aqueuse & pH neutre ou

basique)
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Solubilité Trés soluble dans 1’eau acide, peu soluble a pH
neutre (forme précipités)

Réactivité Tres réactif, oxydant fort

Complexassions Se lie facilement a des ligands (eau, OH", citrate,
EDTA, polyméres...)

Réle biologique Présent dans la ferritine, la transferrine, la

ferrédoxine

I .5.2-Généralités sur le sirop Salbutamol Saidal :

Les sirops pharmaceutiques sont des formes liquides souvent enrichies en colorants pour améliorer
leur apparence, faciliter leur identification, et parfois masquer le golt des principes actifs. Ces
colorants, bien que généralement slrs a usage humain, peuvent poser des questions
environnementales en raison de leur stabilité et de leur potentiel toxicologique. Le sirop de
Salbutamol étudié ici est un médicament bronchodilatateur appartenant a la classe des béta-2
agonistes a action rapide et de courte durée, utilisé en pneumologie pour le traitement des affections
respiratoires telles que 1’asthme et les bronchospasmes , il contient notamment le colorant rouge
Azorubine (carmoisine, E122), un colorant azoique largement utilisé dans I’industrie pharmaceutique
et alimentaire, mais qui fait 1’objet d’une attention particuliére pour ses effets potentiels sur la santé

et ’environnement.[68]. La figure ci-dessous représente la boite de ce sirop .

=2 gglbutamol Saida
ins.o  salbutamol

L= 2mgl|5mL

Figure 1-17: Salbutamol Saidal [69]
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Le Salbutamol SAIDAL®2mg/5ml est composé d’un principe actif et plusieurs excipients plus
I’eau purifiée mentionnées dans le tableau suivant.

Tableau 1.3: Composition qualitative de la spécialité de référence[70]

Composant Forme Roéle
Acide citrique monohydrate Liquide Régulateur de ph
Méthyle parabéne (Ni pagine) | Poudre blanche Réglé la densité
Ethyle parabéne Poudre blanche Conservateur
Salbutamol sulfate Poudre blanche Principe actif
Ethanol 96 Liquide Solubilisent
Essence de cerise Liquide Aromatisant
Rouge azorubine Poudre rouge foncée Colorant
Sucre fine (saccharose) Poudre blanche Conservateur

| .5.2.1.Le colorant :

Rouge Azorubine (carmoisine E122) : L'Azorubine ou carmoisine (E122) est un colorant
pétrochimique artificiel dit azoique et dérivé du naphtalene. Sa teinte est nuancee du rouge au chatain.
Les colorants azoiques sont d'autant plus répandus qu'ils sont bon marcheé, faciles a produire et a
incorporer dans les textiles, I'alimentation transformée, les pharmaceutiques, et les cosmétiques. Plus
rarement, un potentiel allergene, urticaire, asthme, divers troubles gastro-intestinaux [71]. Le tableau
suivant représente certaines des propriétés de ce colorant .

Tableau I. 4: Identification de colorant Rouge Azorubine[72]

Formule moléculaire brute C20H12N2Na207S2

Nom IUPAC :4-hydroxy-3-[(4-sulfonatonaphtyl)

azo]naphtalénesulfonate de disodium

. Type de molécule Colorant azoique anionigue
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.Structure chimique T
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O Na
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Chapitre II : Généralité sur I'adsorption et 'adsorbant

11.1. Introduction

L’adsorption est un processus physico-chimique fondamental, largement utilisé dans divers domaines
industriels et environnementaux en raison de son efficacité et de sa facilit¢ de mise en ceuvre. Elle
repose sur I’accumulation de substances (gaz, liquide ou solutés) a la surface d’un matériau solide
appelé adsorbant, sans qu’il y ait de modification chimique majeure de ce dernier. Grace a cette
propriété, I’adsorption est devenue 1'une des méthodes privilégiées pour I’élimination des composés
organiques volatils, des métaux lourds, des colorants et des résidus pharmaceutique. [5,6].

Ce proceéde de distingue par sa grande flexibilité, sa rapidité d’action, son cout relativement faible,
ainsi que par la diversité des matériaux pouvant étre utilisés comme adsorbants, qu’ils soient d’origine
naturelle ou synthétique. Dans un contexte de sensibilisation croissante aux enjeux environnementaux
et de recherche de solution durable, 1'utilisation d’adsorbants naturels, abondants, peu couteux et
facilement régénérables, représente une alternative prometteuse aux solutions conventionnelles,
souvent plus onéreuses et polluantes.

Dans ce chapitre, nous présenterons une vue d’ensemble du phénoméne d’adsorption, en exposant
les principes fondamentaux qui le regissent, les principaux mécanismes impliqués, ainsi que les
facteurs influengant son efficacité. Nous aborderons également les différents types d’adsorbants, en
particulier ceux utilisés dans le cadre de ce travail, en mettant en évidence leurs caractéristiques, leurs
capaciteés absorbantes et leur pertinence pour le traitement des polluants ciblés.

I1.2.Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénomeéne physique de fixation des molécules sur la
surface d’un solide). Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en ce qui concerne le
comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les eaux naturelles car il influe
autant sur la distribution des substances dissoutes et particulaires que sur les propriétés des particules
en suspension [7]. Ce phénomene peut se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un solide et
un liquide. La fixation provient de I’établissement (entre le solide et les molécules), de liaison de
VANDER WAALS « liaison du type électrostatique de faible intensité, avec des énergies
d’interaction entre 5 et 40 KJ/mole ». D’aprés Weber et Morris, 1963 «tout solide est un adsorbant
potentiel » [8], mais on cherche a ’exploiter en le magnifiant par I’emploi de solide de porosités

élevées. [9]
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I1.3.Les types d’adsorption

La distinction entre les deux types d’adsorption-physique et chimique repose principalement sur la
nature des liaisons impliquées ainsi que sur I’énergie libre lors de la fixation des molécules a la
surface du solide. [10] La Figure I1-1 présentée ci-dessous illustre clairement les deux type

11 .3.1.Adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénomene d'adsorption de nature irréversible et lente. Elle s'accompagne
d'une modification significative de I'énergie d'activation, ce qui la distingue de l'adsorption physique.
Ce processus implique des réactions chimiques résultant de changements profonds dans la répartition
des charges électroniques.

Les molécules adsorbées forment des liaisons chimiques fortes, similaires a celles présentes dans la
formation des liaisons covalentes. L'énergie d'adsorption dépasse généralement 80 kJ-mol™, rendant
la désorption difficile. Contrairement a I'adsorption physique, qui peut se produire en une ou plusieurs
couches, la chimisorption ne concerne que des monocouches, car des liaisons chimiques de valence
se forment entre les adsorbats et la surface de l'adsorbant, empéchant ainsi la formation de
multicouches.

De maniere générale, l'adsorption est un phénomene exothermique, libérant de la chaleur qui peut
entrainer une elévation de la température du solide adsorbant. [11]

11.3.2.Adsorption physique (ou physisorption)

Dans l'adsorption physique, les forces intermoléculaires sont faibles et sont appelées forces de Van
der. Les vals sont impliqués dans l'attraction et I'immobilisation des substances dissoutes dans des
matrices solides. Il s'agit d'un processus instantané car l'adsorption est trés rapide. Ce type
d'adsorption est De par ses caractéristiques reversibles, il est propice a la réduction de la température

rapidement. [12] .
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Figure 11-1: Schéma représentatif de 1’adsorption physique et chimique[13].

Les différentes caractéristiques des deux types d’adsorption sont résumées dans le Tableau I1.1.

Tableau Il . 5 :Les principales différences entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique[14]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van der Waals

Liaison chimique

Température du processus

Relativement faible
comparée a température
d’ébullition de 1’adsorbat

Plus élevée que la
température d’ébullition de

I’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des molécules

Destruction’ individualité des

température

est conservée molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de Tres lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 kcal/mole

Supérieur a 10 kcal/mole

Energie mise enjeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation multicouches

Formation en monocouche
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I1.4.Processus d’adsorption

Au cours de ’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de la
phase fluide vers le centre de ’adsorbant. L’adsorption du soluté sur la surface d’un adsorbant se
produit principalement en plusieurs étapes placées en série [15] .La Figure I1-2 présentée ci-dessous
processus d’adsorption :

Transfert du soluté de la phase liquide externe vers la couche limite entourant la particule
d’adsorbant.

Diffusion externe du soluté a travers le I’intérieur de la structure poreuse de 1’adsorbant, englobant
les micropores et macrospores, jusqu’aux actifs.

Adsorption sur les sites actifs, pouvant inclure divers mécanismes tels que la complexation, la
précipitation ou d’autres interactions spécifiques avec 1’adsorbant. [16]

film liquide jusqu’a la surface de I’adsorbant.

Diffusion intra-particulaire du soluté a

I Phase Liquide

2 Film Liquide Exteme

3 Difluswon

Intraparticulaire

1 Adsorption

Figure 11-2: Schéma représente processus d’adsorption [17]

I1.5. Effets des différents facteurs influencant sur ’adsorption :

Le phénoméne d’adsorption liquide-solide correspond a la répartition du soluté entre la solution et la
surface de I’adsorbant. Il dépend des propriétés de 1’adsorbat. De I’adsorbant et de solution. Le soluté
et le solvant (souvent I’eau) se disputent les sites actifs, et des facteurs comme le pH, la température

et la nature des composants influencent I’efficacité du processus.[18]
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11.5.1.Surface spécifique

L'adsorption y est proportionnelle et la dépendance de la cinétique d'adsorption sur la taille de la
surface externe des particules constitue la base de l'utilisation d'adsorbants. Cependant, cette surface
specifique externe ne représente qu'une partie minime de la surface totale disponible pour
I'adsorption. La surface totale peut étre augmentée en broyant le matériau solide, augmentant ainsi
encore sa porosité totale.[19]

11.5.2.Le pH de solution

Le pH est un parametre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte directement 1’état de
charge de I’adsorbant et de 1’adsorbat. Son effet sur la rétention des contaminants est souvent étudié.
Dans la plupart des cas, le pH faible favorise I’adsorption des anions alors que le milieu alcalin
favorise celle des cations. [20]

11.5.3.La température du milieu

L'adsorption physique se produit a basse température (c'est un phénomeéne exothermique), tandis que
I'adsorption chimique nécessite des temperatures plus élevées (c'est un phénomeéne endothermique).
Cela implique qu'il est important de déterminer la température du processus des le début. [21]

11.5.4.La nature de ’adsorbant
Les adsorbants peuvent étre classés en deux catégories :

» Adsorbants apolaires, qui ont une plus grande affinité pour les substances non polaires (par
exemple, le charbon, le graphite, le talc, etc.).

» Adsorbants polaires, qui adsorbent les électrolytes. Dans ce cas, l'adsorption est sélective en
fonction de la charge de la surface de l'adsorbant, ce qui permet de fixer soit les cations, soit
les anions. Parmi ces adsorbants polaires, on trouve des matériaux tels que le silicagel et
diverses argiles. [4]

Il .6. Capacité d’adsorption
La capacité d’adsorption d’un adsorbant représente la quantité maximale de substance adsorbée (en
masse ou en volume) par unité de masse de 1I’adsorbant, sous une température donnée. Cette capacité

peut étre exprimée par ’équation suivante :

0= (11.1)
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Ou:
x est la quantité d’adsorbat fixée a la surface de I’adsorbant.
m représente la masse de I’adsorbant utilisé.

Plusieurs facteurs influencent sur la capacité, notamment :

YV V VYV V

Les propriétés de I’adsorbant : surface spécifique, porosité, granulométrie et présence de
groupes fonctionnels en surface.
> Les caractéristiques de I’adsorbat : concentration initiale, solubilité, taille moléculaire et
interactions chimiques potentielles.
> Les conditions du milieu : pH, force ionique, température, agitation et hydrodynamique du
systéme.
Ces parametres jouent un role crucial dans le processus d’adsorption, influencant a la fois la quantité
retenue et ’efficacité du matériau adsorbant [22]

I1.7. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption d’un polluant en solution aqueuse sur un adsorbant est influencée par

plusieurs processus physiques et physico-chimiques. Parmi ces processus, on distingue :

L’adsorption spécifique sur les parois internes des pores du matériau adsorbant.

Les interactions chimiques variables en intensité, résultant des fonctions chimiques présentes a la
surface des matériaux carbonés.

La diffusion du polluant a travers le réseau poreux du solide. [23]

I1.7.1.Modélisation de la cinétique d’adsorption

L’¢étude de la cinétique d’adsorption est essentielle pour comprendre les mécanismes impliqués dans
le transfert de I’adsorbat vers la surface de I’adsorbant. Parmi les mode¢les les plus utilisés, on retrouve
le modele du pseudo premier ordre et le modele du pseudo second ordre, qui permettent
d’analyser la vitesse et le mécanisme d’adsorption.

11.7.1.1. Modéle du pseudo premier ordre (modeéle de Lagergren)

Le modéle cinétique du pseudo premier ordre, proposé par Lagergren(1898), est I’'un des modéles les
plus utilisés pour décrire la cinétique d’adsorption.il suppose que la vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la différence entre la quantit¢ de soluté adsorbée a I’instant t et la quantité

d’équilibre Qe. L’équation mathématique de ce modele est donnée par :
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In( Qe — Q) “In(Qe) — % t  (L2)

Ou:

Qe : Capacité d’adsorption a I’équilibre,

Q¢ : quantité d’adsorbat retenue a la surface de ’adsorbant a I’instant t

k-, : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (en min)

Ce modele est souvent appliqué aux systémes ou le processus d’adsorption est controlé
principalement par un mécanisme physique, tel que les forces de Van der Waals. Cependant, il
présente des limitations, notamment lorsqu’il ne parvient pas a bien décrire les donnés expérimentales
sur toute la plage de temps. [24]

11.7.1.2. Modele du pseudo second ordre

Contrairement au modele du pseudo premier ordre, le modele du pseudo second ordre suppose que
la vitesse d’adsorption soit controlée pare mécanisme chimique, impliquant un échange d’électrons
ou la formation de liaisons covalentes entre 1’adsorbat et ’adsorbant. Il est représenté par 1I’équation

suivante :

1 1 1
= +—
oS Tt (13

Ou:

K, : Constante de vitesse du pseudo second ordre (g/mg.min),

Q: et Qe: ont la méme signification que dans le modéle précédent.

Ce modele est généralement plus adapté aux processus ou 1I’adsorption se fait via une chimisorption,
c¢’est-a-dire une interaction forte entre I’adsorbant et ’adsorbat. Il est souvent préféré car il permet
une meilleure prédiction des quantités adsorbées a 1’équilibre par rapport au modele de Lagergren.
[25]

I1.8. Isothermes d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Trés souvent, le
phénomene d’adsorption est étudié a travers son comportement isotherme. L’isotherme d’adsorption
décrit la relation a 1’équilibre entre la quantité adsorbée et la concentration du soluté dans un solvant
donne.

I1.8.1Classification des isothermes d’adsorption

11.8.1.1. Selon Giles
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Selon Giles, les isothermes d'adsorption sont classees en quatre catégories principales en fonction de
la forme de la courbe obtenue expérimentalement. Ces classifications permettent d'interpréter les
interactions entre l'adsorbant et le soluté en solution :

Classe L (Langmuir) : Ces isothermes présentent une concavité tournée vers le bas a faible
concentration, traduisant une diminution des sites libres au fur et & mesure de l'adsorption. Elles
indiquent que I'adsorption est favorisée lorsque la concentration du soluté augmente.

Classe S (Sigmoidale) : Ces isothermes présentent une concavité tournée vers le haut a faible
concentration, ce qui suggere que l'adsorption est initialement défavorisée mais devient plus
importante a mesure que la concentration du soluté augmente. Cela se produit souvent lorsque les
molécules adsorbées attirent d'autres molécules par des interactions de type Van der Waals.

Classe C (Partition constante) : Cette catégorie est caractérisée par une relation linéaire entre la
quantité adsorbée et la concentration du soluté, indiquant une répartition égale entre la phase liquide
et l'adsorbant sans saturation notable.

Classe H (Haute affinité) : 1l s'agit d'un cas particulier de I'isotherme de type L, ou I'adsorption est
trés forte méme a de trés faibles concentrations du soluté. La courbe initiale est presque verticale,
indiquant une forte affinité entre l'adsorbant et le soluté. [26] La figure suivante permet de visualiser

Classification des isothermes d’adsorption selon Giles :

S T. H C
J
=
=
s [
-
S
—— — —— —l

Concentration du soluté a l'équilibre dans la solution

Figure 11-3: Classification des isothermes d’adsorption par GILES[27]

11.8.1.2.Selon I'lUPAC
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Type | : Cet isotherme est caractéristique des matériaux microporeux (taille des pores inférieure a 2
nm). L'adsorption y est rapide & basse pression jusqu'a l'atteinte d'un plateau, ce qui traduit la
formation d'une monocouche d'adsorbat & la surface du solide.

Type 11 : 1l est observé pour des matériaux presentant des surfaces non poreuses ou faiblement
poreuses. La courbe présente une inflexion correspondant a I’adsorption d’une monocouche avant le
début de I’adsorption multicouche a des pressions plus €levées.

Type 111 : Rarement observé, il se manifeste par une adsorption faible a basse pression, en raison
d’une faible affinité entre I’adsorbant et ’adsorbat. L’attraction entre molécules adsorbées devient
plus importante, facilitant I’adsorption a des pressions plus élevées.

Type IV : Cet isotherme est typique des matériaux méso poreux (pores entre 2 et 50 nm). Il présente
une hystérésis due a un phénomene de condensation capillaire, indiquant une adsorption multicouche
suivie d'une condensation de 1’adsorbat dans les méso pores.

Type V : Similaire au type IV, il se distingue par une faible affinité initiale entre 1’adsorbant et
I’adsorbat, visible par une pente initiale plus faible sur la courbe d’isotherme.

Type VI : Caractérisé par une adsorption en couches successives sur une surface uniforme, il traduit
un processus d’adsorption par paliers successifs correspondant a ’accumulation progressive de
molécules adsorbées. [28] La figure suivante permet de visualiser Classification des isothermes

d’adsorption selon Giles :

Amount adsorbed

Relative oressure

Figure Il -4: Classification des isothermes d’adsorption par 'TUPAC[29]

I1.9. Modélisation des isothermes d’adsorption
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11.9.1.Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir (Langmuir 1918) est basé sur plusieurs I’hypothése fondamentales qui
définissent 1’adsorption sur une surface solide. Selon ce modele, ’adsorption maximale se produit
lorsqu’une monocouche d’adsorbat recouvre enticrement la surface de I’adsorbant. Ce modéle repose
sur les principes suivant :

L’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption.

L’adsorption se déroule uniquement sur des sites spécifiques et localisés.

Chaque site d’adsorption peut accueillir une seule molécule ou un seul atome sans interactions
latérales entre les molécules adsorbées.

L’expression mathématique du modele de Langmuir est donnée par 1’équation suivante :

_CexKlxqm (||.4)

¢ 1+KIxCe

Avec :
» Qe : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g)
» Ce: Concentration de I’adsorbat en solution a 1’équilibre (mg/L)
» (m : Capacité maximale d’adsorption (mg/g)
» KL : Constante d’équilibre de Langmuir (L/mg)
Pour faciliter ’analyse des données expérimentales, I’équation de Langmuir peut étre linéarisée

sous différentes formes. Deux expressions couramment utilisées sont :

e om Tomw T e (Forme.1.) (11.5)
_ 1 Ce
Qe= o+~ (Forme.2) (11.6)

L’isotherme de Langmuir est caractérisée par facteur adimensionnel appelé parameétre de séparation

(RL), permettant d’évaluer la faisabilité de 1’adsorption :

RL_ L

T, (1.7)
Ou’ Cy représente la concentration initiale de 1’adsorbat, et b est la constante d’équilibre de Langmuir.
L’interprétation du paramétre Ry est la suivante :

» Si R_>1, I’adsorption est défavorable.

» Si R_=1, I’adsorption est linéaire.

» Si0< R<1, I’adsorption est favorable.

» Si RL=0, I’adsorption est irréversible.
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Ce modele est principalement utilisé pour d’écrire I’adsorption sur des surfaces homogénes ou tous
les sites ont une énergie identique. Il est particulierement adapté aux systémes ou 1’adsorption suit un
comportement de saturation, ne permettant pas ’adsorption en plusieurs couches. [30][31]

11.9.2. Modéle de Freundlich

Le modé¢le de Freundlich est une équation empirique largement utilisée pour décrire 1’équilibre
d’adsorption. Bien qu’elle ne repose sur aucune base théorique rigoureuse, elle permet de d’écrire de
maniere satisfaisante les résultats d’adsorption des micropolluants par divers solides tels que les
charbons actifs, les sols et les argiles. Cette modélisation et particuliérement adaptée a I’adsorption
en milieu multicouche avec interactions potentielles entre molécules adsorbées.

L’équation de Freundlich s’exprime sous la forme suivante :
qe=Kf><Ce% (1.8)
Ou:
> gqe : Laquantité adsorbée par gramme de solide,
» Ce : La concentration de I’adsorbat a I’équilibre d’adsorption,
» Kf : Une constante caractéristique de la capacité d’adsorption du solide,
> % : Un facteur lié¢ a I’intensité de 1’adsorption.
La forme la plus exploitée de cette relation est obtenue en appliqguant une transformation

logarithmique, ce qui permet d’obtenir une droite dont la pente est % et 'ordonnée a I’origine

correspond a log(Ky)

log(qe) = log(Kf) + %log(Ce) (11.9)

Cette forme linéaire est couramment utilisée pour vérifier la validité du modele de Freundlich par
ajustement des données expérimentales.
Le parametre n est adimensionnel et fournit une indication sur I’intensité de 1’adsorption

» [0,1-0,5] caractérise une adsorption efficace,

» [0,5-1] indiquent une adsorption modérée,

» n>11’adsorption est faible,

» n = 1 I’isotherme devient linéaire, correspondant alors a un isotherme de type C.
Enfin, une autre exploitation des résultats du modéle de Freundlich permet de tracer la variation du

coefficient de distribution Kd en fonction deqe, selon I’expression :

36



Chapitre II : Généralité sur I'adsorption et 'adsorbant

log(Kd) = ~log(Kf) + (=) log(qe) ~ (11.10)
Cette relation mat en évidence la dépendance du coefficient de distribution Kgq vis-a-vis de la quantité
adsorbée, renforcant ainsi I’importance de la constante Kr dans 1’évaluation de la capacité
d’adsorption des matériaux utilisés. [32,33]
11.10.Les adsorbants
Les adsorbants naturels sont des matériaux d’origine végétale caractérisés par leur disponibilité, leur
faible colt et leur biodégradabilité. [34] Leur structure chimique, généralement riche en cellulose,
lignine, hémicellulose et composés fonctionnels tels que les groupes hydroxyles, carboxyles et
phénoliques, leur confére une capacité d’interaction élevée avec divers contaminants.[35]
Parmi ces matériaux, les zestes de citron (Citrus limon) et d’orange (Citrus sinensis) se distinguent
par leur composition biochimique spécifique et leur structure poreuse, favorisant des mécanismes
d’adsorption efficaces. [*®] Ces caractéristiques physico-chimiques permettent & ces biomatériaux
d’agir comme des adsorbants performants dans le traitement de différents types de polluants. [37]
L’utilisation des zestes d’agrumes s’inscrit dans une démarche de valorisation des ressources
naturelles renouvelables et constitue une alternative prometteuse aux adsorbants conventionnels,
contribuant ainsi au développement durable dans le domaine de la dépollution.[38]
11.11.Les agrumes
Les agrumes sont de petits arbres ou arbustes, mesurant de 2 a 10 métres de hauteur, selon la variété.
A l'exception de I'Oranger Trifolié, leur feuillage est généralement dense et persistant. Leurs fruits et
toutes les parties de 1’arbre (écorce, feuilles, branches et fleurs) contiennent des glandes sébacees.
L'écorce du fruit est I'écorce (péricarpe) composée de deux couches concentriques. La couche
superficielle est rugueuse et dure, de couleur vive, genéralement jaune orangé en raison de l'action
des flavonoides, et est appelée exocarpe ou péricarpe ou écorce en termes culinaires. La couche
spongieuse blanche interne est le mésocarpe ou péricarpe blanc.
La pulpe est constituée de la partie juteuse qui contient les graines. Il est riche en vitamine C. Ce sont
des fruits non climactériques et doivent étre cueillis a maturité. Ils résistent au transport et au stockage.

Bien que les fruits soient faciles a distinguer d’un point de vue culinaire, il est compliqué de distinguer
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les especes végétales, car différentes espéces peuvent facilement s’hybrider et étre difficiles a
identifier. Le genre Citrus ne contiendra finalement plus que 11 espéeces.[39]

I1.12.Composition chimique globale des écorces d’agrumes

La composition chimique de 1’écorce d’agrumes varie en fonction de divers facteurs, notamment de
la variété. De plus, au sein d’une méme variété, la teneur en différents composés dépend de facteurs
climatiques et environnementaux. Composition chimique générale des écorces des principales
variétés comestibles d'agrumes, exprimée en grammes pour 100 grammes de matiére séche (db).

Les écorces d'agrumes ont une teneur élevée en eau (allant de 2,97 a 3,79 g/g db, soit 60 a 75 % de la
base humide) et une teneur élevée en sucre soluble (6,52 a 47,81 g/100 g db). 11 s’agit donc d’un sous-
produit hautement périssable qui fermente et développe la croissance de moisissures. De plus, ce
sous-produit est riche en protéines (1,79-9,06 g/100 g bs) et en minéraux (2,52-10,03 g/100 g bs),
tandis que la teneur en lipides est tres faible (0,48 a 4 g/100 g bs).

L'écorce est particulierement riche en composés digestibles, offrant une variété d'utilisations pour la
nutrition fonctionnelle chez les humains et les animaux, ainsi que pour les compléments alimentaires.
L'utilisation d'écorces fraiches dans l'alimentation du bétail est limitée en raison du risque de maladie
(mycotoxicoses, parakératose ruminale) associé a la consommation d'écorces fraiches .Les écorces
d'agrumes sont une source importante d'essences aromatiques et d'huiles essentielles, avec une teneur
de 0,6% a 1%. L'écorce contient également des pigments, principalement des caroténoides (0,01-0,20
g/100 g), mais aussi des anthocyanes (dans le cas des oranges sanguines). Le Tableau 11.2 ci-dessous
synthétise composition chimique globale des écores d’orange et de citron.

Tableau Il . 6: composition chimique globale des écores de différentes variétés d’agrumes (g/100g
bs)[40]

Variéte de citrus Orange Citron
Eau 2,97-3,14 3,01
Lipides 0,95 0,48
1,66 1,51
4,00 1,89
Protéines 1,79 5,87
2,67 6,79
7,90 7,88
8,01 -
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9,06

Glucides

15,01
46,60
47,81

Minéraux

2,56
3,31
3,45
4,24

Fibres

6,30
13,38
13,90
41,64
42,13

Caroténoides totaux

0,04

0,01

Phénols totaux

0,67
0,96
1,13
1,89
2,51
3,94
7,30
16,03
19,62

2,45
4,40
13,01

Huiles essentielles

0,6-1

Vitamine C

0,145-1,15

9,109
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11.13. Caractéristiques morphologiques et physiologiques de les adsorbants

Les fruits des principales especes et variétés cultivées du genre Citrus présentent des différences
notables en termes de couleur, de forme, de taille, de composition du jus et de période de maturité.
Néanmoins, tous partagent une structure anatomique commune. [41]

Sur le plan botanique, les agrumes sont des fruits charnus de type bai, dont le péricarpe se divise en
trois couches distinctes :

L’¢épicarpe (ou flavédo), qui constitue la surface externe colorée du fruit, représente environ 8 a 10
% de sa masse. Il est riche en pigments caroténoides et contient de nombreuses glandes sécrétrices
d’essences aromatiques, réparties de maniere irréguliere. Ces glandes, formées a partir de cellules
épidermiques et de nodules méristématiques superficiels, sont entourées de plusieurs couches de
cellules sécrétrices.

Le mésocarpe (ou albédo), situé sous I’épicarpe, est une couche blanche, spongieuse, dont I’épaisseur
varie en fonction de la taille du fruit. Il peut représenter entre 12 et 30 % du fruit. Avec I’épicarpe, il
forme I’écorce des agrumes.

L’endocarpe, enfin, constitue la partie comestible du fruit. Il est formé d’une fine membrane qui
tapisse les loges carpellaires. Sur sa face interne se trouvent des poils juteux qui forment la pulpe,

renfermant les graines ou pepins. [42,43,44]

Figure 11-5: I’écorce de I’orange et de citron.
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I1.14.Utilisation de I’écore des agrumes

11.14.1. Utilisation alimentaire

Les écorces d’agrumes, riches en fibres et en composés bioactifs comme les poly phénols et la
vitamine C, sont utilisées dans la cuisine algérienne pour aromatiser des plats et des boissons. Les
fibres des écorces favorisent la digestion, agissent comme coupe-faim, et sont associées a des effets
bénéfiques pour la santé, notamment la réduction des risques de maladies cardiovasculaires, de cancer
colorectal et d’obésité. Elles sont aussi utilisées pour extraire de la pectine, un gélifiant naturel
largement utilisé dans I’industrie agroalimentaire [45] . Ces fibres possedent également des propriétés
pro biotiques et peuvent avoir des applications dans I’alimentation fonctionnelle [46].

11.14.2. Utilisation dans les produits pharmaceutiques et parapharmaceutiques

Les extraits naturels d’écorces d’agrumes sont largement utilisés dans 1’industrie pharmaceutique
pour la fabrication de médicaments, de savons, de parfums et d’autres produits cosmétiques. Ces
écorces sont particuliérement riches en limonéne, un composeé utilisé dans la formulation de solvants
industriels, mais aussi comme solvant biologique [47]. Le linalol et le citral, extraits des ecorces de
pamplemousse et d'orange douce, possédent des propriétés antibactériennes contre des pathogénes
tels que Campylobacter jejuni, Escherichia coli, Listeria monocytogenes et Bacillus cereus. De plus,
le citral est également actif contre Penicillium digitatum et Aspergillus niger. En raison de ces
propriétés, les huiles essentielles issues des €corces d’agrumes peuvent constituer une alternative

efficace aux fongicides synthétiques. [48,49]

11.14.3. Autres utilisations

La cellulose des écorces d’agrumes est utilisée dans la production de pate a papier et dans la
fabrication de dérivés de cellulose [50]. Ces écorces servent également dans des réactions
biochimiques, comme la production de plastique biodégradable, grace a la copolymérisation du
limonene extrait des écorces avec du dioxyde de carbone .De plus, en raison de leur richesse en sucres,
les écorces d’agrumes sont employées pour la production de biocarburants (éthanol) et de biogaz,
®lobtenus par hydrolyse enzymatique suivie d’une fermentation utilisant Saccharomyces cerevisiae.

Cependant, avant ce procédé, il est nécessaire d’éliminer le D-limonéne des écorces, car il est toxique
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pour I’activité biologique des microorganismes et inhibe la digestion anaérobique. Le limonéne
récupéré est ensuite utilisé dans diverses applications, comme mentionné précedemment. La pectine,
quant a elle, est utilisée dans la fabrication de suspensions pharmaceutiques, dans les médicaments
Elle contribue également a réduire les niveaux de cholestérol et est étudiée pour ses propriétés
anticancéreuses. [52]

11.15. le charbon

Charbon actif est un matériau carboné poreux reconnu pour sa grande surface spécifique, sa forte
porosité et la présence de groupes fonctionnels polaires a sa surface. Ces caractéristiques le rendent
particulierement efficace pour 1’élimination de divers polluants présents dans les eaux, tels que les
pesticides, colorants, métaux lourds et résidus médicamenteux.

Il peut étre obtenu a partir de déchets agricoles, notamment les écorces d’agrumes (orange, citron),
par des procédés d’activation chimique (ex. : KOH, H3PO,) physique (vapeur d’eau, CO,). Ce type
de transformation permet d’obtenir un matériau riche en micropores et mésopores, adaptés a
I’adsorption de molécules organiques complexes telles que les médicaments ou les colorants.

[50] ont démontré I’efficacité du charbon actif issu de déchets d’agrumes pour 1’¢limination du
paracétamol. De méme, [51] ont obtenu un charbon mésoporeux a partir de peaux mixtes de pastéque
et d’orange, performant contre les colorants organiques.

La performance d’un charbon actif dépend fortement de plusieurs facteurs : la méthode d’activation,
la température de pyrolyse, la nature de la biomasse utilisée, ainsi que le pH du milieu d’adsorption.
Ces parameétres influencent directement la structure poreuse, la surface disponible, et les interactions
chimiques possibles entre I’adsorbant et les polluants.

En conclusion, les charbons actifs issus d’écorces d’orange ou de citron représentent une solution
écologique, économique et durable pour le traitement des eaux contaminées par les micropolluants

pharmaceutiques.[52,53]
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Chapitre III : Partie expérimentale

I11.1.Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons une étude expérimentale d’élimination de deux colorants utilisés
dans I’industrie pharmaceutique : les ions ferreux (Fe**) provenant du médicament SELOFERFOL,
et ’azorubine (E122), un colorant azoique contenu dans le sirop Salbutamol produit par SAIDAL.
L’objectif est d’évaluer [Defficacité de biosorbants naturels, préparés a partir de déchets
agroalimentaires — des écorces de citron et d’orange activées thermiquement — dans 1’adsorption
de ces deux composeés colorés en solution aqueuse.
Les matériaux utilisés comme adsorbant a été soumis a une activation thermique et caractérisé par
différentes méthodes physico-chimiques. Cette étude comprend la préparation des solutions modeles,
I’optimisation de plusieurs parametres opératoires tels que le pH, la masse de biosorbant, le temps de
contact, ainsi que la concentration initiale des colorants.
Les résultats obtenus ont été modélisés a 1’aide des équations cinétiques du pseudo-premier ordre et
du pseudo-deuxiéme ordre. En paralléle, I’adsorption a I’équilibre a été étudiée a I’aide des modeles
d’isothermes les plus couramment utilisés : Langmuir, Freundlich et Temkin. Enfin, une approche
méthodologique a été envisagée pour évaluer I’effet combiné des paramétres influents sur 1’efficacité
d’¢élimination.
111.2.Les médicaments et appareils utilisés
L’objectif principal de ce travail est d’évaluer I’efficacité de biosorbants naturels, préparés a partir
d’écorces d’orange et de citron activées thermiquement, dans I’adsorption de deux composants
présents dans des produits pharmaceutiques. 11 s’agit des ions ferreux (Fe?*), extraits des comprimés
SELOFERFOL, et de I’azorubine (E122), un colorant azoique contenu dans le sirop Salbutamol
SAIDAL. Qui sont présentées dans les figures I11.1 et 111.2.

Les expériences d’¢élimination ont été réalisées en utilisant différents appareils de laboratoire,

listés dans le tableau 111.1.
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Figure 111-0-1: Le comprimé SELOFERFOL  Figure 111-0-2: Le sirop Salbutamol SAIDAL

Tableau I111.7: Les appareils utilisés dans le laboratoire.

Référence Appareils

Balance
analytique Orma model bc

Four de laboratoire
Nabertherm more
than heat 30-3000°c

pH meétre

aquasercher /ohaus
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Centrifugeuse
hettich universal 320/320R

Multi Agitateur

Spectrophotometers UV-VISible

Jenway

111.3. Etude d’élimination du fer ferrique et du colorant azorubine

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié I’¢élimination de deux composants, le fer ferrique et le
colorant azorubine (E 122) par adsorption sur deux matériaux, le charbon actif a base des écorces de
citron et d’orange.

111.3.1.Préparation des absorbants (les écorces d’orange et de citron) :

» Nettoyage des écorces :

Les écore d’orange et de citron ont été soigneusement lavées a I’eau du robinet afin d’éliminer toute
impureté superficielle.

» Préparation des échantillons :
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Seule ma partie externe colorée des écorces €té prélevée, en veillant a exclure la couche blanche
interne (albédo). Les écorces ont ensuite été découpées en fragments d’environ 1cm de largeur.
» Séchage a lair libre :

Les fragments ont été séchés a température ambiante jusqu’a atteindre une masse constante,

garantissant ainsi 1’élimination de I’humidité résiduelle.

Figure 111-3:Les écorces de citron utilisées Figure I11-4: Les écorces d’orange utilisées.

> Broyage et tamisage :
Une fois séchés, les échantillons ont été€ réduits en poudre a I’aide d’un broyeur ¢lectrique. La poudre

obtenue a été tamisée a ’aide d’un tamis de maille 250 um pour assurer une granulométrie uniforme.

Figure 111-5 : Les écorces d’orange broyées. Figure 111-6: Les écorces de citron broyées

» Activation thermique :
Pour améliorer les capacités adsorbants, la poudre a été soumise a un traitement thermique dans un
four a 400°C pendent 30 minutes. Ce traitement vise a activer les sites fonctionnels et a optimiser
I’adsorption des molécules cibles.
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Figure Ol11-7: Le charbon actif produit a Figure 111-8: Le charbon actif produit a
partir d’écorces de citron (CAEC). partir d’écorces d’orange (CAEO).

I11. 3.2. Analyse de la surface spécifique des matériaux adsorbants préparés

La surface spécifique du charbon actif a ¢été déterminée selon la méthode d’adsorption du bleu de
méthyléne, décrite par Heidarinejad et al.[1] . Dans cette méthode, une solution de bleu de méthylene
a une concentration de 6,25 x 107® mol/L est mise en contact avec 0,1 g de charbon actif. La
suspension est agitée a différentes durees (10, 20, 30, 40, 50 et 60 minutes), puis les concentrations

résiduelles du colorant sont mesurées par spectrophotométrie UV-Visible.

L’ajustement des données d’adsorption au modele d’isotherme de Langmuir permet d’estimer la
capacité maximale d’adsorption (Qm). La surface spécifique du charbon est ensuite calculée a I’aide

de I’équation suivante :
St=QmxNaxSgm (111.1)
ou:

e S_ est la surface spécifique (en m2/g),
e Qm est la capacité maximale d’adsorption (mg/g),
e Naest le nombre d’ Avogadro (6,022x10% mol™2),

o Sgw est la surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne (175x10%° m2).
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111.3.3.Détermination de la surface spécifique des adsorbants

La surface spécifique mesurée par la méthode du bleu de méthylene pour les charbons actifs issus
d’écorces d’agrumes révele une porosité bien développée, adaptée a 1’adsorption de molécules telles
que les colorants organiques ou les ions métalliques. En particulier, le charbon actif issu d’écorces
d’orange présente une surface spécifique de 365,685 m?/g, indiquant une porosité modérée. [2] De
son coté, le charbon actif issu d’écorces de citron affiche une surface spécifique plus élevée, de
505,848 m?/g, ce qui témoigne d’un développement plus important de la structure de ce matériau et

typique aux matériaux obtenus par traitement thermique simple sans activation chimique. [3]

111.3.4. Préparation des adsorbat

Dans cette partie, on prépare la solution mére de chaque composant utilisé dans cette étude : le fer
ferrique présent dans le médicament SELOFERFOL et I’azorubine contenue dans le sirop Salbutamol
SAIDAL, ainsi que les solutions filles & différentes concentrations.

111.3.4.1 Préparation de la solution mere du comprimé

Au départ, 1 gramme de comprimés SELOFERFOL, contenant des ions ferreux (Fe2*) responsables
de la coloration brun-rougeatre, a été broyé et dissous dans 1 litre d’eau distillée. La solution a été

agitée magnetiquement pendant 30 minutes pour assurer une bonne dissolution.

Figure 111-9: : La solution mére contenant du comprimé SELOFERFOL
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111.3.4.2. Préparation de la solution mére du sirop

Une masse de 73 grammes du sirop Salbutamol SAIDAL, contenant le colorant azoique rouge
azorubine, a été diluée dans 1 litre d’eau distillée. La solution a été agitée magnétiquement pendant
30 minutes pour homogénéisation.

111.3.5.Préparation des solutions filles

Figure 111-10: : La solution du sirop qui contient le colorant azorubine.

Des volumes appropriés de la solution mére de chaque composant, ayant une concentration connue,
sont prélevées puis dilués avec de I’eau distillée pour obtenir 100 ml de solutions filles aux

concentrations souhaitées.

111.3.5.1.Préparation des solutions filles du comprimé
A partir de la solution mére de SELOFERFOL, des solutions filles ont été préparées a des
concentrations de 5, 10, 15, 20, 25 et 30 mg/L. Chaque solution a été agitée pendant quelques
minutes pour assurer une homogénéité parfaite. Des échantillons de 5 ml ont été prélevés pour

mesurer le pH a température ambiante. Les résultats sont reportés dans le tableau 111.2.
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Figure 111-11: : Les solutions filles du comprimé

Tableau 111.2 : Les mesures du pH des solutions filles du comprimé SELOFER FOL.

V (ml) 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0
C (g/ml) 5 10 15 20 25 30
Ph 9,88 9,56 9,12 8,95 8,14 8,28

111.3.5.1.1.La courbe d’étalonnage du fer ferrique

La courbe d’étalonnage illustre I’évolution de I’absorbance en fonction de la concentration des ions
ferreux (Fe?*), extraits des comprimés SELOFERFOL. Les mesures d’absorbance ont été effectuées
a la longueur d’onde optimale déterminée expérimentalement. Les résultats obtenus montrent une

relation linéaire entre ’absorbance et la concentration en Fe2*, avec un bon coefficient de corrélation

(R2 = 0.994).
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Figure 111-12 : Courbe d’étalonnage du comprimé qui contient fer ferrique.

111.3.5.1.2.Détermination de la longueur d’onde maximale Amax du fer ferrique

Pour déterminer la longueur d’onde spécifique des ions Fe2*, une solution a 1,5 g/mL a éte soumise
a un balayage UV-Visible entre 0 et 700 nm. Le spectre montre une bande d’absorption maximale a
Amax = 343 nm. [4,5]

Absorbance
=
=N

01280 340 390 440 440 540 580

Longueur d’onde (nm)

Figure 111-13 : Courbe de la longueur d’onde du fer ferrique

111.3.5.2.Préparation des solutions filles du colorant azorubine
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De méme, a partir de la solution mére du sirop Salbutamol SAIDAL contenant 1’azorubine, des
solutions filles ont été diluées a des concentrations similaires (5, 10, 15, 20, 25 et 30 mg/L). Un

échantillonnage de 5 ml a également été réalisé pour la mesure du pH. Les résultats sont indiqués
dans le tableau 111.3.

e 4 , AETIY g0n L
e — =z ~N~S—

-2 jwi . A 031

Figure 111-14: Les solutions filles du sirop sirop du Salbutamol SAIDAL.

Tableau 111.8: Les mesures du pH des solutions filles du sirop sirop du Salbutamol SAIDAL.

V (ml) 6,6 133 20 26,6 33,3 40
C (g/ml) 05 10 15 20 25 30
PH 4,15 3,92 4,04 3,55 3,51 3,21

111.3.5.2.1.Courbe d’étalonnage du colorant azorubine
La courbe d’étalonnage de 1’azorubine, colorant azoigque extrait du sirop Salbutamol SAIDAL, a été
obtenue en mesurant I’absorbance a différentes concentrations (5 a 30 mg/L). La courbe montre une

bonne linéarité entre la concentration et I’absorbance (R2 = 0.993).
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Figure 111-15: Courbe d’étalonnage de sirop du Salbutamol SAIDAL.

111.3.5.2.2.Détermination de la longueur d’onde maximale Amax du colorant azorubine.
Une solution de 20 g/mL d’azorubine a été analysée par spectrophotométrie UV-Visible. Le balayage

spectral entre 400 et 600 nm a révélé un maximum d’absorption a Amax = 533 nm. [6,7]

0,55
0,45

0,25 J'

0,25

Absorbance

a,15
295 345 395 445 40985 545 595 645 695

Longueur d’onde (nm)

Figure 111-16: Courbe de la longueur d’onde du colorant azorubine

I11.4.Calcul de la quantité adsorbée
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Un calcul relativement simple permet d’obtenir les quantités de produit fixé. La quantité de produit

adsorbée, exprimée en (mg/g) de soluté par gramme de solide adsorbant, est donnée par 1’équation

suivante :
qt="02 0 (1n02)
» qt (mg/g) : Quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant a I’instant t,
» CO0 (mg/l) : Concentration initiale,
» Ct (mg) : Concentration a I’instant t,
» V(L) : Volume de I’adsorbat,

» m (g) : Masse de I’adsorbat.
IIL.5. Calcul du taux d’élimination du colorant
Le taux d’¢limination est défini comme étant le rendement de la réaction d’adsorption. C’est le
rapport de la quantité de colorant adsorbée a un instant (t) donné sur celle qui s’y trouve

initialement dans la solution aqueuse.

R%=12.100 (111.3)

Co (mg/l) : Concentration initiale de la solution en colorant,

Ct (mg) : Concentration de la solution colorant a I’instant t.

I11.6.Résultats et discussion

Dans cette partie, nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus, accompagnés de leur
interprétation. Nous analyserons également les différents facteurs influencant le processus
d’adsorption des deux adsorbats, ainsi que la validation des mode¢les cinétiques et des isothermes
d’adsorption appliqués.

111.6.1. Les tests d’évaluation de I’adsorption des adsorbats étudiés sur CAEC et CAEO

Le protocole expérimental de dégradation de deux composes colorés — 1’un de teinte brun-
rougeatre et I’autre de couleur rouge azorubine — s’est déroulé comme suit : deux solutions filles
de 100 mL ont été préparées a partir de deux formes pharmaceutiques, a des concentrations de 15
mg/L pour le comprimé et de 20 mg/L pour le sirop. Deux types de biosorbants, constitués de
charbon actif élaboré a partir d’écorces d’orange et de citron, ont été évalués. Ces biosorbants ont
été ajoutés aux solutions a des masses de 0,4 g, 0,55 g et 0,7 g pour le premier médicament, et de

0,059, 0,1 get0,2g pour le second.
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On met le mélange sous agitation pendent 1 heur, En mesurant le pH de la solution chaque pendant
5 minutes. Apres filtration, les échantillons sont soumis a une centrifugeuse reglée a 30 tr/min
pendent une durée de 10 min.

111.6.1.1. Calcul de la quantité adsorbée du comprimé

Les résultats de 1’évaluation de ’adsorption du premier médicament sur les deux matériaux, pour
chaque masse utilisée, sont présentés dans les tableaux 111.4, 115, 111.6, 111.7, 111.8 et 111.9.

Tableau I11.9: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du Fe+2 par 0,4g
de CAEC.

T(min) 10 20 30 40 50 60

Absorbance | 0.0692 0.0681 0.0673 0.0667 0.0651 | 0.0644

Ct (mg/l) 1.0179 1.001 0.989 0.980 0.956 0.946
gt (mg//g) 34.955 34.997 35.027 35.05 35.11 35.135
R% 93.214 93.326 93.406 93.46 93.362 | 93.693
Tableau I11. 10: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du Fe+2 par

0,559 de CAEC.

T(min) 10 20 30 40 50 60

Absorbance | 0.0476 0.0464 0.0452 0.0445 0.0443 0.0436

Ct (mg/1) 0.695 0.677 0.659 0.649 0.646 0.635

qt (mg/lg) | 26.009 | 26.041 | 26.074 | 26.092 | 26.098 | 26.118

R% 95.366 95.486 95.606 95.673 95.693 95.766
Tableau Il1. 11: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du Fe+2 par
0,7g de CAEC.
T(min) 10 20 30 40 50 60

Absorbance | 0.0122 0.0118 0.0106 0.0099 0.0091 | 0.0080
Ct(mg/l) | 0.1671 0.1611 0.1432 0.1328 0.1208 | 0.1044
qt (mg/lg) | 21.189 21.198 21.224 21.238 21.256 | 21.279

R% 98.886 98.926 99.045 99.114 99.194 | 99.304

Tableau 111.12: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du Fe+2 par
0,49 de CAEC.
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T(min) 10 20 30 40 50 60
Absorbance | 0.0820 0.0803 0.0781 0.0779 0.0771 0.0764
Ct (mg/l) 1.208 1.179 1.150 1.147 1.135 1.125
gt (mg//g) 34.48 34.552 34.625 34.632 34.662 34.687
R% 91.946 92.14 92.333 92.353 92.433 92.50
Tableau I11. 13: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du Fe+2 par
0,55g de CAEO.
T(min) 10 20 30 40 50 60

Absorbance | 0.0666 0.0656 0.0648 0.0637 0.0632 0.0625

Ct (mgl/l) 0.979 0.964 0.952 0.935 0.928 0.917

qt (mglig) | 25492 | 2552 | 25541 | 25572 | 25.585 25.605

R% 93.473 93.573 93.653 93.766 93.813 93.886

Tableau 14: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du Fe+2 par 0,79

de CAEO.
T (min) 10 20 30 40 50 60
Absorbance | 0.0291 0.0273 0.0263 0.0255 0.0251 0.0203
Ct (mg/l) 0.419 0.392 0.377 0.365 0.359 0.358
qt (mg//g) 20.83 20.868 20.89 20.907 20.915 | 20.917
R% 97.206 97.386 97.486 97.566 97.606 97.613
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Figure 111-17: a) Solution fille a2 concentrations 15 g/L avec I’adsorbant, b) Adsorption du fer
ferrique par le charbon actif issu d’écorces de citron, ¢) Adsorption du fer ferrique par le
charbon actif issu d’écorces d’orange.

111.6.1.2. Calcul de la quantité adsorbée du sirop

Les tableaux II1.10 a III.15 présentent les résultats de 1’évaluation de 1’adsorption du deuxiéme

médicament sur les deux adsorbants, en fonction des différentes masses utilisées.

Tableaulll.15: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du colorant rouge
azorubine par 0,05 g de CAEO.

T(min) 10 20 30 40 50 60

Absorbance | 0.1220 0.1206 0.1196 0.1183 0.1173 | 0.1164

Ct (mg/l) 5.444 5.366 5.311 5.238 5183 | 5.133

qt (mg/lg) | 29.112 | 29.268 | 29.378 | 29524 | 29.634 |29.734

R% 72.78 73.17 73.445 73.81 74.085 | 74.335

Tableau I11.16: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du colorant
rouge azorubine par 0,05 g de CAEO.

T(min) 10 20 30 40 50 60
Absorbance | 0.0847 0.0834 0.0823 0.0815 0.0802 0.0794
Ct (mg/1) 3.372 3.30 3.238 3.194 3.122 3.077
gt (mg//g) 16.628 16.70 16.762 16.806 16.878 16.923
R% 83.138 83.50 83.81 84.03 84.39 84.615
Tableau 11 .17: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination de sirop de
colorant rouge azorubine par 0,29 de CAEO.
T(min) 10 20 30 40 50 60
Absorbance 0.0531 0.0525 0.0501 0.0494 0.0486 0.0478
Ct (mg/l) 1.616 1.583 1.45 1.411 1.366 1.322
gt (mg//g) 9.192 9.208 9.275 9.294 9.317 9.339
R% 91.92 92.02 92.94 92.75 93.17 93.388
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Tableau 111.18: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du colorant
rouge azorubine par 0,05g de CAEC.

T(min) 10 20 30 40 50 60
Absorbance | 0.1023 | 0.1015 0.1009 0.0988 0.0971 | 0.0964
Ct (mg/l) 435 4.305 4.272 4.155 4.061 4.022
qt (mg/lg) | 31.30 31.39 31.456 31.69 31.878 | 31.956
R% 78.25 78.475 78.64 79.225 79.695 | 79.89

Tableau 111.19: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination de sirop du
colorant azoique rouge azorubine par 0,1g de CAEC.

T(min) 10 20 30 40 50 60
Absorbance | 0.0663 0.0656 0.0640 | 0.0633 | 0.0626 0.0611
Ct (mg/l) 2.35 2.311 2.222 2.183 2.144 2.061
qt (mg/lg) | 17.65 17.689 17.778 17.817 17.856 17.939
R% 88.25 88.445 88.89 89.085 89.28 89.695

Tableau 20: Les calculs des quantités adsorbées et le rendement d’élimination du colorant rouge
azorubine par 0,29 de CAEC.

T(min) 10 20 30 40 50 60
Absorbance | 0.0490 | 0.0481 | 0.0476 | 0.0465 | 0.0456 0.0447
Ct (mg/l) 1388 | 1.338 | 1.311 1.25 1.2 115
qt (mg//g) 9.306 | 9.331 | 9344 | 9.375 9.40 9.425

R% 93.06 | 93.31 | 93.445 | 93.75 | 94.00 94.25
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Figure 111-18: a) Solution fille a concentrations 20 g/L,b) Adsorption du colorant azorubine
sur le charbon actif issu d’écorces de citron, c) Adsorption du colorant azorubine sur le
charbon actif issu d’écorces d’orange.

111.6.2.Influence des différents paramétres physico-chimique
Dans cette partie, nous analysons I’influence de plusieurs parameétres sur le processus d’adsorption,
notamment, le temps de contact, le pH de la solution, et la masse de I’adsorbant.

111.6.2.1.Le temps de contact
Afin de déterminer le temps requis pour I’établissement de 1’équilibre d’adsorption des deux

médicaments, nous avons choisi d’étudier I’influence du temps de contact comme premier parameétre.

Les résultats obtenus sont présentés dans les figures 111.19, 111.20, 111.21, 111.22.
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Figure 111-19 : Effet du temps sur ’adsorption de fer ferrique par CAEC.
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Figure 111-20: Effet du temps sur ’adsorption de fer ferrique par CAEO.

Selon les figures 111.19, 111.20, on observe que la quantité de médicament de fer ferrique adsorbée

augmente progressivement avec le temps pour atteindre un maximum a 60 minutes. En utilisant les
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pelures de citron comme adsorbant, les quantités adsorbées enregistrées pour les masses de 400, 550
et 700 mg sont de 35.135 mg/g, 26.118 mg/g et 21.279mg/g respectivement.

De méme, la quantité de médicament de fer ferrique adsorbée suit une évolution similaire, avec une
augmentation jusqu'a un maximum également atteint a 60 minutes. . En utilisant de les pelures
d’orange comme adsorbant .Pour ce médicament, les quantités adsorbées sont de 34.687 mg/g pour

une masse de 400 mg, 25.605 mg/g pour 550 mg, et 20.917mg/g pour 700 mg.
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Figure 111-21 : Effet du temps sur ’adsorption du colorant azorubine par CAEC.
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Figure 111-22: Effet du temps sur ’adsorption du colorant azorubine par CAEO.

Selon les figures 111.21, 111.22, il est évident que la quantité de médicament du colorant azorubine
absorbée augmente avec le temps, atteignant un maximum au temps enregistré a 60 minutes. Pour
notre médicament, lorsque nous avons utilisé les pelures de citron avec des masses de 50, 100 et 200
mg, on a enregistré la quantité adsorbée qui correspond a 31.956, 17.939 et 9.425 mg/g
respectivement. Et méme avec le deuxiéme adsorbant I’orange. Il est clair que la quantité de
médicament du colorant azorubine absorbée croit avec le temps, atteignant son maximum a 60
minutes. Pour notre colorant, la quantité absorbée était de 29.734 mg/g pour une masse de 50 mg, de

16.923 mg/g pour une masse de 100 mg et de 9.339 mg/g pour une masse de 200 mg.

111.6.2.2. Effet de la masse de matériau
L’influence de la masse de I’adsorbant a ét¢ évaluée en tragant les courbes du rendement d’adsorption
(R%) en fonction du temps (t, en minutes). Les résultats correspondants sont présentés dans les figures

suivantes.
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Figure 111-23: Effet de masse sur I’adsorption du fer ferrique par CAEC.
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Figure 111-24: Effet de masse contact sur I’adsorption du fer ferrique par CAEO.

D’apres les figures I11.23, I11.24, les resultats obtenus mettent en évidence une augmentation de
rendement avec le temps, et le pic d'efficacité a été enregistré a 60 minutes pour les deux adsorbants
utilisés, le citron et I’orange. Pour le citron, les taux de rendement étaient de 93.693% avec une masse
de 400 mg, de 95.766% avec une masse de 550 mg, et de 99.304% avec une masse de 700mg. En ce
qui concerne I’adsorbant orange, les taux de rendement étaient de 92.50% avec une masse de 400 mg
de 93.886% avec une masse de 550 mg, et de 97.613% avec une masse de 700 mg. Ces résultats
indiquent que l'augmentation de la masse utilisée entraine une amélioration significative de

rendement pour les deux adsorbants.
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Figure 111-25: Effet de masse sur I’adsorption du colorant azorubine par CAEC.
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Figure 111-26: Effet de masse sur I’adsorption du colorant azorubine par CAEO.

Les figures I11.25, 111.26, illustrent clairement I’évolution du rendement en fonction du temps pour
les deux biosorbants étudiés : le citron et I’orange. Dans les deux cas, on observe une augmentation
notable du rendement avec le temps, atteignant un maximum a 60 minutes. Ce comportement peut
étre attribué a la disponibilité initiale de nombreux sites actifs sur la surface des adsorbants,

facilitant ainsi I’adsorption des polluants.

Concernant I’adsorbant a base de citron, les taux de rendement augmentent avec la masse utilisée,
passant de 79.89 % pour 50 mg a 94.25 % pour200 mg. Cette tendance indique que I’augmentation
de la masse offre davantage de sites actifs, ce qui améliore I’efficacité du processus d’adsorption.
Un comportement similaire est observé avec 1’adsorbant a base d’orange : les rendements passent

de 74.335% pour 50 mg a 93.388 % pour 200 mg.67

111.6.2.3.Effet du pH
Une étude du pH a été effectuée pour connaitre I’influence de ce parametre sur 1’élimination des
deux adsorbats en présence des déférentes masses du matériau utilisé comme adsorbant. Les
différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes donnés par les figures 111.27,
111.28, 111.29, 111.30.
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Figure 111-27: Effet du pH sur I’adsorption du fer ferrique par CAEC.
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Figure 111-28: Effet du pH sur I’adsorption du fer ferrique par CAEO.

A partir des figures 111.27 et 111.28, I’évolution du pH a été étudiée lors de l'utilisation de charbons
actifs issus d’écorces de citron et d’orange, en fonction de la masse de I’adsorbant. Avec le charbon
de citron, on observe une légere augmentation du pH vers un milieu légérement basique, plus marquée
a mesure que la masse augmente (400, 550, puis 700 mg), suivie d’une stabilisation, indiquant une

influence modérée sur le pH.

En revanche, le charbon d’orange montre un comportement différent. Malgré un pH initial tres
basique (11,5 & 12), une chute rapide du pH est observée dans les 20 premiéres minutes, atteignant
des valeurs acides (4 a 5), avant stabilisation. L’ampleur de cette chute dépend de la masse : plus la
masse est €levée, moins la chute est marquée, et plus le pH d’équilibre reste ¢levé. Cela suggére une

forte interaction initiale entre I’adsorbant et le milieu, particulierement influente a faible masse.
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Figure 111-29: Effet du pH sur I’adsorption du colorant azorubine par CAEC.
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Figure 111-30: Effet du pH sur I’adsorption du colorant azorubine par CAEQO.

D’apres les figures I11.29 et I11.30, I’évolution du pH en fonction de la masse d’adsorbant a été étudice

pour les charbons actifs issus d’écorces de citron et d’orange.

Pour le charbon de citron, a faible masse (50 mg), le pH diminue progressivement avant de se
stabiliser. A 100 mg et 200 mg, une hausse initiale du pH est observée, atteignant un pic entre 20 et

30 minutes, suivie d’une diminution progressive vers une valeur stable.

Le charbon d’orange montre un comportement similaire : & 50 mg, le pH diminue avant de se
stabiliser. Aux masses plus ¢levées (100 et 200 mg), une augmentation initiale du pH est suivie d’une

baisse progressive, avec des pics de pH atteints respectivement plus t6t (10-20 min) et plus tard (30—

40 min) selon la masse utilisée.

Ces tendances suggerent que la masse de 1’adsorbant influence significativement 1’évolution du pH

au cours du processus d’adsorption.

111.6.3. Etude de la modélisation cinétique de I’adsorption
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Afin de déterminer la nature de la cinétique d’adsorption des systémes étudiés, deux modeles
cinétiques ont été appliqués : le modele cinétique du pseudo premier ordre et celui du pseudo

deuxiéme ordre.

111.6.3.1. Modele cinétique de premier ordre

La modélisation de la cinétique d’adsorption des deux composants le fer ferrique et le colorant
E122 en présence les deux adsorbants a I’aide de 1’équation du pseudo-premier ordre est illustrée
dans les figures 111.31, 111.32, 111.33, 11134, 111 .35, 111.36, 111.37 et 111.38, les calcules des parametres
des deux modéle sont présentée dans les tableaux 111.16, 111.17, 111.18 et 111.19.
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Figure 111-31: Modélisation de la cinétique d’adsorption du fer ferrique par CAEC- modéle
du pseudo-premier-ordre.
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Figure 111-32 Modélisation de la cinétique d’adsorption du fer ferrique par CAEC- modele du

pseudo-deuxiéme ordre.

Tableau I11.21: Constantes d’adsorption cinétique de deux modéles du fer ferrique en présence
charbon actif a base citron.

Pseudo-first-order

Pseudo-second-order

médicament | masse | ge (eXp) | Qe Kimin~ | R? Qe K2/g R?
mgg?! |(cal)/ |? (cal)/ | mgtmin
mg g mggt |*
contenant 0,4 35.135 | 0.337 0.044 0.839 35.714 | 6.261 10" | 0.999
du fer (Fe?*) !
0,55 |26.118 | 0.167 0.042 0.976 26.315 | 8.497 10" | 0.999
1
0,75 |21.279 |0.144 0.034 0.951 21.276 | 8.581 10" | 0.999
1
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Figure 111-33: Modélisation de la cinétique d’adsorption du fer ferrique par CAEO— modéle

du pseudo-premier ordre.
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Figure 111-34: Modélisation de la cinétique d’adsorption du fer ferrique par CAEO— modéle

du pseudo-deuxiéme ordre.

Tableau 22: Constantes d’adsorption cinétique de deux modeles du fer ferrique en présence
charbon actif a base orange.

Pseudo-first-order Pseudo-second-order
medicament | masse Qe Je Kimin R? Oe K2/g R?
(exp) | (cal)/ ! (cal)/ | mgtmin
mgg*t | mgg* mg g™ !
contenant 0,4 |34.687 |0.350 |0.051 |0.967 |35.541 |6.26110- | 0.999
du fer 1
(Fe?*) 0,55 |25.605 |0.197 |0.044 |0.969 |25.641 |7.12010- |0.999
1
0,75 |20.917 |0.290 |0.091 |0.946 |21.226 |1.051 0.999
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L’analyse des résultats présentés dans le tableau III.17 montre que la capacité d’adsorption a
I’équilibre du médicament a base de fer ferrique, calculée (ge(cal)) a partir du modéle cinétique du
pseudo-second ordre, est trés proche des valeurs expérimentales (ge(exp)) pour les deux biosorbants
a base d’écorces d’orange et de citron. Cette bonne concordance indique que le modele du pseudo-

second ordre décrit de maniere plus appropriée le processus d’adsorption observé.

En revanche, les valeurs de qge(cal) issues du mod¢le du pseudo-premier ordre sont significativement
inférieures aux données expérimentales, ce qui traduit une mauvaise adéquation de ce modéle avec
les résultats expérimentaux. Cette différence suggére que le mécanisme d’adsorption ne suit pas une

cinétique de type premier ordre.
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Figure 111-35:Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant azorubine par CAEC —
modele du pseudo-premier ordre.
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Figure 111-36: Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant azorubine par CAEC—
modele du pseudo-deuxieme ordre.

Tableau I11 . 23: Constantes d’adsorption cinétique de deux modéles du colorant azorubine en
présence charbon actif a base citron.

Pseudo-first-order Pseudo-second-order
médicament | masse | ge (exp) | Qe Kimin~ | R? Qe K2/g R?
mgg?! |(cal)/ |?! (cal)/ | mgtmin
mg g* mggt |*
du colorant 0,05 31.956 | 1.479 0.050 0.820 | 32.258 | 2.718 10- | 0.999
azorubine 1
0,1 17.939 | 0.429 0.032 0.982 | 18.181 | 4.348 10- | 0.999
1
0,2 9.425 0.199 0.037 0.918 9.523 | 6.512 10 | 0.999
1
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Figure 111-37: Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant azorubine par CAEO—
modele du pseudo-premier ordre.
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Figure 111-38: Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant azorubine par CAEO—

modele du pseudo-deuxieme ordre.

Tableau 111.24: Constantes d’adsorption cinétique de deux modéles du colorant azorubine en

présence charbon actif a base orange.

Pseudo-first-order Pseudo-second-order
médicament | masse Qe Qe Kimin® R? Qe K2/g R?
(exp) | (cal)/ ! (cal)/ | mgtmin
mgg* | mgg* mg g™ !
du colorant 0,05 29.734 1.114 0.044 0.950 30.303 | 3.012 10 | 0.999
azorubine !
0,1 16.923 0.528 0.039 0.919 17.241 | 4.323 10 | 0.999
1
0,2 9.339 0.953 0.048 0.960 9.433 | 6.021 10" | 0.999
1
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D’aprés les données présentées dans les tableaux III.18 et III.19, I’adsorption du médicament
contenant le colorant rouge azorubine par les biosorbants a base d’écorces d’orange et de citron
s’ajuste davantage au mode¢le cinétique du pseudo-second ordre. En effet, les valeurs de capacité
d’adsorption a I’équilibre (ge(cal)) obtenues a partir de ce modele sont trés proches des valeurs
expérimentales (q.(exp)) pour les deux types d’adsorbants, ce qui témoigne d’une bonne adéquation.
A Tinverse, les valeurs de qe(cal) calculées selon le modéle du pseudo-premier ordre présentent un
écart notable par rapport aux données expérimentales, indiquant ainsi que ce modele ne parvient pas

a représenter de maniere satisfaisante le comportement cinétique réel du systéme étudié.

I11.6.4.Modélisation des équilibres des isothermes I’adsorption

Les modéles d’isothermes d’adsorption les plus couramment utilisés pour décrire les équilibres
d’adsorption sont ceux de Langmuir, Freundlich et Temkin. L objectif de cette modélisation est de
représenter de maniere précise les données expérimentales obtenues a 1’équilibre en les ajustant a ces
différents modeles.

111.6.4.1.Pour le comprimé

Les résultats de cette modélisation sont représentés dans les figures 111.39, 111.40, 111.41, 111.42, 111.43
et 111.44, et les calculs des parametres caractéristiques de chaque modele sont rassemblées dans le
tableau 111.20, 11121.
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Figure 111-39: Modélisation de I’isotherme de Langmuir pour ’adsorption du fer ferrique par

CAEC.
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Figure 111-0-10: Modélisation de I’isotherme de Freundlich pour ’adsorption du fer ferrique
par CAEC.
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Figure 111-41: Modélisation de I’isotherme de Temkin pour I’adsorption du fer ferrique par
CAEC.

Tableau I11 .25: Les paramétres des isothermes d’adsorption du fer ferrique Sur CAEC.

Langmuir
Masse Ko Omax/Mg g™ R? RL
0.4 15 33.333 0.999 0.0044
0.55 40 25 0.999 0.0017
0.75 9.2 21.739 0.999 0.0072
Freundlich
Masse Kr 1/n R?
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Figure 111-42: Modélisation de I’isotherme de Langmuir pour I’adsorption du fer ferrique par
CAEOQ.

87



Chapitre III : Partie expérimentale

3,547 == 3,244
400mg 550mg
3,545 “\ - 3,243
* e 3,242
3,545 e o
t’ .
3,544 - 3,241
25 et T
5 \‘\\ 8 *x. 324
= ., = - -
= 3,543 = N
" &-\H__‘ 3,239
3,542 ~3238
. ""\-\_H
3:541 7 3,237
»
354 T T T T | T T T T 3236
0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 02 -01 -0,08 -0,06 -0,04 -0,02 0 0,02
Inct Inct
700mg 3,045 -
3,04
3,035
303 4
g
=
= 3,025 -
3,02
3,015
it
-1,05 -1 -0,95 -0,9 -0,85 -0,8
Inct

Figure 111-43: Modélisation de I’isotherme de Freundlich pour I’adsorption du fer ferrique
par
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Figure 111-44: Modélisation de I’isotherme de Temkin pour I’adsorption du fer ferrique par

CAEO.

Tableau I111.26: Les paramétres des isothermes d’adsorption du fer ferrique Sur CAEO.

Langmuir
Masse Ko Omax/Mg g™ R? RL
0.4 15.500 32.258 0.999 0.00428
0.55 20.500 24.390 0.999 0.00324
0.75 49 20.408 0.999 0.00136
Freundlich
Masse Kr 1/n R?
0.4 35.022 0.083 0.999
0.55 25.457 0.067 0.999
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0.75 20.348 0.026 0.999
Temkin

Masse b/KJ mol™ Kr R?

0.4 -2.911 5.940 10° 0.999

0.55 -1.723 3.847 10 0.999

0.75 -0.550 8.533 10 0.999

Les résultats des isothermes d’adsorption du fer ferrique sur les deux adsorbants, présentés dans les
figures 111.38 & 111.44, ont été analysés a ’aide des modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin. Les
parametres issus de ces modélisations sont recapitulés dans les tableaux 111.20 et 111.21.

Le modele de Langmuir a montre un trés bon ajustement pour toutes les masses utilisées, avec un
coefficient de corrélation R2 égal a 0,999 pour les deux types d’adsorbants. Cela suggere que
I’adsorption suit un mécanisme de monocouche sur une surface homogene.

Dans le cas du modele de Freundlich, qui décrit I’adsorption sur des surfaces hétérogenes, les
coefficients de corrélation (R? = 0,999) confirment également un bon ajustement pour toutes les
masses testées.Les faibles valeurs de 1/n (allant de 0,083 a 0,026) indiquent une adsorption favorable
dans les deux cas.

Concernant le modele de Temkin, les coefficients de corrélation R2 sont également éleves (0,999), ce
qui montre une bonne compatibilité avec les données expérimentales. Les paramétres b (liés a
I’énergie d’interaction adsorbant-adsorbat) diminuent avec la masse, notamment pour le matériau issu
d’écorces de citron (de 34,987 a 20,780 kJ/mol), ce qui suggere une interaction légérement moins
énergétique a mesure que la quantité d’adsorbant augmente. Pour I’adsorbant issu d’écorces d’orange,
les valeurs de b sont négatives, ce qui peut indiquer un comportement plus complexe de I’adsorption

(exothermique ou effet de surface).
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111.6.4.2.Pour le sirop

Les parametres des modéles de Langmuir, de Freundlich et Temkin ont été calculés a partir de la
pente et de l'ordonnée a l'origine des courbes linéaires données par les figures 111.45, 111.46, 111.47,
111.48, 111.49 et 111.50), ainsi les parametres calculés de ces trois modéles sont regroupés dans les

tableaux 111.22 et 111.23.
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Figure 111-45: La modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir du

colorant azorubine par CAEC.
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Figure 111-46: La modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Freundlich du
colorant azorubine par CAEC.
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Figure llI-47La modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Temkin de

Tableau I111.27: Les paramétres des isothermes d’adsorption du colorant azorubine Sur CAEC.

colorant azorubine par CAEC.

Langmuir
Masse Ko Omax/Mg g™ R? RL
0.05 1.142 25 0.999 0.04195
0.1 4.20 15.873 0.999 0.01176
0.2 12.668 8.771 0.998 0.00393
Freundlich
Masse Kr 1/n R?
0.05 46.108 0.263 0.999
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Figure 111-48: Modélisation de I’isotherme de Langmuir pour ’adsorption du colorant

azorubine par CAEO.
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Figure 111-49: Modélisation de I’isotherme de freundlich pour I’adsorption du colorant
azorubine par CAEO.
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Figure 111-50 : Modélisation de I’isotherme de Temkin pour I’adsorption du colorant

azorubine par CAEO.

Tableau I11 .28 :Les paramétres des isothermes d’adsorption du colorant azorubine Sur CAEO.

Langmuir
Masse KL Omax/mg g™ R? RL
0.05 7.187 10-1 21.739 0.999 0.06506
0.1 1.972 14.084 0.998 0.02474
0.2 9.667 8.620 0.999 0.00515
Freundlich
Masse Kr 1/n R?
0.05 53.463 0.359 0.999
0.1 20.989 0.191 0.999
0.2 9.544 0.079 0.999
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Temkin
Masse b/KJ mol™* Kr R?
0.05 -10.56 1.165 107 0.999
0.1 -3.218 1.690 107 0.998
0.2 -0.736 2.32810° 0.996

Les isothermes d'adsorption du colorant azorubine sur les deux adsorbants issus d’écorces de citron
et d'orange, présentées dans les tableaux 111.22 et 111.23 ont été analysées a l'aide de plusieurs

modeles, dont les résultats expérimentaux sont détaillés.

L’ajustement du modele de Langmuir aux données expérimentales est excellent pour le charbon actif
issu d’écorces de citron, quelle que soit la masse utilisée (0,05 g, 0,1 g et 0,2 g), avec des coefficients
de corrélation (R?) trés éleves : 0,999, 0,999 et 0,998 respectivement. La capacité maximale
d’adsorption (qmax) diminue avec ’augmentation de la masse de 1’adsorbant, passant de 25 mg/g
pour 0,05 g a 15,873 mg/g pour 0,1 g, puis a 8,771 mg/g pour 0,2 g. Ces resultats indiquent une

adsorption favorable de 1’azorubine, vraisemblablement en monocouche, sur les écorces de citron.

De méme, le charbon actif issu d’écorces d’orange présente un ajustement remarquable au modele de
Langmuir, avec des valeurs de R2 constantes a 0,999 pour toutes les masses testées. La capacité
d’adsorption maximale suit la méme tendance décroissante : 21,739 mg/g pour 0,05 g, 14,084 mg/g
pour 0,1 g, et 8,620 mg/g pour 0,2 g. Cette diminution cohérente de qmax avec 1’augmentation de la

masse suggere également une adsorption en monocouche favorable.

Pour le matériau issu d’écorces de citron, le modéle de Freundlich offre également un excellent
ajustement, avec des coefficients de corrélation (R?) de 0,999 pour les masses de 0,05 g et 0,1 g, et
de 0,996 pour 0,2 g. Les valeurs de 1/n, toutes inférieures a 1 (0,263 ; 0,124 ; 0,067), confirment une

adsorption favorable de 1’azorubine sur ces écorces.

Les résultats sont similaires pour le matériau issu d’écorces d’orange, avec des coefficients de
corrélation tres élevés (0,999 pour les trois masses) et des valeurs de 1/n de 0,359, 0,191 et 0,079.
Ces données, également inférieures a 1, indiquent une adsorption efficace, probablement sur une

surface hétérogeéne.
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Concernant le charbon actif issu d’écorces de citron, le modele de Temkin montre une bonne
adéquation aux données expérimentales, avec des coefficients de corrélation de 0,998, 0,999 et 0,999
pour les trois masses testées. Toutefois, les valeurs négatives de bT (exprimées en kJ/mol) pour 0,05
get 0,1 g peuvent suggérer que le modele ne décrit pas parfaitement le mécanisme d’adsorption dans
ces conditions. Néanmoins, la qualité des ajustements (R2 élevés) laisse penser que le modéle reste

pertinent dans 1’ensemble.

Pour le charbon actif issu d’écorces d’orange, le modéle de Temkin s’ajuste également bien aux
données, avec des R? de 0,999, 0,998 et 0,996. Les valeurs de bT sont négatives pour 0,05 g et 0,1 g,
mais proches de zéro pour 0,2 g. Malgré ces observations, les bons coefficients de corrélation

confirment une certaine validité du modéle pour décrire le processus d’adsorption.
I11.7 Conclusion

Au vu des résultats obtenus lors de 1’adsorption du fer ferrique et le colorant E 122 sur un adsorbant
issu d’écorces de citron prises en masse de 400,550 et 700 mg et un autre adsorbant issu d’écorces

d’orange prises en masse de 50,100 et 200 mg. Nous pouvons conclure que :

> La rétention des composants sur les deux matériaux, dépend de certains parametres qui ont été

vérifiée et discutée ;

> Selon les modeles cinétiques, on peut dire que le pseudo-second ordre décrit bien 1’¢limination du

fer ferrique et le colorant E 122 ;

> Le processus d’adsorption qui a été modélisée par trois modeles Langmuir, Freundlich et de
Temkin montrent un bon ajustement des données expérimentales, donc ils décrivent de maniére
satisfaisante 1’adsorption du composant fer ferrique et du colorant azorubine sur le charbon actif issu

d’écorces de citron et d’orange.
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Conclusion générale

Le travail réalisé au cours de ce mémoire s'inscrit dans le cadre général de la dépollution des eaux
usées d'un coté et de I’élimination d'un produit pharmaceutiques d'un autre coté. Il a eu pour objectif
d'étudier la possibilité d'utiliser la technique d'adsorption sur charbons actifs a base naturelle, « citron
et orange », pour éliminer un rejet médicamenteux : le SeloferFol et le Salbutamol Saidal.
L’analyse cinétique indique que le modéle du pseudo-second ordre décrit efficacement 1’adsorption
du fer ferrique et du colorant E122 sur les matériaux issus d’écorces de citron et d’orange. Les
capacités d’adsorption a 1’équilibre calculées, ge(cal), sont trés proches des valeurs expérimentales

ge(exp), ce qui confirme la pertinence de ce modeéle.

Pour le fer ferrique, les valeurs de ge(cal) sont de 35,714 ; 26,315 et 21,276 mg/g avec le matériau
a base d’écorces de citron, et de 35,541 ; 25,641 et 21,226 mg/g avec celui a base d’écorces d’orange.
Ces valeurs correspondent respectivement aux valeurs expérimentales de 35,135 ; 26,118 et 21,279
mg/g (citron), et 34,687 ; 25,605 et 20,917 mg/g (orange).

Concernant le colorant E122, les capacités calculees sont de 32,258 ; 18,181 et 9,523 mg/g avec
le matériau a base d’écorces de citron, et de 30,303 ; 17,241 et 9,433 mg/g avec celui d’orange. La
encore, ces résultats sont tres proches des donnees expérimentales : 31,956 ; 17,939 et 9,425 mg/g
(citron), et 29,734 ; 16,923 et 9,339 mg/g (orange).

Cette forte concordance entre les valeurs théoriques et expérimentales valide 1’adéquation du
modeéle du pseudo-second ordre pour décrire le mécanisme d’adsorption des deux polluants sur ces

matériaux biosorbants.

Par ailleurs, I’étude des isothermes d’adsorption a été menée en utilisant les modeles de Langmuir,
Freundlich et Temkin. Les résultats montrent que ces trois modeles s’ajustent correctement aux
données expérimentales pour les deux substances étudiées, a savoir le fer ferrique et le colorant E122.
Les coefficients de corrélation élevés (R?) obtenus pour I’ensemble des masses d’adsorbant
confirment la fiabilit¢ de ces modeles pour décrire le phénomeéne d’adsorption. En particulier, les
valeurs du parameétre n du modele de Freundlich indiquent une adsorption favorable sur les deux types
d’adsorbants, ce qui met en évidence le potentiel des matériaux issus d’écorces de citron et d’orange

en tant que biosorbants efficaces.
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De maniere générale, et en se basant sur les résultats présentés précédemment, nous pouvons
affirmer que notre étude a été un succes et qu’elle peut étre considérée comme une méthode efficace

pour I’élimination des médicaments rejetés dans les eaux usées.
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