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Introduction générale

Avec le développement rapide de I’industrie moderne, la pollution de I’environnement est
devenue de plus en plus importante pour ne pas dire incontrolable. Les rejets de polluants restent un
probleme sérieux dans plusieurs pays du monde, ils sont le résultat d’une pollution de plus en plus
croissante qui entraine un déséquilibre dans notre écosysteme pouvant conduire a la mort, aussi bien
chez les animaux que chez I’homme [1].

Au fait, la pollution concerne I'eau, l'air et le sol [2]. Par ailleurs, le probleme de la pollution
des eaux par les substances organiques et inorganiques est a I’heure actuelle, préoccupant pour tous les
pays industrialisés et émergeants, surtout en ce qui concerne les espéces toxiques non biodégradables
comme les antibiotiques, qui voient évoluer leur introduction continuelle et leur persistance dans
I’écosystéme aquatique a cause de leur potentiel d’existence due a la consommation humaine et
animale et ce aprés ingestion [3].

Les antibiotiques sont excrétés inchangés ou métabolisés, principalement dans les urines et
collectés au niveau des ecaux usées en milieu urbain, de 1’agriculture et surtout de I’industrie
pharmaceutique [4].

Au cours de ces derniéres années, la prise de conscience du danger que représente la pollution
de I’eau par les antibiotiques, méme a faibles concentrations, est devenue une réalité qui continue a
susciter I’intérét de plusieurs organismes ; les chercheurs, les industriels, état...etc. qui, sous leurs
enveloppes actives, ne cessent de fournir des efforts afin de lutter contre cette menace accrue et
persistante [5]. Dans ce cadre, plusieurs procédés de dépollution des eaux usées ont été proposés,
développés et actuellement utilisés, pour en citer quelques-uns a titre d’exemple : la filtration
membranaire, la précipitation chimique, les boues activées, la photo-catalyse ou encore 1’adsorption
[6].

Bien maitrisée au niveau du laboratoire et de plus en plus appliquée a grande échelle dans
I’industrie, I’adsorption est devenue un procédé captivant. Ce procédé est reconnu pour son efficacité
et sa capacité a éliminer les polluants présents a faibles concentrations via différents adsorbants
d’origines végétale, animale ou minérale (charbon actif, zéolithe, gel de silice, biomasse et les
phosphates de calcium apatitiques).

Les charbons actifs sont des adsorbants trés sollicités en raison de leurs grandes performances
et pour leur possibilité de régénération. Leur efficacité est liée a leur grande surface spécifique, leur
volume poreux et leurs groupements fonctionnels de surface [7].1ls sont plus attrayants lorsque leur
cout est réduit en valorisant des déchets pour étre utilisés comme précurseur.

Intéressées par cet axe de recherche, nous nous sommes focalisées, dans le présent travail, sur
I’étude de I’effet de quelques paramétres ayant une influence sur le procédé d’adsorption de la

tétracycline par un charbon actif préparé a partir d’un mélange de déchet, a savoir le marc de café et la




Introduction générale

coquille de noyau d’abricot. Pour cela, nous avons fait appel a la méthode de planification des
expériences qui a pour avantage de trouver les conditions optimales de fonctionnement du réacteur
pour une meilleure adsorption de cet antibiotique en un minimum d’essais.

En se basant sur ces objectifs tracés, nous avons, en effet, structuré 1’ensemble de notre travail en trois
chapitres principaux :

Le premier chapitre présent une synthese bibliographique qui rassemble des données
essenticlles sur le charbon actif, I’adsorption et quelques travaux de la littérature relatifs a
I’élimination des molécules organiques et inorganiques sur des charbons actifs préparés a partir de
déchets de marc de café et la coquille de noyau d’abricot. Nous avons également introduit des notions
fondamentales relatives aux plans d’expériences, en mettant 1’accent sur le plan factoriel complet et le
plan composite centré pour déterminer 1’équation du mod¢le décrivant le processus d’adsorption et
déterminer les valeurs optimales des facteurs étudiés.

Le deuxiéme chapitre porte sur la description du protocole de préparation de charbon actif a
partir des déchets choisis ainsi que les techniques de caractérisation utilisés pour déterminer quelques
caractéristiques physico-chimiques du matériau testé. La procédure expérimentale de mise en ceuvre
des expériences d’adsorption de la tétracycline sur le charbon testé a également été décrite.

Le troisiéme chapitre est consacré a la modélisation de 1’adsorption de la tétracycline par le
charbon actif préparé a partir du mélange marc de café et coquille du noyau d’abricot en utilisant la
technique des plans d’expériences. Il expose toutes les étapes suivies lors de 1’élaboration du modele
de ler degré et toutes les interprétations adaptées pour les valider et les exploiter.

Une conclusion générale résumant 1’ensemble des résultats obtenus et la présentation de

quelques perspectives clbture cette étude.
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Partie |

Généralités sur les produits pharmaceutiques et le procéde d’adsorption
1.1. Problématique des produits pharmaceutigues dans I’environnement

L’utilisation excessive de substances médicamenteuses a usage humain ou vétérinaire dans le
monde provoque une source de pollution vis-a-vis de I’environnement qui devient de plus en plus
inquiétante a la fois pour les scientifiques et les politiques. Depuis les années 80 un certains nombres
d’études ont été réalisées sur I’analyse des résidus médicamenteux dans les eaux usées. Ces
recherches, jusqu’a I’heure actuelle, ont montré la présence de traces de plusieurs composes
organiques et inorganiques issus principalement de ces substances, chose qui représente une
préoccupation majeur, du moment qu’ils sont classés et qualifiés de polluants non visibles et
émergents[2].Ainsi, la présence de résidus des produits médicamenteux ; Les industries
pharmaceutiques constituent le premier maillon dans la chaine du médicament. Dés cette étape, il
existe des rejets de substances médicamenteuses de toutes les classes dans les eaux usées urbaines.
Parmi les molécules détectées dans I’eau, on peut citer les estrogenes, les anticancéreux et les
antibiotiques [1, 3,4].Bien que la quantité de ces produits rejetée dans 1’environnement soit faible, leur
accumulation constitue un risque potentiel pour les organismes aquatiques et terrestres a long terme
[4].En effet, ces substances résistent aux traitements des stations d’épuration, ce qui engendre leur
introduction et accumulation dans tous les compartiments de 1’environnement. La contamination des
eaux par les substances médicamenteuses peut inhiber I’activit¢é des communautés bactériennes
fonctionnelles et/ou produire des microorganismes résistants, causant de sérieux problémes pour la
santé publique, a savoir des difficultés au niveau du traitement des pathologies et le déséquilibre des

écosystémes microbiens [5].

1.2. Le devenir des antibiotiques se trouvant dans I’environnement pergu par certains
chercheurs

Les antibiotiques occupent une place importante en raison des grandes quantités consommées
en médecine humaine et vétérinaire. Bien que la quantité de ces produits rejetée dans I’environnement
soit faible, leur accumulation constitue un risque potentiel pour les organismes aquatiques et terrestres
a long terme. La présence des antibiotiques a usage humaine et vétérinaire dans 1’écosystéme
aquatique est devenue un probléme écologique sérieux. Il est devenu, alors impératif de réduire voire
éliminer ces antibiotiques par des voies de traitement biologique ou physico-chimique [6].Selon
plusieurs auteurs [7] les antibiotiques ne peuvent pas étre éliminés efficacement a I’aide des procédés
de traitement de I’eau classique, tels que la coagulation, floculation, la sédimentation et la filtration
(seulement 5%). D’autre part, bien que I’oxydation avancée puisse convertir les molécules

d’antibiotiques en composés simples, voire méme les minéraliser complétement, ces procédés sont tres

-
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couteux [8] et difficiles a maintenir pour 1’élimination totale de composés comprenant des
antibiotiques a I’échelle industrielle. Plusieurs auteurs [9,10] s’accordent a dire que le procédé
d’adsorption est tres efficace ,simple a concevoir et a utiliser et il est relativement peu couteux et non
affecté par la toxicité potentielle comme pour les processus a base biologique .L’efficacité du procédé
dépend fortement du type d’adsorbant ,des propriétés de 1’adsorbat et de la composition du flux a
traiter [11] les adsorbants les plus largement rapportés par plusieurs auteurs [7,12] pour 1’élimination
des antibiotiques sont les charbons actifs, les résines échangeuse d’ions, la bentonite, biosorbants

..etc.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressées a la classe des antibiotiques et plus

précisément & la molécule de tétracycline.

1.3. Tétracycline

La tétracycline (TC) est un antibiotique bactériostatique qui appartient a la famille des
tétracyclines. Elle est largement utilisée comme médicament dans la médecine humaine et vétérinaire

pour traiter plusieurs maladies infectieuses [13,4]. Sa structure générale est présentée sur la figure 1.1.
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Figure 1.1.Structure chimique de la tétracycline (a) et spéciation de la tétracycline (TC) en fonction du
pH (b)[14].
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La tétracycline est un produit soluble qui, en milieu neutre ou basique, se présente sous forme
anionique avec différents pKa : pKal = 3, 3 ; pKa, = 7,7 ; pKaz = 9,7 [15].Elle forme facilement des
complexes avec de différents cations métalliques : Calcium (Ca*?), Magnésium (Mg*?), Zinc (Zn*?),
Fer (Fe™) et Aluminium (AI*®) présents dans son milieu, ce qui lui confére la possibilité de se trouver
dans tous les compartiments de I’environnement [16].

Les données concernant la létalité de la tétracycline sur les organismes aquatiques et terrestres
sont plut6t rares. Cependant, il a été montré que ses teneurs environnementales constituent des dangers
environnementaux pour certaines espéces aquatiques (lentille mineure) et des bactéries présentes dans
des sols. De fait, sa concentration minimale avec effets observés (CMEOQO) pour les organismes
susmentionnés varient entre 1 et 10 pg. L™ et sont ainsi trés proches des concentrations
environnementales moyennes de tétracyclines mesurées dans 1’eau de surface (1 pg.L™ aux Etats-
Unis) [17].

Tableau 1.1. Propriétés physico-chimiques de TCs[18].

Formule brute Structure chimique Masse Solubilité

Molécules molaire | dans’eau pka
Tétracycline CH24N,04 HC. O 444,43 pka;=3,3
(TC) : g/mol / pka,=7,7
pk33=9,7
Chlortétracycline | CzH23CIN2Og 478,88 | 2,31 ¢g/L pka;=3,3
OH O HO 8 e g/mol pka,=7,4
pkas=9,3
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Oxytétracycline C22H2sN20q OH 0 HOSO 0 460,434 0,2 g/l pka;=3,3
NH, g/mol pka,=7,7
pka;=9,7

R OH

HO CH)/N\

Doxycycline C22H24N20g 444.4 pka;=3,3
g/mol / pka,=7,4
pka;=9,3

1.4. Cadre réglementaire pour la gestion des rejets des polluants d’origine pharmaceutique

L’impact environnemental des médicaments est déja pris en considération dans la
réglementation européenne existante ou en préparation pour les autorisations de mise sur les 43
marchés des médicaments a usage humain ou vétérinaire .Néanmoins, cette réglementation n’envisage
pas toutes les conséquences écologiques ,notamment a long terme , des rejets de résidus de ces
substances médicamenteuses et de leurs métabolites .A 1’heure actuelle il n’existe aucune norme

gouvernementale imposant des limites de concentrations d’antibiotiques dans les eaux naturelles [19].

1.5. Petit historique sur le phénoméne d’adsorption

Depuis trés longtemps, les solides poreux sont connus pour leur capacité a retenir des quantités
plus ou moins importantes de gaz condensable. En 1777, Fontana avait remarqué que du charbon
fraichement calciné puis refroidi était capable d'adsorber plusieurs fois son propre volume de
différents gaz [20].

Le terme d'adsorption est apparu en 1881, utilisé par Kayserpour décrire le phénoméne de
condensation d'un gaz sur une surface, par opposition au terme "adsorption” qui fait référence a une
molécule de gaz qui pénetre dans le solide sans interagir [21].

Alors, tout atome ou molécule qui s'approche d'une surface subit une attraction qui peut
conduire a la formation d'une liaison entre la particule et la surface; ce phénoméne constitue
"['adsorption"[22].
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1.6. Définition du processus d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de fixation de molécules en phase fluide appelés 1‘adsorbats
sur une surface solide appelé adsorbant. Tous les constituants d’un mélange ne s’adsorbent pas a la
méme vitesse et dans les mémes proportions. Cela entraine un phénomeéne de séparation (figure 1.2).
Depuis le début des années soixante, les procédés de séparation par adsorption sont devenus des
opérations industrielles courantes [23].

grainde micropore
charbon actif

mésopore

Surface ~. Adsorption

exteme \.
>

Adsorption

._:_— 70T inteme

Figure 1.2. Schéma de I'adsorption de polluants sur la surface d'un charbon actif [23].

Selon la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui maintiennent les
adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la
chimisorption.

1.6.1. Adsorption physique

L'adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et peut se faire
en monocouche ou multicouches. Cette physisorption est le résultat d'interactions physiques non-
spécifiques (forces de Van der Waals : forces de dispersion de London, forces de polarisation de
Debye et force d’orientation de Keesom) et d'interactions spécifiqgues comme les forces
électrostatiques pour les adsorbants contenant des ions comme les zéolithes ou présentant des
groupements fonctionnels de surface comme les charbons actifs. Résultant donc de forces
intermoléculaires de faible énergie, inférieure a 40 kJ.mol™), elle est réversible et généralement peu

spécifique, les molécules adsorbées pouvant recouvrir la totalité de la surface de I’adsorbant [24].

1.6.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une réaction entre les molécules adsorbées et la surface de
I’adsorbant, qui se traduit par le transfert ou la mise en commun d’électrons. L'énergie mise en jeu est
alors une énergie de liaison qui est plus forte que celle de la physisorption puisqu’elle est comprise
entre 100 et 400 kJ.mol™. Le processus est peu réversible, voire le plus souvent irréversible, et trés
sélectif [24,25].
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1.6.3. Les facteurs influengant sur 1’adsorption [26]

Le processus d’adsorption est affecté par les caractéristiques de 1’adsorbant, d’une part et des
propriétés de la molécule a éliminer d’autre part. Les conditions opératoires ont également une grande

contribution dans le déroulement du procédé. Parmi ces facteurs, on distingue :

1.6.3.1. Facteurs liés a ’adsorbant

e Lanature des groupements fonctionnels de surface [27] ;

o Latexture (surface et distribution des pores) qui dépend de la nature du précurseur

utilisé pour la préparation du charbon actif et du mode d’activation [27].

1.6.3.2. Facteurs liés a I’adsorbat

e Sa masse moléculaire ;
e sa polarité ;
o la taille de la particule ;

e sa solubilité.

1.6.3.3. Les conditions opératoires

11 s’agit des conditions opératoires dans lesquelles se déroule le processus. On notera

que les plus influents sont [9,27] :

e le pH du milieu;

e |es concentrations en adsorbant et adsorbat ;

e latempérature ;

o le temps de contact adsorbat-adsorbant ;

o lavitesse d’agitation ;

e existence d’especes compétitives pour les mémes sites actifs d’adsorption (cas des

mélanges).

1.6.4.Cinétique d’adsorption
Le mécanisme d’adsorption peut étre décomposé en plusieurs étapes faisant appel a des
processus diffusionnels. Quatre étapes peuvent étre distinguées :
1/- Transfert de matiére de la solution vers la couche limite entourant la particule ;
2/- Transfert de la couche limite vers la surface adsorbant (diffusion externe) ;
3/- Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intra particulaire dans le solide et dans

les micropores et les macrospores) ;
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4/- réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile [28].

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

phase adsorbant phase adsorbat
Pl

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.3.Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [28].

La cinétique d’adsorption représente la variation de la quantité de soluté adsorbé par un solide
en fonction du temps de contact soluté/adsorbant. Sa modélisation permet d’identifier la ou lesétapes
contrOlant la vitesse de processus. Trois étapes limitantes sont généralement considérées dans la
littérature:

- Le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant (diffusion externe)
- La diffusion a I’intérieur du matériau vers les sites actifs (diffusion interne)
- La réaction d’adsorption elle-méme.

Les données expérimentales peuvent étre modélisées par des équations mathématiques. De

nombreux modéles cinétiques sont reportés dans la littérature, les trois plus fréquents sont les modeles

du pseudo-premier et du second ordre, le modéle cinétique de sorption de Weber et Morris, etc[29].

1.6.4.1 Modéle de pseudo- premier ordre

11 a été supposé dans ce modéle que la vitesse d’adsorption a 1’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre, g. et la quantité g, adsorbée a cet instant (t) et que
I'adsorption est réversible. Autrement dit, le processus est d'autant plus rapide que le systeme est loin
de I'équilibre. La loi de vitesse s'écrit [29] :

4 _p (@ —q)
dt ¢
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Qe O représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et au temps (t).k; est
la constante de vitesse d’adsorption (min™).

En appliquant les conditions limites q;=0 a t=0 et g, = q; a t=t, puis en intégrant I'équation

nous obtenons :

Ln (9.-,) = Lna, Yl

La constante de vitesse ki, et la quantité adsorbée a I'équilibre (qe), peuvent étre obtenues,

respectivement, a partir de la pente et de l'interception entre log (d. -g;)en fonction du temps (t).

1.6.4.2 Modéle de pseudo-second d’ordre

De nombreux auteurs ont également utilisé ce dernier modele pour déterminer la cinétique
d’adsorption de paracétamol en utilisant différents adsorbants. Ce modele est représenté par la

formule suivante [29] :
_ N2
4 = K2(qe — qv)

e, : : représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t.
k, est la constante de vitesse d’adsorption du modéle de pseudo- deuxiéme -ordre (g/mg.min).
En séparant les variables et en intégrant 1’équation aux conditions limite, t=0, q; = 0 et t=t,

g=0; ; on obtient I’expression suivante:

t_ 1 4 o1t
qt K2qe2 ge

On peut déterminer les valeurs de ks, g, en tragant la courbe de t/gen fonction de t.

1.6.4.3. Le modeéle de diffusion intra-particulaire

Le modeéle de diffusion intra-particule est proposé par Weber et Morris. Il est représentépar

I'équation suivante [29] :
Qt:Kinttl/2 +d

Ou:
Kine: la constante de la diffusion intra particule en (mg/g min*?) ;
gt : quantité adsorbée au temps t (mg/Q) ;
0 : valeur liée a I'épaisseur de la couche limite ;
t: temps (min).

La constante k;yest déduit de la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce modeéle.

1.6.5. Equilibre d’adsorption - isothermes d’adsorption

L’adsorption est un processus qui est caractérisé par un équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. Cet équilibre est conditionné par la nature des deux phases mises en jeu, la concentration

de I’adsorbat ainsi que les conditions opératoires.
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Les isothermes d'adsorption sont des courbes représentant la quantité du soluté adsorbée sur le solide
en fonction de concentration a 1’équilibre si I'adsorbat en phase liquide, ou en fonction pression a

1I’équilibre si I'adsorbat en phase gazeuse.

La quantitéadsorbée du soluté est calculée en utilisant la relation suivant [30]:
_ (CO—Ce)V

e =
m
Avec:

g : capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g)

V: volume de solution (ml)
m: Masse de I'adsorbant (g)
CO: Concentration initiale d’adsorbat (mg/l)

C :Concentration & I’¢quilibre (mg/l)

e

Le majeur intérét de I'isotherme d'adsorption est la possibilité de donner des hypothéses sur le
mode d'adsorption. En effet, son allure est représentative de certains phénomenes mis en jeu:
adsorption monocouche ou multicouches, interactions latérales entre molécules ou non...etc.

La classification de Giles et al. [31]est la plus connue. Quatre classes principales sont
identifiées, elles sont basées sur la configuration de la partie initiale de I’isotherme : classe
S(Sigmoide), L (Langmuir), H(Haute affinité) et C(Partition constante) ( figurel.4). Les sous groupes

sont reliés au comportement du systéme aux concentrations élevées.

S [

Amount adsorbed
i

H
3 /
5 ‘_--r‘/\_‘_', ‘/'_\“ _*

Equilibrium concenfrotion

Figure 1.4. Les différentes courbes des isothermes d'adsorptions[31].
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1.6.5.1. Isotherme de type L (Langmuir)

Le type L indique l'adsorption bi-fonctionnelle[32]. Elle est souvent observée quand les
molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut
également apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Le rapport entre la concentration résiduelle en
solution et celle adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté augmente. Donc elle présente aux
faibles concentrations de la solution, et une concavité tournée vers le bas, elle est aussi caractérisée par

de faibles forces d'attraction entre les molécules adsorbees (figure 1.4).

1.6.5.2. Isotherme de type S (Sigmoide)

C’est la conséquence de la compétition entre deux mécanismes opposés, elle présente aux
faibles concentrations de la solution une concavité tournée vers le haut. Dans la plupart du temps
décrit une adsorption coopérative, dans laquelle I’interaction adsorbat-adsorbat et plus forte que celle
entre adsorbant-adsorbat.

La courbe Sigmoide présente un seule point d'inflexion (figure 1.4).

1.6.5.3. Isotherme de type H
Ce type d’isotherme révéle que les interactions entre les molécules de l'adsorbat et la surface
de l'adsorbant sont tres fortes. Elle représente un cas extréme du type L ou la pente initiale est tres

élevée (figure 1.4). Le soluté montre parfois une affinité élevée vis- a- vis de I'adsorbant.

1.6.5.4. Isotherme de type C

Dans ce type la droite passe par l'origine (figure 1.4), cela signifie que le rapport entre la
concentration résiduelle et adsorbée est le méme pour n'importe quelle concentration.Ce rapport
nommeée coefficient de distribution ou coefficient de partage. Enfin, elle décrit une affinité relative

constante des adsorbat pour I'adsorbant.

1.6.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la représentation de la quantité de matiére adsorbée sur le solide
en fonction de la concentration de la solution a d’équilibre et a température constante. La description
des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs modeles. Chacun des modéles est
donné sous forme d’une équation paramétrée pouvant comporter de deux a cinq paramétres. Les

modeles les plus utilisés dans la littérature sont les isothermes de Langmuir et de Freundlich.
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1.6.6.1. Modéle de Langmuir

Ce modéle décrit quantitativement la formation d'une monocouche adsorbé sur la surface
externe de l'adsorbant.

Le modeéle de Langmuir repose sur un certain nombre d’hypothéses :

e Lessites d’adsorption sont répartis de maniere uniforme sur la surface du solide ;
e L’adsorption ne donne lieu qu’a la formation d’une couche mono-moléculaire ;

e Lachaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface ;
e Absence d’interaction entre les molécules adsorbées ;

e |l yaéquilibre entre les molécules adsorbées et les molécules en solution.

Sur la base de ces hypothéses, La quantité du soluté adsorbée a 1’équilibre est donnée par I'équation
suivante [33] :

GnbCe
=I+DbC

e

e

g : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par gramme de solide (mg/g).
e

g : quantité maximale du soluté adsorbée par gramme de solide nécessaire pour obtenir une
m

monocouche (mg/g).
b: constante de Langmuir relative a 1’énergie libre d’adsorption (L/mg).
C : concentration du soluté dans la solution a I'équilibre (mg/L).

e

o,

Ce

Figure 1.5.1sotherme d'adsorption de Langmuir [33].
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Cing formes linéarisées de 1’équation de Langmuir sont utilisées dans la littérature correspondant a

. . bC
I’expression suivante :  (, = qi‘ <

e

D’ou:
1 (1)1 1

1. Langmuir Formel(Ep):—=| — | —+—
qe Kqu)Ce qm

qmetbsontdéterminés a partir de la droite obtenue en portant 1/ geen fonction de 1/Ce

Ce (1) 1

— = — ——Qmetb sontdéterminés a partir de la droite
Qe kqm)|ce + qu

obtenue en portant C,/ geen fonction de Ce.

2.Langmuir Forme 2 (F,) :

m

3. Langmuir Forme3 (F): :(_1\ qe +q
3 R I
b )T,

qmetb sontdéterminés a partir de la droite obtenue en portant ge.en fonction de qe/Ce.

4. Langmuir Forme 4 (EJ): g—e:(—b)q . +ba,

e

qmetb sontdéterminées a partir de la droite obtenue en portant g./C, en fonction de ¢.

1 (1)
5.Langmuir Forme5(F)): — = (qu) S
C. \a.)

qmetb sontdéterminés a partir de la droite obtenue en portant 1/C, en fonction de 1/q..

Le caractere favorable de l'adsorption peut étre exprimé en termes du parametre d'équilibre
sans dimension noté R, .
1
1+bC,
Ou b est la constante de Langmuir et Cy est la concentration initiale du soluteé.
Si:

0 <R <1 l'adsorption est favorable ;

Avec R, =

R > 1 l'adsorption est défavorable ;
R=0 I’adsorption est irréversible ;
R=1 I’adsorption est linéaire.

On remarque que R sans unité.
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1.6.6.2. Modeéle de Freundlich

Un modele applicable aux solutions a faibles concentration. Ce modéle admet que 1’énergie
d’adsorption varie selon le site mis en jeu et donc la surface de I’adsorbant n’est pas énergiquement
uniforme[33].11 repose sur les hypothéses suivantes :

-adsorption en multicouches ;
- Pas de phénoméne de saturation ;
- Possibilité d’interactions entre les especes adsorbées;

- Distribution hétérogene des énergies d’adsorption

Ce modele est donné par I’équation suivante :

0o = Ke Gl

K : constante relative a la capacité d’adsorption de I’adsorbant (mg-®™ LY g™.

n : constante indicatrice de I’intensité de 1’adsorption

La forme linéaire est donnée par I’expression suivante :

(1)

Ing,=InK, +( n)inl __ |
nainke TR,

La détermination des parameétres Ke et n se fait a partir de la droite obtenue en portant In g. en

fonction de In Ce.

La valeur de 1/n représente I’intensité d’adsorption, qui s’informe sur le mécanisme

d’adsorption du soluté sur ’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants

[34].

- Isotherme est linéaire de type C: 1/n = 1.

- Isotherme est convexe de type S:1/n>1 [I’adsorption est défavorable

- Isotherme est concave detype L : 1/n<1  1’adsorption est favorable

Isotherme de type H : 1/n <<<'1
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1.7. Adsorbants
1.7.1 Définition

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une
surface spécifique suffisante qui n’est autre que la surface du solide par unité de masse, peuvent avoir
des intéréts pratiques.

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m?/g,
atteignant méme quelques milliers de m?/g. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des
tailles de pores inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50
nm (selon la classification de ’'UPAC) [28].

1.7.2. Types d’adsorbants

Les adsorbants peuvent étre de nature minérale ou organique. Ils peuvent exister a I’état

naturel ou synthétisée.

a. Lesargiles
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées pour

avoir de meilleures propriétés adsorbant [35].

b. Les zéolithes

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristalline aluminosilicate tridimensionnel constitué de
tétraedres SiO, et AlO,, de formule globale (AIO,M, NSiO,) ou M représente le plus souvent un métal
alcalin ou alcalino-terreux et N > 1 .1l existe plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la valeur de
N et la structure cristallographique.

Il existe plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la structure cristallographique. lls ont structure
microporeuse fait de cavités et de canaux qui leur confére des propriétés adsorbant. lls sont sous forme
de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m2 /g. mais, ils présentent

une bonne sélectivité [35].

c. Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du tri hydroxyde d’alumines Al(OH); qui
conduite a un produit de composition approximative Al,Os, 0.5 H,0O, possédant une structure poreuse
résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de groupements Al-OH, et
I'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogéne. Les alumines activées sont des adsorbants
amorphes, moyennement polaires et hydrophiles. Ils ont une surface spécifique de 300 m%/g [35].

d. Lesgelsdesilice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH) 4 en phase aqueuse, obtenu par acidification

d'un silicate de sodium, ou bien & partir d'un sol de silice. Les groupements SiOH conduisent & des
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liaisons hydrogene. Il existe deux types de silice : microporeux, assez hydrophiles, et macroporeux,
versatiles, qui différent par la taille des pores comme le nom indique. Leur surface spécifique peut étre
de 300 &4 800 m2 /g [36].

e. Le charbon actif

Les charbons actifs (CA) sont des matériaux riches en carbone. Les matiéres premiéres
utilisées pour fabriquer du charbon actif sont trés variées .On peut notamment citer le bois, la paille,
les brais de houille, les noyaux de fruits, les coquilles de noix de coco, le marc de café ou les résidus
de caoutchouc. La fabrication de ce matériau poreux se réalise soit par activation physique ou bien par
activation chimique. Dans le cas de I’activation chimique, il y a généralement une seule étape de
traitement thermique combiné a un traitement chimique. Dans le cas de 1’activation physique, la
préparation se fait en deux étapes : la pyrolyse de différentes matiéres premiéres carbonées suivie
d’une activation physique. Le principe de cette fabrication réside dans I’obtention d’une matrice
carbonée poreuse a partir de matériaux organiques contenant initialement du carbone. La carbonisation
ou pyrolyse transforme le composé de départ en matériau carboné par décomposition thermique a

haute température sous un courant continu de gaz inerte [23].

+ Type de charbon actif
Le charbon actif est disponible sous 4 formes différentes :
- Charbon actif en poudre ;
- Charbon actif en granulé
- Charbon actif en batonnet ;
- Charbon actif en fibre.

1.8. Procédés de fabrication du charbon actif

L’obtention du charbon actif se fait essentiellement en 3 étapes :

-1ére étape :Lavage et séchage de la matiére premiére.

-2éme étape : Pyrolyse ou carbonisation de la matiére premiére :

Cette étape consiste a une décomposition thermique de matieres carbonées et s’effectue a des
températures inferieurs a 700°C sous atmosphére inerte ou sous vide [37].

Dans cette étape, les hétéroatomes sont éliminés et le matériau devient plus riche en carbone. Les
atomes se regroupent en réseau aromatique avec une structure en feuillet s’arrangeant d’une maniére
irréguliere provoquant ainsi des interstices donnant naissance & la porosité primaire du matériau
carbonisé [38].

-3éme étape : L’activation :

Cette étape est réalisée a 1’aide d’agents oxydants physiques ou chimiques afin d’assurer un meilleur
développement des volumes des pores d’ou la surface spécifique ainsi que la structure poreuse déja

créé lors de I’étape de carbonisation [39].
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Cette activation permet d’éliminer les structures carbonées désorganisees.

-L’activation physique consiste en une oxydation thermique de la matiére premiére et a ouvrir les
pores bouchés par la pyrolyse (réaction avec la vapeur d’eau qui favorise une porosité aux dimensions
larges [40-41] ;

-L’activation chimique compte a elle est réalisée a des températures plus basses par 1’ajout d’un agent
chimique (acide phosphorique, acide sulfurique, la soude...) qui permet d’ouvrir les pores et d’oxyder

la surface permettant ainsi d’obtenir une surface spécifique plus importante [42].

1.9. Noyaux d’abricot et le charbon actif

L’origine des charbons actifs est a base de diverses matiéres, riche en matiére carbonées: tels
que les dérivés lignocellulosiques, des charbons minéraux et des polymeéres. Vue le colt économique
de ces charbons industriels, plusieurs investigations sont orientées vers la préparation des charbons a
partir des déchets végétaux tels que les noyaux d’olives, bois, noix de cocos, coques d’amandes,
noyaux de dattes et noyaux d’abricots etc... par un traitement physique et chimique adéquat. Par
conséquent, les charbons actifs sont des adsorbants trés utilisés industriellement pour 1’élimination des
composeés indésirables et des gaz. Selon les statistiques de la FAO (2006-2007), I’ Algérie présente un
taux de 3.5 % de la production mondiale en abricots[43].

Ce précurseur est actuellement tres étudié par différents chercheurs a travers le monde,
notamment en Turquie, Iran, Algérie, Pakistan et la Roumanie.
Dans le travail précédent [43], l'adsorption du cuivre (Cu), du zinc (Zn), du plomb (Pb) et du cadmium
(Cd) qui existent dans les eaux usées industrielles sur le charbon préparé a partir des coquilles de noix,
de noisette, de pistache, d'amande et de noyau d'abricot a été réalisée. Tous les coquillages ou déchets
agricoles utilisés étaient broyés, tamisés a une taille définie et carbonisés dans un four. Le temps et la
température de chauffage ont été optimisés a 15 min et 800 degrés °C, respectivement, pour atteindre
une efficacité d'élimination maximale. L'efficacité d'élimination a été optimisée en fonction du pH
initial, du débit et de la masse de lI'adsorbant. L'élimination optimale s'est produite a pH 6-10, débit de
3 ml/min et 0,1 g d'adsorbant.. Les résultats ont montré que les cations étudiés de maniere significative
peuvent étre éliminés par les sources de carbone. L'efficacité du charbon pour éliminer les cations des
eaux usées réelles produites par les industries du cuivre a également été étudiée. Les résultats ont
montré que non seulement ces cations peuvent étre considérablement éliminés par
lescharbonsindiquées ci-dessus, mais que I'efficacité d'élimination est également bien supérieure dans
les échantillons réels. Ces résultats ont été en adoption a ceux obtenus par mélange standard des eaux

usées synthétiques.

Mouni et al. [44] ont préparé un charbon actif & faible colt & base de noyaux d‘abricots

(ASAC) activés chimiquement avec I'acide sulfurique. Ils ont évalué cet adsorbant sur 1’élimination de




Chapitre | Revue bibliographique

Pb? en solution aqueuse. L’ASAC présente une forte capacité d'adsorption de Pb?* pour des solutions

de faibles concentrations en Pb?".

Soleimani et al. [45, 46]ont aussi travaillé sur le noyau d’abricot d’Iran pour la rétention de
I’or contenu dans les eaux usées de galvanoplastie. L'effet des parameétres tels que la masse, la
granulométrie de l'adsorbant, le pH et la vitesse d'agitation du mélange sur la récupération de I'or a été
étudié. Les résultats ont montré que, dans les conditions optimales de fonctionnement plus de 98 %
des ions aureus ou auriques ont été adsorbés sur le charbon actif au bout de 3 h. En outre, I'or adsorbé
pourrait étre récupérer a partir de cet adsorbant par une méthode adéquate. Le proceédé implique un
contact d'un adsorbant chargé en or avec une base forte a une température ambiante, suivi par une
¢lution avec une solution aqueuse contenant un solvant organique. Il n’a été constaté que les coquilles
dures actives des noyaux d'abricots possédent la capacité de remplacer le charbon actif commercial

importé et couteux dans les procédés d'adsorption de l'or.

Someda et al. [47] ont aussi utilisé des coquilles de noyaux d'abricot qu’ils ont carbonisé a
500°C, pour produire des absorbants ayant une affinité quantitative permettant de piéger certains
noyaux radioactifs et chimiques. L’adsorbant a montré une stabilité¢ thermique jusqu'a 500 °C. Les
spectres de diffraction RX montrent que l'absorbant est principalement de structure amorphe. Le
charbon analysé présente une teneur prédominante des centres acides a la surface avec des propriétés
hydrophiles. Le point isoélectrique (pHpzc) a été déterminé et vaut 4.2 ceci lui confere une nature
acide de la surface absorbante. L’adsorption du Cs*, Co*" et Eu®'surcharbon préparé a été étudié dans

en solution aqueuse pour différentes variables et la capacité de sorption varie de 0.23 4 1.15 meq.g™.

1.10. Marc de café et le charbon actif

Le marc de café présente plusieurs propriétés physiques et chimiques. De ces propriétés
découlent des possibilités de valorisation et d'utilisation de cette matiere. Au regard des différentes
utilisations possibles du marc de café, les impacts environnementaux, économiques et sociaux sont
étudiés afin de pouvoir juger de la pertinence de récupérer le marc de café de maniére spécifique [48].

En ce qui concerne la morphologie des grains de marc de café, la figure 1.7 illustre un grain de

marc de café issu des commerces et prise par microscopie électronique a balayage.
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Figure 1.6. Grain de marc de café commercial par microscopie électronique a balayage [48].

Le carbone est 1’¢1ément majoritaire du marc de café.

Le tableau 1.2 présente la composition élémentaire du marc de café.

Tableau 1.2.Composition élémentaire du marc de café [48].

Eléments

Quantités
Carbone (C) 49,7%
Hydrogéne (H) s.d.
Azote (N) 23%
Oxygene (0) s.d.
Ratio H/C ed.
C/N 22

La quantité de marc de café produite annuellement est trés importante et vient s’ajouter & une
grande quantité de déchets et de polluants qu’il faudrait éliminer pour préserver notre environnement.

La production de cette denrée qui ne cesse d’augmenter peut étre utilisée apres sa

transformation en charbon actif.

Plusieurs chercheurs se sont intéressés a ce déchet et ont pu préparer des charbons actifs

présentant des capacités d’adsorption intéressantes [49].

Boudrahem et al [50] ont préparé un charbon actif & partir de marc de café avec un taux

d’imprégnation de 50% de H3PO,.IIs rapportent que la capacité maximale d’adsorption de Cd (II) est

de 46,95 mg /g et celle de pb (Il) est de 89,28mg/g .lls ont conclu que le charbon actif avait une

meilleure performance d’adsorption sur de faibles concentrations pour les ions des métaux.
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Flores et al [51] ont été etudié 1’adsorption de métronidazole, de dimétridazole et de
diatrizoate sur des charbons actifs préparés a partir marc de café et de coquilles d’amandes. Les
charbons actifs obtenus a partir de résidus de café et de coquilles d’amandes sont méso-poreux .La
capacité d’adsorption de métronidazole par unité de surface de charbon actif varie entre 0,91.107 et

4,02.10°mmol /M et la capacité d’adsorption de diazoate est comprise entre 0,63 et 2,70 mmol /m2,

Khenniche et al. [52] ont préparé un charbon ferromagnétisé & partir du marc de café. Le
charbon obtenu a servi a éliminer efficacement deux antibiotiques, puisque pour 97 et 62%d’une
solution de 5mg/L de la tétracycline et la sulfamethazine respectivement, ont été adsorbés sur 0.5 g/L

de charbon & et pH acide.

1.11. Domaines d’utilisations du charbon actif [53]

Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines :

- En catalyse ; il est utilisé pour la déchloration des eaux potables et autres liquides et aussi en tant que
support catalytique ;

- En chimie ; le charbon actif est utilisé pour le traitement des effluents liquides, la décoloration du
sucre et la décaféination du café ;

- En purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimique et alimentaires ;

- En purification des eaux ; celui-ci est utilisé pour le traitement des eaux potables ou industrielles ;

- En filtration ; il est utilisé dans les systémes de filtration de I’air contaminé ainsi que les systemes de
filtrations des aquariums, filtration des eaux potables, filtres a cigarette et masques a gaz ;

- Enindustrie ; le charbon actif est utilisé pour 1’extraction de 1’or des minerais par fixation de celui-

ci, le stockage de I’hydrogene ainsi que le traitement des eaux usées.

1.12. Caractéristiques du charbon actif

Les différentes caractéristiques du charbon actif sont fortement liées au type de la matiére
premiére utilisée, au type du mode d’activation, a la nature de 1’agent d’imprégnation ainsi qu’aux

conditions de carbonisation:

1.12.1. Propriétés texturales

La texture du charbon actif est essentiellement caractérisée par 2 parametres [54]:
- L’aire spécifique,
- La porosité.

Ces propriétés texturales lui conferent une capacité d’adsorption de plusieurs espéces chimiques ;
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En effet, le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique ainsi qu’une
distribution trés variée de la taille des pores que 1’on peut répartir en 3groupe selon I'TUPAC
(International Union Of pure and Applied Chemistry) ( figure 1.8) [55]:

e Les macropores : les pores de largeur supérieur 50nm ;
e Les mésopores : les pores de largeur comprise entre 2 et 50nm ;

e Les micropores : les pores de largeur inférieure a 2nm et sont aussi appelées nanopores.

Mesopore o % % o 0, ® Macropore
Gas Molecules .. >S0nm

Micropore
<2Znm

Adsorbent
Adsorbate

Figure 1.7. Dimensions de pores pouvant existés dans un charbon actif[55].

Le mot pore vient du mot grec «poros» qui signifie passage. Ceci indique le rdle d'un pore
agissant comme un passage entre les surfaces externe et interne d'un solide, permettant & la matiere,
telle que les gaz et les vapeurs, de passer dans, a travers ou hors du solide. Presque tous les adsorbants
utilisés en catalyse ou a des fins de purification/séparation possedent une porosité, et c'est la seule

méthode pratique pour introduire des surfaces tres améliorées dans un solide [56].

Quatre termes sont généralement utilisés pour décrire I'accessibilité de la porosité: (figure 1.9) :

= Pore ouvert : un pore qui est relié a la surface externe d'un solide et permet le passage d'un
adsorbat a travers le solide

= Pore fermé : un vide a l'intérieur du solide qui n'est pas relié a la surface externe et est donc
isolé

= Pores de transport : ils relient différentes parties de la surface externe du solide a la
microporosité interne

= Pores aveugles : sont reliés aux pores de transport, mais ne conduisent a aucun autre pore ou

surface
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Pore fermé
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Des fissures

Figure 1.8. Types de pores [56].

L’indice d’iode est un indicateur relatif de la porosité d’un charbon actif. Cet indice ne fournit pas
nécessairement une évaluation de la capacité du charbon a absorber certaines particules mais il peut
étre utilisé comme approximation de la surface spécifique pour certains types de charbons actifs. La
plage typique est de 500 & 1200 mg/g, ce qui équivaut & une surface de carbone entre 900 et 1100 m%g
[57,58].

1.12.2. pH du point de charge zéro

Le pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH de la solution pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramétre est trés important dans les
phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes. Il permet de déterminer le caractére acide, neutre ou basique d’un matériau adsorbant et
de connaitre selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau. Si le pHsouion<pHpzC
alors la charge nette du solide est positive Si le pHgouion>pHpzc alors la charge nette du solide est

négative [28].

1.12.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur l'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le
matériau.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau absorbe

et les intensités de l'absorption [28].

1.13. Le charbon actif ferromagnétique

Le ferromagnétisme est la propriété que posséde certaines substances a s’aimanter et méme

tres fortement lorsqu’elles sont placées dans un champ magnétique extérieur et de conserver une partie
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de ce magnétisme lorsque le champ est supprimé .Certains corps solides présentent en absence de
champ magnétique appliqué une aimantation spontanée : c’est le ferromagnétisme [59]. Un charbon
ferromagnétique est obtenu en utilisant un sel de fers tels que, le sulfate de fer ou le chlorure de fer

comme agent d’imprégnation au cours de son activation chimique.

Le charbon actif comporte une structure carbonée dotée de micropores. Aprés un certain temps
d’utilisation, le matériau est saturé de produits adsorbés, il faut donc, soit de le remplacer, soit de le
régénérer pour pouvoir 1’utiliser & nouveau.

Les processus de régénération sont trés onéreux. De plus, le charbon régénéré, méme s’il est encore
actif, a toujours perdu une partie plus ou moins importante de ses capacités d’adsorption.
Les processus de traitement, moins onéreux, sont souvent préférés : les polluants sont extraits sous un

flux de vapeur d’eau, puis évacués par désorption et retraités.

Dans tous les cas, il faut commencer par récupérer le charbon actif sur son site d’utilisation, ce
qui impligue des manipulations en général longues et fastidieuses.
Sous cet angle, il est extrémement intéressant de disposer d’un charbon actif a propriétés
ferromagnétiques permanentes,car le processus de récupération est considérablement facilité ( figure
1.10) : il suffit en effet d’appliquer un champ magnétique externe au moyen d’un aimant permanent ou
d’un électro-aimant amené au-dessous du lit de matériau a récupérer,ce qui a pour effet de faire coller

immédiatement le matériau sur la surface de I’aimant ou de 1’électro-aimant [59].

Figure 1.9. Séparation magnétique des matériaux poreux magnétiques en milieux aqueux a I’aide d’un

aimant permanent ou de séparateur magnétique.
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Partie 11
Plans d’expériences

11.1. Introduction

Traditionnellement, pour étudier les paramétres qui influent sur le phénoméne d’adsorption
afin d’obtenir un mode¢le expérimental de 1’évolution de ce dernier, il est nécessaire d’effectuer un tres
grand nombre d’essais avec une durée et un coit de I’expérimentation trés importants. A cet effet,
I’utilisation d’une stratégie expérimentale moderne telle que les plans d’expériences devient de nos
jours un outil indispensable et nécessaire. Cette stratégie se base sur le fait qu’une expérience
convenablement organisée, conduira fréquemment a une analyse et a une interprétation statistique
relativement simple des résultats.

La méthode des plans d’expériences vise a organiser de fagcon économique et rationnelle une
expérience dépendant de plusieurs paramétres. Cette méthode permet d’assurer la qualité des résultats
de I’expérience tout en apportant le maximum de renseignements pour un minimum d’expériences a

réaliser [60].

11.2. Définition des plans d’expériences

Un plan d’expériences est une stratégie optimale permettant d’organiser au mieux les essais
qui accompagnent une recherche scientifiqgue ou des études industrielles et de fournir le meilleur
protocole expérimental pour modéliser ou prédire une réponse en fonction des facteurs de variabilités,

selon un modéle présumé [61].

L’utilisation des plans d’expériences dans des systémes simples ou complexes ayant des fonctions

d’étude de types :
y=flxi)

Avec :

y : réponse du systéme ;

Xi . Facteurs ou variables d’entrées du systéme, ils peuvent étre continus ou discrets, qualitatifs ou
guantitatifs.

Permet d’éclaircir et de comprendre le fonctionnement de ces derniers en les simulant a une « boite
noire » (figure 11.1), dont le contexte d’utilisation consiste a imposer aux facteurs d’entrées des
variations particulieres, a mesurer les variations induites des réponses et a en deduire les relations

entre facteurs et réponse sans avoir une connaissance maximale du phénomene étudié [62].
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Facteurs o _: Boite noire [ ; Réponses
contrdlés — —

Figure 11.1.Systeme de la boite noire [62].

11.3. Objectif et principe des plans d’expériences

L’objectif des plans d’expériences consiste a ne pas étudier tous les points expérimentaux possibles,
mais seulement certains points choisis vis-a-vis du type du plan d’expériences adapté et de ses
propriétés d’orthogonalité. Cependant leur principe repose sur le fait de varier simultanément les
niveaux d’un ou plusieurs facteurs a chaque essai [63]. Ceci permettra d’une part, de diminuer
fortement le nombre d’expériences a réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés et
d’autres part, de détecter les interactions entre les facteurs et de déterminer leur réglage dit optimal par
rapport a la réponse prédite.

L’ objectif et le principe des plans d’expériences mettent 1’accent sur le fait de programmer une
méthodologie bien précise, articulée sur une succession d’étapes pour accomplir I’étude entamée.
Cette succession d’étapes débute par une formalisation du probléme qui consiste a recueillir toutes les
informations concernant le processus étudié, puis vient 1’étape de la planification qui a pour but
d’élaborer la liste des essais expérimentaux et de fixer I’ordre de leur réalisation selon le plan adapté
afin de passer a 1’étape de I’expérimentation via laquelle une collecte de résultats est obtenue. Au

final, ces derniers sont analysés, modélisés puis optimisés [64].

11.4. Avantages des plans d’expériences

La méthode des plans d’expériences définit par le principe « tous les facteurs a chaque
moment » représente un nombre important d’avantage comparée a la méthode classique définit par «
un facteur & un moment donné ». Ces avantages résident dans [65] :
- La diminution du nombre d’essais ;

-La possibilité d’étudier un grand nombre de facteurs ;
- La détection des interactions entre les facteurs ;
- La modélisation des réponses étudiées (conception d’un modéle mathématique) ;

- La précision optimale des résultats.
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I1.5. Types des plans d’expériences

Dans le but de répondre a des préoccupations liées a la recherche d’un modéle, différents types
de plans sont mis en ceuvre. Les plus utilisés sont :
-les plans du premier degré : ces plans dits factoriels ont une grande importance pratique, soit sous
forme de plans complet, soit sous forme de plans fractionnaires ;

-les plans du second degré : ils sont consacrés aux facteurs continus prenant plus de deux niveaux et
dont I’interprétation est basée sur des modeles du second degré, il s’agit des plans composites, de

Doehlert, Box-Behnken et autres. Ces plans se prétent bien a une étude séquentielle des facteurs ;

-les plans des mélanges : ils sont adaptés aux facteurs avec contraintes (dépendants) tels que les
concentrations des constituants d’un mélange. Ils ne s’appliquent qu’aux facteurs continus [66].

Le choix d’un plan dépend essentiellement de la nature des questions a traiter, du degré de
généralité recherché pour les conclusions et des ressources disponibles (matériau expérimental,

personnel, contraintes de temps...) [67].

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés au plan factoriel complet a deux niveaux et au plan

composite centré.

11.6. Plans factoriels complets & deux niveaux (2%)

Les plans factoriels complets a deux niveaux sont les plus simples, ils permettent de bien
comprendre le principe de la méthode des plans d’expériences et de répondre de fagon optimale aux
questions suivantes [68] :

-guels facteurs ont une influence sur le phénoméne étudié ?
-S’il y a influence, que vaut-elle ?

-y a-t-il des interactions entre les facteurs et comment influencent-elles la réponse ?

Les plans factoriels complets a deux niveaux représentent I’ensemble de toutes les
combinaisons de k facteurs de niveaux limité a deux (niveau supérieur (+1) et niveau inférieur (-1). Ce
sont des plans qui se basent généralement sur des modeles mathématiques linéaires de premier degré
par rapport a chaque facteur. lls peuvent étre utilisés indistinctement pour les variables continus et
pour les variables discrétes [69]. Ainsi, le nombre N de combinaisons possible, pour k facteurs, sur les
deux niveaux est : N = 2k

Le tableaull.1 présente la matrice des expériences pour trois facteurs & deux niveaux.
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Tableau I1.1. Matrice des expériences.
Nombre Valeurs des facteurs a I’échelle Valeurs des facteurs sans Réponse
d’essai naturelle dimensions
Z1 Z, Z3 X1 X X3 y
1 Zimin Zimin Z:min -1 -1 -1 V1
2 Zimin Zimin Z;max -1 -1 1 Yo
3 Z;min Z;max Z;min -1 1 -1 Y3
4 Z:min Zimax Zimax -1 1 1 Va
5 Zimax Zimin Z:min 1 -1 -1 Vs
6 Zimax Zimin Zimax 1 -1 1 Vs
7 Zimax Zimax Z;min 1 1 -1 i
8 Zimax Zimax Zimax 1 1 1 Vs

L’établissement de la matrice d’expérience (Tableau 11.1), et par la suite, du modéle

exprimant la réponse en fonction des facteurs étudiés, nécessite la transformation des valeurs

d’origine/réelles (z1, zy, ..

X, ... .. xx). La formule permettant ce passage est donnée par I’équation suivante [70] :
zj-2°

Xi=(C H,j=12,...... k
AZj

Avec

Zp: Variable réelle correspondante au centre du domaine d’étude ;

_ Zjmax + Zjmi
Z]O— max min etAZ]

AZ; : unité de variation suivant ’axe Zj ;

2

_ Zjmax — Zjmin

Zimax€tZmin . valeurs maximale et minimale de la variable réelle respectivement.

..zx) de ces derniers en variables codées ou variables centrées réduites (x;,

La théorie des plans d’expériences utilise une définition différente pour les « variables

centrées réduites ». Pour éviter toute confusion, précisons le sens :

Soit Z une variable qui au cours de 1’expérimentation prend les valeurs extrémes Zmyin €t Zmax, ON fera

correspondre a ces deux valeurs d’origine les variables centrées réduites -1 et +1 respectivement

(figure 11.2)[71].

Variables réelles

Variables centrées réduites

Zomin

N

max

1

+1

Figure 11.2. Variables centrées réduites [71].
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11.6.1. Détermination de I’équation du modeéle

Chaque point expérimental permet d'obtenir une valeur de la réponse. Cette réponse est
modélisée par un polynéme de premier degré dont les coefficients sont les inconnues qu'il faut
déterminer. Ce systéme s’écrit d'une maniére simple en notation matricielle [72] :

Y=X.B
Ou:
Y: vecteur des réponses ;
X: matrice des effets, ou matrice du modéle, qui dépend des points expérimentaux choisis pour
exécuter le plan du modele postulé ;
B: vecteur des coefficients.

Dans le cas des plans factoriels a deux niveaux, les coefficients du modele de premier degré
établi peuvent étre fournis par un programme de régression multilinéaire utilisant le critére des
moindres carrés. Les ordres de grandeur de ces coefficients sont donnés par la relation suivante [73] :

B=[XtX] Xty
Ou:
Xtest la matrice transposée de X, [X¢X] est la matrice d’information et [XtX] ~' est la matrice de

dispersion.

11.6.2. Analyse statique
11.6.2.1. Vérification de la signification des coefficients :
a. Cas ou chaque essai est répété m fois

On détermine la moyenne des résultats des essais paralléles [74, 75] :
Zzﬂyiu

m

F

;i=1,2...,N

Avec :
-m: Nombre de répétitions pour chaque essai;
- N : Nombre d’expériences.

Et les variances de sondage :
m w-=y)2 .
S_zzZu=1(y P i=1,2..,N

! m—1

Si les variances de sondage sont homogénes, on calcule alors la variance de reproductibilité :

2 ZN Si2

Spep ==L
rep N
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b. Cas ou I’essai au centre est répété n, fois
Dans ce cas, la variance des mesures ou de reproductibilité est estimée par celle calculée au

centre du domaine expérimental :

g 238 0i=W)
P n0-1

Avec :
o f =(ng - 1) degrés de liberté;
Vo . la moyenne sur les mesures au centre :

= 22103{
y no

Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la
signification des coefficients de 1’équation de régression par le test de Student. Un coefficient est dit
significatif, s’il est, pour un risque donné, significativement différent de zéro on testera donc
I’hypothese :

Ho= < bj= 0».
Contre I’hypotheése Hy = «bj # 0».
Pour ce faire, on calcule le rapport :

ti= 1bj|
= Sbj

t; 2 suit une loi de student;
b et jeme: le coefficient de 1’équation de régression;

Sp; : est I’écart quadratique moyen qui est définit dans le cas d’un modéle du premiére degré par ;
_Srep
Alors,nous utilisons la table de Student pour déterminer la valeur (f = no-1) pour le niveau de

signification choisi a et le nombre de degrés de liberté f (ns-1).

11.6.2.2. Validation du modéle
Nous devons vérifier 1’absence de biais, avant de valider le modéle. Le modéle doit décrire

correctement les variations de la réponse en fonction des facteurs [74,75].
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a. Recherche de biais du modeéle

Nous pouvons faire la recherche de bais a I’aide du teste de Fisher Snedecor, en comparant la

N

variance résiduelle Sis? :2% a (N-I) degré (I étant le nombre de coefficients significatif) a la

variance de reproductibilité S,”.

Sit F :%:2; F 0.95(N-1, ne-1)

La variance résiduelle peut é&tre considérée comme non significativement différente de la variance
aléatoire au centre du domaine et nous concluons a I’absence de bais, ce qui revient & dire que la part

des variances de y non expliquée par le modele est aléatoire.

b. Test de signification de la régression
Nous pouvons effectuer le teste de signification de la régression, lorsque le modéle est sans
bais. La part des variations de y expliquée par la régression est-elle significativement plus grande que
la part due aux variations aléatoires [73,75].
Pour répondre a cette question, il suffit de calculer le rapport suivant :

F= 2 (f92/0-1)
Y, Gi—902/(N-D)

N .
Avec Iy= Z—lzl\} L

Si F est supérieur a la valeur tabulée du test de Fisher Fa (fy, f;) pour le niveau de signification a et les

nombres de degrés de liberté f,=I-1 et f,=N-I, dans ce cas, les variables retenues pour la modélisation

ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur y et I’équation est adéquate.

11.6.2.3. Coefficient de régression

Le coefficient de régression est égal a :

Rz _ Variation due alarégression
variation total

R*= Zzé”:lgy?_—-gg)

i=1

Lorsque 1I’échantillon est d’étendue assez faible, il est nécessaire d’apporter une correction

pour I’erreur systématique [34, 35,36]. La formule de correction est :

k=R~ (1-R% =L
N—1

OUR est la valeur corrigée du coefficient de régression multiple.
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11.6.2.4. Analyse des résidus

Un résidu est la différence entre la réponse mesurée et la réponse calculée. L’analyse des
résidus consiste a porter ces derniers en fonction des réponses prédites ou en fonction d’autres
grandeurs. nous pouvons ainsi détecter s’il existe une relation entre les résidus et la grandeur portée en
abscisse. Nous devons obtenir  des diagrammes ne laissant apparaitre aucune relation ou tendance

entre les grandeurs étudiées [74-76].

11.7. Plans composites centrés

Le plan composite centré consiste a réaliser les essais d’un plan factoriel, complété par des
expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile [69-73]. La figure 11.3 représente un
plan composite pour deux facteurs (K=2). Les points A, B, C et D sont les points expérimentaux du
plan factoriel. Le point E est le point central. Ce point peut étre répété une ou plusieurs fois. Les points
axiaux F, G, H et | forment ce que I’on appelle le plan en étoile.
Le nombre total d’essais (N) a réaliser est la somme de :
- ngessais d’un plan factoriel complet;
-2kessais en étoile sur les axes a une distance du centre du domaine;

- np essais au centre du domaine

Facteur X;
C& +o

® o
+1
Facteur X4
G ® +1 (I >
w K
@ = ©

Figure 11.3. Plan composite pour 1’étude de deux facteurs (k=2) [77].

11.7.1. Propriétés des plans composites
a. Modéle mathématique postulé
Le mod¢le mathématique construit a I’aide des plans composites est un polyndéme du second
degré avec interactions. En général, les interactions sont d’ordre deux [74-78]. Pour deux facteurs (k =
2), I’équation de régression s’écrit :

y:b0+b1X1+b2X2+b12XlX2+b11X12 +b22X22+8
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b. Matrice de calcul
Pour un plan composite a deux facteurs, 12 expériences sont donc nécessaires pour déterminer
les valeurs des 6 coefficients de 1’équation du modeéle. Ainsi, la matrice des essais [X] est la suivante
[79]:

1 — — —+ —+ —+
1 —+ — — —+ —+
1 — —+ — —+ —+
1 —+ —+ —+ —+ —+
1 O O O O O
X — 1 O O O O O
1 — o O O + T O
1 + o> O O + o2 O
1 O — o O O + o2
1 O -+ o> O O + o
1 O O O O O
| 1 O O O O o |

Comme la matrice [X] n’est pas orthogonale, la matrice [X'.X]" n’est plus diagonale. Les
variances des coefficients du modéle sont obtenues en multipliant les éléments de la diagonal de cette
matrice de dispersion par la variance de reproductibilité [79] :

Sb°=C;j-Srep’
Le vecteur solution se calcule de la méme maniére que pour le plan factoriel a I’aide de
1’équationsuivante :
B=[X".X]™ [X"].Y
Les valeurs du paramétre @ et du nombre nqde points au centre sont fonction du nombre de

facteurs « k », du plan factoriel de base et du critére d’optimalité rempli par le plan.

C. Criteres d’optimalité
Pour un type de modéle donné, on cherchera le placement « optimal » des points

d’expériences pour lequel I’erreur sur les réponses prédites est la plus faible possible [74,76]

v Critere d’iso-variance par rotation
Pour que le plan composite satisfasse ce critere, il faut placer les points en étoile a une
distance ««a»» égale a la racine quatriéme du nombre de points du plan factoriel. Dans la littérature
anglo-saxonne, on parle de critére de rotatabilité «a»», est calculé en utilisant la relation suivante[74,
76] :

a=n*
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v Critere de presque orthogonalité
Le critére d’orthogonalité respecte si la matrice [X".X]™ est diagonale. Dans le cas des plans
composites centrés, la sous matrice obtenue en éliminant la premiére ligne et la Premiére colonne qui
correspond aux termes constants et aux termes carrés de la matrice [X'.X]?est diagonal si «

choisisatisfait la condition suivante [74,76] :

=

ELDMJE_)Z) 1/4
4

La matrice de dispersion correspondante [X".X]™ est presque orthogonale et donc le critére de
presque orthogonalité est assuré.

v’ Critere de précision uniforme
Elle est obtenue quand la variance de la réponse prédite est constante a 1’intérieur du domaine.
Son intérét est d’assurer une mémé précision de réponse prédite sur tout le domaine.

Letableaull.2regroupe les valeurs deaet node en fonction des différents critéres d’optimalité [74,76] :

Tableau 11.2 : Valeurs deaetnyde selon les propriétés recherchées pour le plan composite [67, 70].

k 2 3 4 5 (257h 6 (2671

Ny 2¥(ou2*-?) 4 8 16 32 16 64 32

Ne 4 6 8 10 10 12 12
Isovariance par =] =1 =1 =1 >1 =3 =]

rotation

n, Précision uniforme 3 6 7 10 6 15 ?
Orthogonalité 3 B 2 17 10 7 G

o 1.41 1.68 2 2,38 2.00 2.83 2.38

Nf: Nombre d’essais du plan factoriel;
No: Nombre d’essais en étoiles;
No: Nombre d’essais au centre du domaine;

k: Nombre de facteur.
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Dans ce chapitre, nous présenterons les différents aspects pratiques de notre étude, a savoir les

caractéristiques physico-chimiques des produits utilisés et la procédure expérimentale de 1’adsorption

de la tétracycline sur le charbon actif (marc de café + coquille de noyau d’abricot) en milieux aqueux

ainsi une description de protocole et méthodes utilisés au cours de la réalisation de ce mémoire.

11.1. Caractéristiques physico-chimiques des produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés pour la fabrication de charbon actif magnétisé ainsi que pour

réaliser les tests d’adsorption sont présentés dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1. Caracteéristiques physico-chimiques des produits utilisés.

Produits Formule Masse Solubilité Pureté Origine
chimiques chimique molaire dans ’eau (%)
(g/mol) (g/L)
Sulfate de fer Il FeSO,.7H,0 278 295 99.50 SIGMA-ALDRICH
heptaédrique
Chlorure de NaCl 58.4 358.5 99.50 SIGMA-ALDRICH
sodium
Soude Caustique NaOH 40 1090 99 CHIM-OZA
Acide HCI 36.45 700 37 BIOCHEM
chlorhydrique
TC C22H24N,0g 480.9 100 95 SIGMA-ALDRICH/
lodure de KIO; 214.00 47.4 99.5 BIOCHEM
potassium (eau, 0 °C)
lodine I, 253.81 99- 100.5 BIOCHEM
Thiosulfate de Na,S,03,5H,0 248.17 6.0a8.4 99.5 BIOCHEM
sodium (@ 25°C)
Amidon (CeH100s5)n 162.14 50 99 BIOCHEM
(290 °C)
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11.2. Préparation et caractérisation de charbon actif utilisé

11.2.1. Origine du précurseur

Le marc de café et les coquilles du noyau d’abricot ont été obtenus aprés collecte aupres des

proches.

Les déchets ont été lavés abondamment avec 1’eau de robinet pour éliminer toutes les impuretés s’y
trouvant puis séchés dans 1’étuve réglée a 100°C. Les matériaux secs sont stockés a 1’abri de

I’humidité en attendant leurs utilisations dans la préparation du charbon actif.

11.2.2. Préparation du charbon actif
La préparation des charbons a partir des déchets cités précédemment a été réalisee en
adoptant le protocole suivant :

» Une masse définie de précurseur est imprégné avec solution de sulfate de fer avec un
taux d’imprégnation de 50% ;

» L’échantillon est réparti dans des creusets en porcelaine puis réintroduit a 1’étuve
pendant 24 heures a 110°C ;

» Dans un four soumis a une purge a 1’azote, les creusets sont introduits pendant 10
minutes avant de déclencher le programme de chauffage : La vitesse de chauffe est
fixée a 10°C/min et la température finale de carbonisation est fixée a 600°C sous
atmosphere inerte ;

» Enfin, le charbon actif obtenu a été lavé, séché puis stocké pour étre utilisé

ultérieurement.

11.3. Caractérisation du charbon préparé

Dans notre étude, nous avons déterminé le pH,, pour connaitre la charge de surface du
matériau en fonction de la variation du pH du milieu réactionnel et nous avons identifié les différents

groupements fonctionnels de surface de celui-ci grace a la spectroscopie infrarouge.

11.3.1. Determination du pH de point de charge zéro (pHpzc)
Le pHp,. correspond au pH de la solution pour lequel la charge de surface nette du solide est

nulle.

Des aliquotes de 50 ml de solution de NaCl & 0.01M sont préparés dans plusieurs erlens. Leurs
pH sont ajustés aux valeurs désirées au moyen des solutions de NaOH ou de HCI & 0.01M. Une fois le
pH constant, 0.15 gramme de charbon actif est ajouté dans chaque erlen. Ces derniers sont scellés et
agités pendant 24 heures. Les filtrats sont récupérés et leurs pH sont mesurés. Le pH,,. correspond au

point ou pH; = pH¢[1].
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Figure 11.1. Le pH métre utilisé.

11.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
L’utilisation de la spectroscopie infrarouge permet 1’identification des fonctions de surface des
charbons actifs, issues des modifications résultantes des traitements effectués et des réactions de

surface.

Les spectres infrarouges des différents échantillons ont été enregistrés a I’aide d’un
spectrophotomeétre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) de modéle « SHIMADZU FTIR
8000 », piloté par un ordinateur. L’analyse est faite avec une résolution de 4 cm™. Les spectres IRFT

sont enregistrés dans la région allant de 4000-400 cm™.

11.4. Méthodes et appareils de mesure
11.4.1.Analyse des solutions préparées par spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-visible est a la fois une méthode d’analyse quantitative et
qualitative. Elle est trés utilisée pour 1’analyse quantitative dans le cas des solutions diluées. Elle

permet de réaliser des dosages gréce a la loi des Beer-lambert.
A=¢l.C

Avec :

¢ : coefficient d’extinction molaire ;

C : Concentration molaire de la solution ;
| : Longueur de I’échantillon en cm ;

A : Longueur d’onde.
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La longueur d’onde maximale est obtenue en réalisant un balayage de spectre pour une
solution de concentration connue de la tétracycline. La longueur d’onde correspondant au maximum
d’adsorption pour la tétracycline est de 360 nm.

La mesure de la densité optique des solutions préparées s’est faite au moyen d’un
spectrophotometre UV visible de type UV-1800 SHIMADZU UV-Visible Spectrophotometre (figure
11.2).

Figure 11.2. Le spectrophotometre UV-Visible utilisé pour mesurer les absorbances des solutions

préparées.

11.4.2. Détermination de la courbe d’étalonnage
A partir de la solution mére de la tétracycline, nous avons préparé des solutions de

concentrations connues par dilutions, celles-ci sont analysées par spectrophotométrie UV.

L’analyse des étalons préparés a permis d’établir la droite d’étalonnage (figure 11.3) qui représente
’absorbance optique en fonction de la concentration des solutions qui Vérifie la loi de Beer-Lambert.
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Figure 11.3. Courbe d’étalonnage en TC (mg/L).

Les valeurs du coefficient d’extinction et de la longueur d’onde maximale de la tétracycline

sont résumées dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2. Tableau résume les valeurs de A €t € de la tétracycline.

Amax(Nm) ¢ (L/cm.mg)
360 0.037

11.4.3. Mesure de pH des solutions préparées
Le pH des solutions préparées est mesuré au moyen d’un pH métre de type HANNA
instruments microprocesseur pH Meétre, préalablement étalonné en utilisant des solutions tampon

adéquats.
11.4.4. Mesure de la conductivité de I’eau de lavage du charbon préparé

L’évolution de la conductivité de I’eau de lavage du charbon préparé a été suivi en utilisant un

conductimetre de type HANNA instruments, EC 214 Conductivitymeter, préalablement étalonné.

11.5. Etude du processus d’adsorption de la tétracycline sur le charbon actif
11.5.1. Procédure expérimentale

Toutes les expériences, quel que soit le parameétre étudié ont été réalisées dans un réacteur
batch. En mettent en contact une masse d’adsorbant avec 500 ml d’une solution de la tétracycline.
L’ensemble de concentration C (mg/L) et de pH désirés est soumis a une agitation de 600 tr/min. On
introduit le charbon a I’intérieur du réacteur et on déclenche immédiatement le chronomeétre, des
prélévements sont effectués a des intervalles de temps assez rapprochés au début puis espaces vers la

fin et ce sur une période s’étalant sur trois heures. La concentration des échantillons prélevés est
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déterminée par mesure de I’absorbance au moyen de spectrophotométre UV-Visible a la longueur
d’onde Amax- Le passage de 1’absorbance a la concentration est réalisé grace aux courbes d’étalonnages

tracées.

Figure 11.4.Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption.

11.5.2.Calcul de la quantité adsorbée
La quantité d’un soluté adsorbée sur la masse considérée de I’adsorbant & un instant (t) est

calculée a partir de la formule suivante :
gr= (Co-C)*V/m
Ou:
Qg: : quantité adsorbée a I’instant t (mg/q) ;
C, : Concentration initiale de la solution en soluté (mg/l) ;
C. : Concentration de la solution en soluté a I’instant t (mg/l) ;
V : volume de la solution traitée (L) ;
m : Masse du charbon utilisé (g).
11.5.3. Rendement d’adsorption

L’estimation du rendement d’adsorption de I’antibiotique s’est faite en utilisant 1I’équation suivante :

R(%) = co=ct * 100
Co

E
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Résultats et discussions

I11.1. Caractéristiques de charbons actifs préparés

Avant d’entamer notre étude, nous avons jugé utile de présenter les caractéristiques des
charbons préparés magnétisés.

L’analyse chimique de la surface des matériaux a été possible grace a la connaissance de :

e Lavaleur du pHp ;

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

1. pH de point de charge zéro (pHpy)

Le charbon préparé magnétisés a un caractére acide car son pH point zéro charge est égal a 5.

2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L’analyse FTIR des charbons actifs préparés magnétisés est représentée sur la figure
.1

436
ol d445 547

1 1 1 1
a0 axan ]+ 4] 10 [+]

Mambre d'onde {em -1]

Figure 111.1. Spectre infrarouge du charbon préparé.

Les groupements fonctionnels caractéristiques des matériaux étudiés correspondants aux

3

spectres infrarouges présentés sur les figures précédentes sont rassemblés dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1. Groupements fonctionnels correspondants au spectre infrarouge des charbons préparés.

Nombre Groupement fonctionnel
d’onde cm™!

3419 a 3650 Groupement O-H de la fonction phénol +eau adsorbée

1700 a 2430 une triple liaison C = C des alcynes

1650 des cycles aromatiques C =C

1500 a 1600 vibration de valence de la liaison C-O et les liaisons de type O-H des
groupements carboxyliques, phénoliques, éthers et lactoniques.

1050 groupements phénols et/ ou a la formation d'especes hydroxyles telles que -FeOH
ou Fe-OH-Fe.

581 Présence de Fe;0,

448 Présence de Fe;O,

Les résultats précédents montrent la coexistence des groupements acides et basiques sur la
surface du matériau. En plus, de la confirmation de la fixation de 1’oxyde de fer qui confére le

caractére ferromagnétique aux trois charbons préparés.

111.2. Modélisation par les plans d’expérience

En étudiant la variation d’une réponse expérimentale et quel que soit son domaine d’étude,
I’expérimentateur est souvent confronté au probléme de I’organisation optimale de ses essais. La
démarche expérimentale classique est basée sur la variation de chague paramétre pris séparément et
d’observer par la suite, son influence sur le comportement de la réponse. Une réponse est le résultat ou
la grandeur a laquelle s’intéresse I’expérimentateur. Les parametres (ou facteurs) sont les variables sur
lesquelles il peut agir. Pour une étude expérimentale, ces paramétres sont souvent nombreux et
difficilement modélisables par les méthodes classiques de la physique. Le concepteur a donc besoin
d’une méthode expérimentale efficace et peu codteuse en expériences, lui permettant de mesurer et de

connaitre I’influence de tous les paramétres et d’en déduire les plus influents.

111.2.1. Elaboration du modéle

Pour établir 1’équation du modele, la concentration initiale, le pH et la masse du charbon
seront variées (tableau 111.2) ; par contre les paramétres suivants gardent une valeur fixe tout le long
des essais: la vitesse d'agitation (o = 600 tr/min), la température de la solution (T= 22°C).Chaque

essai est répété deux fois pour nous assurer de la reproductibilité des résultats.

Le taux d’adsorption est mesuré au bout de trois heures depuis I’instant de mis en contact de la

solution de tétracycline avec le charbon actif.

j
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111.2.1.1. Elaboration du modele de premier degré (plan factoriel complet a deux niveaux)

Tableau I11.2.Valeurs des paramétres a différents niveaux.

Variables réelles Niveaux bas Point central Niveaux haut

-1.68 -1 0 1 1.68
Z1:Cy (mg/l) 5 16.14 325 48.86 60
Z2 :pH 35 4.50 5.95 7.41 8.40
Z3 : Ceharbon (9/1) 0.25 0.5 0.87 1.24 15

v" 0 : Représente le centre du domaine ;
v/ -let+1: Sont respectivement, les niveaux bas et haut du plan factoriel ;

v/ -1.68 et +1.68 : Sont respectivement, les niveaux bas et haut des points axiaux.

111.2.1.2.Détermination de I’équation du modéle

Le modéle mathématique postulé s’écrit dans ce cas sous la forme suivante :

§= 0o+ by Xq + D2 Xz + b3 X3 + D12 Xq X + D13X1X3 + 023 Xz Xa+D125X1XoX3
Avec :
. ¥ :Réponse calculée a partir du modele ;
® X1 X, et X3: variables centrées réduites;
e by: Valeur moyenne de la réponse ;
e by, boet by Effets linéaires ;
e Dby, by et bys: Effets d’interaction double ;

e Dby,3: Effets d’interaction triple.

Pour élaborer le modéle de premier degré, on réalise les essais du plan factoriel complet a

deux niveaux (2%, avec k=3) (tableau 111.3) et les essais au centre du domaine d’étude (tableau 111.4).

Tableau 111.3. Matrice du plan factoriel complet (2).

Variables réels Variables codées Réponses
N° Co pH Ceharbon Xo Xy X2 X3 y (R%) y (%) e (%)
1 16.14 4.5 0.50 1 -1 -1 -1 47.72 48.82 -1.10
2 16.14 4.5 1.24 1 -1 -1 1 79.91 78.50 141
3 16.14 7.1 0.50 1 -1 1 -1 27.47 26.37 1.10

3
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4 16.14 7.41 1.24 1 -1 1 1 71.58 72.99 -1.41
5 48.86 45 0.50 1 1 -1 -1 42.12 40.71 1.41
6 48.86 4.5 1.24 1 1 -1 1 29.39 30.49 -1.10
7 48.86 7.41 0.50 1 1 1 -1 44.82 46.23 -1.41
8 48.86 7.41 1.24 1 1 1 1 54.05 52.95 1.10
Les résidus ont été calculés en utilisant la formule suivante : e; (%)= y(%) - ¥ (%)
Tableau I11.4. Matrice des essais au centre du domaine.
Variable réels Variables codées Réponses

N° CO pH Ccharbon XO Xl X2 X3 y (R%)

1 32.5 5.95 0.87 1 0 0 0 4551

2 325 5.95 0.87 1 0 0 0 46.84

Nous avons choisi de prendre no = 2 car pour obtenir un plan ayant des propriétés d’iso-
variance par rotation, le nombre ny d’expériences a réaliser au centre du domaine doit étre supérieur ou

égale a 1. Les valeurs des réponses des essais au centre sont rassemblées dans le tableau I11.6.

111.2.1.3.Calcul des coefficients du modeéle
L’estimation des coefficients de 1’équation de régression se fait par le calcul du produit
matriciel suivant :
B =[X".X]" [X"].Y

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableaulll.5.

3
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Tableau I11.5. Coefficients du modele.

Terme constant Effets linéaires
bo b, b, bs
49.63 -7.04 -0.15 9.10
Effets d’interactions doubles
b1, bis D23
6.99 -9.98 4.24
Effets d’interaction triple

D123
1.26

111.2.1.4. Analyse statistique de I’équation de régression
» Veérification de la signification des coefficients du modéle
La valeur de la variance de reproductibilité S., est égale a0.94. Pour déterminer la variance
résiduelle du modeéle, il suffit de diviser Sy sur la racine de nombre d’expérience de plan factoriel
complet (N=8) comme suit :
_Z?SI(J’i— ¥0)?

_Srep 2

n0—1

Pour tester la signification des différents coefficients du modéle, nous avons calculé les
valeurs de (t;) et nous les avons comparés avec la valeur tabulée du test de Student. Les valeurs

obtenues sont rassemblées dans le tableau 111.6.

bi
tj: M
Sbj

j
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Tableau 111.6. Valeurs de t;.

Terme constant Effets linéaires
t t t ts
149.27 21.17 0.46 27.37
Effets d’interactions doubles
tio tis tos
21.03 30 12.74
Effet d’interaction triple
123
3.77

Pour le niveau de signification a = 0.05 et le degré de liberté f; = (np — 1) = 1, la valeur tabulée
du test de Student t,_ s (1) =12.7.

Comme les valeurs de ts, t1o3 sont inférieures a t, - o05(1) = 12.7, les coefficients bs, byp3 sont donc non

significatifs et par conséquent ces coefficients seront éliminés de 1’équation de régression.

» Test de validation de I’équation de régression
a) Recherche de biais
La valeur calculée de la variance résiduelle pour N=8 et £=6 (coefficients significatifs) est de
I'ordre de 6.39.

Ce qui conduit a:

2

S2,
F,= 2rés
75z,
F=332 ot donc Fy=7.232
0.884

La valeur tabulée du test de Fisher est égale a 200, valeur tirée de la table de Fisher (Annexe2)
pour le niveau de signification a = 0.05 et les nombres de degrés de libertéf,; = (N- £) = 2 et f, = (ny-1)
=1

Comme la valeur calculée est inférieure a la valeur tabulée, le modéle est alors considéré sans biais.

b) Test de signification de la régression
Le modéle étant sans biais, nous pouvons donc Vérifier la signification de la régression a 1’aide du
test de Fisher :

N
2i=1 Yi
N

F = Zia(@i=y 2/(e=D)

L =92/ (N=£) Avec: y =

j
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On obtient : F caicuiee = 74.747

D’aprés la table de Fisher, pour le niveau de signification a = 0.05 et les nombres de degrés de
liberté f;= (£-1) = 5, f, = (N- £) = 2, la valeur du test de Fisher tabulé est 19.3.
La valeur de F tabulée < F calculée, I’équation de régression peut étre considérée comme adéquate et
le modéle est donc valide a 95%. L’équation du modéle s’écrit alors :

y: 49,63- 7,04 x1 +9,10 X3+ 6,99 X1 X2 - 9,98 X1 X3+ 4,24 X5 X3

111.2.1.5.Validation du modéle
» Calcul du coefficient de régression

Le coefficient de régression est égal a :

R2= Variation due a la regression _ N (i-)?
Variation totale TN i-9)?

=0.994

Et le coefficient corrigé est égal a :
B 2—p2(1.P2 -1 -
R*=R"-(1 R)—N_[ 0.981

Les coefficients de régression R?et R’ tends vers 1, donc on peut conclure que le modéle

choisi est adéquat.
» Validation du modéle par le point au centre

Pour cela, on compare la valeur du rendement calculé a partir du modéle au centre du

domaine d’étude y (0, 0, 0) & la moyenne des expériences au centrey;,.
¥ (0,0, 0) =49.63%
Vo= 46.18 %

L’¢écart absolu entre ces deux valeurs est inférieur a 5% puisqu’il est de 1’ordre de
3.45%. Ce résultat confirme que le modéle linéaire de premier degré, simule bien le procédé

d’adsorption de la tétracycline pour le niveau de signification choisi.
> Analyse des résidus

L’évaluation de la qualité du modéle peut étre faite par une analyse des résidus, en calculant la

moyenne des résidus et en tracant le diagramme de ces derniers.

|V|0y résidus = % = O

3
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Avec :
e;=(Yi-¥,) :résidus;

N : nombre d’essais.
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Réponse prédite (%0)

Figure 111.2.Diagramme des résidus.

La valeur moyenne des résidus est égale a zéro et d’aprés le diagramme des résidus
(figurell1.3) qui ne laisse apparaitre aucune relation entre les valeursy;et les résidus puisquel’erreur
expérimentale est aléatoire (les points semblent disposés aléatoirement). Par conséquent, le modéle

mathématique de premier degré obtenu simule de maniére parfaite le phénomeéne étudié.

» Analyse du modeéle
L’analyse du modéle du premier degré indique que le paramétre le plus influant sur
I’adsorption de la tétracycline est la masse du charbon avec un effet de +9.10 tandis que la
concentration initiale en tétracycline influe négativement avec un coefficient de -7.04.
L’analyse des interactions a permis de conclure que les interactions ; concentration initiale-pH (figure
111.3), concentration initiale-masse du charbon (figure 111.4) et pH-masse du charbon (figure 111.5)
sont fortes.
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Figure 111.5. Interaction entre le pH et la masse du charbon.

111.3. Optimisation

A partir du modele obtenu précédemment établi, la recherche des valeurs optimales des trois
parametres opératoires etudiés a été réalisée par le tracé des courbes de surfaces de réponses et iso-
réponses, en utilisant le logiciel STATISTICA.

111.3.1.Surfaces de réponses et courbes iso-réponse

4+ Nous avons tracé dans le plan pH (x;) et masse du charbon (xs) pour différentes valeurs de
concentration initiale 16.14, 32.5 et 60 mg/Let les résultats obtenus sont représentés sur les
figures I11.6 et 111.7.
Les surfaces de réponses et les courbes iso-réponses donnent un rendement maximal de 80%
dans le domaine suivant :
3.50<pH <8.40
Ceharbon =1.5¢/L
Co=16.14 mg/L
+ Nous avons représenté également grace au logiciel, le plan concentration initial (x;) et masse
du charbon (x3) pour différentes valeurs de pH a savoir 3.5, 5.95 et 8.40.
Les surfaces de réponses et les courbes iso-réponse représentées dans les figures 111.8 et 111.9

donnent un rendement maximal de 100% dans les conditions suivantes :

5mg/L <Cy<7.17 mg/L
C charbon — 1.43 g/L
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pH=45
+ Dans le dernier plan nous avons tracé la concentration initiale (x;) et le pH (x;) pour
différentes valeurs de masse du charbon : 0.25, 0.87 et 1.5¢/L.
Les surfaces de réponses et les courbes iso-réponses (figures 111.10 et 111.11) conduisent un

rendement maximal de 80% dans le domaine suivant :

Co = 6 mg/L
pH =4
C charbon — 1.24 g/L

l so
Hl <0
s ros []<0
_‘ (’ 0) - 20
[
8.40
C tharbon (g L)

Figure 111.6.Surface de réponse dans le pH —masse du charbon (C, = 16.14mg/L).
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Figure 111.8. Surface de réponse dans la concentration initiale et la masse du charbon (pH= 4.5).
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Figure 111.9. Courbe iso-réponse dans la concentration initiale et la masse du charbon (pH= 4.5).
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Figurelll.10. Surface de réponse dans la concentration initiale et le pH (C charbon= 1.24 g/L).
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Figure 111.11. Courbe iso-réponse dans la concentration initiale et le pH (C cparmon= 1.240/L).

111.4.2. Validation du modéle par ’expérience
Aprés avoir tracé les courbes de surfaces de réponses et iso-réponses avec différentes

combinaisons entre la concentration initiale, pH et la masse du charbon, nous avons tenu a vérifier la
validité du modéle par I’expérience (en dupliqué). Pour se faire, nous avons fixé les parametres
opératoires aux valeurs correspondantes au domaine d’optimisation : Co = 6.5 mg/L, pH= 4.5 et C
charbon= 1.43 g/L, afin de comparer le rendement prédit au rendement réel dans les conditions

spécifiées. Le modeéle élaboré prévoit un rendement d’adsorption de la tétracycline de 100 % (Figure

11.9).
Aprés avoir réalisé cette expérience, nous avons obtenu un rendement d’élimination de la

tétracycline égal a 99,17%. L’écart est donc trés faible soit 0,83%. Ce résultat permet de conclure que

le modeéle établi décrit de manicre trés satisfaisante le rendement d’élimination de la tétracycline par le
procédé d’adsorption sur le charbon préparé.

Il est bien confirmé que le procédé de 1’adsorption est efficace pour les faibles concentrations
en polluant. Quant a 1’effet du pH de la solution, il affecte la charge de surface du charbon et par

conséquent le type et la force de I’interaction charbon actif- TC.
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Conclusion générale

Le travail réalis¢ dans cette étude s’inscrit dans le cadre de la dépollution des eaux
contaminées par un polluant d’origine pharmaceutique, la tétracycline, par adsorption sur un charbon
ferromagnétique préparé a partir d’'un mélange de déchets : marc de café et coquilles de noyau
d’abricot. L’étude d’adsorption a été réalisée en utilisant la modélisation par les plans d’expériences.
L’étude paramétrique de I’adsorption de la tétracycline sur le charbon préparé a partir du mélange des
deux déchets a été réalisée par les plans d’expérience. Le plan factoriel complet a 2 niveaux et le plan
composite centré ont été utilisé afin de mettre en évidence 1’effet de la concentration initiale en
tétracycline, le pH de la solution et la masse du charbon sélectionné sur le rendement d’élimination de
la tétracycline par le procédé d’adsorption.

Le plan factoriel complet & 2 niveaux a conduit & un modele mathématique de lerordre
permettant la détermination du rendement d’adsorption de la TC sur le charbon préparé.

¥ =49,63-7,04 x1 + 9,10 x3+ 6,99 x1 x2 - 9,98 x1 x3 + 4,24 x2 x3
Ce modele simule parfaitement le processus étudié dans le domaine de concentrations initiales allant
de 5 a 60mg/L.

Le modele a mis en évidence ’existence de trois fortes interactions: concentration initiale-pH,
concentration initiale-masse du charbon et pH-masse du charbon.

Aprés analyse, le modele montre que la masse du charbon influe positivement avec un facteur de +
9.10 tandis que la concentration initiale en tétracycline influe négativement avec un coefficient de -
7.04.

Le tracé des surfaces de réponse et les courbes iso-réponse a permis de situer les domaines
dans lesquels les rendements optimaux sont obtenus. Un rendement optimal de 100% est obtenu dans
les conditions suivantes:

5Smg/1<C0<7,17mg/l
Ccharbon =1,43 g/l
pH =45

Malgré la validation de ces modeles par les tests statistiques, nous avons tenu a valider le
modele de deuxieme degré par I’expérience en réalisant un essai avec la combinaison donnant un
rendement d’adsorption théorique de 100%.Les paramétres ont donc été fixés a la concentration
initiale de 6,5 mg/L, un pH de 4,5 et une masse de charbon de 1,43g/L. Le rendement d’adsorption de
la tétracycline obtenu par 1’expérience est de 99,17%. L’écart est donc tres faible soit 0,83%. Ce

résultat permet de conclure que le modéle établi est fiable.

ﬂ
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Annexe.1
Table de Student.
Unilatéral 0,01 0,05 0022 0,01 0,005
Bilatéral 0,20 0.10 0,08 0,02 0,01
=
1 3.08 6.31 12.7 3L8 63,7
1 1.89 292 430 6.97 9,92
3 1.54 235 3,18 4354 5.84
4 1.53 213 278 3.73 4,60
5 1.48 2,02 2.57 3,37 4,03
[ 1.44 1.94 245 3,14 3Tl
7 142 1,90 237 3.00 3.50
8 1.40 1.86 231 2.90 3,36
9 1.38 1,83 2.26 2,82 3.23
10 1,37 1.81 223 2.76 3,17
11 136 1.80 220 2,72 3.10
2 136 1.78 218 2,68 3,06
13 135 1.77 216 2.65 3,01
14 135 1.76 215 1.62 2.98
15 1,34 1.75 2.13 2.60 2.93
16 134 1.75 212 238 2.92
17 133 1.74 211 257 2.90
15 133 1,73 210 2,55 2,38
19 133 1.73 209 254 2,86
20 1.33 1,73 2,09 2.53 2.3
21 132 1.72 2 08 232 2.83
12 132 1,72 207 2,51 2.82
13 132 1.71 207 2,30 281
24 132 1.71 206 249 2,80
b1 132 1,71 206 249 2,79
%6 132 1,71 206 248 278
27 131 1.70 2,05 247 2.77
28 131 1.70 2,05 247 276
29 131 1,70 2 05 1456 276
30 131 1.70 2 04 246 2.73
10 1.30 1.68 2,02 242 2.70
- 128 1.63 1.96 33 2.58
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Annexe.2
Table de Fisher

Valeurs des 95 iémes centiles (niveaux 0,05)
F 0,95 pour la distribution F

v; degrés de liberté au numérateur

v, degrés de liberté au dénominateur

Vi—*
Vil 1 2 3 4 5 § 7 2 o 10 17 | 15 | 24 30 40 [ 80 | 120 | oo
1 161 | 200 | 216 | 225 | 230 | 234 | 237 (230 | 241 | 242 | 244 | 246 | 248 | 249 | 250 [ 251 | 252 | 253 | 234
2 185 (1900 192 11920 123 | 193 ( 194 (194 104 ( 194 [ 194 104 194 | 125 ) 185 | 125 | 195 | 195 | 105
3 01|95 | 928 ) 012 | 201 | 8904 (880285 881 (870874 87 | 866 | 864 | 862 | B30 | 57| B35 B53
4 TI1( 604 | 650 ) 630 | 626 | 6,16 | 600 | 604 600 [ 506 | 501 | 586 580 | 577 575 | 572 | 560 | 5686 [ 543
5 G661 579 | 541 ) 519 | 505 | 4905 [ 488 (482 | 477 (474 | 460 | 462 456 | 453 | 450 | 446 | 443 | 440 437
g 590 514 | 476 | 453 | 430 | 428 (421 (415|410 | 406 | 400 ) 394 387 | 3,84 | 381 | 3,77 | 3,74 | 3,70 | 347
7 550 474 | 435 | 412 | 3,97 | 387 (3,79 373|368 [ 3,64 | 357|351 34| 341 | 338|334 | 33 |32T| 323
3 532446 | 407 384 | 3,60 | 358 (3,50 |34 339 (3,35 | 3,28 3,22 3,15 | 3,12 | 308 | 3,04 | 3,00 | 287 293
a S12( 426 | 386 ) 363 | 348|337 (320323318 (3,14 | 307|301 2084 | 290 | 286 283 | 270|275 271
10 (496 410 ) 371 348 | 333|322 | 314|307 302|208 | 201 (285|277 274 2,70 266 | 262 | 238 | 254
11 484 308 [ 359 | 336 | 320 | 309 | 300 (205) 280 | 285 (2,79 2,72 | 265 | 2,60 | 25T | 2,53 | 2,49 | 245 | 240
12 475( 380 | 340 ) 326 | 301 | 300 (291 (285 28 (275 | 2060 ) 262 254 251 | 247 | 243 | 238|234 230
13 467 381 | 341 ) 3,18 | 3,03 | 202 (283 (277|271 | 267 | 2,600 | 253 246 | 242 | 238 | 234 | 230|225 221
14 (460 374 | 334 | 3,10 | 206 | 285 | 276 | 2,7 | 265 | 260 | 253 (246 239 | 235 ( 231 | 227 | 222|218 | 213
15 454 368 | 329 ) 306 | 200 ) 279 (271 (264 259 (254 | 248 | 240 233 | 2,290 | 225 | 220 | 2,16 | 2,11 | 207
16 (449 365 | 324 | 3,00 | 2,85 | 2,74 | 266 | 259 | 254 | 240 | 242 (2535|228 | 2,24 ( 219 ) 215 | 2,11 | 206 | 201
17 (445 359 | 320 | 296 | 281 | 2,70 | 261 | 2,55 | 248 | 245 | 238 (231|223 | 2,19 ( 215 21 | 2,06 | 201 | 1,94
18 (440 355 | 316 2,83 | 277 | 2, 2EB (251|246 ) 241 (234 227 219 215 | 201 | 206 (2,02 197 | 192
18 (438 352 | 3,13 | 200 | 274 | 263 | 254|248 242 | 238 | 231 ( 223 216 2,11 ( 2,07 | 203 | 1,98 | 1983 | 133
20 (435 349 ) 310 | 287 | 271 | 2, 251 235 (228 220 212 208 | 204 | 100 (185 190 | 134
21 432 347|307 ) 2 268 (257 240 232 (225|218 210 205 | 201 | 196 (1,92 | 187 | 1351
22 430( 344 | 305 282 | 266 | 255|246 230 (223|215 207 203 | 198 194 | 1,59 | 1,84 T
23 428 ( 342 | 303 ) 280 | 264 | 255 24 227 (2,20 213 205 2,00 | 196 191 | 1,86 | 1,81 75
24 | 426( 340 | 301 | 2,78 | 242|251 242 225 (218211 203 ( 198 | 194 ( 180 | 184179 k]
25 424 330 | 200 ) 276 | 2,60 | 2, 24002 I (206 209) 201 1986 102 187 (1821177 | 171
26 (423|337 | 28| 74250247 238|232 1215|207 180 105 19 [ 1BS( LB |L75| 149
AT (420 3535 ) 206 | 1,73 | 2,57 | 2, 237 22 |2,13| 206 197 193 | 188 | 184 (1,70 1,73 | 147
28 | 420 334 | 285 270|236 245 236 209 (212 | 204) 106|190 | LET| 1LB2 (177|171 | 143
20 | 418|333 | 293 2,70 | 255|243 | 235 208 (200 205) 184 180 1E5| 1B1 (1,75 170 | 164
30 (417|332 ) 292 | 269 | 253|242 233 206 (2,09 201) 193 189 | L34 | L7 1,74 168 | 142
40 (408 323 ) 2 261 | 245 | 234228 208 (200 192) 184 179 174 160 [ 164 158 | 151
60 (400 315|276 2,53 | 237|225 217 100 (102 184) 1,75 1,70 165 130 (1,53 | 147 | 138
120 (392 307 | 268 | 245 | 220 | 2,18 | 200 101 [ LB3 | 175 166 160 | 155 130 (143 | 135 | 125
x 384 300 | 2, 237|221 | 210200 1,83 | 1,75 67| 157 1,52 146 130 | 132|122 ( L00
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Surface de réponse et courbes iso-réponse
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Figure 1: courbes surfaces de réponses et iso-réponses dans le plan :

x2 = pH et x3= masse du charbon actif (C, = 32.5g/L).
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Figure 2: courbes surfaces de réponses et iso-réponses dans le plan :
x2 = pH et x3= masse du charbon actif (C, = 48.86g/L).
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Figure 3: courbes surfaces de réponses et iso-réponses dans le plan :
x1 = concentration initiale et x3 = masse du charbon actif (pH = 5.95).
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Figure 4: courbes surfaces de réponses et iso-réponses dans le plan :
x1 = concentration initiale et x3 = masse du charbon actif (pH =7.41).
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Figure 5: courbes surfaces de réponses et iso-réponses dans le plan :

x2 = pH et x1 = concentration initiale (C ¢hamon = 0.5 g/L).
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Figure 6: courbes surfaces de réponses et iso-réponses dans le plan :

x2 = pH et x1 = concentration initiale (C charbon = 0.87 g/L).
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Resumé

L’objectif principal de cette étude est la modélisation par un plan factoriel complet a deux
niveaux du procédé d’adsorption d’un polluant émergent, a savoir la tétracycline (TC) sur le charbon
actif préparé a partir d’'un mélange de déchets (marc de café et les coquilles de noyaux d’abricots)
dans un réacteur batch. A cet effet, les modéles mathématiques élaborés, qui interpretent le rendement
d’adsorption de la TC en fonction des conditions opératoires, ont conduit a des équations de premier
degré qui nous ont permis de détecter I’effet linéaire de chacun des paramétres influents ainsi que leurs

fortes interactions.

Les résultats obtenus de premier degré simulent parfaitement le processus d’adsorption de la TC sur le
charbon actif préparé.

Mots clés : Tétracyclines, adsorption, charbon actif, plans d’expériences, plans factoriels complets a

deux niveaux.
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