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RESUME  

L'objectif principal de cette thèse consistait à contribuer à l’amélioration des performances les 

des procédés d'adsorption et de photocatalyse à travers l’évaluation d’un matériau naturel et de 

divers nanomatériaux pour éliminer l’antiviral sofosbuvir de l’eau. Pour l'adsorption, la perlite 

expansée (E-perlite), le nanomatériau du charbon actif dérivé des coques d'argan (CA) et le bio-

nano-composite d'alginate de sodium et de CA (Alg/CA) ont été étudiés. Pour la photocatalyse, 

les nanoparticules de TiO2-P25 et le verre phosphaté Li2O-P2O5-B2O3 dopé au TiO2 ont été 

examinés pour dégrader et minéraliser le sofosbuvir. La caractérisation des nanomatériaux a été 

réalisées via diverses techniques notamment la microscopie électronique à balayage (MEB), la 

diffraction des rayons X (DRX) et l'analyse thermogravimétrique (ATG/DTG). L’étude 

expérimentale et l’application de la méthodologie des plans d’expériences ont permis 

d’optimiser les paramètres influents (parmi pH, concentrations du polluant et de matériaux), 

d’examiner leurs interactions et de modéliser les performances des procédés. D’autre part, des 

calculs théoriques ont été effectués par DFT pour confirmer nos résultats et approfondir notre 

compréhension des mécanismes sous-jacents de ces processus. Cette étude a souligné le 

potentiel de ces nanomatériaux dans l'élimination des polluants pharmaceutiques, ouvrant des 

perspectives pour le traitement des eaux usées avec une approche efficace, écologique et 

économique. 

Mots-clefs : Adsorption, photocatalyse, antiviral sofosbuvir, nanomatériaux, Charbon actif, 

verre phosphaté.
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ABSTRACT 

The main objective of this thesis was to contribute to improving the performance of adsorption 

and photocatalysis processes by evaluating various nanomaterials for removing the antiviral 

sofosbuvir from water. For adsorption: expanded perlite (E-perlite), nanomaterial of activated 

carbon derived from argan shells (AC) and a bio-nano-composite of sodium alginate and AC 

(Alg/AC) were studied. For photocatalysis, TiO2-P25 nanoparticles and a TiO2-doped Li2O-

P2O5-B2O3 phosphate glass were examined to degrade and mineralize sofosbuvir. 

Nanomaterials were characterized using a variety of techniques including scanning electron 

microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (ATG/DTG). The 

experimental study and the application of the design of experiments methodology have enabled 

us to optimize the parameters influential parameters (including pH, pollutant and material 

concentrations), to examine their interactions and to model process performance. On the other 

hand, theoretical calculations were performed using DFT to confirm our results and deepen our 

understanding of the mechanisms underlying these processes. This study has highlighted the 

potential of nanomaterials for the removal of pharmaceutical pollutants, opening up prospects 

for wastewater treatment with an effective, ecological and economical approach. 

Keywords: Adsorption, photocatalysis, antiviral sofosbuvir, nanomaterials, activated carbon, 

phosphate glass 
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I. Contexte, problématique de la thèse 

L'eau est une ressource socio-économique vitale liée à sa disponibilité et à la préservation de sa 

qualité, et par suite l’approvisionnement en eau potable est une grande problématique qui revêt 

une importance cruciale à l'échelle mondiale et au Maroc [1]. Elle fait l’objet d’une demande 

croissante à des fins domestiques, agricoles, énergétiques et industrielles, ce qui menace sa 

pérennité, augmente sa pollution et engendre des obstacles majeurs au développement durable. 

Il est ainsi essentiel que la qualité de l’eau soit gérée de manière stratégique et durable [2,3].  

Au Maroc, l'eau est devenue une ressource limitée et précieuse, soumise à de nombreux défis 

liés à la pollution ayant des effets néfastes sur l'environnement, la vie sociétale et l’économie du 

pays. Ceci et lié aux pressions démographiques, à l'urbanisation rapide, aux changements 

climatiques et aux développement industriel intensif ayant un impact négatif sur la durabilité et 

la qualité de l'eau. Le rejet des eaux usées non traitées dans la nature tels que les rivières, les 

mers et les océans est une pratique qui a conduit au fils des années à une dégradation remarquable 

de la qualité de ces ressources et l’accumulation des polluants dans les écosystèmes [4].  

Les statistiques révèlent une augmentation spectaculaire des eaux usées, passant de modestes 48 

millions de mètres cubes en 1960 à une préoccupante de près de 600 millions de mètres cubes 

en 2005, 900 millions de mètres cubes en 2020 avec des projections alarmantes à l'horizon 2030, 

oscillant entre 1100 et 1200 millions de mètres cubes (figure 1). Ces chiffres mettent en évidence 

une croissance significative de la production d'eaux usées dans les zones urbaines du pays [5].  

 
Figure 1 : Volumes d’eaux usées rejetées en Mm3 au Maroc 

D’un autre coté le secteur industriel au Maroc a connu une grande évolution dans les dernières 

années. Différents secteurs, tels que l'industrie automobile, l'industrie pharmaceutique, textile et 

l’agroalimentaire etc., ont enregistré une augmentation significative de la production et par 

conséquent de la consommation d'eau et de la pollution générée.  
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L’industrie pharmaceutique a enregistré une hausse significative de sa production, avec un indice 

de croissance de 13,0% par rapport à la même période en 2021 suite à l’augmentation de 

l'utilisation généralisée des médicaments qui sont devenus un élément essentiel des soins de santé 

moderne [6]. Ce développement a généré ainsi des rejets pharmaceutiques riches en résidus 

médicamenteux puisant des micropolluants organiques identifiés comme une menace croissante, 

même à de faibles concentrations, pour la qualité de nos ressources en eau et constituent une 

préoccupation environnementale émergente [7,8]. 

L'essor des antiviraux, tel que le sofosbuvir, pour le traitement des infections virales soulève des 

préoccupations croissantes quant à leur impact sur l'environnement. Ces médicaments peuvent 

être mal éliminés par les systèmes de traitement des eaux usées conventionnels, entraînant ainsi 

leur libération dans les écosystèmes aquatiques. Leur présence continue dans les eaux peut avoir 

des conséquences néfastes sur la faune et la flore aquatique, augmentant le risque de résistance 

aux médicaments chez les organismes et perturbant les équilibres écologiques [9]. Cette 

préoccupation environnementale nécessite une évaluation approfondie de l'ampleur de la 

contamination par les antiviraux et la recherche de solutions durables pour minimiser cet impact 

[10]. Ainsi, Il est crucial de développer des technologies de traitement des eaux plus avancées 

pour réduire la pollution par ces composés et préserver la santé des écosystèmes aquatiques.  

Cette situation a nécessité la mise en place des lois, des réglementaires et des stratégies de gestion 

efficaces afin d'intégrer des mesures et pratiques industrielles durables et respectueuses de 

l'environnement pour réduire la pollution des eaux par les différents types de pollution et en 

particulier les résidus pharmaceutiques dans les eaux usées. Elle a nécessité également la mise 

en place des mesures d'anticipation, d'adaptation et d'amélioration en continue des infrastructures 

de traitement des eaux usées et de promouvoir des systèmes de gestion plus durables permettant 

le recyclage et la purification de l'eau [11].  

Cette prise de conscience croissante de l'importance de la protection de nos ressources en eau et 

de la préservation des écosystèmes aquatiques nous incitent à participer à la remédiation de ces 

pollutions émergentes, en améliorant des procédés de traitement et les testant sur des produits 

pharmaceutiques a risque potentiel de se retrouver dans les milieux aquatiques. Parmi ces 

traitements de la pollution organique persistante, la séparation par membrane, l'utilisation de 

résines échangeuses d'ions, l'adsorption, ainsi que les procédés d'oxydation avancée (POA) sont 

abondamment étudiées.  
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Cependant, de nombreuses recherches antérieures se sont principalement concentrées sur 

l'utilisation individuelle de ces méthodes, ce qui ne garantit pas une élimination complète des 

composés organiques résiduels [3]. 

L'adsorption est une des techniques les plus prisées pour la rétention des polluants en raison de 

son efficacité avérée et de sa simplicité de mise en œuvre. Cependant, le choix de l'adsorbant 

revêt une importance primordiale, car il influe directement sur la performance du traitement 

[12,13]. Les matériaux utilisés comprennent les charbons actifs, les composites, les zéolithes, les 

nanotubes de carbone, les boues activées et les substances végétales.  

Les charbons actifs sont les plus utilisés en raison de leur grande surface spécifique, de leur 

porosité élevée, de leur rentabilité et de leur grande stabilité. Ils peuvent être produits sous 

différentes formes : poudre, granulés et fibres. 

Pour améliorer la performance des adsorbants inorganiques et des déchets agricoles tout en 

préservant l'environnement, de nombreux adsorbants issus de la biomasse ont été utilisés pour 

fabriquer du charbon actif en poudre et des matériaux bio-composites à base de charbon actif et 

de biopolymères. Parmi ces biomasses, les résidus lignocellulosiques tels que les noyaux de 

dattes, les résidus de tabac, la bagasse de canne à sucre, les résidus d'eucalyptus, les noyaux de 

jujube, les coquilles d'amandes et les coques d'arachides se sont révélés efficaces. Les 

biocomposites peuvent généralement être créés en combinant différents adsorbants ou en 

encapsulant un adsorbant dans une matrice polymère offrant des sites d'adsorption efficaces et 

des propriétés protectrices. De nombreux précurseurs peuvent être mélangés au charbon actif 

pour créer de nouveaux composites adsorbants. Les polymères naturels tels que l'alginate, le 

chitosane, la lignine et la cellulose sont appréciés pour leur rendement élevé en carbone et leur 

faible teneur en cendres. L'encapsulation du charbon actif par l'alginate sous forme de billes 

réduit les pertes de matière, simplifie la filtration et facilite la régénération et la réutilisation du 

charbon actif. En outre, ces billes présentent des caractéristiques physiques exceptionnelles telles 

qu'une résistance mécanique élevée, une grande durabilité, une faible teneur en cendres, une 

bonne fluidité et la possibilité d'ajuster la taille des pores. 

De son côté, la photocatalyse hétérogène, se distingue parmi les techniques les plus efficaces des 

procédés d'oxydation avancée (POA). Ces techniques ont évolué vers des technologies 

révolutionnaires dans le domaine du traitement de l'eau. Cette avancée technologique permet de 

convertir efficacement les polluants organiques persistants en molécules intermédiaires plus 

biodégradables, voire en composés minéraux tels que le dioxyde de carbone (CO2) et l'eau (H2O) 

et des ions inorganiques[14,15].  
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La réaction photochimique se produit en présence d'un catalyseur semi-conducteur à base 

d'oxyde métallique. De nombreux semi-conducteurs ont été étudiés, parmi lesquels on trouve le 

TiO2, le Bi2O3, le SnO2, le CeO2, le ZnO, le BiPO4 et les verres semi-conducteurs.  

Parmi ces matériaux, le TiO2 est considéré comme l'un des plus prometteurs en raison de sa 

stabilité, de son activité élevée, de son innocuité et de sa biocompatibilité. Cependant, les 

nanoparticules de TiO₂ ont tendance à s'agglomérer, formant des agrégats plus gros. Cela peut 

nuire à leur efficacité photocatalytique et rendre la récupération et la réutilisation plus 

complexes.  

Une solution envisagée pour améliorer sa régénération et l’immobilisations de TiO₂ sur des 

supports solides tels que les verres, des membranes ou des fibres pour faciliter la récupération. 

Cela permet de maintenir les nanoparticules en place et d'éviter leur dispersion dans le milieu.   

Les verres semi-conducteurs, servant à cette opération, ont été identifiés comme des matériaux 

capables d'exploiter plus efficacement la lumière visible que les photocatalyseurs 

conventionnels. Ils présentent des avantages intéressants pour les applications photocatalytiques, 

notamment leur stabilité, leur transparence et la possibilité de moduler leurs propriétés. Cette 

approche élargit les possibilités d'utilisation de ces matériaux dans divers domaines, de la 

purification de l'air à la dégradation des polluants, offrant ainsi des solutions potentielles pour 

répondre aux défis environnementaux et industriels. 

Toutefois, la photocatalyse seule ne peut pas être utilisée comme procédé exclusif de traitement 

de l'eau. Pour être économiquement viable à grande échelle, elle doit être combinée à d'autres 

technologies éprouvées pour le traitement des polluants biodégradables, telles que les procédés 

biologiques. Un prétraitement par photocatalyse pourrait ainsi dégrader les polluants initialement 

réfractaires et non biodégradables en produits intermédiaires biodégradables, qui seraient ensuite 

traités en post-traitement par un procédé biologique. 

Les processus d'adsorption et de photocatalyse impliquent une interaction complexe de 

nombreux paramètres fonctionnels de manière non linéaire. Cependant, ces interactions peuvent 

être explorées à l'aide de modèles expérimentaux statistiques comme la méthodologie de la 

surface de réponse (RSM), largement reconnue comme un outil mathématique et statistique 

précieux pour planifier les expériences et déterminer les modèles en examinant l'impact de 

diverses variables opérationnelles. L'utilisation efficace de la RSM consiste à trouver les 

conditions optimales de fonctionnement en réalisant un nombre contrôlé d'essais sur une période 

courte.  
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Parmi les plans matriciels disponibles, le plan de Box-Behnken (BBD) est particulièrement 

recommandé en raison de ses plans factoriels partiels à trois niveaux. Ce plan permet de 

minimiser le nombre d'essais tout en ajustant un modèle quadratique pour appliquer un modèle 

polynomial de second ordre, ce qui permet de préciser les effets quadratiques et les interactions 

linéaires. 

Afin de compléter les données expérimentales et améliorer la compréhension des mécanismes 

d'adsorption et de photocatalyse dans la solution, une étude théorique a été proposée. Les 

avancées dans les systèmes de simulation numérique ont permis de prédire les propriétés des 

matériaux, même dans leur complexité. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) se 

distingue par son efficacité à décrire les propriétés structurelles et électroniques des matériaux 

en vrac ainsi que des systèmes complexes comme les biomolécules en interaction. 

Le présent travail consistera donc à la contribution au développement des performances de 

procédés efficaces, simples dans leur mise en œuvre avec le moins de répercussions 

environnementales possibles à travers l’élaboration des matériaux émergents. Ainsi, nous avons 

opté pour l'adsorption et la photocatalyse hétérogène en utilisant divers nanomatériaux de 

différents types et formes qui sont actifs, stables, écologiques et efficaces, et en ayant soin de 

vérifier qu’ils sont recyclables après plusieurs cycles. 

II. Objectifs  

L'objectif global est d'explorer deux procédés distincts, pour l'élimination et la dépollution des 

résidus de produits pharmaceutiques présents dans l'eau. Ceci à travers l'adsorption par divers 

types d'adsorbants tels que les matériaux naturels (perlite), les nanomatériaux organiques Charon 

actis issu de biomasse et Charbon actif encapsulé sur l’alginate), ainsi que la photocatalyse et 

bio-photocatalyse avec des nanocatalyseurs (TiO2 et le verre Li2O-P2O5-B2O3 dopé par les 

nanoparticules de TiO2). Ainsi, nous avons eu recours à côté de l’optimisation expérimentale, 

aux plans d'expériences BBD et l’analyse théorique par DFT afin d'optimiser nos paramètres et 

approfondir la compréhension des mécanismes sous-jacents. 

Les objectifs spécifiques de cette thèse sont articulés autour des principaux axes suivants : 

1. Procédé d'Adsorption  

1.1. Adsorption du sofosbuvir sur la perlite-expansée : 

- Caractérisation de la perlite, en analysant sa surface spécifique, sa morphologie et sa 

structure, sa porosité, et sa composition chimique ; 
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- Optimisation des paramètres expérimentaux, tels que la concentration initiale de 

sofosbuvir, le pH de la solution, et la concentration d’adsorbant ; 

- Etudes des paramètres thermodynamiques ; 

- Modélisation par le plan d'expériences de type BBD (Box-Behnken Design) afin de 

maximiser l'efficacité du procédé.  

1.2. Adsorption du sofosbuvir sur le Charbon actif synthétisé en poudre et en billes 

Alg/CA :  

- Synthèse du charbon actif à base des coques d’argan ; 

- Synthèse des billes à base du charbon actif et l’alginate ;  

- Caractérisation du charbon actif à base des coques d’argan et des billes Alg/CA ; 

- Modélisation par le plan d'expériences de type BBD (Box-Behnken Design) afin de 

maximiser l'efficacité de ces procédés tout en minimisant les coûts et les impacts 

environnementaux ;  

- Optimisation des paramètres expérimentaux, tels que la concentration initiale de 

sofosbuvir, le pH de la solution, et la concentration d’adsorbant ; 

- Etudes des paramètres thermodynamiques ; 

- Evaluation des mécanismes sous-jacents et des performances optimales de l'adsorption 

par une étude théorique basée sur la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

2. Procédé de photocatalyse et Bio-photocalyse : 

2.1. Dégradation du sofosbuvir par photocatalyse à base de nanoparticules TiO2 

- Caractérisation des propriétés du nanoparticule TiO2 en tant que catalyseur 

photocatalytique, en se concentrant sur ses propriétés structurales ; 

- Modélisation par plan d'expériences de type BBD (Box-Behnken Design) dans le but de 

maximiser l'efficacité de u procédé ;  

- Optimisation des différents paramètres, tels que la concentration initiale de sofosbuvir, 

le pH de la solution et la concentration d'adsorbant, afin d'évaluer leur impact ; 

- Proposition du mécanisme de dégradation du médicament pharmaceutique "sofosbuvir"; 

- Etude théorique (DFT) pour évaluer les mécanismes fondamentaux de la dégradation 

photocatalytique et prédire les performances optimales. 
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2.2. Dégradation du sofosbuvir par photocatalyse à base de verre phosphaté Li2O-P2O5-

B2O3 dopé par TiO2 : 

- Synthèse du verre phosphaté Li2O-P2O5-B2O3 dopé par les nanoparticules de TiO2 ; 

- Caractérisation des propriétés physico-chimique de verre phosphaté ; 

- Optimisation des paramètres expérimentaux, tels que la concentration initiale de 

sofosbuvir, le pH de la solution, et la masse d’adsorbant. 

2.3. Bio-photocalyse : Couplage Photocatalyse-Procédé biologique 

- Étude de la faisabilité et des performances du couplage des procédés photo-catalytiques 

et biologiques pour le traitement du polluant étudié ; 

- Réalisation du couplage photocalyse-Biologique : traitement préliminaire par 

photocalyse suivi d’un procédé biologique. 

III.  Structure de la thèse 

La thèse est structurée comme suit : 

- Chapitre 1 : le 1er chapitre est consacré à la revue bibliographique, qui est divisée en deux 

parties. La première partie examine l'utilisation des produits pharmaceutiques et leur présence 

dans les eaux usées. Nous donnerons un aperçu sur les sources de contamination et les impacts 

environnementaux de ces substances.  

La deuxième partie du chapitre se penche sur les méthodes actuelles de traitement des eaux 

usées, en mettant en évidence les principes fondamentaux de l'adsorption et de la 

photocatalyse. Cette revue de la littérature servira de base à notre travail expérimental et 

fournira une analyse critique de l'état actuel des connaissances dans ce domaine. 

- Chapitre 2 : le second chapitre détaille les matériaux que nous avons choisis pour notre étude 

et les méthodes que nous avons employées. Nous décrirons en détail la préparation de nos 

nanomatériaux adsorbants et de nos catalyseurs photocatalytiques, ainsi que les techniques 

que nous avons utilisées pour caractériser ces matériaux. De plus, nous présenterons la 

procédure adoptée pour réaliser nos tests d'adsorption et de photocatalyse.  

- Chapitre 3 : Le troisième chapitre de cette étude se focalise sur la synthèse et la 

caractérisation des matériaux. Au cours de cette étape, diverses méthodes de synthèse ont été 

explorées. Après la synthèse, une série de techniques de caractérisation a été mise en œuvre 

pour évaluer leurs propriétés physiques, chimiques et structurales.  
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Parmi ces techniques, on compte la spectroscopie infrarouge (FT-IR), la microscopie 

électronique à balayage (MEB), l'analyse thermogravimétrique (ATG /DTG), et la diffraction 

des rayons X (DRX). Ces analyses ont permis une compréhension approfondie de la 

composition, de la structure cristalline, de la morphologie et des propriétés optiques des 

matériaux synthétisés. 

- Chapitre 4 : ce chapitre sera dédié à la présentation des résultats expérimentaux relatifs aux 

deux volets. Concernant l'adsorption, nous exposerons en détail les performances des 

absorbants que nous avons développés, à savoir la perlite et le charbon actif en poudre 

synthétisé à partir de la biomasse des coques d'argan et le biocomposite encapsulés sous forme 

de billes. S'agissant de la photocatalyse, nous évaluerons sur l'utilisation du TiO2 en poudre 

et le verre (Li2O-P2O5-B2O3) dopé de TiO2, en tant que semiconducteurs catalyseurs.  

Nous exposerons ces résultats, sous forme de tableaux, de graphiques et de figures, offrant 

ainsi une visualisation précise de nos observations démontrant les performances de tous les 

matériaux dans l’adsorption et la dégradation de l’antiviral. 
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I. Introduction  

Cette revue bibliographique se consacre à l'analyse de la pollution due aux produits 

pharmaceutiques émergents et à leurs impacts potentiels sur la santé humaine et 

l'environnement, nous aborderons également les efforts de recherche actuels et les stratégies 

visant à atténuer ces impacts, et nous soulignerons l'importance des pratiques durables dans 

l'utilisation et l'élimination des produits pharmaceutiques, tout en se focalisant sur deux 

méthodes spécifiques de traitement de l'eau : l'adsorption et la photocatalyse. La première partie 

explore de manière approfondie les définitions clés, les classifications, ainsi que les notions 

fondamentales associées aux produits pharmaceutiques, mettant en lumière leurs impacts sur 

l'environnement et la santé humaine. La seconde partie se focalise sur les procédés de traitement 

de l'eau, avec une attention particulière portée sur le procédé d'adsorption et la photocatalyse. 

Les divers types d'adsorption et leurs applications principales sont scrupuleusement détaillés, 

accompagnés d'une analyse des différentes phases régissant ce procédé. En parallèle, le procédé 

de photocatalyse est examiné, englobant les principaux catalyseurs utilisés, ainsi qu'une 

évaluation des avantages et inconvénients. 

II. Généralités sur les produits pharmaceutiques et leurs impacts sur 

l’Environnement. 

II.1. Introduction 

Les produits pharmaceutiques ont grandement contribué au progrès de la médecine moderne, 

en fournissant des traitements vitaux et en améliorant la qualité de vie de millions de personnes 

dans le monde. Toutefois, l'utilisation et l'élimination généralisées de ces médicaments ont 

entraîné leur accumulation dans l'environnement, avec des risques potentiels et des impacts 

négatifs sur la santé humaine et les écosystèmes. Ces produits pharmaceutiques sont présents 

dans l'environnement, sous la forme de principes actifs non modifiés. 

II.2. Les produits pharmaceutiques 

Les produits pharmaceutiques sont largement utilisés dans la vie quotidienne et ont été 

identifiés comme un risque potentiel pour l'environnement depuis la fin des années 1990 [16]. 

Ce sont des micropolluants organique faisant partie de la famille des contaminants émergents 

(CE), qui comprend les produits pharmaceutiques (PP), les produits de soins personnels (PPSP), 

les composés perturbateurs endocriniens (EDC), les surfactants, les pesticides, les retardateurs 

de flamme et les additifs industriels [17].  
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Cependant, la présence de ces contaminants a été identifiée pour la première fois dans les eaux 

de surface et les eaux usées aux États-Unis et en Europe dans les années 1960 [18]. 

Les PP deviennent omniprésents dans l'environnement car ils ne peuvent pas être éliminés 

efficacement par les stations d'épuration conventionnelles en raison de leur potentiel de 

performance toxique et récalcitrant. Le rejet des effluents hospitaliers dans les stations 

d'épuration municipales (même à des concentrations diluées) diminue le processus de 

biodégradation des contaminants organiques. Les PP comprennent principalement les 

analgésiques, les régulateurs de lipides, les antibiotiques, les diurétiques, les anti-

inflammatoires non stéroïdiens (AINS), les médicaments stimulants, les antiseptiques, les 

bêtabloquants, les antimicrobiens, les antiviraux, ainsi que les produits de transformation. Les 

PP sont métabolisés dans le corps humain, puis excrétés et rejetés dans l'environnement via 

l'urine ou les fèces. D'autres transformations physico-chimiques et biologiques peuvent avoir 

lieu dans les stations d'épuration ou les usines de traitement des eaux, donnant lieu à une 

diversité de sous-produits qui risquent d’être plus toxiques [19]. Les principales sources des PP 

dans l'environnement sont les industries pharmaceutiques, cosmétiques, les hôpitaux, les 

déchets animaux, les activités de recherche utilisant des composés cibles et les rejets de 

médicaments ou de composés périmés dans l'environnement. Les centres vétérinaires, les 

activités urbaines et industrielles peuvent également contribuer à la réalisation de certains 

pathogènes, de résidus pharmaceutiques et de leurs métabolites, de conjugués de médicaments, 

d'éléments radioactifs et d'autres produits chimiques dans les milieux. Les PP peuvent pénétrer 

dans les eaux de surface par le ruissellement des bio-solides épandus sur les terres agricoles, 

ainsi que par une certaine irrigation utilisant des sources d'eau contaminées [20]. Dans le 

compartiment des eaux de surface, les sédiments peuvent adsorber les PP parce qu'ils ont une 

variété de sites de liaison ou peuvent arriver dans le sol par l'irrigation avec les eaux usées 

traitées ou non traitées contenant des PP. Cela peut affecter la qualité de l'eau et potentiellement 

les réserves d'eau potable, l'écosystème et la santé humaine.  

Il est donc important d'éviter la présence des PP les plus répandus, dans les principaux réseaux 

d'eau potable [1,21]. Les lacunes en matière de technologie et de réglementation ont eu un 

impact négatif sur le taux d'élimination des déchets pharmaceutiques. Cependant, même dans 

des conditions réglementaires plus rigoureuses que celles qui existent aujourd'hui, les 

entreprises ne sont généralement pas incitées à réduire leur pollution, mais plutôt à l'externaliser 

ou à en dissimuler l'ampleur. 
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II.3. Principes actifs 

L’histoire commerciale des produits pharmaceutiques commence à la fin du XIXème siècle 

avec la mise sur le marché de l’acide acétyl-salicylique ou aspirine en 1899. Mais c’est 

réellement après la seconde guerre mondiale que le nombre de principes actifs mis sur le marché 

a réellement explosé. Le dosage des médicaments est l’un des points clé qui permet de mieux 

comprendre la pollution des milieux qui en découle. En effet, très peu de médicaments sont 

dosés de façon à éviter l’excrétion du produit. Le but est plutôt d’avoir une quantité de principe 

actif suffisante pour agir efficacement sur la cible thérapeutique. Ainsi, l’excrétion de principes 

actifs est inhérente à la prise de médicaments et cette excrétion est parfois très significativement 

supérieure à la dose utile pour soigner. De fait, le meilleur moyen d’abattre les pollutions en 

produits pharmaceutiques dans les eaux naturelles serait peut-être de diminuer drastiquement 

les prises de médicaments [22,23]. 

II.4. Classification, des produits pharmaceutiques  

Bien que les produits pharmaceutiques aient jusqu'à présent été considérés comme un groupe 

unique en raison des points communs de leurs utilisations prévues, le terme englobe en réalité 

un vaste groupe de composés différents qui sont chimiquement très divers et ont donc des 

propriétés très différentes [24]. Ce groupe comprend plus de 4 000 molécules différentes et 10 

000 produits spécialisés différents [25]. Les produits pharmaceutiques créés pour l'usage 

humain sont biodisponibles par conception, mais l'attention accrue accordée aux traces de 

produits pharmaceutiques dans l'environnement et aux effets qu'elles pourraient avoir est en 

évolution dans la communauté scientifique [26]. Cette classification repose sur plusieurs 

critères, notamment le mode d'action, l'origine, la nature chimique, la modalité d'action et le 

spectre d'action des médicaments. Le tableau 1, présente quelques classes de médicaments 

accompagnées de quelques exemples illustratifs pour chaque classe. 

Tableau 1 : Quelques classes thérapeutiques des médicaments 

Classe Exemple 

Analgésiques et antalgiques  Aspirine, Paracetamol 

Antibiotique  Apramycine, Amoxicilline, Cefoclor 

Antiviraux Cyclophosphamide, Ifosfamide, Sofosbuvir 

Antiarythmiques Amiodarone 

Anti-inflammatoires  Aspirine, Acide salicylique, Ibuprofène 

Antihistaminiques  Cinetidine 
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II.5. Impacts des produits pharmaceutiques sur l’environnement 

Au cours des dernières décennies, la présence des composés pharmaceutiques dans les eaux de 

surface, les eaux souterraines et les eaux usées dans différentes parties du monde a été 

considérée comme une préoccupation mondiale émergente. Ces nouveaux contaminants 

peuvent présenter un risque significatif pour la santé humaine et l'environnement, même à des 

niveaux de concentration extrêmement faibles, en raison de leurs effets biologiques persistants 

et potentiellement indésirables [27,28]. Les produits pharmaceutiques sont en grande partie 

excrétés sous forme inchangée ou de métabolites dans les fèces et l'urine et atteignent ensuite 

la station d'épuration des eaux usées (STEP) par le biais du système d'égouts réticulés. Les 

effluents des fabricants de médicaments, des hôpitaux et des ménages sont considérés comme 

les principaux responsables de la contamination des eaux usées par les produits 

pharmaceutiques [29]. Les voies de la pollution pharmaceutique vers différents récepteurs sont 

présentées dans la figure 2.  

 

 

  

 

 

 

  

 

 

Figure 2 : Sources de contamination pharmaceutique 
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Les produits pharmaceutiques se composent de différentes classes thérapeutiques, telles que les 

antibiotiques, les β-bloquants, les antidépresseurs et les antiviraux. La présence de médicaments 

antiviraux dans les eaux de surface, les eaux souterraines et les eaux usées est devenue une 

préoccupation mondiale émergente en raison de leurs effets biologiques indésirables potentiels 

et de leur persistance dans l'environnement.  

En ce qui concerne la toxicité pour les daphnies, les poissons et les algues, les médicaments 

antiviraux figurent parmi les classes thérapeutiques les plus dangereuses [30].  

Ces médicaments, introduits dans l'environnement par diverses voies, se retrouvent dans la 

chaîne alimentaire et peuvent entraver ou interférer avec les systèmes biologiques naturels des 

organismes vivants.  

Les médicaments antiviraux présents dans l'environnement ont attiré l'attention en raison du fait 

qu'ils échappent à la dégradation dans les stations d'épuration des eaux usées (STEP) et se 

retrouvent dans les sources d'eau de surface et souterraines [31]. 

 En raison de leur nature réfractaire, ils échappent à la dégradation dans les stations d'épuration 

conventionnelles ou dans les stations de traitement des eaux usées (STEP) [32]. Les 

médicaments antiviraux ont récemment suscité l'intérêt du grand public en raison de l'épidémie 

de grippe porcine qui sévit dans le monde entier [33].  

Le sofosbuvir, un médicament antiviral couramment utilisé pour le traitement de l'hépatite C, 

est en grande partie excrété sous forme inchangée ou de métabolites dans les fèces et l'urine et 

atteint ensuite la station d'épuration par le biais du système d'égouts réticulés.  

Les effluents des fabricants de médicaments, des hôpitaux et des ménages sont considérés 

comme les principaux responsables de la contamination des eaux usées par les médicaments 

antiviraux [34].  

Outre les effets toxiques, ces médicaments peuvent entraîner des modifications durables et 

irréversibles du génome viral, le rendant résistant en leur présence à de faibles concentrations. 
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II.6. Antiviral sofosbuvir 

II.6.1. Structure 

 

Figure 3 : Structure chimique du sofosbuvir 

La formule brute du sofosbuvir est C22H29FN3O9P (Figure 3). Il a une masse molaire de 529,453 

g.mol-1 et est dénommé (S)-Isopropyl 2-((S)-(((2R, 3R, 4R, 5R)-5-(2,4-dioxo-3,4-

dihydropyrimidin1(2H)-yl)-4-fluoro-3-hydroxy-4-methyltetrahydrofuran-2-yl)methoxy)-

(phenoxy) phosphorylamino) propanoate [35]. 

II.6.2. Métabolisme  

Le sofosbuvir est un promédicament, substrat de la P-glycoprotéine (P-gp) qui subit un 

métabolisme intracellulaire dans l'hépatocyte humain en une forme d'uridine triphosphate 

pharmacologiquement active (GS-461203) (Figure 4). 

 

Figure 4 : Schéma du mécanisme de métabolisation du sofosbuvir 
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 La fraction phosphoramidate du sofosbuvir est métabolisée en un groupe phosphate in vivo par 

une série de réactions chimiques et enzymatiques. Le métabolisme du premier passage par les 

enzymes hépatiques hydrolyse l'ester isopropylique terminal en un acide carboxylique libre 

(composé 2). Il s'ensuit une réaction spontanée dans laquelle le groupe 30-hydroxyle déplace la 

partie phénolique, formant un intermédiaire phosphoramidate cyclique 3, qui est ensuite 

hydrolysé en une forme à chaîne ouverte 4 dans des conditions physiologiques. Enfin, 

l'aphoshoramidase ou la protéine 1 de liaison au nucléotide de la triade histidine clive l'acide 

aminé pour révéler un groupe phosphate (produit 5). Notamment, la stéréochimie absolue du 

phosphore a un impact significatif sur la puissance et les propriétés pharmacocinétiques du 

médicament. Une fois 50-triphosphophorylée, la forme biologiquement active du sofosbuvir 

agit comme un terminateur de chaîne non obligatoire pendant la synthèse de l'ARN par la RdRp 

NS5B. Conformément aux attentes, le sofosbuvir s'est avéré avoir une grande efficacité clinique 

contre les six génotypes du VHC dans une variété de populations de patients [37,38]. Les 

réplicons du VHC exprimant la mutation de résistance S282T (mutation dans un gène viral qui 

permet au virus de devenir résistant au traitement par un médicament antiviral particulier) ont 

montré un faible niveau de résistance au Sofosbuvir, mais sont restés sensibles à la Ribavirine 

et à d'autres classes d'antiviraux à action directe, y compris les inhibiteurs de la NS5A.  

II.6.3. Mécanisme d’action 

Le sofosbuvir, un dérivé analogique nucléotidique, agit en tant qu'inhibiteur spécifique de la 

polymérase NS5B du virus de l'hépatite C (VHC) (Figure 5). 

 

Figure 5 : Mécanisme d’action du sofosbuvir 

En tant qu'agent antiviral à action directe, il exerce une inhibition pangénotypique sur cette 

polymérase. La réplication de l'ARN du VHC est un processus orchestré par un complexe 

protéique membranaire multifonctionnel.  
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La polymérase, représentée par la protéine NS5B, fonctionne comme l'ARN-polymérase ARN-

dépendante clé du VHC au sein de ce complexe, jouant un rôle essentiel dans le cycle de 

réplication virale. Le sofosbuvir est formulé en tant que pro-médicament d'un nucléotide 

pyrimidique mono-phosphorylé. Après sa métabolisation intracellulaire, il se transforme en un 

analogue actif de l'uridine triphosphate appelé GS-461203. Ce dernier interfère avec 

l'incorporation des nucléotides naturels par la NS5B du VHC dans le brin d'ARN en cours de 

synthèse pendant la réplication du génome viral. L'insertion du GS-461203 perturbe 

significativement l'efficacité de l'élongation de l'ARN par l'ARN-polymérase ARN-dépendante, 

induisant ainsi un arrêt prématuré de la synthèse de l'ARN viral [39]. 

III. Procédés de traitements des eaux contaminées par des polluants organiques 

III.1. Introduction 

La pollution de l'eau est un problème environnemental croissant qui menace la qualité et la 

disponibilité des ressources en eau. Elle peut avoir de graves répercussions sur la santé humaine 

et les écosystèmes aquatiques. L'utilisation de technologies de traitement est nécessaire pour 

répondre au problème croissant de la pollution de l'eau. L'adsorption et la photocatalyse sont 

deux processus de traitement prometteurs pour minéraliser la pollution de l'eau. L'adsorption 

implique la fixation des polluants à la surface d'un matériau adsorbant, tandis que la 

photocatalyse utilise l'énergie lumineuse pour minéraliser les polluants.  

Dans cette partie, nous explorerons les principes de l'adsorption et de la photocatalyse, leurs 

applications dans le traitement de l'eau et leur efficacité dans l'élimination de divers 

contaminants. Nous discuterons également des avantages et des limites de ces processus de 

traitement et de leur potentiel pour relever les défis émergents en matière de pollution de l'eau. 

III.2. Choix des procédés de traitement 

Dans cette thèse, on a choisi d'étudier et d'explorer les procédés d'adsorption et de photocatalyse 

en raison de leur efficacité et de leur complémentarité dans le traitement des polluants présents 

dans les eaux usées. L'adsorption est un processus qui implique l'interaction des molécules 

polluantes avec une surface solide, généralement un matériau adsorbant. Elle permet de piéger 

les polluants et de les éliminer de l'eau. L'adsorption présente plusieurs avantages, tels que sa 

simplicité d'utilisation, sa capacité à éliminer une large gamme de polluants et sa réutilisabilité 

des matériaux adsorbants. D'autre part, la photocatalyse est un procédé d’oxydation avancée 

qui utilise la lumière pour catalyser des réactions chimiques afin de dégrader et de minéraliser 

les polluants.  
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En utilisant des catalyseurs photocatalytiques tels que des semi-conducteurs, on peut générer 

des espèces réactives d'oxygène qui attaquent les polluants et les transforment en produits moins 

nocifs. La photocatalyse offre des avantages intéressants, notamment sa capacité à dégrader les 

polluants persistants et sa possibilité de fonctionner à des températures et des pressions 

ambiantes. 

III.3. Procédés d’adsorption 

III.3.1. Définition 

L'adsorption est un processus physico-chimique par lequel des molécules, des atomes ou des 

ions provenant d'un milieu (gaz ou liquide), appelés adsorbats, se concentrent ou se fixent 

sélectivement à la surface d'un solide ou d'un liquide, appelé adsorbant (figure 6). Ce 

phénomène se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées et la surface 

de l'adsorbant sont plus fortes que les forces intermoléculaires des molécules adsorbées elles-

mêmes [40]. L'adsorption peut se produire à différentes échelles, allant de l'échelle atomique 

ou moléculaire à l'échelle macroscopique. Les forces responsables de l'adsorption peuvent 

inclure les forces de Van der Waals, les interactions électrostatiques, les interactions dipôle-

dipôle, les liaisons chimiques faibles ou spécifiques, et d'autres forces intermoléculaires. Ce 

processus d'adsorption est influencé par plusieurs facteurs, tels que la nature chimique des 

adsorbats et de l'adsorbant, la température, la pression, la concentration, la surface spécifique 

de l'adsorbant et la présence éventuelle de compétition entre différents adsorbats. 

 

 

 

    

 

 

Figure 6 : Représentation graphique du procédé d'adsorption 

L'adsorption trouve des applications dans de nombreux domaines scientifiques et 

technologiques. Par exemple, elle est utilisée dans la purification de l'eau et des effluents, la 

séparation des gaz, la catalyse hétérogène, la chromatographie, l'adsorption en phase liquide, 

les matériaux adsorbants pour le stockage de l'énergie, la capture du CO2, la formulation de 

médicaments, et bien d'autres applications [41]. 

Adsorbant 

Adsorbat 
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III.3.2. Les types d’adsorption 

Selon les forces d’interaction intervenant entre les molécules de l’adsorbat et la surface 

d’adsorption (l’adsorbant), on distingue les types d’adsorptions suivants : 

III.3.2.1. L’adsorption physique (physisorption) 

La physisorption met en jeu des liaisons faibles du type forces de Van der Waals, il se produit 

bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale à sa tension de vapeur saturante, à des 

températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la phase adsorbée. Elle est non 

spécifique et en général réversible, où l'équilibre est obtenu lorsque les vitesses d'évaporation 

et de condensation sont égales. La physisorption fait intervenir les forces faibles des parois de 

van der, la liaison hydrogène et les interactions dipôle-dipôle entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

Elle est réversible et ressemble au processus de condensation.  

Le processus de physisorption est exothermique avec une chaleur d'adsorption analogue à celle 

de la chaleur latente de condensation [3]. L'équilibre est atteint rapidement, suivi par le 

processus de diffusion intra-particulaire des molécules d'adsorbat à l'intérieur des pores 

capillaires de la structure adsorbant. Le taux de sorption varie réciproquement avec le carré du 

diamètre de la particule mais augmente généralement avec l'augmentation de la concentration 

de l'adsorbat et de la température de l'environnement. L'adsorption physique représente des 

forces d'adsorption relativement faibles entre l’adsorbat et l’adsorbant. Elle se déroule avec 

énergie d'activation presque nulle ou négligeable. 

III.3.2.2. L’adsorption chimique (chimisorption) 

La chimisorption s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des charges 

électroniques des molécules adsorbées qui conduit à la rupture de liaisons chimiques entre 

l’adsorbant et l’adsorbat. Celle-ci peut être covalente ou ionique. La chimisorption est 

caractérisée par une interaction entre l’adsorbat et des groupes fonctionnels spécifiques fixés à 

la surface de l’adsorbant [42]. Elle est donc complète lorsque tous les centres actifs présents à 

la surface ont établi une liaison avec les molécules de l’adsorbat, les forces mises en jeu sont 

du même type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques 

spécifiques.  

La chimisorption est essentiellement irréversible se produit à haute température avec une 

énergie d'activation importante et engendre une couche mono-moléculaire. On peut mesurer la 

chaleur d’adsorption chimique à partir des isothermes et isobares ; généralement la chaleur de 

chimisorption n’est pas constante mais diminue lorsque la quantité de gaz adsorbée augmente. 
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Ce phénomène peut provenir de l’hétérogénéité de la surface et de l’existence d’une répulsion 

entre les molécules adsorbées. L'adsorption chimique procède par échange ou partage 

d'électrons entre l’adsorbat et l’adsorbant [41].  

Elle est non réversible et. Elle peut être exothermique ou endothermique selon l'ampleur des 

changements d'énergie au cours du processus de sorption. Pour l'élimination des métaux lourds, 

l'adsorption est considérée comme l'une des techniques les plus populaires par rapport à d'autres 

méthodes, en raison de son faible coût, de sa disponibilité abondante, de la simplicité de sa 

conception avec une efficacité d'élimination élevée, de son mode opératoire facile et de sa 

biodégradabilité. De plus, elle peut traiter les polluants sous une forme plus concentrée.  

III.3.3. Facteurs influençant l'adsorption 

Les facteurs dont dépend le taux d'adsorption sont principalement [43]: 

• La surface effective, y compris la distribution de la taille des pores de l'adsorbant ; 

• La solubilité de l'adsorbat en phase aqueuse ; 

• La nature des sites actifs ou des groupes fonctionnels de surface sur la surface ; 

• La concentration de la phase liquide ; 

• La nature de l'adsorbant ou de l'adsorbat ; 

• La température de l'environnement ; 

• Le pH du système dans le cas d'applications en phase liquide. 

III.3.4. Mécanisme d’adsorption 

La totalité de la littérature spécialisée sur ce domaine met en évidence un consensus relatif au 

processus de sorption à l'interface liquide/solide. Ce processus implique une réaction localisée 

au niveau des pores des matériaux tels que les adsorbants, les échangeurs d'ions et les 

catalyseurs [44]. Du point de vue cinétique, ce processus complexe peut être subdivisé en trois 

étapes fondamentales, en tenant compte de l'exclusion du déplacement du soluté dans la 

solution, surtout dans des conditions d'agitation du système (figure 7) : 

1. La diffusion à travers le film entourant les particules solides d'adsorbant, souvent désignée 

sous le terme de "diffusion externe", représente la première phase du processus. Elle se 

caractérise par le déplacement du soluté à travers la couche de solvant directement 

adjacente à la surface de l'adsorbant. 
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2. La diffusion à l'intérieur des pores de l'adsorbant, appelée "diffusion intra-particulaire", 

constitue la seconde étape. Ce stade implique le mouvement du soluté à travers les canaux 

ou les espaces poreux à l'intérieur de la structure de l'adsorbant. 

3. La réaction d'adsorption (et de désorption) à la surface des matériaux, communément 

nommée "réaction de surface", marque la dernière phase du processus. Elle correspond à 

l'interaction spécifique entre le soluté et la surface de l'adsorbant, où l'adsorption et la 

désorption se produisent. 

 

Figure 7 : Analyse du Mécanisme d'Adsorption 

III.3.5. Les modèles cinétiques d’adsorption 

III.3.5.1. Introduction  

La cinétique d'adsorption expose la décroissance de la concentration de l'adsorbat dans la 

solution en fonction du temps de contact. Ce laps de temps est généralement rapide, mais dans 

le cas des adsorbants microporeux, il peut s'étendre sur des périodes très étendues en raison du 

ralentissement de la diffusion des molécules au sein de ces structures, dont les dimensions sont 

proches du diamètre des molécules de fluide.  

Les modèles cinétiques d'adsorption varient en fonction de la nature et de la complexité du 

matériau adsorbant, se présentant généralement sous trois cas distincts [45]: 

• Dans le premier scénario, lorsque le matériau adsorbant est non poreux, l'adsorption se 

produit rapidement sur les surfaces directement accessibles ; 

• Si le matériau adsorbant est poreux, toutes les surfaces absorbantes ne sont pas également 

accessibles. La vitesse à laquelle l'adsorption se produit dépend à la fois du processus 

d'adsorption lui-même et de la vitesse de diffusion à travers les espaces poreux ; 
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• En présence d'une complexité dans la structure poreuse du matériau, avec des pores de 

tailles différentes (micro- et macrospores), la vitesse d'adsorption est influencée par 

plusieurs phénomènes, notamment la diffusion à travers les micropores ainsi que la 

convection et la dispersion à l'intérieur des macropores. Plusieurs modèles ont été 

développés jusqu'à présent pour étudier la cinétique d'adsorption. Les modèles courants 

tels que le pseudo-premier ordre et le pseudo-deuxième ordre sont décrits ici. 

III.3.5.2. Théorie approfondie de la cinétique globale 

a. Principe global 

Dans le domaine de la cinétique globale, la réaction de sorption entre un soluté présent en 

solution ou en phase gazeuse et un matériau adsorbant solide, conduisant à la formation de 

complexes de surface, peut être représentée de manière globale par la relation suivante : 

 

(Site libre) solide + (Soluté)liquide ou gaz              (Complexe)solide 

 

À l'instant initial, noté t = 0 : La quantité initiale d'adsorption, exprimée par Qm (ou Qe), 

équivaut à C0. 

À un moment ultérieur, noté t > 0 : La différence entre la quantité maximale d'adsorption (Qm 

ou Qe) et la quantité adsorbée à un instant donné (Qt) est égale à Ct. 

La description cinétique de cette réaction de sorption repose sur les principes des équilibres 

chimiques, sur la combinaison des expressions décrivant la réaction d'adsorption spontanée 

(associée à une constante de vitesse kads ou k1) et sa réaction inverse de désorption (associée à 

kdes ou k-1). Ces deux constantes de vitesse sont interconnectées par la constante d'équilibre K0. 

𝐾0 =
𝐾𝑎𝑑𝑠

𝐾𝑑é𝑠
       (1) 

Il est important de noter que dans des conditions expérimentales classiques, la valeur maximale 

d'adsorption (Qm) n'est souvent pas atteinte en raison de l'établissement de l'état d'équilibre. La 

réaction de sorption se stabilise lorsque la quantité adsorbée (Qt) atteint la quantité d'équilibre 

(Qe) et la concentration dans la phase liquide (Ct) atteint la concentration à l'équilibre (Ce). 

b. Modèles cinétiques globaux 

Dans l'étude des réactions équilibrées de sorption, trois modèles cinétiques classiques sont 

envisagés, chacun décrivant les processus d'adsorption et de désorption avec des paramètres 

distincts [46] : 

Adsorption 

Désorption 
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• Modèle d'ordre partiel α et ordre global n : 

Ce modèle combine une cinétique d'ordre partiel α par rapport à la concentration du soluté en 

phase liquide et d'ordre partiel 0 par rapport aux sites libres pour l'adsorption, avec un ordre 

global n par rapport à la concentration en sites complexés pour la désorption. Les équations 

associées sont : 

- En termes de concentration (C) : 

 𝑉𝐶 = −Kads(Ct)α + Kdés(qt)n     (2) 

- En termes de quantité adsorbée (q) : 

𝑉𝑞 =   (
1

ms
)

α

. Kads. (Ct)α −  Kdés(qt)
n    (3) 

• Modèle d'ordre partiel β et ordre global n : Ce modèle présente une cinétique d'ordre 

partiel β par rapport à la concentration en sites libres et un ordre global n par rapport à la 

concentration en sites complexés pour la désorption. Il est représenté par l'équation : 

- En termes de quantité adsorbée (q) : 

𝑉𝑞 =  Kads. (qm −  qt)β -𝐾𝑑é𝑠(𝑞𝑡)𝑛    (4) 

• Modèle d'ordre global (α + β) et ordre n : Cette approche combine une cinétique d'ordre 

global (α + β) pour l'adsorption avec un ordre n pour la désorption. Les équations 

correspondantes sont : 

- En termes de concentration (C) : 

𝑉𝐶 =  −Kads(Ct)α. (qm − qt)β + 𝐾𝑑é𝑠. (𝑞𝑡)𝑛  (5) 

- En termes de quantité adsorbée (q) :  

𝑉𝑞 =  (
1

ms
)α. Kads(Ct)α. (qm − qt)β −  Kdés(qt)

n  (6) 

Ces modèles caractérisent la cinétique des processus d'adsorption et de désorption en fonction 

des ordres cinétiques spécifiques (α, β, n) et des constantes cinétiques (kads, kdés). Ils 

fournissent des outils précieux pour étudier et modéliser les mécanismes complexes régissant 

ces réactions dans des conditions expérimentales variées. 

III.3.5.3. Modèles cinétiques appliqués dans l’adsorption 

a. Modèle cinétique de pseudo premier ordre. 

Le modèle cinétique du pseudo-premier ordre a été donné par Lagergren et Svenska en 1898. 

Le modèle cinétique du pseudo-premier ordre suppose que pendant que la réaction d'adsorption 

a lieu, la concentration de l'un des réactifs reste presque constante [47].  
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En d'autres termes, l'un des réactifs est en quantité abondante et la variation globale de sa 

concentration est donc faible. Donc le changement global de sa concentration est négligeable. 

La forme linéaire est donnée par l'équation 7 : 

ln(𝑄𝑒 − 𝑄𝑡) =  −𝐾1𝑡 + 𝑙𝑛𝑄𝑒     (7) 

Où Qt est la quantité adsorbée à tout moment t (mg.g-1), k1 est la constante de vitesse pour la 

sorption de pseudo-premier ordre (min-1). La constante k1 peut être obtenue en traçant Ln(Qe - 

Qt) en fonction du temps t. 

b. Modèle cinétique de pseudo second ordre. 

La forme linéarisée du modèle cinétique du pseudo second ordre est donnée dans l'équation 8. 

𝑡

𝑄𝑡
=  

𝑡

𝑄𝑒
+

1

𝐾2𝑄𝑒
2       (8) 

Où k2 est la constante de vitesse pour la pseudo-cinétique du second ordre en (g.mg-1.min-1) et 

est calculée en traçant t/Qt en fonction du temps [48]. 

c. Modèle de diffusion intra-particule 

La cinétique d'adsorption intra-particulaire est une composante fondamentale des processus 

d'adsorption qui se produisent à l'intérieur des particules d'adsorbant. 

Pour modéliser ce phénomène, on utilise souvent l'équation de diffusion intra-particule, qui 

relie la quantité de soluté adsorbé (qt) à différents intervalles de temps (t) à la constante de 

vitesse de diffusion intra-particule (Kp) et à l'ordonnée à l'origine (C) [49]: 

𝑞𝑡 = 𝐾𝑃 ∗ 𝑡
1

2 + 𝐶       (9) 

III.3.6. Modèles d’isothermes d’adsorption 

La fixation du composé sur la surface de l'adsorbant revêt une importance fondamentale dans 

les processus d'adsorption. Les principes thermodynamiques de la loi d'action de masse et de la 

conservation de la matière sont au cœur de la description mathématique de ces réactions.  

Les réactions d'adsorption peuvent être exprimées par des équations qui intègrent ces principes. 

Une isotherme d'adsorption est une équation mathématique qui vise à décrire et à expliquer 

comment se produit l'adsorption. Elle permet de modéliser l'évolution de la masse, du volume 

ou du nombre de moles de molécules chimiques adsorbées en fonction de la quantité de solide 

introduite dans le mélange, dans des conditions données. La majorité des isothermes 

d'adsorption peut être classée en quatre types principaux en fonction de leur forme (Figure 8).  
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Figure 8 : Classification des types d’adsorption 

Pour ce qui est de l'adsorption à l'interface liquide-solide, la classification la plus largement 

utilisée est celle de Giles [43]. Elle distingue quatre classes d'isothermes, identifiées comme L, 

H, S et C, qui sont représentées schématiquement dans la figure 8 : 

• Classe L (Langmuir) : Ces isothermes présentent une concavité vers le bas à faible 

concentration en solution, indiquant une diminution des sites disponibles à mesure que 

l'adsorption progresse ; 

• Classe S : Les isothermes de cette classe montrent une concavité vers le haut à faible 

concentration ; 

• Classe C : Ces isothermes se caractérisent par une partition constante entre la solution et 

le substrat jusqu'à un palier ; 

• Classe H : Il s'agit d'un cas particulier de l'isotherme de type L, où la partie initiale est 

presque verticale, indiquant une importante quantité adsorbée pour une concentration 

presque nulle du soluté dans la solution. 

Les isothermes de Langmuir (Langmuir, 1918) et de Freundlich (Freundlich, 1906) sont les plus 

couramment utilisées comme modèles pour étudier l’adsorption sur différents matériaux 

poreux. 

III.3.6.1. Isotherme de Langmuir 

Le modèle isotherme de Langmuir a été développé pour la première fois par Langmuir en 1916 

pour étudier l'adsorption de gaz sur une phase solide. Ce modèle permet de calculer la quantité 

adsorbée maximale et la constante d’adsorption, il a été développé initialement pour interpréter 

l’adsorption des gaz sur une surface. 
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L'expression mathématique qui le régit est donnée dans l'équation 10 : 

𝑄𝑒 =  
𝑄𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒

1+ 𝐾𝐿𝐶𝑒
       (10) 

La forme linéaire de cette équation est la suivante : 

𝐶𝑒

𝑄𝑒
=  

𝐶𝑒

𝑄𝑚
 +  

1

𝑄𝑚𝐾𝐿
      (11) 

Où 𝑄𝑒 est la quantité d'adsorbat adsorbée à l'équilibre (mg.g-1), Qm est la capacité d'adsorption 

maximale de l'adsorbant (mg.g-1), C’est la concentration d'adsorbat à l'équilibre (mg.L-1) et KL 

est la constante de l'isotherme de Langmuir (L.mg-1).  

Si l'adsorption est régie par l'isotherme de Langmuir, un tracé de Ce/Qe le long de Ce donnera 

une ligne droite avec 1/QmKL comme ordonnée à l'origine et 1/Qm comme pente. 

Il est important que l'isotherme de Langmuir repose sur l'hypothèse que l'adsorption se produit 

en couche unique. Elle suppose également qu'il existe un nombre fixe de sites actifs permettant 

à l'adsorbat de se fixer à l'adsorbant, qu'il n'y a pas d'interaction ni d'entrave stérique entre les 

molécules adsorbées et la surface de l'adsorbant, qu'il n'y a pas de transitions de phase, que la 

distribution de l'énergie sur la surface est homogène avec l'équilibre et la réversibilité atteints. 

III.3.6.2. Isotherme de Freundlich 

En 1894 Freundlich a édité une isotherme qui porte son nom. C'est une équation empirique 

utilisée pour décrire les systèmes hétérogènes, caractérisés par le facteur 1 / n d'hétérogénéité, 

elle décrit l'adsorption réversible et elle n'est pas limitée à la formation de la monocouche. Il 

peut être décrit par l’équation suivante :  

𝑙𝑜𝑔𝑄𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 +  
1

𝑛
log 𝐶𝑒     (12) 

Où (Qe) Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant à l’équilibre (mg/g), (Ce) 

Concentration de l’adsorbat dans la solution à l’équilibre (mg.L-1), kF est la constante de 

Freundlich (L.g-1) qui indique la capacité de sorption du sorbant, et 1 / n est le facteur 

d'hétérogénéité. Une forme linéaire de l'expression de Freundlich peut être obtenue en prenant 

le logarithme de l'équation précédente. 

III.3.7. Approche thermodynamique d'adsorption 

Le processus d'adsorption ne peut être transformé en utilisation pratique sans le calcul de 

certaines propriétés thermodynamiques importantes telles que la variation de l'énergie libre de 

Gibbs (∆G), la variation de l'entropie (∆S) et la variation de l'enthalpie (∆H).  
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Pour calculer les propriétés thermodynamiques, on utilise l'équation de Sip qui est donnée dans 

l'équation 13. 

𝑄𝑒 =  𝑄𝑒
𝑡ℎ 𝐾𝑒𝑞𝐶𝑒

𝑛𝑠

1+ 𝐾𝑒𝑞𝐶𝑒
𝑛𝑠      (13) 

Où Qe th (mg.g-1) est la capacité théorique maximale et ns est la constante de Sips. L'équation 

13 est utilisée pour estimer la constante d'équilibre Keq en fonction de la température.  

Une fois que la valeur de Qe th, ns et Keq est déterminée par une analyse de régression, le 

diagramme de Van't Hoff est obtenu.  

La variation de l'énergie libre de Gibbs est alors calculée à l'aide de l'équation 14. 

ΔG =  −RTln𝐾𝑒𝑞       (14) 

Où R est la constante générale des gaz (J.mol-1.K-1) et T la température (K). La variation de 

l'enthalpie et de l'entropie du système peut alors être calculée en traçant un graphique entre 1/T 

et Keq. L'équation 15 peut alors être utilisée pour le calcul de ∆H et ∆S. 

𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 = −
ΔH

𝑅𝑇
+

ΔS

𝑅
      (15) 

Le signe de l'entropie donne une idée du degré de liberté de l'adsorbat, le signe du changement 

d'enthalpie détermine si l'adsorption est endothermique ou exothermique, tandis que le signe de 

l'énergie libre de Gibbs fournit des informations sur la nature spontanée du processus [50].  

Le graphique entre 1/T et Keq est généralement linéaire, ce qui signifie que le changement 

d'enthalpie et d'entropie reste constant sur la plage de température. Cependant, il arrive que le 

système ne s'ajuste pas linéairement et que l'ajustement polynomial soit utilisé [45].  

Dans ce cas, les équations 16 à 18 sont utilisées pour le calcul de ΔH et ΔS. 

𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 = 𝑎 +
𝑏

𝑇
+

𝑐

𝑇2
      (16) 

ΔH = −R(b +
2𝑐

𝑇
)      (17) 

ΔS = R(a −
𝑐

𝑇2)       (18) 

III.3.8. Les adsorbants 

III.3.8.1. Les principaux types d’adsorbants  

Les matériaux solides utilisés comme adsorbants peuvent revêtir un large éventail de formes 

chimiques et de structures géométriques de surface différentes. Cela se reflète dans l'éventail 

de leurs applications dans les stations d’épuration des eaux dans l'industrie ou dans leur utilité 

en laboratoire.  
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Les adsorbants peuvent être synthétisés à partir des biomasses généralement être classés selon 

les principales catégories suivantes :  

1. Les matériaux naturels tels que la sciure de bois, le bois, la terre à foulon ou la bauxite, 

l’argile et perlite ;  

2. Les matériaux naturels traités pour développer leurs structures et leurs propriétés tels que le 

charbon actif, l'alumine activée ou le gel de silice ; 

3. Les matériaux fabriqués tels que les résines polymères, les zéolites ou les aluminosilicates ; 

4. Les matériaux synthétisés à partir des biomasses issues de la valorisation des déchets 

agricoles et les sous-produits industriels tels que les noyaux de dattes, les cendres de feu ou les 

boues rouges ;  

5. Les biomatériaux tels que l’alginate et le chitosane, les champignons ou la biomasse 

bactérienne.   

Une autre classification simplifiée, peut être utilisée comme suit : adsorbants conventionnels et 

non conventionnels. La liste des adsorbants commerciaux conventionnels comprend les 

charbons actifs, les résines échangeuses d'ions (résines organiques polymères) et les matériaux 

inorganiques tels que les alumines activées, le gel de silice et les zéolithes [51]. Seuls quatre 

types d'adsorbants génériques ont dominé l'utilisation commerciale sont le charbons actifs, 

zéolithes, gel de silice, alumines activées. La liste des adsorbants non conventionnels comprend 

les charbons actifs obtenus à partir de déchets agricoles et de sous-produits industriels, des 

matériaux naturels tels que les comme la perlite, les sous-produits industriels comme les boues 

rouges, les biomatériaux, et divers adsorbants comme les alginates (Figure 9). 

 
Figure 9 : Adsorbants conventionnels et non conventionnels pour l’adsorption 

Conventionnels

Charbons actif commercial

Matériaux inorganiques

Résines échangeuses d'ions

Non conventionnels

Matériaux Naturels

Sous-produits industriels

Biomasse : Déchets agricoles

Biosorbants

Adsorbant 
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III.3.8.2. Les critères de choix d’adsorbants  

Les adsorbants industriels doivent répondre à un certain nombre de critères dont les plus 

importants sont [52] : 

- haute capacité d‘adsorption ; 

- grande efficacité ; 

- sélectivité élevée ; 

- résistance physique ; 

- inertie chimique ; 

- aptitude à être régénéré facilement ; 

- prix peu élevé. 

III.3.8.3. Les propriétés physiques des adsorbants 

Tous les adsorbants précédents sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques: 

- porosité interne ; 

- fraction de vide externe ɜ correspondant à un garnissage en vrac ; 

- masse volumique apparente de la couche en vrac ; 

- masse volumique de la particule ; 

- masse volumique vraie ; 

- surface spécifique des pores ; 

- rayon moyen des pores ; 

- capacité théorique d’adsorption correspondant à la quantité maximale de soluté qui peut être 

adsorbée dans les conditions opératoires par unité de masse d’adsorbant frais. 

Les absorbants naturels sont généralement polyvalents : ils absorbent la plupart des liquides et 

se présentent sous la forme de poudres, de fibres courtes, de copeaux ou de granulés. 

III.3.9. Les matériaux étudiés dans notre travail 

III.3.9.1. La perlite 

a. Définition 

La perlite est une roche volcanique siliceuse, vitreuse et hydratée, de couleur gris clair, verdâtre 

ou noirâtre, dont la composition chimique est celle d’une rhyolite (plus de 72 % SiO2) contenant 

des molécules d'eau.  
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Afin d’améliorer ses performances et d’élargir ses domaines d’application, elle subit souvent 

un traitement thermique pour assurer son expansion (figure 10). La perlite est un matériau 

naturel, abondant et pas couteux. Cette procédure, réalisée à des températures comprises entre 

760 et 1100 °C, entraîne une augmentation significative de sa surface spécifique, augmentant 

de 4 à 20 fois par rapport à sa forme brute. Cette transformation confère à la perlite une 

meilleure perméabilité et en fait un matériau très recherché dans divers domaines. Elle possède 

une capacité élevée de rétention d'eau, pouvant retenir jusqu'à 4 à 5 fois son poids, et son pH 

neutre oscille généralement entre 7 et 7,2 [53].  

 

Figure 10 : la roche de perlite 

Outre ses utilisations dans l'isolation thermique pour les constructions, la perlite est un élément 

précieux dans le traitement des eaux usées [54,55].  

Dotée d'une faible densité et d'une grande résistance structurelle, la perlite empêche le 

compactage des filtres. Son incorporation uniforme dans les garnitures de filtres assure la 

préservation de leur structure et accroît le volume du milieu filtrant. 

Un avantage majeur de la perlite dans le traitement des eaux usées réside dans son efficacité à 

éliminer les matières en suspension (MES). Le tableau 2 ci-dessous offre un aperçu détaillé des 

principales caractéristiques physiques de la perlite, mettant en évidence es propriétés 

distinctives dans différents contextes d'utilisation. L’ensemble de ces propriétés explique la 

grande diversité des utilisations industrielles de la perlite. 

Tableau 2 : Caractéristiques physiques de la perlite 

Couleur Blanche 

Odeur  Inodore  

pH 7 

Point de fusion  1573,15 K 

Densité  0,3 g/cm3 

Surface spécifique  5,3m2/g 

Roche de perlite Perlite expansée 
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b. Caractéristiques fondamentales de la perlite 

• Perlite brute 

- Masse volumique apparente de la roche brute : 2 200 à 2 400 kg/m3 ; 

- Densité de la roche granulée et foisonnée (densité non tassée sur cru) : 950 à 1 200 kg/m3 ; 

- Dureté assez élevée : 5,5-7 (échelle de Mohs) ; 

- Température de ramollissement et d’expansion de 870 à 1100 °C, qui est fonction de la 

teneur en eau et de la composition chimique de la roche.  

- Le taux d’expansion volumique (rapport de la densité non tassé sur cm à la densité non tassé 

sur expansé) est de 10 à 20 pour les perlites lourdes et de 20 à 40 pour les légères. 

• Perlite expansée 

- Densité du granulat non tassé : 30 à 180 kg.m-3 ; 

- Température de fusion assez élevée : 1 280-1 350 °C (incombustibilité) ; 

- Très Faible conductivité calorifique : 0,04 à 0,05 Wh par °C ; 

- Très faible conductivité acoustique ; 

- Bonne inertie chimique : pH = 6 à 8 ; 

- Granulat de texture cellulaire, de surface spécifique de 1-10 m2.g-1 ; 

- Blanclteur : 80-85 % ; 

- Capacité d’absorption d’eau de 50 5% en poids, 500 % en volume ; 

- Faible force de rétention de l’eau ; 

- Solubilité : 0,1-0,3 % dans l’eau. 

III.3.9.2. Charbon actif 

Le charbon actif a joué un rôle important dans les applications environnementales, les industries 

chimiques, pharmaceutiques et alimentaire [56]. Cependant, la plupart des nanomatériaux de 

carbone ont été synthétisés à partir de précurseurs basés sur les combustibles fossiles, qui sont 

à terme destinés à être épuisés. Le coût de ces matières premières devrait également continuer 

à augmenter, d’où la nécessité de trouver des précurseurs renouvelables et rentables.  

Les nouveaux précurseurs évalués pour l’élaboration des charbons actifs comprennent le coke 

de pétrole, les déchets agricoles, les déchets de pneus en caoutchouc, le charbon de bois, le 

charbon d’os, les polymères et la biomasse [57]. Presque toutes les matières organiques 

contenant du carbone peuvent être considérées comme des précurseurs du charbon actif. En 

contrôlant les conditions et les températures d’activation, ces matériaux sont activés d’une 

forme brute à une structure amorphe et très poreuse. 
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III.3.9.2.1. Matières premières 

La production de charbon actif implique préalablement l'identification et la sélection de la 

matière première. Ces matières premières sont extraites d'une vaste gamme de sources 

comportant du carbone, qu'elles proviennent du règne végétal, animal ou minéral. 

• Origine végétale : Un large éventail de produits végétaux peut être utilisé pour la synthèse 

de charbons actifs sous diverses formes. Cela inclut les déchets agricoles inexploités tels 

que les noyaux de fruits, les coques de noix de coco, ou encore la bagasse de canne à sucre. 

De même, des éléments comme la paille et les enveloppes de céréales, tels que le blé et le 

riz, ainsi que des essences d'arbres, sous forme de copeaux ou de sciure de bois, tels que le 

bouleau, le chêne, l'eucalyptus, ou même le lignite, peuvent être utilisés. 

• Origine animale : Les charbons actifs sont principalement dérivés des os d'animaux, et 

parfois même de leur sang ou de leur chair. 

• Origine minérale : La grande majorité des charbons actifs sont obtenus à partir de 

matériaux combustibles tels que le charbon minéral (houille, coke) ou encore la tourbe. 

Ce large éventail de matières premières, provenant de diverses sources végétales, animales et 

minérales, constitue la base pour la production de charbons actifs, offrant une variété de choix 

en fonction des propriétés souhaitées et des applications spécifiques recherchées en réduisant 

le coût du matériau. 

III.3.9.2.2. Les méthodes d’Activation du charbon actif 

Après avoir collecté, rincé, et broyé la matière première, cette dernière subit une ou plusieurs 

étapes d’activation afin d’obtenir le charbon actif. 

a. La pyrolyse 

Le processus en question consiste à exposer un échantillon à des températures élevées dans un 

environnement dépourvu d'oxygène, une atmosphère inerte. Ce traitement thermique a pour 

objectif principal de libérer l'humidité ainsi que les substances volatiles, parmi lesquelles on 

trouve le monoxyde de carbone, l'hydrogène, le méthane et divers hydrocarbures. Le résultat 

de cette transformation est la création d'un résidu solide présentant une concentration élevée en 

carbone. À ce stade, ce résidu affiche une microporosité initiale assez élémentaire qui pourra 

être davantage développée au cours d'une étape ultérieure, à savoir le processus d'activation. 

De plus, la pyrolyse induit une première modification dans la structure carbone du matériau 

initial, ouvrant ainsi la voie à de nouvelles propriétés et à une plus grande surface spécifique 

pour le futur charbon actif. 
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Les principaux facteurs qui déterminent la qualité, les propriétés et le rendement du produit de 

pyrolyse incluent : 

• La vitesse à laquelle le four est chauffé (exprimée en °C/min) ; 

• La température finale de la pyrolyse (en °C) ; 

• Le temps pendant lequel le matériau est soumis à la chaleur dans le four (en heures ou 

minutes) ; 

• La nature intrinsèque du matériau initial. 

La vitesse de chauffage influence le processus de pyrolyse : une augmentation progressive 

génère moins de composés volatils et maintient, dans une certaine mesure, la structure initiale 

[58]. La température finale impacte la perte de masse [59] et l'aspect de la surface du charbon 

obtenu. À une température fixe, le produit présente une microporosité maximale, mais cette 

température varie selon le matériau utilisé [60,61]. 

En résumé, le temps minimum de séjour correspond au laps de temps nécessaire pour équilibrer 

la température à l'intérieur et à l'extérieur de la particule. L'objectif d'un prétraitement du 

matériau est de conférer au carbone des propriétés thermiques distinctes, des groupes 

fonctionnels variés en surface ou une teneur en cendres plus faible. 

b. Activation physique 

L'activation physique représente un processus dans lequel le matériau carbonisé est soumis à 

une oxydation à des températures élevées, typiquement situées entre 800 et 1000 °C, à l'aide 

d'un agent oxydant gazeux tel que la vapeur d'eau ou le dioxyde de carbone, utilisés seuls ou en 

combinaison [62]. Ce procédé révèle une dépendance significative à la température. À des 

températures relativement basses, la réaction d'oxydation opère à un rythme plus lent, 

permettant ainsi une activation qui génère une distribution uniforme de la taille des pores sur 

l'ensemble du matériau. En revanche, à mesure que la température augmente, la vitesse de 

réaction excède la capacité de diffusion du gaz oxydant à l'intérieur du matériau carbonisé. 

Cette situation limite le transport du gaz, entraînant une perte d'uniformité dans la porosité du 

matériau activé [63]. 

c. Activation chimique 

L’activation chimique implique un schéma de prétraitement dans lequel la biomasse est 

imprégnée de produits chimiques appropriés avant la réaction d’activation. L’imprégnation 

entraîne une augmentation de la capacité de carbonisation et, par conséquent, la formation de 

la structure poreuse souhaitée sur le réseau de la biomasse.  
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Les procédés sont réalisés par imprégnation de la biomasse avec les produits chimiques 

d’activation sous forme solide ou liquide. Les produits chimiques couramment utilisés pour 

l’activation chimique des matériaux de la biomasse comprennent NaOH, KOH, K2CO3, 

Na2CO3, AlCl3, H3PO4, H2SO4 et ZnCl2 [64]. Les processus de carbonisation et d’activation se 

produisent simultanément avec l’existence d’un produit chimique d’activation. Les composants 

inorganiques des agents utilisés peuvent provoquer une contamination de l’environnement et 

une corrosion des équipements, c’est pourquoi des étapes de lavage supplémentaires sont 

nécessaires. Ces produits chimiques d’activation sont des agents déshydratants qui influencent 

la décomposition pyrolytique, et inhibent la formation de goudron. Les charbons activés avec 

des propriétés de surface souhaitables propriétés de surface et la structure des pores ont été 

largement préparés par activation chimique. Le développement de la porosité dans le charbon 

actif dépend principalement de divers paramètres de processus impliqués dans la préparation, 

tels que la précontrainte, la température et la pression impliqués dans la préparation, tels que le 

précurseur utilisé et le type d’agent chimique utilisé pour l’activation.  

Afin d’optimiser la préparation, la température de carbonisation, le temps d’imprégnation et le 

ratio d’imprégnation de l’agent chimique sont ajustés. Les caractéristiques du CA dépendent à 

la fois de la charge d’alimentation et du processus d’activation. Le KOH produit uniquement 

un élargissement des micropores, le ZnCl2 développe en plus une petite mésoporosité, et le 

H3PO4 conduit à une distribution de la taille des pores plus hétérogène [65,66]. L’activation 

chimique des biochars peut générer des effets significatifs sur leurs propriétés. De nombreux 

chercheurs ont préparé du charbon actif à partir de la biomasse par différentes méthodes 

d’activation. En particulier, le H3PO4 est un activateur efficace provoquant un rendement plus 

élevé du charbon actif, avec une plus grande capacité d’adsorption des gaz et d’élimination des 

contaminants liquides. La solution de H3PO4 s’avère être un milieu supérieur pour la 

carbonisation car elle est faiblement corrosive et respectueuse de l’environnement, et est 

également bien compatible avec la biomasse [67]. 

d. Analyse Comparative des étapes d'Activation 

L'activation chimique présente des avantages indéniables par rapport à l'activation physique 

pour la fabrication de charbons actifs. Contrairement à l'activation physique qui requiert deux 

étapes distinctes la carbonisation suivie de l'activation, l'activation chimique se réalise en une 

seule étape. De plus, l'activation physique implique l'usage de températures élevées, entraînant 

une consommation énergétique plus importante.  
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À l'inverse, l'activation chimique permet d'obtenir un rendement supérieur en charbon actif tout 

en évitant les températures excessivement élevées utilisées lors de la carbonisation dans 

l'activation physique. Cependant, malgré ces avantages, l'activation chimique comporte un 

inconvénient majeur : les étapes de lavage indispensables pour éliminer l'agent activateur, 

ajoutant ainsi des processus supplémentaires et complexes dans la fabrication des charbons 

actifs. Après analyse approfondie, notre choix se porte vers l'activation chimique pour la 

production de charbons actifs en raison de ses potentiels avantages par rapport à l'activation 

physique. Les différentes étapes de fabrication de charbon actif se résument dans la figure 11 

qui suit : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : Les étapes de synthèse de charbon actif 

Préparation de la matière première 

(Séchage, broyage, tamisage…) 

Activation physique  Activation chimique  

Imprégnation facultative 
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H3PO4 dans le cas de 

l’activation à l’air) 

Imprégnation  

Catalyseurs d’oxydation 

KOH, KMnO4, H3PO4, 

ZnCl2 

 

Pyrolyse conventionnelle 
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contrôlée 

(Flux d’azote, de CO2) entre 

400 et 900°C 

 

Oxydation ménagée à haute température 

(Entre 800 et 1100°C) 

Flux de vapeur d’eau, de gaz carbonique 

 Ou d’air appauvri en O2 

 

Refroidissement puis lavage 

 

Séchage (110°C) 

Charbon actif 
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III.3.9.2.3. Types et propriété des charbons actifs 

Ils se présentent sous plusieurs formes selon les applications [68]:  

• Charbon actif en poudre (CAP) : Le charbon actif est pulvérisé en fines particules de 

taille comprise entre 1 et 100 µm. Il est généralement issu du procédé de fabrication 

chimique et est fréquemment utilisé pour le traitement d’effluents liquides. 

• Charbon actif en grain (CAG) : Le charbon actif en grain ou en granulé CAG est 

formé de particules de 0,5 à 10 mm. Ses caractéristiques physiques varient 

considérablement selon les produits. Les granulés utilisés pour le traitement des gaz 

proviennent essentiellement d’une activation physique.  

• Charbon actif en bille : c’est un matériau composite obtenu après l'encapsulation d'un 

Charbon actif en poudre dans une matrice polymère ou biopolymère. Cette matrice peut 

présenter des sites d'adsorption efficaces vis-à-vis de la substance ciblée, ou simplement 

apporter des propriétés de biocompatibilité ou une protection contre des conditions 

extérieures limitant l'efficacité de l'adsorbant.  

III.3.9.2.4. Charbon actif issu de la biomasse : biomatériaux 

La demande d’énergie renouvelable et respectueuse de l’environnement devient critique 

pollution de l’environnement, du réchauffement climatique et de l’épuisement des réserves de 

pétrole fossiles. Les technologies et politiques récentes relatives aux émissions de gaz à effet 

de serre et à la sécurité énergétique ont suscité l’intérêt pour l’utilisation de technologies de 

conversion pour traiter la biomasse  pour avoir des biomatériaux [69]. La conversion 

thermochimique se produit dans une large gamme de pressions, de températures, de taux de 

chauffage, de conditions d’oxydation et de temps de séjour. La pyrolyse de la biomasse à 200-

300 °C produit un produit dévolatilisé, hydrophobe et à haute teneur en carbone, souvent appelé 

bois torréfié. L'utilisation de biomatériaux tendres s’est développée en raison de leur faible coût 

de préparation et de la possibilité de production à partir de sources renouvelables. Le terme 

biosorbant ou biomatériau désigne un grand nombre de produits d'origine biologique ou 

végétale capables de fixer des polluants organiques ou inorganiques sans transformation 

préalable. Le recyclage des déchets de la biomasse pour produire des produits finis utiles est 

clairement bénéfique pour l’industrie. Contrairement aux combustibles fossiles, la biomasse est 

source de carbone renouvelable et utilisée pour produire du biochar qui peut libérer de l’énergie 

sans pratiquement sans soufre ni mercure, et avec une quantité négligeable d’azote et de cendres 

[70].  
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Actuellement, la biomasse est sans aucun doute la matière première optimale comme 

précurseurs renouvelables en termes de coûts pour la production de charbons actifs à haute 

capacité d’adsorption et à faible teneur en cendres. Certains carbones dérivés de la biomasse 

sont dotés de performances supérieures grâce au dopage et ou à la modification de leur forme.  

L’utilisation de biomatériaux, tels que le bois et les fibres, les coquilles, les cosses, la bagasse 

et les pierres, présentés dans la Figure 12, comme précurseurs renouvelables pour la production 

de charbon actif à faible coût est largement étudiée  [71]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12 : Les biomatériaux comme précurseurs pour la production de charbon actif à 

faible coût 

III.3.9.3. Matériaux composites  

Les différents matériaux adsorbants étudiés présentent des avantages et des inconvénients 

propres. Des matériaux composites mariant différents types d'adsorbant sont étudiés de façon à 

compenser les limitations d'emploi d'un type de matériau avec les avantages d'un autre. Ainsi, 

l'encapsulation d'un adsorbant dans une matrice polymère peut présenter des sites d'adsorption 

efficaces vis-à-vis de la substance ciblée, ou simplement apporter des propriétés de 

biocompatibilité ou une protection contre des conditions extérieures limitant l'efficacité de 

l'adsorbant.  
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L'efficacité d'un matériau composite adsorbant/polymère pour fixer des polluants provient non 

seulement de l'adsorbant encapsulé, mais aussi des sites actifs de la matrice polymère. Parmi 

les adsorbants encapsulés dans une matrice polymère citons par exemple les acides humiques, 

les boues biologiquement actives ou les argiles [72,73]. 

La préparation de matériaux composites peut aussi avoir pour but de combiner des propriétés 

d'adsorption avec des propriétés physiques en vue d'améliorer la mise en œuvre du procédé de 

dépollution.  

III.3.9.3.1. Les polymères  

Parmi les polymères les plus utilisés pour préparer un tel composite, on trouve des 

polysaccharides d'origine naturelle tels que l'alginate, le chitosane, l'agarose, des sucres ou la 

cellulose, mais aussi des polymères synthétiques tels que le polystyrène ou le polyacrylique. 

Ces différents polymères présentent la capacité de former des gels organisés en réseaux 

tridimensionnels. Le choix du polymère et de la méthode de formation des liaisons entre chaînes 

influence directement les propriétés finales du gel (porosité, biodégradabilité, capacité de 

gonflement…).  

Quant aux biopolymères notamment les polysaccharides, au cœur de cette étude, ce sont des 

macromolécules composées de sucres, unis par des liaisons glycosidiques C-O-C entre des 

unités monosaccharidiques. La nature linéaire ou ramifiée de leur structure moléculaire définit 

en grande partie leurs propriétés physiques et fonctionnelles. Certains polysaccharides peuvent 

présenter des structures amorphes ou même être insolubles dans l'eau, ce qui découle 

directement de leur organisation moléculaire. La formule générale des polysaccharides est 

souvent représentée comme –[Cx(H2O)y)]n- où y est généralement égal à (x –1), reflétant la 

composition des monosaccharides constituant la chaîne [74]. 

III.3.9.3.2. Biopolymère Alginate  

L'alginate est un biopolymère ayant été initialement découvert par le chimiste britannique E.C. 

Standford. Un brevet daté du 12 janvier 1881 expose la méthode utilisée pour extraire l'acide 

alginique des algues brunes à l'aide de carbonate de sodium, permettant ainsi la préparation de 

l'alginate. Ce polysaccharide naturel se trouve en abondance car il constitue la structure de base 

des algues brunes marines (Phaeophyceae), présentes sur les littoraux à travers le monde. En 

plus d'être un élément structurel des algues brunes, l'alginate est également présent comme l'un 

des polysaccharides constituant la capsule entourant certaines bactéries. Il peut être produit par 

fermentation microbiologique.  
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Les alginates sont des copolymères binaires linéaires composés de deux monomères, l'α-L-

guluronate (noté G) et le β-D-mannuronate (noté M), reliés par des liaisons glycosidiques β-(1-

4) et α-(1-4). Ces motifs M et G, ayant une masse molaire de 194 g.mol-1, s'organisent en blocs 

formant des séquences répétitives conférant leurs propriétés aux chaînes d'alginate [75].  

Ces polymères sont considérés comme de véritables copolymères à blocs, avec des régions 

homopolymères d'unités M (blocs M) ou G (blocs G) séparées par des zones de structure 

alternée (blocs MG). La configuration des cycles de monomères peut être déterminée par 

diffraction des rayons X. Les alginates riches en mannuronate et en guluronate montrent que 

les blocs guluronate adoptent une conformation chaise 1C4 (les carbones 1 et 4 sont 

respectivement au-dessus et en dessous du plan moyen de la molécule), tandis que les blocs 

mannuronate présentent une conformation chaise 4C1 (figure 13). De plus, les alginates 

possèdent les quatre types de liaisons glycosidiques possibles : diéquatorial (blocs M), diaxial 

(blocs G), equatorial-axial (blocs MG) et axial-equatorial (blocs GM). Ces différentes 

conformations confèrent des propriétés structurales uniques aux différents blocs. Les blocs M 

adoptent une structure de ruban plat en raison de la linéarité des dimères MM, tandis que les 

blocs G ont une structure de ruban plissé, les dimères GG ayant une forme hémisphérique [76]. 

 

Figure 13 : Structure moléculaire de l'alginate de sodium (Alg) 

L'alginate est également un polyélectrolyte du fait des charges négatives portées par les 

fonctions carboxylate des monomères, chaque monomère ayant une charge négative [77]. Son 

pKa, évalué par différents chercheurs, se situe généralement entre 3,4 et 4,2. Ainsi, le pH joue 

un rôle essentiel dans la solubilisation des alginates. 

L'alginate trouve une large application dans divers domaines, comme illustré dans le tableau 3. 

Ses caractéristiques colloïdales exceptionnelles lui confèrent la capacité d'être employé comme 

épaississant, stabilisant, agent filmogène, gélifiant, et bien d'autres fonctions encore. 
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Tableau 3: quelques applications de l’alginate 

Application Rôle de l’alginate 

Agroalimentaire Agent texturant 

Travail du papier Amélioration de l’uniformité de surface 

Production de céramique Réduction du desséchement des surfaces, stabilisant 

Pharmacie et biotechnologies 
Immobilisation de cellules, diffusion contrôlée de 

principes actifs, empreintes dentaires 

Crémage du latex Concentration du latex naturel durant son extraction 

Impression des textiles Fixation, homogénéité de l’impression 

Traitement des eaux Agent coagulant floculant 

III.3.9.3.3. Les hydrogels d’alginate 

Le phénomène de gélification d'un biopolymère découle de l'association entre les chaînes 

moléculaires du polymère. Les hydrogels, un type spécifique de gel, se forment à partir d'un 

réseau en trois dimensions de polymères hydrophiles, où l'eau agit en tant que solvant principal. 

Leur caractéristique distinctive réside dans leur capacité à absorber l'eau et à se rétracter lors de 

l'évaporation de celle-ci. Selon les interactions spécifiques intervenant dans la constitution de 

leur réseau, on distingue deux types d'hydrogels : les hydrogels "chimiques" et "physiques". 

Le gel "chimique" résulte de la création de liaisons covalentes, généralement obtenues par la 

réticulation des polymères. À l'inverse, le gel "physique" implique que les chaînes soient reliées 

par des liaisons ioniques, des liaisons hydrogène, et/ou des interactions dipolaires. 

Dans le cas spécifique de l'alginate, la gélification produit une diversité de textures, variant en 

fonction du nombre de connexions formées entre les macromolécules. Cependant, cette 

transition vers un gel ne peut se réaliser sans l'intervention de réactifs capables de neutraliser 

les charges répulsives des groupes carboxylate présents. 

La constitution d'un gel chimique nécessite l'utilisation d'agents de réticulation dotés de deux 

groupes réactifs distincts. Ces substances interagissent avec diverses chaînes polymériques et 

un squelette carboné flexible, conférant ainsi une certaine souplesse aux zones de jonction du 

gel. Parmi ces agents, on retrouve fréquemment l'épichlorohydrine, le glutaraldéhyde et l'acide 

adipique dihydrazide.  
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Selon leur nature, ces agents réagissent soit avec les groupes carboxylate, soit avec les groupes 

hydroxyle de deux chaînes d'alginate, favorisant ainsi la liaison entre ces chaînes. 

L'épich1lorohydrine interagit avec les groupes hydroxyle, tandis que le glutaraldéhyde et l'acide 

adipique dihydrazide agissent sur les fonctions carboxylate. 

En ce qui concerne la gélification de l'alginate, elle se produit par l'introduction de cations 

bivalents ou trivalents, un procédé appelé gélification ionotropique. Les ions Ca2+ sont les plus 

souvent utilisés pour induire la formation du gel d'alginate [78]. Toutefois, des gels peuvent 

également être obtenus avec des cations divalents comme Ba2+, Sr2+, Co2+ et Cu2+, ou encore 

avec des cations trivalents tels que Al3+ et Fe3+. Plus spécifiquement, l'utilisation des cations 

Fe3+ permet la création in situ d'oxydes de fer magnétiques, l'infrastructure d'alginate agissant 

comme matrice pour ces particules. L'affinité de l'alginate envers les ions divalents suit un ordre 

décroissant : Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ > Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Co2+, Ni2+, Zn2+ > Mn2+. Il est à noter 

que les cations Mg2+ ne favorisent pas la formation du gel, car le sel d'alginate de magnésium 

est soluble dans l'eau [79]. 

Pour obtenir un gel ionotropique d'alginate, les cations se logent dans les cavités des blocs G 

de deux chaînes d'alginate voisines. Cette association de blocs G, nommée structure en "boîte 

à œufs", engendre un réseau tridimensionnel, formant ainsi un hydrogel physique. Dans cette 

configuration, les segments M-G ne participent pas directement au processus de gélification, 

mais servent simplement de lien entre les chaînes. 

III.3.9.3.4. Méthode de synthèse de billes  

L’encapsulation d’adsorbant dans des billes d'alginate offre une méthode pratique pour la 

purification. Cette approche permet une manipulation efficace, réduit la dispersion d’adsorbant 

et permet un contrôle précis de sa libération, améliorant ainsi son efficacité dans divers 

processus de filtration et de traitement. 

Certaines méthodes permettent d'obtenir des billes, parmi lesquelles trois approches sont 

fréquemment utilisées : 

• La synthèse par extrusion consiste à déposer progressivement une solution de polymère 

goutte à goutte à l'aide d'une seringue dans une solution de réticulant, où la gélification 

se produit. L'interaction rapide entre le polymère et le réticulant à la surface fixe la 

forme sphérique de goutte dans la solution. Au fur et à mesure que le réticulant se diffuse 

à travers la surface de la bille en formation, le volume interne de la goutte se solidifie.  
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Les billes ainsi obtenues présentent une taille homogène, avec un diamètre généralement 

de l'ordre du millimètre, ajustable en modifiant divers paramètres, tels que le diamètre 

interne de l'aiguille et la distance entre cette dernière et la solution de réticulant. Cette 

technique est largement adoptée en raison de sa simplicité de mise en œuvre ; 

• La gélification d'un aérosol repose sur la pulvérisation d'une solution de polymère à l'aide 

d'un électro-spray. Les gouttelettes de taille micrométrique formées ainsi sont dirigées 

vers une solution de réticulant afin de figer leur forme et leur dimension ; 

• La synthèse par émulsion implique la réticulation du polymère au sein d'une émulsion. 

La solution polymère est dispersée dans une phase hydrophobe en présence de 

tensioactifs. La formation de billes se produit par l'ajout d'un réticulant à la phase 

hydrophobe : la gélification des gouttelettes de solution de polymère se réalise ensuite par 

une réaction à l'interface des micelles. Les gouttelettes de l'émulsion agissent comme des 

moules pour les gels d'alginate, produisant des objets de taille micrométrique [80].  

III.4. Photocatalyse hétérogène 

III.4.1. Introduction  

Les procédés d’oxydation avancée ont connu une rapide progression dans le secteur du 

traitement de l'eau au cours des deux dernières décennies, représentant ainsi une avancée 

majeure dans ce domaine. Ces méthodes visent à parvenir à la dégradation complète des 

polluants en éléments inoffensifs tels que le CO2, le H2O et des composés inorganiques. Parmi 

ces techniques, la photocatalyse hétérogène se distingue comme une forme spécifique 

d'oxydation avancée, employée pour la décomposition des polluants [81]. Dans le contexte 

croissant de préservation de notre environnement, notamment dans la gestion de l’eau et de 

l’air, la recherche sur la photocatalyse hétérogène s'est considérablement développée. Ce 

domaine a émergé il y a environ quatre décennies : en 1972, Fujishima et Honda ont démontré 

la décomposition de l'eau en hydrogène et oxygène à l'aide d'électrodes de dioxyde de titane 

exposées aux rayons ultraviolets (UV). Depuis cette découverte, les propriétés 

photocatalytiques du TiO2 ont été exploitées pour convertir l’énergie solaire en énergie 

chimique, pour éliminer les bactéries et pour réduire les polluants dans l’air et l’eau [82].  

III.4.2. La photocatalyse 

La photocatalyse constitue un moyen d’utiliser les photons pour dépolluer l’air ou l’eau. En 

effet, les photons sont absorbés par un photocatalyseur, le plus souvent dans un milieu 

hétérogène liquide-solide ou gaz-solide.  
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Cette technologie est en pleine expansion pour le traitement de l’eau des polluants organiques 

réfractaires et toxiques tels que les colorants, les pesticides et les produits pharmaceutiques. 

L’efficacité de ces méthodes photochimiques respectueuses de l’environnement pour le 

traitement des eaux usées est due à la génération in-situ de radicaux hydroxyles fortement 

oxydants (●OH), qui oxydent un large éventail de polluants organiques pouvant être présents 

dans l’eau et les eaux usée [82]. 

III.4.3. Principe de la photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse hétérogène est fondée sur l’absorption, par un semi-conducteur, de photons 

d’énergie égale ou supérieure à la largeur de la bande interdite (Ec-Ev), qui permet de faire 

passer des électrons de la bande de valence (Ev) à la bande de conduction (Ec). Des lacunes 

électroniques, communément appelées trous sont ainsi générées dans la bande de valence et un 

système oxydoréducteur est créé.  

Si leur durée de vie le permet, les électrons peuvent être transférés à des accepteurs d’électron, 

tandis que les trous peuvent être comblés par des donneurs d’électron. Pourvu que les espèces 

chimiques qui en résultent réagissent avant quels transferts électroniques inverses n’aient lieu, 

des transformations chimiques dites photocatalytiques peuvent ainsi être engendrées. 

L’oxygène moléculaire O2 étant l’accepteur d’électron le plus probable, il peut être réduit en 

radical anion superoxyde O2
•- ou, selon le pH, en sa forme protonée, le radical hydroperoxyle 

HO2
• (pKa = 4,7). Ces radicaux sont moins réactifs que le radical •OH vis-à-vis des composés 

organiques. Néanmoins ils peuvent réagir entre eux pour former de l’eau oxygénée, H2O2, ou 

encore le radical hydroxyle •OH par des réductions successives. Cependant, la voie la plus 

directe de formation du radical •OH est l’oxydation par un trou de H2O ou d’un ion OH- 

adsorbés. 

Ce radical, l’un des plus réactifs et des moins sélectifs, attaque la plupart des molécules en 

fournissant d’autres radicaux qui réagissent avec O2. En outre, les composés organiques, qui 

ont un potentiel d’oxydoréduction supérieur à Ev, peuvent se comporter en donneurs 

d’électrons, ce qui conduit généralement à la formation d’un radical cation P•+. Ce dernier est 

susceptible de réagir ensuite, par exemple avec H2O, O2
•- et O2, voire de se déprotéger s’il est 

très acide. Enfin, des cations (solution aqueuse) et quelques composés organiques comme CCl4 

ou autres halométhanes peuvent être réduits si leur potentiel d’oxydoréduction est inférieur à 

Ec. Ces divers transferts électroniques sont à la base des transformations chimiques des 

composés et microorganismes adsorbés ou déposés sur le semi-conducteur [81].  
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Sous excitation photonique, les transferts d’électron ont lieu entre ces bandes, suivis de 

transferts de charges (e- ou h+) aux groupes superficiels et aux espèces adsorbées ou déposées 

(figure14).  

Figure 14 : le principe de la photocatalyse hétérogène 

III.4.4. Mécanisme réactionnel 

Les réactions en chaîne couramment postulées dans le processus photocatalytique sont les 

suivantes : 

Illumination du photocatalyseur (génération de paires électron-trou) 

photocatalyseur+ hν        e- + h+ (λ< 385 nm)    (19) 

Recombinaison des porteurs de charge 

e- +h+          chaleur       (20) 

Formation de radicaux super oxydes 

e- +O2ads        𝑂2
−•       (21) 

Formation du radical hydroperoxyle et du peroxyde d'hydrogène 

𝑂2
−• + H+            HOO●       (22) 

HOO● + e-       HOO-       (23) 

HOO- + H+       H2O2       (24) 

 

 

 

Intermédiaires CO2 + H2O 
+ ions inorganiques 
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Formation de radicaux hydroxyles / Décomposition de l’eau 

e- +H2O2               HO● + OH-      (25) 

h+ +H2Oads           H
+ +HOads

●       (26) 

h+ + OHads
−            HOads

●       (27) 

Minéralisation du polluant [83] 

h+ + organique                       CO2 +H2O    (28) 

HO● + organique                   CO2 +H2O    (29) 

HO● + 𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒𝑎𝑑𝑠           CO2 +H2O    (30) 

Les paire’ d'électrons et de trous générées par l'illumination (équation 19) sont utilisées dans 

les réaction’ d'oxydoréduction décrites ci-dessous. Réaction’ d'oxydoréduction décrites ci-

dessous. Dans le cas contraire, les électrons et les trous se recombinent et dégagent de la chaleur 

(équation 20). Pour minimiser la réaction de recombinaison, des espèces chimiques qui 

consomment les électrons photogénérés sont nécessaires. C'est pourquoi l'oxygène couramment 

utilisé pour piéger les électrons est introduit dans le réacteur (équation 21). La forme réactive 

de l'oxygène produit peut réagir avec l'ion hydrogène pour former des radicaux hydroperoxyles 

(équation 22).  

Ces radicaux ont une propriété de piégeage l'oxygène qui prolonge la durée de vie des 

photoélectrons et entraîne la formation d'ions hydroperoxydes (équation 23), qui réagissent 

ensuite avec les ions hydrogène pour générer du peroxyde d'hydrogène (équation 24). Le 

peroxyde d'hydrogène accepte les électrons de la bande de conduction, formant des radicaux 

hydroxyles et des ions hydroxydes (équation 25). Les trous chargés positivement (h+) oxydent’ 

l'eau adsorbée à la surface du catalyseur pour produire des ions hydrogène et des radicaux 

hydroxyles (équations 26). Des radicaux hydroxyles peuvent également être formés à partir de 

la réaction entre les trous et les ions hydroxydes adsorbés (équation 27).  

Il est également possible l'oxydation directe entre les trous et les espèces organiques (équation 

28) entraîne la décomposition du polluant. Pour un système photocatalytique aqueux’ l'eau est 

utilisée en excès par rapport aux espèces polluantes organiques dégradées. Cela favorise la 

formation de radicaux hydroxyles, qui sont utilisés dans l'oxydation des composés organiques 

(équations 19 - 28). 
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III.4.5. Étapes de la Photocatalyse 

La photocatalyse peut avoir lieu en milieu aqueux, gazeux ou en phase liquide organique pure. 

Comme toute réaction de catalyse hétérogène, les réactions photocatalytiques peuvent être 

décomposées en cinq étapes : 

1. Transfert des molécules de la phase liquide (ou gazeuse) vers la surface à travers la couche 

limite ;  

2. Adsorption en surface de catalyseur ;  

3. Réaction de la molécule adsorbée ;  

4. Désorption des produits de réaction ; 

5. Transfert de produits de la couche limite vers la solution. 

Le point de départ de toute étude en catalyse hétérogène est la détermination de la concentration 

des réactifs dans la phase solide. 

III.4.6. Différents types de catalyseurs utilisés en photocatalyse hétérogène 

L'efficacité de la dégradation photochimique des composés chimiques organiques est 

grandement améliorée par l'incorporation de catalyseurs semi-conducteurs hétérogènes. Parmi 

les photocatalyseurs les plus couramment utilisés, on trouve le TiO2, le ZnO, le ZnS, le ZrO2 et 

le CeO2. Ces matériaux semi-conducteurs présentent des propriétés catalytiques 

exceptionnelles notamment les énergies de bande interdite (tableau 4) et une activité 

photocatalytique élevée, ce qui en fait des choix privilégiés dans le domaine de la dégradation 

des substances polluantes.  

Tableau 4 : Énergies de bande interdite des matériaux photocatalytiques semi-conducteurs. 

Catalyseur Bande interdit E (eV) 

TiO2(anatase) 3,23 

TiO2(rutile) 3,02 

ZnO 3,2 

Fe2O3 3,1 

CdS 2,58 

SnO2 3,5 

ZnS 3,7 

ZrO2 3,87 

SrTiO3 3,4 
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Lorsqu’ils sont exposés à la lumière, ils sont capables de générer des paire’ d'électrons et de 

trous qui réagissent avec les molécules organiques adsorbées à leur surface, conduisant ainsi à 

leur dégradation en produits moins nocifs. 

Cette capacité à catalyser les réactions de dégradation photochimique en présence de lumière 

fait du TiO2, du ZnO, du ZnS, du ZrO2 et du CeO2 des outils précieux dans le développement 

de technologies de dépollution et de purification l'eau et l'air, contribuant ainsi ’ l'amélioration 

de la qualité environnementale [83,84]. 

III.4.6.1. Dioxyde de titane (TiO2) 

Le dioxyde de titane (TiO2) est un matériau semi-conducteur qui possède la capacite d'être 

activé chimiquement par la lumière. Sa bande interdite, qui représente l'énergie requise pour 

exciter les électrons, se situe généralement entre 3,0 et 3,2 eV, correspondant au rayonnement 

ultraviolet proche [85].  

Depuis sa découverte en tant que catalyseur pour la photo-séparation de l'eau par Fujishima et 

Honda, le TiO2 a fait l'objet de nombreuses recherches en raison de son potentiel dans diverses 

applications, telles que la photovoltaïque, la photocatalyse, la photo-électrochromie et les 

capteurs. Il est devenu un photocatalyseur commercial privilégié en raison de son coût 

abordable, de sa grande stabilité et de sa non-toxicité. Le TiO2 se présente sous trois phases 

cristallines principales : le rutile’ l'anatase et la brookite. Le rutile est la phase la plus stable 

pour les cristaux de petite taille (moins de 11 nm), tandis que l'anatase est la plus stable pour 

les cristaux plus grands (plus de 35 nm). La brookite se situe entre ces deux phases en termes 

de stabilité. Parmi ces phases’ l'anatase et le rutile sont les plus étudiés, en particulier dans le 

domaine de la science des surfaces (figure 15). Des études ont démontré que l'anatase est la 

phase la plus active en termes de photocatalyse, tandis que la brookite est inactive dans ce 

domaine. Le rutile est la phase thermodynamiquement la plus stable à haute température, et sa 

structure cristalline peut être observée dans une plage de température allant de 673 à 1073 K.  

Les enthalpies de surface diffèrent pour les trois structures cristallines du TiO2, ce qui influence 

leur activité catalytique. En chauffant l'anatase et la brookite, on observe leur transformation en 

rutile, accompagnée d'une augmentation de leur taille de particules. Cela met en évidence 

l'équilibre énergétique en fonction de la taille des particules. La stabilité thermodynamique des 

trois polymorphes peut être modifiée dans certaines conditions, notamment en empêchant la 

croissance des particules. Par conséquent’ l'anatase et/ou la brookite peuvent rester stables à de 

petites tailles de particules [86,87].  
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Figure 15 : Comparaison de la structure cristalline en vrac du rutile et d’l'anatase du TiO2 

a. Choix de TiO2 

Le dioxyde de titane (TiO2) est largement préféré en tant que photocatalyseur principal dans le 

traitement des eaux usées industrielles ceci repose sur plusieurs avantages clés [88]: 

a. Faible énergie d'activation : Le TiO2 présente une faible énergie d'activation requise 

pour son activation, ce qui signifie qu'il peut être efficacement activé par une source de 

lumière disponible, comme la lumière solaire ou les lampes UV, sans nécessiter une 

énergie élevée ou des conditions spéciales ; 

b. Inertie biologique et chimique : Le TiO2 est biologiquement et chimiquement inerte, ce 

qui le rend extrêmement stable dans des environnements acides ou basiques.  

Il est également insoluble, non toxique et ne présente aucun effet néfaste sur 

l'environnement ou la santé humaine, ce qui en fait une option sûre pour le traitement 

des eaux usées ; 

c. Coût abordable : Comparé à d'autres catalyseurs tels que le ZnO, le CdS ou le ZnS, le 

TiO2 est moins coûteux et plus économiquement viable pour une utilisation à grande 

échelle dans le traitement des eaux usées industrielles ; 

d. Haute activité photocatalytique : Parmi les différentes formes cristallines du TiO2, la 

forme anatase est connue pour présenter la plus grande activité photocatalytique. Cela 

signifie qu'elle est particulièrement efficace pour induire la dégradation photochimique 

d'une large gamme de polluants présents dans les eaux usées industrielles ; 
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e. Efficacité à température ambiante : Le TiO2 est capable de dégrader les polluants 

présents dans les eaux usées industrielles à température ambiante, sans nécessiter des 

conditions de température élevée à d'autres facteurs environnementaux spécifiques. 

Cela le rend pratique et économiquement viable pour une utilisation à grande échelle. 

En raison de ces avantages combinés, le dioxyde de titane est devenu le choix privilégié des 

catalyseurs photocatalytiques dans le traitement des eaux usées industrielles, offrant une 

solution efficace, sûre et économique pour la dégradation des polluants organiques et 

inorganiques.  

b. Mécanisme des réactions de TiO2 

Les réactions qui se produisent lors d'un processus photocatalytique par TiO2 incluent : 

TiO2 + hν  → TiO2(e
- +h+)     (30) 

H2O + ℎ𝑠
+    → H+ +OH𝑠

●     (31) 

HO- + ℎ𝑠
+

    → OH𝑠
●       (32) 

 HO● +OH𝑠
●  → (H2O2)s     (33) 

(H2O2)s+ ℎ𝑠
+ → OH2

● + H+     (34) 

(OH2
●)s + ℎ𝑠

+ → O2 + 𝐻𝑎𝑞
+      (35) 

OH𝑠
● + (RH)aq/s  → (RH●)aq + OH𝑠

−    (36) 

OH𝑠
● + e-  → OH𝑠

−       (37) 

(RH●)aq  →     R+ 𝑒𝑠
− +  𝐻𝑎𝑞

+ → CO2 +H2O +𝑁𝑂3
− + 𝑆𝑂4

2− (38) 

Ces diverses équations illustrent deux mécanismes complémentaires dans la photodégradation 

des polluants organiques [85]: 

1. Oxydation directe par les trous à la surface du TiO2 : Les espèces adsorbées à la surface du 

dioxyde de titane peuvent être directement oxydées par les trous si le potentiel d’oxydation 

de ces derniers est supérieur au potentiel du couple espèce adsorbée-oxydant associé. En 

tant que semi-conducteur à grand "gap", le TiO2 dispose de trous dont le potentiel est 

suffisamment élevé, rendant les réactions d'oxydation thermodynamiquement possibles. 

2. Oxydation indirecte à partir des intermédiaires moléculaires : Deux radicaux, présents à la 

surface du dioxyde de titane en concentration très faible et de façon transitoire, jouent un 

rôle prépondérant dans le processus de dégradation des polluants organiques. 
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c. Les inconvénients de TiO2 en poudre 

TiO2 présente plusieurs inconvénients comme catalyseur en photocatalyse. Tout d'abord, 

l'utilisation de poudres dispersées en solution pose un problème majeur : une fois la solution 

dépolluée, le catalyseur doit être retiré par filtration. Cette opération augmente la durée globale 

du traitement et le coût de l'installation. De plus, l'utilisation de particules en suspension dans 

les systèmes de purification de l'eau est risquée en raison de la difficulté à filtrer efficacement 

les particules nanométriques. 

Pour éviter ces problèmes de filtration, la recherche s'est orientée vers des systèmes à catalyseur 

supporté, notamment sous forme de verre. L'immobilisation du photocatalyseur sur un support 

inerte présente de nombreux avantages. Elle rend le transport et la recharge du photocatalyseur 

plus flexibles, et facilite la récupération. 

III.4.6.2. Généralités sur les verres  

a. Historique 

La découverte du verre remonte à l'Antiquité, sur les îles grecques de Mélos et de Théra. Les 

premiers objets en verre, datés d'environ 3000 ans avant J.-C., ont été trouvés en Égypte. Les 

Mésopotamiens, environ 4500 ans avant J.-C., maîtrisaient déjà la fabrication du verre, 

notamment des verres silico-sodo-calciques similaires à ceux utilisés aujourd'hui. Initialement, 

le verre était taillé pour créer des perles et des bijoux. Plus tard, les Phéniciens ont joué un rôle 

majeur dans sa fabrication, en inventant notamment la canne à souffler, révolutionnant les 

techniques de façonnage. À partir de l'an 1000 de notre ère, l'Italie est devenue un centre 

important pour la fusion et le modelage du verre, suivie par Rome, métropole verrière. Les 

améliorations des fours et les premières mesures de température, telles que le pyromètre de 

Wedgwood en 1872, ont marqué les XVIIe et XVIIIe siècles. Au XVIIIe et XIXe siècle, des 

propriétés comme la dévitrification, la réaction à l'eau et à l'acide fluorhydrique à été 

découvertes. Cette période a également vu des avancées dans la compréhension physico-

chimique du verre, mettant en lumière les qualités spéciales du verre optique [89]. 

b. Définition 

Le verre, l'origine un objet décoratif, est devenu un matériau largement utilisé dans de 

nombreux domaines. Initialement utilisé comme récipient étanche, il est désormais utilisé 

comme matériau transparent offrant une grande variété d'applications. En optique, le verre est 

principalement utilisé pour ses propriétés réfringentes, servant à la fabrication de lentilles et de 

verres de lunettes.  
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Dans l'industrie chimique et agroalimentaire, il est apprécié pour sa faible réactivité avec la 

plupart des composés utilisés dans ces domaines, en faisant un matériau idéal pour les 

contenants tels que les bouteilles, les pots de yaourt, les béchers, les erlenmeyers, les colonnes 

de distillation, les éprouvettes, les tubes à essai, etc. Le verre est également utilisé pour la 

vitrification des déchets nucléaires de haute activité en raison de sa structure désordonnée qui 

lui permet d'absorber une partie des radiations. De plus, il joue un rôle essentiel dans la 

construction moderne et l'industrie automobile. On le retrouve notamment sous forme de laine 

de verre, un isolant léger, incombustible et durable.  

L'émergence de nouvelles familles de verre, telles que les chalcogénures et les fluorures, élargit 

encore les possibilités de ce matériau exceptionnel. Ainsi, le verre, avec ses propriétés uniques 

et sa polyvalence, continue d'être largement utilisé dans de nombreux secteurs, offrant des 

solutions innovantes et durables. 

c. Phénomène de transition vitreuse 

Dans le processus conventionnel de fabrication du verre, le refroidissement rapide d'un liquide 

empêche la cristallisation. Une approche plus précise consiste à étudier l'évolution de variables 

thermodynamiques telles que le volume spécifique (V) en fonction de la température (T), 

comme illustré dans la figure 16.  

 

Figure 16 : Schéma illustratif de la variation du volume spécifique (ou de l'enthalpie) en 

fonction de la température pour un matériau cristallin et un matériau vitreux 

Lors du refroidissement d'un liquide à partir de températures élevées, le volume (V) diminue 

progressivement. À la température de solidification (Tf), deux scénarios peuvent se produire : 
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Dans le premier cas, avec un traitement de durée prolongée, le liquide se cristallise, entraînant 

une contraction de son volume spécifique (V) par rapport au liquide surfondu initial. Cette 

transition est marquée par une discontinuité sur la courbe, avec un volume inférieur à celui du 

liquide surfondu, bien que légèrement supérieur à celui du liquide initial (environ 1/3). Dans le 

second cas, un refroidissement rapide maintient le liquide dans un état de surfusion, une phase 

métastable située sous la température de fusion, représentée par une portion de la courbe 

prolongeant celle du liquide. Après cette phase, le liquide se solidifie progressivement pour 

former un verre à température ambiante, illustré par une inflexion de la courbe de 

refroidissement, définissant la température de transition vitreuse (Tg).  

Cette inflexion diminue progressivement pour se rapprocher de celle du solide cristallin 

correspondant. À chaque étape du refroidissement, le liquide atteint un équilibre interne en 

fonction des variations de température. Cependant, à mesure que la température diminue, la 

viscosité du liquide augmente jusqu'à atteindre la température de transition vitreuse, qui est 

d'environ 1013 degrés Celsius pour le verre silicaté. Selon Zarzycki, cette définition du verre le 

caractérise comme un solide non cristallin présentant une transition vitreuse [90,91]. 

d. Les grandes familles de verres 

• Verres naturels : Les verres naturels sont peu fréquents dans la nature et se trouvent 

principalement sous forme de verres volcaniques. Ce phénomène survient lorsque la lave 

fondue atteint la surface terrestre et subit un refroidissement rapide. Parmi ces types de 

verres, on peut mentionner des exemples tels que l'obsidienne et le pechstein [90]. 

• Verre artificiel : Bien que de nombreuses substances puissent être transformées en verre, 

seuls quelques-uns ont gagné une importance pratique significative. Dans les sections 

suivantes, nous aborderons les principaux types de verre, leurs caractéristiques distinctives 

et leurs applications respectives. 

• Verre de Chalcogénures : Les éléments S, Se et Te sont regroupés sous le terme de 

chalcogènes. Ils peuvent former des verres individuellement ou en association avec d'autres 

éléments des groupes IV (Ge, Si, Sn) et V (Sb, As). Ces verres peuvent être binaires tels 

que As2S3, As2Se3, GeS2 ou ternaires comme As2S3-Ag2S, Sb2S-Ag2S, B2S3-Li2S. Ils ont 

une plage de vitrification étendue. La plupart des verres chalcogénures sont opaques dans 

le spectre visible mais transparents dans l'infrarouge (jusqu'à 30μm). Ils présentent 

également une température de ramollissement entre 100 et 300 °C ainsi qu'une faible 

résistance chimique [92]. 
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• Verre d’Halogénures : Il s'agit d'une vaste famille de verres composée principalement 

d'éléments halogènes tels que le chlore, le bromure, l'iodure ou le fluor. On retrouve 

notamment les verres chlorés tels que ZnCl2, BiCl3, CdCl3, ainsi que d'autres verres 

halogénés comme ZnBr2, PbI2. Tous ces types de verre sont transparents dans l'infrarouge, 

bien que leurs applications pratiques restent encore hypothétiques. 

• Verres de Fluorures : Les fluorures, tout comme les oxydes, peuvent former des verres 

en raison de la proximité de leurs rayons ioniques, F- et O-2. Parmi eux, on compte les 

verres de BeF2, les fluoroberyllates similaires aux silicates, et les verres ABF issus du 

système BaF2-CaF2-AlF3-BeF2 [93]. 

• Verre d'oxyde : Les verres d'oxyde sont les plus anciens et les plus largement utilisés sur 

le plan industriel. Ils sont principalement constitués d'oxydes ou de mélanges d'oxydes tels 

que SiO2, B2O3, GeO2 et P2O5. Ces verres ont une multitude d'applications dans la synthèse 

chimique, notamment dans la fabrication de vaisselle, de creusets, de tubes, et comprennent 

également des verres phosphatés. Les verres de phosphate se distinguent des silicates par 

leur T de fusion réduite, leur grande transparence dans l'UV et leur opacité dans l'IR. Ils 

montrent une performance notable, en particulier lorsqu'ils sont dopés avec des ions de 

terres rares comme l’Er3+, ce qui en fait d'excellents candidats pour des applications 

nécessitant un gain élevé, tels que les amplificateurs optiques compacts. Cependant, ces 

verres de phosphate présentent une faible résistance chimique. Pour remédier à cette 

limitation, il est envisageable de stabiliser la matrice phosphatée en modifiant sa 

composition. Ainsi, différentes séries de verres phosphatés ont été développées, telles que 

le verre bora-phosphaté, largement utilisé dans des applications telles que le scellement et 

le revêtement, ainsi que la technologie des conducteurs optiques en photonique [94]. 

III.4.7. Source lumineuse 

III.4.7.1. Introduction  

L'utilisation de diverses sources d'irradiation, y compris les lampes UV (A, B et C), entraîne 

des variations significatives dans les paramètres de la photodégradation des composés 

organiques. Il est avéré que la cinétique de dégradation ainsi que la formation des produits 

photosensibles sont étroitement liées non seulement à l'intensité lumineuse de la source, mais 

aussi à sa gamme de longueurs d'onde émises. Les lampes UV, telles que les UV-A, UV-B et 

UV-C, possèdent des spectres spécifiques de longueurs d'onde qui influent différemment sur 

les réactions photochimiques. Cependant, parmi les équipements couramment utilisés en 

photochimie, les lampes à vapeur de mercure restent prédominantes.  
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Ces lampes se distinguent par des différences substantielles telles que la puissance et le spectre 

d'émission. En effet, l'intensité relative des différentes longueurs d'onde émises dépend de la 

pression de mercure contenue dans la lampe [95,96]. Trois catégories de lampes à vapeur de 

mercure sont généralement distinguées : les lampes à vapeur de mercure à basse pression, 

moyenne pression et haute pression. Dans le cadre de cette thèse, nos travaux ont été menés en 

utilisant principalement la lampe à vapeur de mercure à haute pression. 

III.4.7.2. Lampe à vapeur de mercure à haute pression 

La lampe UV Philips HPK 125 W est un dispositif à très haute pression, composé d'un brûleur 

en quartz utilisant la vapeur de mercure. Ses propriétés sont détaillées dans le tableau 5. Son 

spectre d'émission couvre une plage allant de 200 à 800 nm, avec une intensité maximale dans 

la zone du rayonnement UV-A, à 365 nm, tout en présentant des pics notables à 254 nm, 313 

nm et dans le spectre visible. Pour garantir une émission stable, le démarrage de la lampe 

requiert entre 2 et 4 minutes, avec une croissance exponentielle de l'intensité lumineuse pendant 

les deux premières minutes. Un système de refroidissement périphérique est essentiel pour cette 

lampe : une double enveloppe en Pyrex, dotée d'une circulation d'eau, est mise en place pour 

filtrer les longueurs d'onde inférieures à 290 nm, et les longueurs d'onde émises dans 

l'infrarouge. Le filtrage des longueurs d'onde IR permet de maintenir une température constante 

lors de la réaction, grâce à cette circulation d'eau entourant la source lumineuse. Il est à noter 

que ces longueurs d'onde IR ne sont pas impliquées dans le processus de photocatalyse [15]. 

Tableau 5 : caractéristiques de la lampe UV HPK 125 W 

Puissance 125 W 

Tension 125 V 

Intensité 1,15 A 

Alimentation Ballast 

Longueur 101 mm 

Largeur 20 mm 

Diamètre 20 mm 

Arc 32 mm 

Flux lumineux initial 4750 lm 

Luminance 640 cd.cm-2 

Culot BA 15D 

Durée de vie moyenne 1000 h 
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III.4.8. Avantages et inconvénients de la photocatalyse 

La photocatalyse est une technique alternative très intéressante pour la dégradation de polluants 

organiques non biodégradables ; elle est beaucoup plus efficace que les techniques habituelles 

de floculation, précipitation, et autres. Parmi les avantages majeurs que possède la cette 

technique :  

• Une majorité de composés organiques peuvent être dégradés ;  

• Le processus photocatalytique à un effet bactéricide, en cumulant l`action des UV avec 

celle de la photocatalyse ;  

• La réaction photocatalytique à lieu à une température et pression ambiante ;  

• La mise en œuvre est simple et économique. 

De plus elle ne nécessite qu’un faible encombrement, ce qui la rend utilisable dans des espaces 

restreints. Et comme tout procédé, la photocatalyse possède des points faibles tels que :  

• La diminution de l`activité photocatalytique due au dépôt sur la surface de 

photocatalyseurs et d’espèces minérales, il faut donc régénérer périodiquement les 

catalyseurs ; 

• La formation de produits intermédiaires ; 

• Le procédé a besoin de la lumière pour se réaliser. 

III.4.9. Couplage photocatalyse-procédé biologique 

L'association de la photocatalyse avec le traitement biologique émerge comme une stratégie 

remarquablement innovante pour aborder les problèmes complexes liés à la purification de l'eau 

tout en minimisant la consommation d'énergie. La photocatalyse, exploitant des catalyseurs 

activés par la lumière, se révèle hautement efficace dans la dégradation de divers polluants 

organiques dans les ressources hydriques. Cependant, cette méthode peut soulever des 

préoccupations en raison de la consommation énergétique souvent élevée pour son 

fonctionnement. L'intégration du traitement biologique, fondé sur l'activité de microorganismes 

comme les bactéries, représente une approche holistique et prometteuse qui permet de réduire 

la dépendance énergétique. La photocatalyse, en amont, pré-traitement les polluants, les 

transformant en composés plus facilement biodégradables, ce qui réduit la charge énergétique 

nécessaire pour la dégradation finale par les microorganismes du traitement biologique. Cette 

synergie entre les deux approches se traduit par une diminution substantielle de la 

consommation d'énergie, une réduction significative de la charge en polluants organiques, une 

accélération de leur élimination, et une minimisation des sous-produits indésirables.  
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En définitive, le couplage de la photocatalyse et du traitement biologique offre une solution 

novatrice et durable pour l'amélioration de la qualité de l'eau, tout en contribuant à une 

utilisation plus économe de l'énergie dans le domaine du traitement des eaux. 

On entend par épuration biologique des eaux, la décomposition des polluants organiques dans 

l’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en deux catégories : les 

traitements aérobies en présence’ d’oxygène et anaérobies sans oxygène. 

III.4.9.1. Le traitement aérobique 

Au sein d'une infrastructure biologique, un bassin de boue activée constitue un élément essentiel 

dans le processus de traitement des eaux usées. Ce système permet la décomposition des agents 

polluants par le biais d'une interaction entre divers microorganismes, principalement des 

bactéries aérobies. Ces microorganismes participent activement à la transformation des 

polluants organiques, favorisant ainsi la formation d'une boue qui se dépose par sédimentation. 

L'objectif ultime consiste en la dégradation complète des composés organiques indésirables, les 

convertissant idéalement en dioxyde de carbone. Après cette phase de purification, une 

opération de séparation entre cette boue et les eaux traitées s'effectue généralement par 

décantation dans un équipement dédié, tel qu'un décanteur. Une fraction de cette boue, une fois 

isolée, est réinjectée dans le système afin de maintenir le processus, tandis que l'excédent est 

éliminé après avoir subi des processus de pressage ou de centrifugation. Cependant, il convient 

de noter que, malgré l'efficacité générale de ces méthodes pour une gamme variée de polluants 

organiques, leur efficacité peut se révéler limitée pour traiter spécifiquement.  

a. Le Réacteur Discontinu Séquentiel 

Le procédé RDS, également connu sous le nom de SBR (Sequencing Batch Reactor), s'est 

répandu à la fin des années 70, à mesure que les méthodes de programmation et d'automatisation 

ont pris de l'ampleur. Ce procédé regroupe différentes étapes, combinant les réactions 

biologiques et les processus de décantation au sein d'un seul bassin. Par rapport à un procédé 

continu, le SBR exerce une pression de sélection en jouant sur les cinétiques de croissance, 

équilibrant la présence des différentes espèces de micro-organismes. Le réacteur SBR 

fonctionne de manière discontinue, accueillant une biomasse en suspension dans un mélange 

de phases aérobiques, anoxiques et anaérobiques. 

Ce processus est divisé en quatre phases distinctes : 

• Phase de remplissage : L'effluent à traiter est ajouté dans un réacteur contenant des 

boues biologiques. 

• Phase de réaction : Aération du réacteur jusqu'à épuisement de la pollution organique. 
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• Phase de décantation : Arrêt de l'aératio2n, permettant aux boues de se déposer et de 

se séparer de l'eau. 

• Phase de vidange : Extraction du même volume d'effluent traité qu'introduit 

précédemment, suivie d'une d’un repos favorisant la lyse bactérienne, la consommation 

de substances de réserve et la régulation globale de la population bactérienne. 

Le SBR peut être employé avec ou sans aération, dans le cas de l'ASBR (Anaerobic Sequencing 

Batch Reactor). Cette technologie permet de regrouper le traitement de la pollution et la 

décantation dans un seul volume, contribuant ainsi à la réduction des coûts d'investissement. 

Contrairement à une séparation spatiale des différentes étapes, la méthode SBR adopte une 

approche temporelle pour ces processus. 

b. Le Bioréacteur Membranaire (BRM)  

- Principe 

Le bioréacteur à membrane (BRM) représente l'union ingénieuse entre un processus de 

traitement biologique et une technologie de séparation membranaire. Cette synergie permet non 

seulement de retenir la biomasse impliquée dans le processus, mais aussi de produire un 

perméat exempt de matières en suspension, de bactéries et de virus. L'emploi d'une membrane 

d'ultrafiltration ou de microfiltration constitue une alternative novatrice à la décantation 

secondaire, pratiquée traditionnellement dans les stations d'épuration conventionnelles. 

- Les configurations du BRM 

Dans le domaine de l'épuration des eaux usées par traitement biologique, deux configurations 

principales de bioréacteurs à membrane sont fréquemment rencontrées : 

• Bioréacteurs à membrane en boucle externe : Dans cette configuration, la suspension 

est pompée du bioréacteur vers le module membranaire situé à l'extérieur. Un système 

de vannes positionné sur la boucle de recirculation permet de réguler à la fois la pression 

transmembranaire et le débit de purge. Les modules tubulaires ou plans s'adaptent le 

mieux à ces conditions opérationnelles. 

• Bioréacteurs à membranes immergées : Dans ce cas, le module est placé à l'intérieur du 

réacteur. La pression transmembranaire est générée soit par l'utilisation d'une pompe à 

succion, soit dans certaines configurations, par la mise sous pression du bioréacteur. Les 

modules membranaires utilisés sont généralement des fibres creuses, et parfois des 

modules plans ou tubulaires. 
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Il est souvent constaté que la configuration immergée est plus économique en termes de 

consommation d'énergie. Ce mode opératoire permet une meilleure efficacité énergétique tout 

en maintenant des performances de traitement adéquates. 

III.4.9.2. Traitement anaérobique 

A La digestion anaérobie des composés organiques, contrairement à la biodégradation aérobie, 

se déroule en l'absence d'oxygène et aboutit à la production de dioxyde de carbone, de méthane 

et d'eau. Ce procédé s'avère efficace pour traiter des déchets fortement chargés en DCO 

(Demande Chimique en Oxygène), et le méthane produit peut être utilisé comme source 

d'énergie thermique. Cependant, les conditions de réduction propres à la digestion anaérobie 

sont appropriées pour décolorer les colorants azoïques, entraînant la rupture de la liaison 

azoïque et la destruction consécutive du groupe chromophore. Malheureusement, une 

minéralisation totale demeure impossible dans ce type de processus. 

La dégradation des molécules initiales aboutit souvent à la formation d'amines, plus toxiques 

que la molécule initiale, qui finissent par contaminer les sédiments aquifères peu profonds et 

les eaux souterraines. Contrairement aux conditions aérobies, les colorants azoïques résistent à 

la biodégradation, mais subissent aisément la rupture de la liaison azoïque dans des conditions 

anaérobies. 

Une étude menée par Lee (2005) a examiné l'efficacité de l'utilisation d'une culture mixte 

halophile pour décolorer deux colorants industriels (anthraquinone et phtalocyanine) dans des 

conditions aérobiques et anaérobiques. Les colorants anthraquinones et phthalocyanines n'ont 

pas été décolorés dans des conditions aérobiques. En revanche, sous des conditions anaérobies, 

le colorant anthraquinone a été largement décoloré, avec un taux dépassant 87 % en moins de 

2 jours d'incubation, tandis qu'une décoloration partielle du colorant phtalocyanine a été 

observée. 

Une étude portant sur un effluent de textile contenant un colorant azoïque réactif a démontré 

que jusqu'à 78 % de la couleur du colorant PROCION Red H-E7B a été éliminée par traitement 

anaérobie. Aucune réduction de couleur n'a été constatée en conditions aérobies. Le traitement 

anaérobie a permis une réduction moyenne de DCO de 35 % et de DBO de 71 %, tandis qu'une 

réduction moyenne de DCO de 57 % et une réduction de DBO de 86 % ont été réalisées après 

un traitement combiné [97]. 
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IV. Conclusion  

En conclusion, ce chapitre a exploré en détail l'impact environnemental des produits 

pharmaceutiques emergents. La première section a mis en évidence les préoccupations liées à 

ces composés dans notre environnement et leur impact potentiel sur la santé humaine. La 

seconde partie a porté sur les méthodes de traitement, en mettant particulièrement l'accent sur 

l'adsorption en phase liquide, en utilisant des matériaux tels que le charbon actif et la perlite, et 

en détaillant les mécanismes sous-jacents. 

L'ensemble de ces informations nous donne une base solide pour les chapitres à venir, où nous 

appliquerons ces connaissances pour résoudre des problèmes environnementaux spécifiques 

liés aux produits pharmaceutiques, contribuant ainsi à la protection de notre planète et à la 

préservation de notre environnement pour les générations futures. 
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I.Introduction  

Ce chapitre commence par la présentation du processus d'échantillonnage. Par la suite, il se 

concentre sur les principales méthodes de caractérisation et les techniques de mesure 

essentielles employées dans cette étude, incluant les méthodes pour évaluer les propriétés de la 

phase liquide, telles que l'analyse spectrophotométrique UV-Visible, la diffraction des rayons 

X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IFR), la microscopie électronique à balayage (MEB), 

ainsi que l'analyse thermogravimétrique (ATG/DTG). Ensuite, nous abordons en détail les 

protocoles expérimentaux, plans d’expérience et analyse théorique DFT employés pour 

accompagner les études d’adsorption et de photocatalyse du sofosbuvir sur les matériaux 

examinés.  

II. Echantillonnage des matériaux 

II.1. Perlite 

Nous avons spécifiquement choisi la perlite comme matériau naturel, La perlite utilisée est 

provenue de la région de Nador, dans le nord du Maroc (figure 17 a). Nous l’avons étudié sous 

sa forme expansée ayant subie un traitement thermique (T= 1000°C) permettent d’augmenter 

ses capacités d’adsorption. 

II.2. Coques d’argan  

La biomasse utilisée dans cette étude a été obtenue de la région de Doudad Idaougnidif, située 

dans le sud du Maroc (figure 17 b).  

 

Figure 17 : Carte géographique des régions d’échantillonnages des matériaux brutes 
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La source principale de la biomasse était les coques de l'arganier. Elles ont été collectées, 

rincées et broyées pour en extraire la matière première. Pour affiner la biomasse, les coques 

broyées ont été soumises à un tamisage de 200 µm. Ce processus permet l’élimination des 

éléments grossiers présents, garantissant ainsi un échantillon de biomasse plus homogène et 

plus raffiné pour les exploitations ultérieures. 

III. Caractérisation chimique des biosorbants 

III.1. Teneur en humidité H (%) et matières volatiles 

La détermination de la teneur en humidité et des matières volatiles vise à évaluer la pureté et la 

composition du charbon actif, permettant ainsi d'appréhender son comportement lors de la 

calcination à haute température. La mesure de la teneur en humidité et de la matière volatile a 

été réalisée en trois étapes. Dans un creuset préalablement séché à 1000 °C pendant 3 h à l'étuve, 

2,0 g de coque d'argan ont été placés et pesés (P1). Le creuset a ensuite été placé dans l'étuve à 

105 °C pendant 24 h. Après refroidissement, le creuset a été pesé une nouvelle fois (P2). Ensuite, 

il a été placé dans le four à moufle à 1000 °C pendant encore 3 h. Enfin, après refroidissement, 

le creuset vide a été pesé (P3). La teneur en humidité et la teneur en matières volatiles ont été 

déterminées à l'aide des équations, respectivement [98] : 

(𝐻%) =  
(𝑃1−𝑃2)

(𝑃1−𝑃)
∗ 100      (39) 

(𝑉𝑚) =  
(𝑃2−𝑃3)

(𝑃1−𝑃)
∗ 100      (40) 

III.2. Teneur en cendres 

Cette procédure est couramment employée pour évaluer la pureté du charbon actif et déterminer 

la quantité de matière organique qui est éliminée lors de la calcination à haute température. 

Dans un creuset vide de masse m1, on place 1,0 g du CA et on pèse la masse totale (m2). Le 

creuset a ensuite été placé dans le four à 800 °C pendant une heure. Après refroidissement, la 

masse finale (m3) a été pesée. La teneur en cendres a été déterminée à l'aide de l'équation 

suivante [99]: 

(𝐶%) =
𝑚3−𝑚1

𝑚2−𝑚1
∗ 100      (41) 

III.3. Indice d'iode 

L'indice d'iode (en mg.g-1) représente la quantité en milligrammes d'iode adsorbée par gramme 

de charbon actif, la normalité de la solution aqueuse d'iode étant de 0,02 N.  
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La détermination de l'indice d'iode décrit les zones disponibles pour accéder à toute particule 

de taille supérieure ou équivalente à la molécule d'iode. Par conséquent, 0,2 g de CA ont été 

ajoutés à un volume de 20 ml de solution d'iode (0,02 N). Le mélange a été agité pendant 20 à 

30 min avant d'être filtré. Ensuite, dans un erlenmeyer contenant 10 mL du filtrat, une solution 

de thiosulfate de sodium (Na2S2O3.5H2O, 0.1 N) a été ajoutée petit à petit jusqu'à décoloration 

complète de la solution. L'indice d'iode est donné par l'équation suivante [99,100]. 

L′indice d′iode(mg. g−1) =
25.4∗(20−𝑉𝑛)

𝑚𝐶𝐴
   (42) 

Où mCA (g) représente le poids du CA, Vn (mL) représente le volume de thiosulfate de sodium 

à l'équivalence. 

III.4. pH de point de charge nulle 

Le pH du point de charge au point zéro (pHzpc) est une propriété essentielle en chimie des 

surfaces et des interfaces. Il représente la valeur de pH à laquelle la charge nette de la surface 

d'un matériau, en l'occurrence du charbon actif (CA), est nulle. Dans le cadre de notre étude 

mentionnée, une solution de NaNO3 à une concentration de 0,1 M a été préparée et le pH de 

cette solution a été minutieusement ajusté dans la plage allant de 2 à 12. Cela a été accompli en 

ajoutant soit de l'acide chlorhydrique (HCl) pour abaisser le pH, soit de la soude (NaOH) pour 

augmenter le pH. Pour chaque solution préparée, ayant un volume de 50 mL, 0,3 g de charbon 

actif ont été incorporés. Ensuite, ces mélanges ont été agités de manière continue pendant une 

période de 24 heures, puis les suspensions résultantes ont été filtrées. La mesure du pH a été 

effectuée à l'aide d'un pH-mètre [101], à la fois au début (pHinitial) et à la fin de l'expérience 

(pHfinal). La variation du pH, notée ΔpH, a été calculée comme la différence entre le pH final et 

le pH initial, soit  

 Δ𝑝𝐻 =  𝑝𝐻𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 − 𝑝𝐻𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙     (43) 

Cette démarche permet de déterminer comment la surface du charbon actif réagit en termes de 

charge en fonction de la variation du pH de la solution. Cette étude est cruciale pour comprendre 

le comportement des matériaux en fonction du pH et peut avoir des applications significatives 

dans des domaines tels que l'adsorption, la catalyse et le traitement de l'eau. 

https://fr.wiktionary.org/wiki/%CE%94
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IV. Méthodes de caractérisation des adsorbants 

IV.1. La microscopie électronique à balayage (MEB) 

IV.1.1. Principe 

Le MEB peut être utilisé pour étudier une large gamme de matériaux, y compris les métaux, les 

céramiques, les polymères et les échantillons biologiques. Il est particulièrement utile pour 

étudier la morphologie de la surface des échantillons, ainsi que pour analyser la composition et 

structure des matériaux à haute résolution. 

Un microscope électronique à balayage (MEB) est un type de microscope qui utilise un faisceau 

d'électrons focalisé pour créer des images haute résolution de la surface d'un échantillon. Il 

fonctionne en balayant l'échantillon avec un faisceau d'électrons finement focalisé et en 

détectant les électrons qui sont diffusés par l'échantillon [86]. 

Il existe plusieurs autres éléments importants d'un MEB (figure 18) : 

• Les bobines de balayage : Elles sont utilisées pour balayer le faisceau d'électrons sur 

la surface de l'échantillon de manière contrôlée ; 

• Détecteurs d'électrons : Ils détectent les électrons diffusés par l'échantillon et génèrent 

un signal qui peut être utilisé pour former une image ; 

• Système de vide : L'ensemble de l'instrument est maintenu sous vide pour éviter que 

les électrons n'entrent en collision avec les molécules d'air et ne soient dispersés. Le 

système de vide comprend généralement une pompe primaire (telle qu'une pompe 

turbomoléculaire) et une pompe secondaire (telle qu'une pompe à diffusion) pour 

maintenir les niveaux de vide nécessaires ; 

• Optique électronique : Diverses lentilles et ouvertures sont utilisées pour façonner et 

concentrer le faisceau d'électrons. 

 

Figure 18 : Émissions de rayonnements atomiques induits par un faisceau d'électrons 
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La description est partiellement correcte. Dans un microscope électronique à balayage, le 

faisceau d'électrons primaires interagit avec les atomes de l'échantillon et produit plusieurs 

signaux, notamment des électrons rétrodiffusés, des électrons secondaires et des rayons X. Les 

détecteurs utilisés dans les MEB sont conçus pour détecter ces signaux. Les détecteurs utilisés 

dans les MEB sont conçus pour détecter ces signaux, et l'image est formée en cartographiant 

les signaux sur un écran d'affichage.  

IV.1.2. Protocole expérimental 

Les études morphologiques des matériaux synthétisé ont été réalisées au microscope 

électronique à balayage (MEB) (JEOL JSM-IT100) associé à un microanalyseur EDX à une 

tension d'accélération de 20GFB kV. 

IV.2. La diffraction des rayons X (DRX) 

IV.2.1. Principe 

La diffraction des rayons X est en effet une technique puissante pour étudier les structures 

cristallines des échantillons solides. Le diffractogramme obtenu par diffraction des rayons X 

fournit des informations sur le réseau cristallin et l'espacement entre les plans des atomes dans 

le cristal.  Les diffractogrammes obtenus permettent d'identifier les phases cristallines présentes 

dans l'échantillon étudié, ainsi que de déterminer précisément la structure cristalline de chaque 

phase. L'utilisation de la diffraction des rayons X à des applications dans de nombreux 

domaines scientifiques, notamment en chimie, physique, métallurgie et géologie (figure 19).  

Cette technique permet de caractériser les échantillons solides cristallisés, de déterminer les 

constituants d'un mélange, ainsi que de suivre l'évolution d'une structure cristalline en fonction 

de différents types de traitements [102]. La loi de Bragg est un élément clé de la diffraction des 

rayons X. Cette loi établit que la diffraction se produit lorsque la distance entre les plans 

cristallins est égale à un multiple entier de la longueur d'onde des rayons X et que l'angle de 

diffraction est déterminé par la relation : 

n= 2dhkl sin       (44) 

Avec : n : ordre de réflexion,  : Longueur d’onde du rayon incident, d : distance réticulaire 

entre deux plans (hkl),  : Angle entre le rayonnement incident et le plan diffracté (hkl). 

Les valeurs de dhkl pour chaque plan cristallin sont spécifiques à chaque matériau, ce qui permet 

d'identifier les phases cristallines présentes dans un échantillon. 
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Figure 19 : Représentation schématique du processus de diffraction des rayons X 

IV.2.2. Protocole expérimental 

Pour les analyses des échantillons massifs, ces derniers ont été directement positionnés dans le 

diffractomètre, en garantissant que leur surface soit parfaitement alignée dans le plan de 

référence. Les diagrammes ont été générés à l'aide du diffractomètre Philips PW3710, configuré 

en mode θ-2θ (Bragg-Brentano) au sein du laboratoire Chimie-Métallurgie (UMR-CNRS 

6226). Le rayonnement X est émis par une source à cathode de cuivre, utilisant des paramètres 

standard de tension (U = 40 kV) et d'intensité (I = 30 mA), avec isolement des raies Kα1 et Kα2 

via un monochromateur en graphite. Les mesures sont effectuées sur une plage angulaire de 10 

à 70° (2θ), avec un incrément de 0,5° (2θ) et un temps d'acquisition de 10 s par incrément. 

IV.3. Spectroscopie infrarouge (FTIR) 

IV.3.1. Principe  

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique largement utilisée pour l'identification des 

composés à la surface des solides. Dans le domaine infrarouge moyen (4000 >υ> 200 cm-1), on 

explore les fréquences de vibration moléculaire, lesquelles dépendent de diverses propriétés 

moléculaires, telles que la symétrie de la molécule, les constantes de force interatomiques et le 

moment d'inertie autour de certains axes. Les molécules qui absorbent la lumière infrarouge 

sont caractérisées par la présence de liaisons polarisées. Lorsqu'une molécule est soumise à un 

champ électromagnétique de fréquence υ, initialement à un état quantique E, elle peut passer à 

un état excité É si elle satisfait la condition de résonance de Bohr, qui est exprimée par l'équation 

dans votre description, où h représente la constante de Planck [86]. 

Réseau cristallin 

Rayon réfléchi 

Rayon incident 
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 ΔE = É − E = h υ      (45) 

Une analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), en mode de 

transmission, a été réalisée sur des échantillons de charbons actifs à température ambiante. Cette 

analyse a couvert une plage de nombre d'onde allant de 500 à 4000 cm-1, avec une résolution 

de 2 cm-1.  

IV.3.2. Protocole expérimental 

Les échantillons doivent être préparés sous forme de pastilles, pour cela, les matériaux sont 

soigneusement broyés et mélangés avec du bromure de potassium (KBr), une substance 

transparente dans le domaine infrarouge, servant de matrice. Le ratio masse matériau/KBr 

utilisé est de 10% pour le matériau et 90% pour le KBr dans la composition des pastilles. 

L'analyse par spectroscopie infrarouge de nos échantillons a été effectuée à l'aide d'un 

spectromètre à transformée de Fourier de marque Bruker, modèle Equinox 55. La transmission 

IR a été enregistrée sur une plage d'ondes de 4000 à 400 cm-1, avec une résolution de 2 cm-1. 

IV.4. L'analyse thermogravimétrique (ATG /DTG) 

IV.4.1. Principe 

L'analyse thermogravimétrique et calorimétrique différentielle constitue une méthode 

permettant d'explorer les variations de masse et les transferts d'énergie qui se produisent lors de 

l'élévation de la température d'un échantillon sur une plage de température spécifique.  

Un four programmable est utilisé pour contrôler la T de l'échantillon, tandis qu'un gaz vecteur 

tel que l'air, l'azote ou l'argon est introduit pour maintenir l'atmosphère souhaitée. En parallèle, 

une balance de haute précision surveille en temps réel les variations de la masse de l'échantillon. 

Cette méthode offre la possibilité d'identifier les températures auxquelles se produisent des 

changements d'état tels que la déshydratation, la vaporisation, la décomposition, etc., ce qui 

permet d'inférer la nature des composés présents dans l'échantillon. Il est essentiel de noter que 

ces pertes de masse sont généralement des processus irréversibles [85]. Pour faciliter 

l'interprétation des résultats, la courbe dérivée de la perte de masse (DTG) en fonction du temps 

est couramment utilisée. Toutes les pertes de masse sont déterminées en se basant sur cette 

courbe DTG. L'analyse calorimétrique différentielle quant à elle mesure les flux de chaleur 

absorbés ou dégagés par l'échantillon en fonction de la température. Ces mesures sont réalisées 

à l'aide de thermocouples et comparées à une référence inerte soumise au même traitement 

thermique.  

https://fr.wiktionary.org/wiki/%CE%94
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Ce procédé permet de distinguer des phénomènes réversibles tels que la fusion ou les 

modifications allotropiques, des phénomènes irréversibles tels que la déshydratation, la 

décomposition, la vaporisation ou l'oxydation.  

De plus, le caractère exothermique ou endothermique de ces phénomènes est également pris en 

compte pour identifier leur nature. Il convient de noter que les atmosphères gazeuses utilisées, 

qu'il s'agisse de l'air, de l'azote ou d'autres gaz, influencent les thermogrammes obtenus, certains 

processus se produisant sous une atmosphère spécifique, telle que la combustion ou l'oxydation 

[103]. 

IV.4.2. Protocole expérimental 

Les analyses thermiques différentielles, combinées à l'analyse thermogravimétrique, ont été 

menées sur l'instrument Setaram Labsys 1600TG-DTA/DSC. Les caractéristiques thermiques 

ont été explorées en utilisant une cellule de platine, sous atmosphère d'azote, sur une plage de 

température allant de 25 à 1400°C, avec un taux de chauffe de 5°C/min. Les échantillons, 

préalablement broyés, ont été conditionnés en poudre d'environ 50 mg et placés dans le récipient 

pendant les mesures. Une référence consistait en un creuset en platine vide, similaire à celui 

contenant l'échantillon. Des analyses supplémentaires ont également été effectuées dans des 

conditions d'oxygène, avec le même profil de chauffage. 

V. Techniques d’analyses 

V.1. Spectrophotométrie ultraviolet/visible 

V.1.1. Absorption du rayonnement dans le domaine UV-VIS 

La spectrométrie d'absorption dans l'ultraviolet et le visible est basée sur l'absorption par les 

molécules d'un rayonnement dans une gamme spécifique de longueurs d'onde, de 190 à 800 

nm, connue sous le nom de région ultraviolette (190-400 nm) et visible (400-800 nm) (figure 

20) [104].  

 

Figure 20 : plage étudiée en spectroscopie UV-visible 
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Certains spectrophotomètres peuvent également couvrir le proche IR jusqu'à 2500 nm. Dans la 

l’UV-VIS, la fréquence varie de 1,6.1015Hz à 3,8.1014Hz, et les énergies sont de l'ordre de 

quelques électrons-volts (eV).  

Pour être plus précis, 1 eV correspond à une longueur d'onde de 1230 nm, ce qui signifie que 

le rayonnement UV-VIS de 200 à 800 nm correspond à des énergies de 6,5 à 1,5 eV, 

respectivement. Ces énergies correspondent aux énergies de transition électronique des 

molécules. En substance, le rayonnement UV-VIS peut être considéré comme une onde 

électromagnétique qui transporte de l'énergie liée à sa fréquence ν par l'équation : 

E= h.v =c/       (46) 

E : énergie (Joule) ; 

h :constante de Planck = 6,63x10-34J.s ; 

ν : fréquence du rayonnement (Hz, s1) ; 

Pour un rayonnement électromagnétique :  = c/ ; 

C : vitesse du rayonnement dans le vide soit environ 3.108m.s-1 ; 

Λ :  longueur d’onde du rayonnement, exprimée habituellement en nanomètres (nm). 

V.1.2. Loi de Beer-Lambert 

Supposons une solution contenant une espèce chimique dont la concentration absorbe à une 

longueur d'onde particulière λ. La loi de Beer-Lambert relie l'absorbance Aλ à la concentration 

c de l'espèce chimique dans la solution (figure 21). Elle est donnée par la formule 

suivante [105]: 

Aλ = ελ * l * c      (47) 

Avec : 

l : représente la longueur de la solution traversée par le faisceau, exprimée en cm (l = 1 cm pour 

les cuvettes).  

C : représente la concentration de l'espèce dans la solution, exprimée en mol.L-1.  

ελ : est le coefficient d'absorption molaire (ou coefficient d'extinction) avec des unités de L.mol-

1.cm-1. Cette quantité dépend de divers facteurs tels que l'espèce chimique, la longueur d'onde 

de l'analyse, le solvant et la température. 
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La loi de Beer-Lambert est une loi additive. S'il y a plusieurs espèces chimiques dans la solution 

avec des concentrations Ci et des coefficients d'absorption molaire εiλ qui absorbent à la même 

longueur d'onde λ, l'absorbance totale de la solution peut être écrite comme suit : 

Aλ = Σ εiλ * l * Ci      (48) 

 

Figure 21 : Schéma fonctionnel d'un Spectrophotomètre pour l'Acquisition de Spectres UV-

Visible de Molécules 

V.2. La chromatographie liquide haut performance (HPLC) 

V.2.1. Principe de la chromatographie 

La chromatographie est une technique utilisée pour séparer les composants d'un mélange, même 

complexe. Il existe trois principaux types de chromatographie : la chromatographie en phase 

gazeuse (GC), la chromatographie en phase liquide à haute performance (HPLC) et la 

chromatographie en couche mince (TLC). 

Dans la méthode HPLC, une phase mobile, qui est un fluide, traverse une colonne. La colonne 

peut contenir des granulés poreux (colonne à garnissage) ou être recouverte d'un film mince 

(colonne capillaire) et est appelée phase stationnaire. Le mélange à séparer est injecté à l'entrée 

de la colonne, où il est dilué dans la phase mobile et transporté à travers la colonne. Si la phase 

stationnaire est bien choisie, les constituants du mélange, appelés solutés, sont retenus de 

manière inégale lors de leur passage dans la colonne (figure 22).  

Ce phénomène, appelé rétention, signifie que les solutés se déplacent tous plus lentement que 

la phase mobile et ont des vitesses de déplacement différentes. Par conséquent, ils sont séparés 

et élués de la colonne l'un après l'autre. Un détecteur placé à la sortie de la colonne et couplé à 

un enregistreur peut produire un tracé appelé chromatogramme. Le détecteur enregistre un 

signal constant appelé ligne de base en présence de la phase mobile seule. Lorsque chaque 

soluté séparé passe à travers le détecteur, un pic est enregistré sur le chromatogramme [106]. 
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Figure 22 : principe de fonctionnement de l’HPLC 

Dans certaines conditions chromatographiques, le temps de rétention est temps : 

• Le temps auquel un composé est élué de la colonne et détecté ; 

• Caractérise qualitativement une substance. L'amplitude des pics ou la zone délimitée par 

les pics et l'extension de la ligne de base est une mesure de la concentration de chaque 

soluté dans le mélange injecté. 

V.2.2. Protocole expérimental 

Les analyses HPLC ont été effectuées sur un système DIONEX UltiMate 3000 équipé d'un 

détecteur à réseau de photodiodes (PDA). Une colonne Hypersil C18 (250 x 4,6 mm, 5 µm) a 

été utilisée. La phase mobile était composée de Phase A/Phase B dans un rapport de 55/45 (v/v) 

(tampon pH = 3,5 : acétonitrile) à température ambiante (30°C). La Phase A était constituée de 

1 ml de H3PO4 dans un litre d’eau, et la Phase B de 1 ml de H3PO4 dans un litre d’acétonitrile. 

Le volume d'injection était de 50 µL et la longueur d'onde de détection était de 260 nm. La 

technique HPLC a été appliquée pour l'identification des produits de réaction en les comparant 

aux étalons correspondants. 

V.3. Chromatographie liquide-spectrométrie de masse (en tandem) 

La méthode de LC-MS/(MS2) est devenue populaire pour la détection des composés polaires, 

non volatils et thermiquement labiles des PPSP depuis la fin des années 1980. Dans cette 

méthode, la LC est utilisée pour séparer les composés cibles, tandis que la MS confirme les 

analytes cibles, ce qui permet d'obtenir des LOD plus faibles par rapport à la LC-UV. Pour 

chaque composé cible dans différentes matrices, les paramètres de l'instrument doivent être 

optimisés, notamment le pH de la phase mobile, la combinaison de différentes phases mobiles 

et le débit [107].  
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Différentes études ont utilisé la LC-MS/MS pour détecter les PPSP dans les échantillons d'eau, 

qui a détecté 6 composés de PPCP dans des filtres à sable lents, avec des LOD variant de 0,2 à 

0,7 μg/L. Zhu et al. (2013) ont développé une méthode de détection de 18 composés de PPCP 

à partir d'eau de surface en utilisant la LC-MS/MS, avec des LODs qui se situaient entre 0,02 

et 10,00 ng/L. Li et al. (2015) ont utilisé la LC-MS/MS pour détecter 8 antibiotiques dans les 

eaux usées, avec des LOD compris entre 0,12 et 2,40 ng/L. Tous les composés ont été séparés 

en cinq minutes. Cependant, la méthode de LC-MS/(MS2) nécessite de grandes quantités de 

consommables tels que des solvants organiques et de l'azote liquide, ainsi que de l'électricité. 

Les effets de matrice peuvent également constituer un autre inconvénient majeur de cette 

méthode, en particulier lorsqu'on travaille en mode d'ionisation par électronébulisation (ESI). 

Les effets de matrice peuvent conduire à la suppression ou au renforcement des signaux de 

l'analyte, entraînant parfois des résultats erronés. 

V.4. Détermination de la demande chimique en oxygène (DCO) 

 La demande chimique en oxygène (ou DCO) est la quantité d’oxygène consommée en mg/L 

par les matières existant dans l’eau et oxydables dans des conditions opératoires définies [108]. 

La DCO est utilisée comme mesure de polluants. Elle est normalement mesurée aussi bien dans 

les installations de traitement d'eaux usées municipales qu'industrielles et donne une indication 

de l'efficacité du processus de traitement. On évalue la quantité d’oxygène (en mg.l-1) [109]. - 

Mode opératoire Prélever 2 ml d’eau usée et 2 ml d’eau épurée, qui seront rajoutés aux deux 

tubes de réactif à DCO (figure 23), contenant du dichromate de potassium (oxydant puisant). 

La plage de mesure du premier tube qui contient les eaux usées est de [0 à 1500 ppm] et le 

second, celui des eaux épurées est de [0 à 150 ppm].  

 

Figure 23 : Photo des réactifs de la DCO 

Les deux tubes seront chauffés pendant 2 heures à une température de 150°C au réacteur à DCO 

(figure 24). Les composés organiques oxydables réduisant les ions dichromate (Cr6+) en ions 

chrome (Cr3+).  
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Attendre 20 min, temps nécessaire au refroidissement des tubes avant d’effectuer les mesures 

au spectrophotomètre. On règle le numéro du programme à 435, la longueur d’onde à 620 nm 

et on pose le blanc dans le spectrophotomètre pour l’étalonner à zéro pour permettre de 

d’analyser l’échantillon des eaux usées. Les résultats affichés sont exprimés en mg d’oxygène 

par litre. 

 

Figure 24 : Photo du réacteur d’oxydation de la DCO (HACH) 

V.5. Détermination de la demande biochimique en oxygène (DBO5)  

La demande biologique en oxygène (ou DBO) est la quantité d’oxygène nécessaire aux micro-

organismes pour assimiler la pollution biodégradable sur une période définie.  

En effet, une période allant de 21 à 28 jours serait nécessaire aux micro-organismes pour 

assimiler la totalité de la pollution biodégradable [110]. Il a été déterminé après une période de 

5 jours (DBO5) correspondant à l’assimilation de la pollution biodégradable carbonée 

(oxydation), et après que les micro-organismes assimilaient la pollution biodégradable azotée 

(nitrification). La détermination de la Demande Biologique en Oxygène est une façon indirecte 

d’évaluer la quantité de matières biodégradables essentiellement organiques contenues dans 

l’eau[3]. - Mode opératoire On remplit deux flacons, le premier par 150 ml d’eau usée et le 

second par 400 ml d’eau épurée.  

On place un barreau magnétique dans chacun des flacons pour l’homogénéisation. On rajoute 

1g d’hydroxyde de potassium (KOH) dans les bouchons hermétiques pour absorber l’humidité 

(CO2) et on visse l’oxytope sur le flacon (figure 25). Ensuite on règle les plages des mesures de 

[0 à 600] pour les eaux usées et de [0 à 90] pour les eaux épurées. 
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Figure 25 : Photo du flacon à DBO avec oxytope 

Les échantillons sont placés donne une chambre thermostatée et sombre durant leurs mesures 

de DBO5 (figure 26). On place les deux échantillons dans l’incubateur pendant 05 jours à une 

température de 20°C. Les valeurs prises, seront celles affichées à la fin des 05 jours.  

 

Figure 26 : Photo du D.B.O mètre (VELP SCIENTIFICA) 

VI. Méthodologie de plan d’expérience  

L’utilisation de plan d’expérience est un outil indispensable, particulièrement dans le domaine 

du développement de procédés afin d’appréhender correctement les différents mécanismes de 

fonctionnement d’un processus expérimental.  

En effet, la méthodologie de plan d’expérience est une démarche statistique permettant avec un 

minimum d’essais expérimentaux de caractériser un processus par un modèle mathématique.  
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Cette approche statistique permet de déterminer les éventuelles interactions entre les divers 

paramètres régissant ce processus, d’évaluer les erreurs expérimentales ainsi que les erreurs 

d’ajustement du modèle et bien sûr, dans une optique d’optimisation, de pouvoir prédire avec 

justesse n’importe quelle valeur comprise dans le domaine expérimental. En d’autres termes, la 

méthodologie de plan d’expérience permet d’extraire le maximum d’informations avec un 

minimum d’essais expérimentaux (l’expérience coûte cher en temps et en moyen) afin de 

caractériser un processus de manière la plus précise possible.  

Cette méthode statistique est cependant fastidieuse et nécessite une multitude de calculs 

statistiques afin de trouver et de valider le modèle mathématique caractérisant le plus 

précisément possible le phénomène ou le processus étudié. Pour cela, un logiciel de plan 

d’expérience, Design-Expert version 7, offrant une multitude de possibilité a été utilisé afin de 

planifier les expérimentations. 

VI.1. Plan factoriel  

Parmi les différents plans expérimentaux, les plans factoriels sont les plus courants car ils sont 

simples à mettre en œuvre et ils permettent de mettre en évidence très rapidement l’existence 

d’interactions entre les facteurs. L’hypothèse de base est d’assigner à chaque facteur sa valeur 

la plus basse (-1) et sa valeur la plus haute (+1). En d’autres termes, cela revient à normaliser 

les facteurs afin de pouvoir les comparer entre eux. Il est donc plus aisé, à partir de cette 

hypothèse, de passer par une matrice d’expérience permettant de planifier les différents essais 

à réaliser. Les plans factoriels sont basés sur des critères d’orthogonalités c’est-à-dire que les 

niveaux de chaque paramètres (-1 et +1) sont combinés les uns avec les autres.  

Ainsi, pour k facteurs, on se retrouve avec un ensemble de 2k valeurs possibles. Par exemple 

pour trois facteurs (X1, X2 et X3), le plan factoriel peut être représenté sous la forme d’un cube 

(Figure 27) dont les coordonnées spéciales correspondent aux valeurs normalisées des 

différents facteurs (x= X1 ; y=X2 ; z= X3). Ainsi, dans le cas d’un plan factoriel, les essais à 

réaliser (N= 23) correspondent aux sommets du cube (±1, ±1, ±1). 

Le plan factoriel est un outil de décision qui permet d’obtenir le maximum d’informations sur 

les effets et interactions des différents facteurs influençant la réponse, mais en aucun cas, il ne 

peut être utilisé exclusivement pour une optimisation d’un processus donné. 
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Figure 27 : Représentation sous la forme d’un cube de la matrice d’expérimentation d’un 

plan factoriel pour k=3 

Dans le cadre d’une optimisation, il est donc nécessaire d’obtenir des informations 

supplémentaires à l’intérieur même du domaine expérimental. Les plans en surface de réponse 

(PSR) permettent de décrire le processus dans l’ensemble du domaine expérimental et ainsi de 

déterminer le paramétrage optimal de facteurs expérimentaux.  

Ces plans utilisent au minimum 3 niveaux pour les facteurs expérimentaux. Il existe plusieurs 

plans en surface de réponse telle que les plans centraux composites, les plans de Box-Behnken, 

les plans factoriels à 3 niveaux et les plans de Draper-Lin. 

VI.2. Plan central composite  

Le plan central composite s’avère très intéressant d’un point de vue expérimental car celui-ci 

est basé sur un plan factoriel (2k) complété par un plan en « étoile » où chaque facteur varie un 

à un à une distance ± α du centre (les autres facteurs sont au centre du domaine). Il permet ainsi 

à partir d’un plan factoriel d’évoluer progressivement vers un plan en surface de réponse.  

Cette matrice d’expériences peut être également représentée sous la forme de cube. Par exemple 

pour k= 3, on a la représentation suivante (figure 28) : 
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Figure 28 : Plan central composite 

Les coordonnées des points en étoiles dépendent des caractéristiques de l’étude et des objectifs 

à atteindre. En générale, les critères de « presque orthogonalité » ou « d’isovariance par rotation 

» sont retenus. 

VI.2.1. Plan Box-Behnken 

Les plans Box-Behnken sont une structure symétrique dans lesquelles chaque facteur prend 3 

niveaux. Dans ce type de plan, chaque paire de facteurs est lié à une matrice factorielle 22 (mise 

à l’échelle ± 1), tandis que les autres facteurs restent fixés au centre du domaine expérimental.  

Les plans Box-Behnken sont ainsi caractérisés par une combinaison de plan factoriel à 2 

niveaux (k*(k-1)/2*22) complété par des essais au centre du domaine expérimentale. 

Contrairement au plan central composite, les plans Box-Behnken nécessitent moins 

d’expérimentation tout en conservant de bonnes propriétés statistiques. 

 

Figure 29 : Cube de la matrice d’expérimentation correspondant à un plan Box-Behnken 
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La Figure 29 montre une représentation sous la forme d’un cube de la matrice 

d’expérimentation correspondant à un plan Box-Behnken (k=3). Ces deux types de plans 

expérimentaux ont été employés au cours de cette thèse pour décrire et optimiser les processus 

de dégradation photocatalytique de polluant étudiés.  

VI.2.2. Exploitation des résultats issus de la matrice expérimentale 

L’exploitation des résultats issus de la matrice d’expérimentation choisit consiste à établir par 

un modèle mathématique, la relation entre la réponse et les différents facteurs d’étude.  

Dans un procédé d’optimisation, la réponse peut être simplement reliée aux facteurs choisis par 

un modèle linéaire ou quadratique. Le modèle quadratique inclus le modèle linéaire et peut être 

décrit comme suit :  

𝒚 =  𝒃𝟎 + 𝒋=𝟏
𝑲 𝒃𝒋𝒙𝒋 +  𝒋=𝟏

𝑲 𝒃𝒋𝒋𝒙𝒋
𝟐   + 𝒊𝒋=𝟐

𝑲 𝒃𝒊𝒋𝒙𝒊𝒙𝒋 + 𝒆𝒊   (49) 

Où y est la réponse, xi et xj sont les variables (i=1-5), b0 est la moyenne, bj, bij et bjj (i et j = 1-

5) sont les coefficients d’interactions linéaire, quadratique et de second degré respectivement 

et ei l’erreur. Les modèles de degré supérieur à 2 (3, 4, 5, 6) ne peuvent être retenus puisque le 

nombre de points du plan utilisés pour déterminer l’ensemble des termes du modèle est 

insuffisant. 

L’étape suivante consiste à étudier les différents modèles mathématiques proposés par le 

logiciel, de les comparer en termes de significativité et d’ajustement pour en sélectionner un 

qui servira à l’optimisation et à la prédiction de valeurs expérimentales. Afin d’évaluer 

correctement la significativité et la pertinence d’un modèle par rapport aux données 

expérimentales, plusieurs éléments statistiques doivent pris en compte tel que le test de Fisher-

Snédécor et les valeurs de R2 actuel et prédit. Le test de Fisher-Snédécor est utilisé afin 

d’évaluer la significativité du modèle par rapport au résidu ainsi que la significativité de l’erreur 

lié au manque d’ajustement du modèle par rapport à l’erreur pur expérimentale. 

Ce terme comprend l’ensemble des erreurs liées au manque d’ajustement du modèle et des 

erreurs liées à l’expérimentation. Les coefficients de détermination R2 et R2 adj exprime la 

qualité d’ajustement du modèle polynômial résultant. R2 se définit comme étant le carré des 

réponses prédites corrigé de la moyenne divisée par le carré des réponses mesurées corrigé de 

la moyenne. 

L’inconvénient du R2 est que la qualité du modèle n’est ainsi garantie selon le nombre de 

résultats et le modèle choisi. 
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𝑹𝟐 = 𝟏 − 
𝑺𝑺𝒓é𝒔𝒊𝒅𝒖𝒔

𝑺𝑺𝒓é𝒔𝒊𝒅𝒖𝒔+𝑺𝑺𝒎𝒐𝒅è𝒍𝒆
     (50) 

Le terme R2 prédit représente la somme des carrés des réponses prédites. Il correspond à la 

variation autour de la moyenne dans les données prédites. R2 prédit diminue en présence de trop 

de termes non significatifs. 

𝑹𝒑𝒓è𝒅𝒊𝒕
𝟐 = 𝟏 − 

𝑷𝑹𝑬𝑺𝑺

𝑺𝑺𝒓é𝒔𝒊𝒅𝒖𝒔+𝑺𝑺𝒎𝒐𝒅è𝒍𝒆
    (51) 

Le terme PRESS (Predicted Residual Error Sum of Squares) mesure la qualité de l’ajustement 

du modèle à chaque point du plan. La position de chaque point est prédite sur la base d’un 

modèle contenant tous les points excepté le point en question. La somme des carrés des résidus, 

c’est à dire la somme des écarts entre les réponses mesurées et prédites, est réalisée. 

𝑷𝑹𝑬𝑺𝑺 =  𝒊=𝟏
𝒏 (

𝒆𝒊

𝟏−𝒉𝒊𝒊
)𝟐      (52) 

Une fois le modèle mathématique choisit et validé en termes de significativité, celui-ci peut être 

utilisé pour décrire le processus dans l’ensemble du domaine expérimental et ainsi pouvoir 

prédire des réponses des variables dépendantes selon des valeurs de variables indépendantes 

déterminées. 

VI.2.3. Les conditions étudiées 

Les résultats issus de la modélisation exposés dans cette thèse ont été obtenus au moyen du 

logiciel JMP. Cet outil se révèle être un atout majeur en matière de conception de stratégies 

expérimentales optimales et d'analyse de plans d'expérience. Comme le suggèrent diverses 

références, JMP présente l'avantage indéniable de mise en œuvre rapide, ce qui en fait un choix 

privilégié pour la gestion d'enquêtes s'appuyant sur des plans expérimentaux.  

Dans le cadre de cette recherche, le plan expérimental retenu est le plan de Box-Behnken, doté 

d'un modèle polynomial de second ordre. Ce choix a été motivé par la nécessité de fournir un 

modèle robuste pour représenter avec précision le phénomène à l'étude. Ainsi, il a été possible 

d'évaluer l'influence de trois facteurs majeurs, à savoir le pH (X1), la dose (X2) et la 

concentration du médicament (X3), sur trois niveaux distincts (-1, 0, +1). Ces niveaux ont été 

soigneusement sélectionnés pour permettre une exploration complète des réponses du système, 

fournissant ainsi une base solide pour les analyses et les conclusions de cette étude. 
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VII. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

VII.1. Théorèmes de Hohenberg-Kohn 

Une nouvelle théorie appelée théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été proposée dans 

les années 1960 pour tenter de contourner les inconvénients susmentionnés de la méthode 

Hartree-Fock. Hohenberg et Kohn ont tout d'abord prouvé que l'énergie de l'état fondamental 

d'un système à plusieurs électrons est une fonction unique de la densité électronique (r) [111]. 

Par conséquent, l'énergie totale du système en tant que fonction de la densité électronique peut 

être s'écrire comme suit : 

𝑬 = 𝐓 + 𝑽𝒏𝒆 + 𝑽𝒆𝒆     (53) 

Où T[],𝑉𝑛𝑒  et 𝑉𝑒𝑒   sont respectivement l'énergie cinétique, l'énergie potentielle du 

noyau-électron et les interactions électron-électron. En ce qui concerne T[] et 𝑉𝑒𝑒   elles 

sont des fonctions universelles alors que 𝑉𝑛𝑒   est une fonction dépendant du système, qui 

peut être exprimée comme suit : 

𝑽𝒏𝒆  = ∫ 𝑽𝒏𝒆(𝒓)(𝒓)𝒅𝒓     (54) 

Ensuite, Hohenberg et Kohn ont déclaré que l'énergie de l'état fondamental peut être obtenue 

en minimisant la fonctionnelle par rapport à la densité électronique à l'aide de la méthode de 

variation en minimisant la fonctionnelle par rapport à la densité d'électrons à l'aide de la 

méthode de variation que la densité de l'état fondamental peut aboutir à l'énergie la plus basse 

du système [112]. 

VII.2. Equations de Kohn-Sham 

Après l'énoncé du théorème de Hohenberg-Kohn, Kohn et Sham ont proposé un moyen de 

déterminer  en se basant sur le schéma de l'orbitale d'un seul électron, connu sous le nom 

d'équation de Kohn-Sham [113].  

Sur la base de l'hypothèse de l'électron unique, la fonction d'onde à plusieurs électrons peut être 

d'un seul électron, la fonction d'onde à plusieurs électrons peut être écrite comme un seul 

déterminant de Slater de fonctions d'onde à un seul électron : 

(−
ℎ2

2𝑚
  2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)) 

𝑖
(𝑟) = 𝑖𝑖

(𝑟)    (55) 

Où 𝑉𝑒𝑓𝑓 désigne le potentiel externe effectif, y compris le potentiel externe, le potentiel de 

Hartree et le potentiel de corrélation d'échange [114]. La densité électronique peut être calculée 

comme suit : 
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(r) = 𝑖=1
𝑁 _𝑖 (𝑟)

2
      (56) 

Ainsi, l'énergie totale avec les équations de Kohn-Sham peut être dérivée comme suit : 

𝐸 = 𝑇𝑠 + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐸𝑒𝑒 + 𝐸𝑥𝑐  (57) 

Où 𝑇𝑠 représente l'énergie cinétique de Kohn-Sham des électrons qui n'interagissent pas, 

𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) fait référence au terme potentiel externe, 𝐸𝑒𝑒 est l'énergie des interactions électron-

électron, et 𝐸𝑥𝑐 est l'énergie d'échange-corrélation du système [115]. Dans les équations de 

KohnSham, 𝑇𝑠, 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) et 𝐸𝑒𝑒s peuvent être exprimées sous une forme mathématique 

exacte, alors que le seul terme inconnu est le terme de corrélation d'échange.  Par conséquent, 

la DFT a encore besoin d'approximations supplémentaires pour résoudre avec succès le terme 

d'échange-corrélation. 

VII.3. Approximation de la densité locale et approximation du gradient généralisé 

De nombreuses tentatives ont été faites pour traiter avec précision le terme de corrélation. L'une 

d'entre elles, réussie mais quelque peu approximative, est l'approximation de la densité locale 

(LDA). Dans les LDA, on a supposé que la densité d'électrons était traitée comme un gaz 

d'électrons uniforme. L’hypothèse que la densité d'électrons est traitée comme un gaz 

d'électrons uniforme (UEG), qui possède la même densité d'électrons à cet endroit de l'espace 

[116] : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴 = ∫ (𝑟)𝑥𝑐 𝑑𝑟     (58) 

Où  est la densité électronique et 𝑥𝑐 est l'énergie d'échange-corrélation par particule.  

L'énergie totale d'échange-corrélation peut être séparée en deux termes linéaires comprenant 

les interactions d'échange et de corrélation les interactions d'échange et de corrélation, comme 

indiqué ci-dessous : 

𝐸𝑥𝑐 = 𝐸𝑥 + 𝐸𝑐       (59) 

Le terme d'échange est exprimé en détail dans la formule de Dirac comme suit : 

𝐸𝑥 =  −
3

4
(

3


)

1

3
∫ (𝑟)

4

3  𝑑𝑟     (60) 

Malheureusement, la description explicite du terme de corrélation n'est toujours pas disponible, 

la solution étant d'utiliser des simulations quantiques de Monte Carlo, où la densité électronique 

intermédiaire peut être réalisée avec des énergies de corrélation précises et les énergies dans 

toute la gamme peuvent être calculées par interpolation. 
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Malgré la grande précision de la LDA sur les géométries moléculaires et les fréquences 

vibratoires, elle reste peu efficace pour prédire les énergies de liaison en raison de la tendance 

à sous-estimer l'énergie d'échange et à surestimer l'énergie de corrélation. Pour corriger ce 

problème, la non-homogénéité de la densité électronique réelle est étendue sur la base non 

seulement de la densité électronique mais aussi du gradient de la densité, connu sous le nom 

d'approximations de gradient généralisées (GGA). Le développement de fonctionnelles GGA 

telles que PW91et PBE jouent toujours un rôle crucial dans les calculs DFT [117,118]. 

VIII. Protocole d’adsorption 

Afin d’optimiser les facteurs opératoires qui affectent l'adsorption du sofosbuvir à température 

ambiante. Et d’évaluer le taux d’élimination maximale du sofosbuvir, des expériences 

d'adsorption ont été menées dans différentes conditions. Ces conditions comprenaient le pH, la 

masse d'adsorbant et la concentration initiale du polluant.  

Pour tester l'effet du pH sur le procédé d'adsorption, les pH des solutions ont été modifiés avec 

du HCl 0,1M ou du NaOH 0,1M. Le pH des échantillons a été ajusté à intervalles réguliers sur 

la table d'agitation afin de s'assurer qu'il reste constant tout au long de la préparation de 

l'échantillon. Trois valeurs de pH ont été testées : pH 3, pH 7 et pH 11.  

Trois concentrations initiales de sofosbuvir ont été examinées à savoir 0,05 mM, 0,1 mM et 

0,15 mM. La masse d'adsorbant a été ajoutée à différentes concentrations variante de 1 g.L-1 à 

4 g.L-1 de perlite, de 0,25 g.L-1 à 1 g.L-1 de charbon actif dans un volume de 100 mL de solution 

de sofosbuvir et de 0,5 g.L-1 à 1,5 g.L-1 des billes dans un volume de 10 mL de solution de 

sofosbuvir avec une concentration de 0,1 mM. Le mélange a été maintenu sous agitation à 350 

rpm pour permettre au processus d'adsorption de se produire. A des intervalles du temps les 

échantillent ont été séparée de l'adsorbant par un système de filtration utilisant un filtre en verre 

avec un diamètre de pore entre 10 et 16 µm.  

La capacité d'adsorption (Qt) au temps t (min) a été calculée en utilisant l'expression suivante :  

( )0

t

C -C ×V
Q =

m

e       (61)

 

Où Qt est la capacité d’adsorption en mg de sofosbuvir par gramme d'adsorbant C0 est la 

concentration initiale de sofosbuvir (mg.L-1), Ct est la concentration de sofosbuvir au temps t 

(mg.L-1), V est le volume total de la solution (L) et m est la masse d’adsorbant dans la solution 

(g).  
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Le pourcentage d'élimination du médicament peut être déterminé à l'aide de la relation suivante: 

% Pourcentage =(
𝐶0− 𝐶𝑒

𝐶0
) *100     (62) 

L'étude visait à déterminer les conditions optimales d'adsorption du sofosbuvir, qui est une 

étape critique dans son élimination des eaux usées.  

IX. Protocole de photocatalyse 

La dégradation et minéralisation photocatalytique du sofosbuvir par les catalyseurs étudiés à 

été menée dans un réacteur photocatalitique (figure 30). Le dispositif expérimental était centré 

autour d'une lampe à mercure haute pression HRL 125W/230/E27 λmax= 365 nm, positionnée 

au centre du réacteur. Cette lampe agissait comme une source puissante de rayonnement 

ultraviolet (UV), jouant un rôle clé dans la dégradation photocatalytique du composé. Pour 

surveiller en détail la progression de la réaction photochimique, des échantillons de 5 mL de la 

solution en suspension ont été prélevés à intervalles réguliers. Ces échantillons ont ensuite été 

soumis à un filtrage rapide à travers un filtre de 0,45 μM (13HP020AN, Toyo Roshi Kaisha 

Ltd., Japon) afin de garantir la pureté de la solution extraite. Cette approche rigoureuse nous a 

permis d'obtenir une compréhension exhaustive de la dégradation graduelle du sofosbuvir sous 

l'influence conjointe de la lumière UV et des catalyseurs étudiés, fournissant ainsi des 

informations cruciales sur la cinétique de la dégradation photocatalytique du composé. 

 

Figure 30 : Réacteurs photocatalytiques pour le traitement de l'eau 

Le suivi de la dégradation du sofosbuvir a été effectué par analyse des échantillons par HPLC. 

Ensuite, l'efficacité de la dégradation en fil du temps a été calculée de manière rigoureuse à 

l'aide de l'équation suivante : 

% = 
𝐶0− 𝐶𝑡

𝐶0
 100      (63) 
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Où C0 est la concentration initiale de sofosbuvir et Ct est la concentration de sofosbuvir au 

temps t.  

Pour étudier la cinétique de photodégradation du sofosbuvir, les chercheurs ont tracé les 

réponses en utilisant une équation cinétique de pseudo-premier ordre, où C représente la 

concentration de sofosbuvir à un instant donné (t), et C0 est la concentration initiale de 

sofosbuvir. Cette équation comprend également une constante de vitesse de réaction du pseudo-

premier ordre, k.    

  ln (
𝐶

𝐶0
) = −𝐾𝑡       (64) 

Le suivi de la minéralisation des solutions par photocatalyse a été effectuer par menue de DCO. 

Toutes les expériences de DCO ont été menées dans un environnement. 

X. Traitement biologique 

Dans cette étude, des boues activées ont été collectées dans une station d'épuration locale et 

soumises à divers traitements afin de les préserver et de les propager en vue d'expériences 

ultérieures. Pour garantir l'élimination de tous les nutriments présents dans le milieu de 

production, les boues collectées ont été lavées plusieurs fois avec de l'eau distillée et filtrées.  

Les boues activées ont ensuite été cultivées sous flux d'oxygène dans un milieu inorganique, 

composé de MgSO4, 7H2O (22,5 mg.L-1), K2HPO4 (217,5 mg. L-1), KH2PO4 (85 mg.L-1), 

NH4Cl (5 mg.L-1), CaCl2 (27.5 mg.L-1), FeCl3, 6H2O (0.25 mg.L-1), et Na2HPO4.2H2O (334 

mg.L-1), pour maintenir sa viabilité. L'inoculation a été réalisée pour atteindre une biomasse 

avec une concentration initiale de 1 g.L-1 dans la phase aqueuse. Les boues activées ont ensuite 

été ajoutées à des solutions (200 mL) dans des fioles Erlenmeyer de 250mL et incubées pendant 

trois semaines à 30°C.  

Des échantillons ont été prélevés à des intervalles spécifiques, notamment au début, à 0, 2, 4, 

7, 14 et 21 jours, en vue d'une analyse plus approfondie. Afin de réduire la variabilité de la 

procédure analytique, tout le contenu de la fiole a été prélevé à chaque période 

d'échantillonnage et le pH a été ajusté à 7,0 avec 1 mol.L -1 NaOH.  

Les échantillons obtenus ont ensuite été analysés pour la demande chimique en oxygène (DCO) 

afin de déterminer l'efficacité des boues activées à éliminer la matière organique des eaux usées. 
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XI.  Conclusion 

Le chapitre des matériaux et méthodes a joué un rôle essentiel dans la préparation et la mise en 

place de notre étude. Nous avons soigneusement détaillé les matériaux utilisés, en mettant en 

évidence leur pertinence et leurs caractéristiques spécifiques pour notre recherche. De plus, 

nous avons exposé en détail les méthodes expérimentales, garantissant ainsi la reproductibilité 

de nos résultats. La description minutieuse des procédures de prélèvement d'échantillons, des 

techniques d'analyse, et des instruments employés assure une base solide pour la collecte de 

données de haute qualité. De plus, les protocoles de manipulation des échantillons, de traitement 

des données et d'analyse statistique ont été présentés en détail, garantissant une approche 

scientifique rigoureuse. En fin de compte, ce chapitre sert de pilier fondamental pour l'ensemble 

de notre étude, fournissant les outils nécessaires pour collecter, analyser et interpréter les 

données qui seront présentées dans les chapitres suivants. Il reflète notre engagement envers la 

qualité de la recherche entreprise et notre désir de fournir des résultats fiables et significatifs 

dans le cadre de notre investigation. 
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I. Introduction  

L'objectif principal de cette étude consiste à synthétiser et caractériser des matériaux. Cette 

caractérisation englobe les aspects physico-chimiques, la structure en profondeur ainsi que la 

morphologie détaillée qui jouent un rôle crucial dans les propriétés interfaciales de ces 

matériaux. Pour une interprétation précise des phénomènes à l'interface solution-solide, une 

compréhension approfondie des propriétés texturales et superficielles des matériaux est 

nécessaire. Par conséquent, il est essentiel d'exposer en détail la méthode de préparation des 

échantillons et de spécifier les caractéristiques de chaque support utilisé dans cette étude. 

II. Cracterisation de la Perlite  

II.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

L’étude radiocristallographie entamée dans le cadre de ce travail avait pour but de déterminer 

la composition minéralogique de la perlite étudiée. Les mesures ont été réalisées selon la 

méthode de poudre. Dans la science des matériaux, la composition minéralogique d'un matériau 

est un paramètre essentiel qui détermine ses propriétés et ses applications. L'étude par 

diffraction des rayons X (DRX) est donc une technique largement utilisée pour identifier les 

espèces minérales présentes dans un matériau. Les résultats sont représentés sur la figure 31. 
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Figure 31 : Diffractogramme de la perlite 

Le diagramme de diffraction obtenu à partir de la perlite expansée montre la présence d'une 

phase amorphe et d'un silicate faiblement cristallisé. L'identification d'une phase amorphe dans 

le diagramme de diffraction indique que le matériau n'a pas une structure cristalline bien définie. 
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La phase amorphe peut être due à plusieurs facteurs, tels qu'une croissance cristalline 

incomplète, un traitement à haute température ou un arrangement désordonné des atomes. La 

présence d'une phase amorphe peut affecter de manière significative les propriétés du matériau, 

telles que ses propriétés optiques, mécaniques et électriques.  

En outre, le schéma de diffraction a montré une large bande à 2θ=28, qui indique la présence 

d'un silicate mal cristallisé. Le silicate mal cristallisé suggère que la perlite étudiée est un 

mélange complexe de différentes espèces minérales. Le faible degré de cristallinité du silicate 

pourrait résulter de facteurs tels qu'une croissance cristalline incomplète, un traitement à haute 

température ou une amorphisation. L'identification d'un silicate mal cristallisé est cruciale car 

elle peut affecter les propriétés physiques et chimiques du matériau [119]. 

II.2. Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge est l'une des techniques analytiques les plus utilisées pour identifier 

les groupes fonctionnels et les vibrations moléculaires des matériaux. Dans cette étude, les 

caractéristiques de la perlite ont été étudiées à l'aide de la spectroscopie infrarouge afin 

d'identifier les bandes vibratoires associées aux différents groupes fonctionnels du matériau. 

Les résultats sont illustrés dans la figure 32.  

Le spectre infrarouge de la perlite montre quatre bandes d'adsorption importantes à 1636 cm-1, 

1002 cm-1, 778 cm-1 et 448 cm-1. La bande à 1636 cm-1 est attribuée à la vibration de liaison des 

molécules d'eau adsorbées, ce qui indique la présence de composants hydratés dans la perlite. 

La présence de molécules d'eau dans le matériau peut affecter de manière significative ses 

propriétés physiques et chimiques. Les deux bandes observées à 1002 cm-1 et 778 cm-1 sont 

attribuées aux vibrations d'étirement de Si-O de Si-O-Si et Si-O-Al, respectivement.  

Ces bandes sont représentatives des tétraèdres de silice et des atomes d'aluminium dans le 

matériau, indiquant la présence des deux composants dans la perlite. Les vibrations d'étirement 

de Si-O et de Si-O-Al sont essentielles pour déterminer les propriétés mécaniques du matériau, 

notamment sa résistance et son élasticité. La bande observée à 448 cm-1 est représentative d'une 

vibration d'étirement de la liaison O-Si-O, indiquant la présence de liaisons silicium-oxygène 

dans le matériau. La liaison O-Si-O est un composant essentiel des tétraèdres de silice, qui 

forment l'ossature de nombreux minéraux, dont la perlite. La vibration d'étirement de la liaison 

O-Si-O est essentielle pour déterminer la stabilité thermique et la réactivité chimique du 

matériau. 
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Figure 32 : spectroscopie infrarouge de la perlite 

Dans l'ensemble, l'analyse infrarouge de la perlite a révélé la présence de différents groupes 

fonctionnels dans le matériau, notamment des composants hydratés, des tétraèdres de silice, des 

atomes d'aluminium et des liaisons silicium-oxygène.  

Les bandes vibratoires associées à ces groupes fonctionnels fournissent des informations 

cruciales sur les propriétés physiques et chimiques du matériau, qui sont essentielles pour 

comprendre son comportement et ses applications potentielles [120]. 

II.3. Microscope électronique à balayage de l'E-perlite 

Les caractéristiques de surface de l'E-perlite avant et après la sorption du sofosbuvir examinées 

par MEB sont illustrées dans la Figure 33.  
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Figure 33 : MEB de E-perlite avant (a,b) et après adsorption de sofosbuvir (c,d) 

 

 

Figure 34 : Analyse EDS de E-perlite avant (a) et après adsorption de sofosbuvir (b) 

(c) 
(d) 

(b) (a) 
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La structure de l'E-perlite avant le procédé d'adsorption (Figure 33 (a,b)) montre une 

morphologie de surface très poreuse et stratifiée avec différentes tailles et formes. En outre, on 

peut également observer la présence de parois fines permettant au médicament sofosbuvir d'être 

capturé et adsorbé sur l'E-perlite. Après l'adsorption, la structure de l'E-perlite se transforme en 

nid d'abeille où les pores apparaissent notablement gonflés avec une forme hexagonale (Figure 

33 (c,d)). La microanalyse EDS montre la présence de tous les éléments appartenant à l'E-

perlite, en particulier les majors comme Si et O (Figure 34). 

II.4. Point de chargement à pH zéro 

Les résultats du point de chargement à pH zéro de l'E-perlite et du sofosbuvir sont présentés 

dans la figure 35. 
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Figure 35 : Effet du pH sur le Le point de chargement à pH zéro du sofosbuvir et de l'E-

perlite 

Les résultats montrent que la surface d'E-perlite est chargée négativement sur une large gamme 

de pH allant de 5,1 à 12 alors qu'elle est chargée positivement pour le sofosbuvir à un pH variant 

entre 2 et 8 [55]. Par conséquent, une interaction électrostatique considérable entre les cations 

du sofosbuvir et la surface de l'E-perlite dans une gamme de pH comprise entre 5,1 et 7,2 se 

produit, ce qui confirme la contribution des interactions électrostatiques dans le phénomène 

d'adsorption et confirme les résultats ci-dessus [121]. D'autre part, pour des valeurs de pH 

inférieures à 5 et supérieures à 8, l'E-perlite et le sofosbuvir ont des charges de surface 

similaires, ce qui entraîne une répulsion électrostatique [122]. 



Chapitre III   Synthèse et caractérisation des matériaux 

93 

III. Charbon actif poudre synthétisé à base des coques d’argan 

III.1. Synthèse du charbon actif poudre 

Le processus de synthèse de CA consiste à utiliser des coquilles d'argan comme matière 

première (Figure 36). Les coques ont été soigneusement nettoyées à l'eau distillée, puis séchées 

dans un four à 50°C pendant 24 heures afin d'éliminer toute trace d'humidité. Avant le 

traitement, les coques d'argan ont été broyées et tamisées à l'aide d'un broyeur multifonction à 

grande vitesse, ce qui a permis d'obtenir une poudre d'une taille de 200 µm. La poudre obtenue 

a ensuite été mélangée à du H3PO4 dans un rapport de masse 1:1 et laissée au repos pendant une 

heure.  

Le mélange résultant a ensuite été placé dans un four à 500°C pendant une heure pour subir une 

carbonisation et une activation. La poudre a été lavée plusieurs fois avec de l'eau bidistillée et 

du NaOH (0,1 M) afin d’éliminer l’agent activant jusqu'à l'obtention d'un pH de 6,5-7. 

 

Figure 36 : production de charbon actif 

Enfin, l'échantillon a été séché à 100°C pendant 24 heures et le produit obtenu a été stocké dans 

un conteneur en vue d'une analyse ultérieure. Ce processus rigoureux a permis de garantir que 

le produit final était de haute qualité et convenait à d'autres études. 

1 heure 

Calcination 

Broyé  

Séchage  
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III.2. Caractérisation du charbon actif 

III.2.1. Comportement thermique sous atmosphère inerte 

La dégradation thermique de biomasse synthétisé utilisée comme matière première a été étudiée 

à l'aide du ATG et DTG. Les courbes résultantes démontrent une perte de masse ATG relative 

entre 30 et 900 °C, séparée en plusieurs étapes comme illustré dans la figure 37. 
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Figure 37 : Courbes ATG-DTG en condition de pyrolyse 

Le processus pyrolytique de la coque d'argan est caractérisé par une perte de masse en trois 

étapes (Figure 37). La première perte de masse endothermique (5,5 % en poids) qui se produit 

entre 30 et 130 °C est due à la libération des particules de l'eau. La deuxième perte de masse 

(40,7 % en poids) est observée entre 217 et 355 °C, correspondant à la dégradation thermique 

de l'hémicellulose. La troisième perte de masse (32,9%) dans la gamme de température de 336,8 

à 409 °C est liée à la dégradation du constituant cellulosique existant dans la particule et de la 

lignine au-dessus de 400 °C. En outre, au-dessus de 500 °C, le matériau devient stable. Sur la 

base de ces résultats et afin d'optimiser la température de calcination pour cette étude, nous 

avons mis l'accent sur la température de 500 °C. Le thermogramme DTG de la coque d'argan 

démontre les réactions possibles entre les différents constituants de ce matériau.  

Le 1er pic situé à 69,9 °C est dû à l'énergie absorbée lors de l'évaporation de la coque d'argan. 

Les 2èmes et 3èmes pics situés à 307 et 370 °C correspondent respectivement à la dégradation 

de l'hémicellulose et de la cellulose [65,123]. 
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III.2.2. Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

Figure des spectres FTIR des coquilles d'argan brutes (Figure 38), traitées thermiquement avec 

et son activation. 
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Figure 38 : Spectres FTIR des échantillons de CA 

Le spectre FTIR de la coquille d'argan brute montre des bandes d'absorption majeures situées à 

3450, 1737, 1620, et 1517 cm-1. On observe une bande large à 3450 cm-1 [124]. Cette bande est 

principalement due à la caractéristique du groupe OH des liaisons hydrogène des groupes 

hydroxyles.  La bande autour de 1723 cm-1 est liée à la vibration de la liaison C=O de l'acide 

carboxylique présent dans la lignine ou des groupes esters des hémicelluloses [125].  

Il a également été noté l'existence d'une bande à 1600 cm-1 [126] associée à l'eau absorbée par 

la cellulose. La bande autour de 1450 cm-1 est corrélée aux déformations symétriques CH2 

présentes dans la cellulose[127]. La bande à 1370 cm-1 est attribuée aux vibrations de valence 

des groupes C-H et C=O du cycle aromatique dans le polysaccharide [128]. La bande 

d'absorption à 1230 cm-1 correspond à la vibration de la liaison C=O du groupe acétyle présent 

dans la lignine et les hémicelluloses[125]. Le pic à 1040 cm-1 est attribué aux vibrations de 

valence des groupes CO et O-H de la cellulose [129]. Après pyrolyse, on remarque la disparition 

des bandes d'adsorption majeures 3450, 1737, 1620, 1370, 1230, 1040 cm-1 qui prouve la 

désintégration de la particule cellulosique, l'activation du biochar par l'acide phosphorique a 

révélé l'apparition du pic 1230 cm-1 correspond à la fonction carboxylique [130,131]. 
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III.2.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

La mesure DRX a été appliquée aux coques d'argan traitées à l'acide pour étudier leur structure 

cristalline. La figure 39 montre les diagrammes DRX pour l'argan brut, l'argan calciné et l'argan 

traité à 500 °C. 
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Figure 39 : Schémas DRX de la coquille d'argan a) brute, b) calcinée, c) activée 

Les positions des pics des coques d'argan brut sont principalement situées dans la plage d'angles 

entre 10° et 30° et représentent les pics caractéristiques de la cellulose. La cellulose existe sous 

plusieurs états polymorphes, le plus connu étant la cellulose.  

Elle est également appelée cellulose native, constituant la partie cristalline de la cellulose. Le 

diffractogramme obtenu à partir de coquilles d'arganier montre l'aspect typique de la cellulose. 

Le pic 2θ = 16,7° correspond au plan cristallographique équatorial (110) dans la maille 

monoclinique à deux chaînes. L'autre pic à 2θ = 21,1° correspond au plan équatorial principal 

(002) dans la maille monoclinique. Ce mélange de composants cristallins de teneurs différentes 

joue un rôle essentiel dans les propriétés structurelles et physiques des coques de noix d'argan. 

III.2.4. Microscope électronique à balayage (MEB) 

Le charbon actif avant et après l'adsorption a été analysée par MEB pour étudier la morphologie 

de la surface du CA et les changements de pores. Les résultats suivants sont présentés dans la 

Figure 40. 
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Figure 40 : Micrographies MEB et EDX de charbons actifs à base de coque d'argan : (a) 

calciné, (b) activé (avant adsorption), (c,d) activé (après adsorption) 
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Après modification avec l'acide phosphorique (Figure 40 a, b, c, d), de nombreux pores de 

différentes tailles peuvent être observés sur la surface de l'échantillon. Par conséquent, une 

grande surface pour le passage de l'oxygène et pour le piégeage des particules a été fournie par 

ces pores et cavités, Figure 40. Ce résultat peut être confirmé par la figure (40(c)) car la 

profondeur de la surface s'est considérablement transformée et les pores sont remplis par le 

sofosbuvir déposé après l'adsorption.  

De plus, les données EDS du charbon actif (Fig. 40 et Tableau 6) démontrent la présence 

d'éléments majeurs tels que C et O, ce qui prouve clairement l'évolution du carbone et de 

l'oxygène pendant le processus de calcination et d'activation pour favoriser la production de 

charbon actif de haute qualité. 

Tableau 6 : Analyse élémentaire des échantillons de charbon activé chimiquement (%) 

 

 

 

 

 

 

III.2.5. Caractérisation chimique 

La caractérisation chimique vise à identifier les composants et éléments constitutifs d'un 

matériau, comme le charbon actif, pour comprendre leur nature et leurs interactions. Les 

résultats de la caractérisation de la CA sont résumés dans le tableau 7. 

Tableau 7 : Caractérisation du charbon actif 

Paramètres H % Vm% C% Indice d'iode (mg.g-1) 

Résultats 2,29 49,004 4,89 1013,46 

La biomasse synthétisée a une faible teneur en humidité et en cendres, tandis que, le 

pourcentage de matières volatiles est considérablement élevé.  Cependant, la composition et les 

propriétés physiques de la biomasse affectent considérablement la conversion de la biomasse 

lignocellulosique en charbon actif [98].  

Niveaux Quantité d'éléments de l'échantillon (%wt) 

Matières premières C O N P 

Matière calcinée 74,86 24,30 0,83 --- 

Charbon actif 78,11 20,02 0,81 1,06 

Charbon actif après 

adsorption 
84,49 13,79 0,80 0,92 
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Par conséquent, la faible valeur de la teneur en humidité (2,92%) montre que le charbon actif 

préparé pourrait avoir un pouvoir calorifique supérieur (PCS). Alors que la faible teneur en 

cendres (4,89%) implique que la biomasse est principalement constituée de matière organique, 

donc de l'élément carbone.  

La haute teneur en volatiles (49%) démontre que le charbon actif a un grand degré de 

graphitisation, un PCS élevé, et une quantité significative de groupes fonctionnels.  Ces résultats 

suggèrent que la coque de la noix d'argan est un précurseur approprié pour l'élaboration du CA.  

L'indice d'iode est un test simple et rapide pour évaluer la capacité d'adsorption du charbon 

actif, en particulier la capacité d'adsorption dans les micropores, des pores avec des dimensions 

entre 1,0 et 1,5 nm.  

Ces tests de caractérisation montrent une microporosité plus élevée dans le charbon actif car la 

valeur de l'indice d'iode obtenue au cours de cette étude est de 1013,46 mg.g-1 ; ainsi, ce charbon 

actif serait capable d'éliminer les eaux contaminées par des molécules de grande, moyenne et 

petite taille [98,99,132,133]. 

III.2.6. Point de chargement à pH zéro  

L'analyse du point de charge zéro (pHPZC) est un aspect fondamental pour évaluer les capacités 

d'adsorption d'un matériau, en particulier dans le cas du sofosbuvir. La Figure 41 met en lumière 

des informations cruciales à cet égard.  
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Figure 41 : Le point de chargement à pH zéro pour CA et le sofosbuvir 
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Lorsque le pH initial se trouve dans la plage de 3,5 à 6,5, une configuration de charges opposées 

apparaît à la surface du sofosbuvir. Cette situation spécifique conduit à la protonation des 

groupes fonctionnels présents à la surface du composé en raison d'un excès de protons (H+) 

provenant de la solution environnante. Cependant, ce processus de protonation a un effet 

paradoxal : bien qu'il entraîne la protonation des sites fonctionnels, il décharge simultanément 

un plus grand nombre de sites de liaison sur le sofosbuvir. Cette décharge accrue des sites de 

liaison pourrait potentiellement impacter les interactions et les propriétés d'adsorption du 

sofosbuvir, offrant ainsi une vision plus approfondie des conditions dans lesquelles ce composé 

peut interagir avec d'autres substances dans son environnement chimique. 

IV. Synthèse et caractérisation du bio-composite en billes  

IV.1. Synthèse des billes  

Pour préparer une solution d'alginate de sodium, 2 grammes d'alginate de sodium sont dissous 

dans un volume d’eau distillée tout en étant agités à l'aide d'un agitateur mécanique muni d'une 

palette en téflon et entraîné par un moteur réglé à une vitesse de 450 tr.min-1. L'agitation est 

poursuivie jusqu'à dissolution complète du solide pour obtenir une solution d'alginate 

translucide et visqueuse. Ensuite, 2 grammes de charbon actif sont ajoutés à la solution 

d'alginate pour former un mélange d'alginate de sodium et de charbon actif. Le mélange est 

agité pendant deux heures pour obtenir un liquide noir foncé et visqueux. À ce stade, le rapport 

entre l'alginate et le charbon actif est de 2:2 (figure 42).. 

Pour préparer les billes d'alginate, le mélange alginate/charbon actif est introduit dans une 

seringue munie d'une aiguille de 1,1 mm de diamètre interne. Le mélange est introduit goutte à 

goutte dans un bain de calcium (4%) à l'aide d'un pousse-seringue permettant un débit régulier.  

 

Figure 42 : Synthèse des billes composées d'alginate et de charbon actif 

 

        Solution de CaCl2 

 
Alginate de sodium Charbon actif 
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La distance entre l'aiguille et la surface du bain est de 10 centimètres et le pousse-seringue est 

réglé à 4,3 millilitres par minute. Un aimant est placé près du bain de calcium pour attirer les 

billes et empêcher leur coalescence pendant la gélification  

Les billes sont laissées dans le bain de CaCl2 pendant 24 heures. Une fois le processus de 

gélification terminé, la solution est aspirée à l'aide d'une trompe à eau et les billes sont lavées 

trois fois avec 800 millilitres d'eau distillée sous agitation pendant 1 heure et 30 minutes. Les 

billes sont pesées et conservées dans de l'eau distillée jusqu'à leur utilisation. 

IV.2. Caractérisation des billes 

IV.2.1. Microscope électronique à balayage (MEB) 

La morphologie de la surface des billes d'Alg/CA a été examinée par microscopie électronique 

à balayage (MEB), une image MEB représentative de la surface des billes étant présentée à la 

figure 43. La surface des billes d'Alg/CA s'est avérée plus dense avec des plis et des dépressions 

vers l'intérieur qui pourraient augmenter l'espace de contact avec l'adsorbat. Les images SEM 

(Figure. 44 a, b et c) ont également montré que les surfaces des billes d'Alg/CA étaient plus 

rugueuses et plus poreuses que la surface des billes d'alginate, avec du charbon actif fixé à la 

bille. La structure de surface rugueuse et poreuse des billes d'Alg/CA serait due à l'incorporation 

du charbon actif, ainsi qu'à la décomposition de l'alginate en raison de l'importante liaison 

hydrogène entre les matériaux.  

En outre, les billes d'Alg/CA ont une structure en réseau avec une surface spécifique élevée, ce 

qui est un essentiel pour leurs propriétés d'adsorption. Cette surface spécifique et la 

morphologie de surface unique des billes Alg/CA permettent l'adsorption rapide et directe du 

sofosbuvir. En outre, les EDX ont montré que la surface des billes est riche en éléments de 

carbone et d'oxygène, avec des pourcentages plus faibles d'éléments de calcium, de chlore et de 

phosphore. 

 

b) c) a) 
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Figure 43 : Images MEB de billes d'Alg/CA : (a) bille d'Alg/CA, (b) et (c) vue rapprochée de 

la structure externe et (d) interne de la bille 
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Figure 44 : Spectre EDX de l'Ag/CA (a) avant adsorption et (b) après adsorption 

IV.2.2. Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La figure 45 illustre les spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) de trois 

substances: le charbon actif, l'alginate de sodium et les billes Alg/CA. L'analyse du spectre 

fournit des informations précieuses sur les vibrations moléculaires et les groupes fonctionnels 

présents dans chaque matériau.  

 

 

b) 
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Figure 45 : Analyse FT-IR de l'alginate de sodium, du charbon actif et des billes d'Alg/CA 

En commençant par l'alginate de sodium (Alg), plusieurs pics caractéristiques sont observés. À 

3316 cm-1, il y a un pic correspondant aux vibrations d'étirement des groupes -OH. Le pic à 

2912 cm-1 est attribué aux vibrations d'étirement des C-H aliphatiques. Les pics à 1598 cm-1 et 

1401 cm-1 représentent les vibrations d'étirement asymétriques et symétriques, respectivement, 

des groupes carboxylate (COO-) [134]. Enfin, le pic à 1025 cm-1 correspond aux vibrations 

d'étirement des liaisons C-O-C dans l'alginate. En ce qui concerne le charbon actif, le spectre 

FTIR révèle des bandes spécifiques qui fournissent des informations sur sa composition.  

Une bande autour de 1450 cm-1 correspond aux déformations symétriques des groupes CH2 

présents dans la cellulose. En outre, un pic à 1230 cm-1 est observé, indiquant la présence de 

groupes fonctionnels carboxylates. Dans le cas des billes Alg/CA, leur spectre FTIR présente 

des pics distinctifs associés à diverses vibrations moléculaires. Le pic à 3271 cm-1 est attribué 

aux vibrations d'étirement des groupes hydroxyles (OH). En outre, les pics à 1587 cm-1 et 1413 

cm-1 représentent les vibrations symétriques et asymétriques, respectivement, des groupes 

carboxyliques (-COO).   

Un autre pic notable est observé à 1233 cm-1, qui représente les vibrations d'étirement et de 

flexion des liaisons C-H présentes dans les billes. À 1014 cm-1, les vibrations d'étirement des 

liaisons C-O-C spécifiques aux anneaux de sucre confirment la présence d'alginate dans les 

billes Alg/CA. 
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L'analyse des spectres FTIR de ces substances permet d'obtenir des informations précieuses sur 

leur structure moléculaire et leurs groupes fonctionnels, ce qui facilite leur caractérisation et la 

compréhension de leurs propriétés chimiques. 

IV.2.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) est une technique puissante largement utilisée 

pour examiner la structure cristalline de divers matériaux. Le diagramme DRX illustré à la 

figure 46 correspond aux billes d'Alg/CA étudiées. 
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Figure 46 : Diagrammes DRX des billes Alg/CA 

Il est remarquable que le diagramme DRX obtenu à partir de ces billes présente distinctement 

des caractéristiques indiquant une structure cristalline amorphe. Plus précisément, il est 

caractérisé par l'absence de pics de diffraction nets et la présence d'un schéma de diffusion. Ce 

schéma de diffusion provient de l'arrangement désordonné des atomes à l'intérieur des billes, 

qui n'ont pas d'ordre à longue portée. 

IV.2.4. Point de chargement à pH zéro 

L’analyse du point de charge zéro (pHPZC) des billes Alg/CA a été entreprise dans le cadre de 

cette étude. Le pHPZC, représentant le pH auquel la charge de surface d'un matériau est neutre, 

s'avère être une caractéristique fondamentale pour évaluer ses capacités d'adsorption. 
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Figure 47 : Effet du pH sur le point de chargement à pH zéro du sofosbuvir et des billes 

Alg/CA 

La figure 47, présentée dans nos observations, met en lumière une plage de pH initiaux située 

entre 3,4 et 6,2. Dans cette fourchette, une tendance opposée des charges à la surface se 

manifeste, indiquant ainsi que les groupes fonctionnels présents à la surface du sofosbuvir 

subissent une protonation sous l'effet d'un excès de protons H+ provenant de la solution. Cette 

protonation engendre une décharge supplémentaire des sites de liaison, ce qui a pour effet 

d'accroître l'adsorption du sofosbuvir sur ces sites. Cet accroissement peut être attribué à une 

disponibilité accrue des sites d'interaction moléculaire. Dans des conditions basiques du fait de 

la répulsion électrostatique entre les groupes OH- et les molécules chargées négativement. Cette 

situation est due à la charge négative acquise par la surface de l'adsorbant dans ce milieu 

basique. 

Ainsi, cette analyse détaillée du comportement de la surface des billes Alg/CA révèle un 

mécanisme complexe régissant l'interaction entre le sofosbuvir et ces supports d'adsorption, 

mettant en lumière l'importance des variations de pH sur l'efficacité d'adsorption des composés, 

tout en tenant compte des interactions électrostatiques et des modifications des propriétés de 

surface induites par le changement de pH. 

IV.2.5. Taux d'humidité et l’indice d’iode 

Dans la représentation de la figure 48, les images numériques montrent les billes d'Alg/CA à 

deux stades distincts : lorsqu'elles étaient humides et après le processus de séchage. 
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Figure 48 : Billes humides et sèches d'Alg/CA 

Au départ, les billes d'Alg/CA humides présentaient des caractéristiques notables : elles étaient 

douces au toucher et présentaient une forme arrondie et sphérique. Cependant, après le séchage, 

ces billes ont subi une transformation, devenant considérablement rigides tout en conservant, 

bien que dans une certaine mesure, leur forme originale. 

Notamment, les billes d'Alg/CA humides avaient un diamètre de 2,5 cm, qui s'est réduit à 0,9 

cm après le processus de séchage. La procédure de séchage a entraîné une perte de poids 

substantielle, s'élevant à près de 93,72 %. Plus précisément, 1,00 gramme de billes humides 

équivaut à 0,063 ± 0,001 gramme à l'état sec. 

L'indice d'iode représente un moyen simple et rapide d'évaluer la capacité d'adsorption des bio-

composites en alginate encapsulant du charbon actif sous forme de billes, en se concentrant 

particulièrement sur l'adsorption dans les micropores, qui sont des pores ayant des dimensions 

comprises entre 1,0 et 1,5 nm. Les résultats des tests de caractérisation révèlent une 

microporosité accrue dans les billes Alg/CA, illustrée par la valeur de l'indice d'iode obtenue 

au cours de cette étude, qui s'élève à 1000,42 mg.g-1. Ainsi, ces billes Alg/CA démontrent une 

capacité potentielle à éliminer les contaminants de différentes tailles dans les eaux, qu'ils soient 

de grande, moyenne ou petite taille. 

V. Nanomatériaux TiO2 

V.1. Caractérisation du Dioxyde de Titane (TiO2) 

V.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

L'analyse structurelle de l'échantillon de TiO2 a été menée avec une grande précision en utilisant 

la spectroscopie de diffraction des rayons X (DRX), et les résultats obtenus sont représentés 

dans la figure 49.  

Après Séchage 
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Le diagramme DRX révèle des pics de diffraction distincts situés à des angles de 25,32°, 37,91°, 

48,12°, 54,02°, 55,224°, 62,80° et 68,69°. Ces pics de diffraction sont en corrélation avec les 

plans cristallographiques (101), (004), (200), (105), (211), (204) et (220) du TiO2 [135–137]. 

La présence de ces pics de diffraction spécifiques indique de manière significative que 

l'échantillon de TiO2 est principalement composé de nanoparticules en phase anatase. 

L'identification de la structure cristalline anatase est d'une grande importance car elle indique 

que l'échantillon de TiO2 contient des particules extrêmement fines. Les nanoparticules fines 

sont reconnues pour leur efficacité photocatalytique élevée en raison de leur surface 

considérablement augmentée et de l'amélioration de la mobilité des porteurs de charge.  

Cette propriété revêt une importance particulière dans des applications telles que la 

photocatalyse, où la génération efficace de paires électron-trou à la surface du catalyseur est 

cruciale pour diverses réactions chimiques et processus d'assainissement de l'environnement. 

Ainsi, l'analyse par DRX confirme que l'échantillon de TiO2 est principalement constitué de 

nanoparticules en phase anatase, ce qui renforce sa pertinence et son potentiel dans des 

applications photocatalytiques où une réactivité accrue est essentielle. La connaissance de cette 

structure cristalline précise permet d'optimiser la conception de catalyseurs et de matériaux 

photocatalytiques pour une efficacité maximale dans divers processus de purification de 

l'environnement et de catalyse chimique. 
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Figure 49 : Analyse des spectres de diffraction des rayons X pour le TiO2 
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V.1.2. Infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) 

L'analyse du spectre FT-IR présenté dans la figure 50 offre un aperçu détaillé des propriétés de 

liaison des échantillons de TiO2. 

En particulier, ce spectre révèle des pics clairement identifiés dans la plage de longueurs d'onde 

allant de 490 à 900 cm-1, qui peuvent être attribués aux vibrations d'étirement des liaisons 

chimiques impliquant le titane et l'oxygène, notamment les liaisons Ti-O et Ti-O-Ti. Ces pics 

vibratoires fournissent des informations cruciales pour caractériser et comprendre les 

interactions moléculaires et la composition structurelle du matériau TiO2 étudié [138,139]. 
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Figure 50 : Spectroscopie infrarouge du dioxyde de titane (TiO2) 

En identifiant ces vibrations spécifiques, on peut déterminer la présence des liaisons chimiques 

caractéristiques du TiO2 dans l'échantillon, ce qui permet de confirmer la composition chimique 

du matériau. L'analyse des pics dans la plage de longueurs d'onde de 490 à 900 cm-1 permet 

également d'obtenir des informations sur la nature des liaisons chimiques, leur force et leur 

distribution dans la structure du TiO2. Cela peut avoir des implications importantes dans 

diverses applications, en particulier dans les domaines de la catalyse, de la photodégradation et 

de la photocatalyse, où les propriétés de liaison du TiO2 jouent un rôle crucial. Ainsi, le spectre 

FT-IR fournit un outil puissant pour caractériser et comprendre la composition chimique et la 

structure des échantillons de TiO2, ce qui contribue à éclairer leur comportement dans des 

contextes divers et à optimiser leur utilisation dans une variété d'applications. 
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V.1.3. Point de chargement à pH zéro 

L’analyse du point de charge zéro (pHPZC) de TiO2 et de sofosbuvir ont été entreprise dans le 

cadre de cette étude (Figure 51). Le pHPZC, représentant le pH auquel la charge de surface d'un 

matériau est neutre, s'avère être une caractéristique fondamentale pour évaluer ses capacités de 

dégradation. 
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Figure 51 : Effet du pH sur le Le point de chargement à pH zéro du sofosbuvir et de TiO2 

Les résultats indiquent une charge négative sur la surface du TiO2 dans une plage de pH allant 

de 6 à 12. Ainsi, une interaction électrostatique significative entre les cations du sofosbuvir et 

la surface du TiO2 se manifeste dans une plage de pH spécifique, entre 6 et 6,5. Cette 

observation confirme le rôle des interactions électrostatiques dans le processus de dégradation, 

corroborant les résultats précédents. Cependant, pour des valeurs de pH en deçà de 6 ou au-delà 

de 6,5, à la fois le TiO2 et le sofosbuvir présentent des charges de surface similaires, entraînant 

une répulsion électrostatique. 

VI. Verre Li2O-P2O5-B2O3-TiO2 

VI.1. Synthèse de verre phosphaté 

La recherche a porté sur la préparation d'une série de verres appartenant au système (50-x) 

Li2CO3 - 30P2O5 - 20B2O3 - x TiO2, où x varie entre 2,5%, 5% et 10% en moles de TiO2. La 

méthode utilisée pour leur synthèse était la trempe par fusion. Cette méthode a nécessité 

l'utilisation de plusieurs composés de départ.  
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L'oxyde de titane (TiO2), l'acide borique (H3BO3), l'ammonium phosphate ((NH4)2HPO4) et le 

carbonate de lithium (Li2CO3). Pour obtenir ces verres, les quantités précises de chaque matière 

première ont été pesées avec soin et ensuite mélangées de manière minutieuse pour garantir une 

homogénéité optimale. Ce mélange a été soumis à un processus de broyage afin d'assurer une 

répartition uniforme des composants.  

Ensuite, cette poudre résultante a été progressivement chauffée dans un creuset jusqu'à atteindre 

une température de 400 °C. En fonction de la composition ciblée pour chaque type de verre, les 

mélanges ont été fondus à des températures plus élevées, généralement situées entre 1000 et 

1100 °C, et ce, pendant environ 60 minutes. Par la suite, la trempe s'est opérée rapidement en 

plongeant le mélange fondu dans un moule en acier préchauffé. Cette méthode de trempe rapide 

a permis de figer les compositions vitreuses dans un état solide sans cristallisation. Les 

proportions exactes et les compositions détaillées des trois types de verres obtenus ont été 

consignées dans le tableau 8, répertoriant ainsi les variations en pourcentage de TiO2 et leurs 

caractéristiques moléculaires pour chaque composition. 

Tableau 8 : Composition du verre (% molaire) 

Verre P2O5 B2O3 Li2CO3 TiO2 

V1 30 20 47,5 2,5 

V2 30 20 45 5 

V3 30 20 40 10 

VI.2. Analyse des Propriétés du Verre par Techniques de Caractérisation  

VI.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

Le diagramme DRX (Diffraction des rayons X) est une technique couramment utilisée pour 

analyser la structure cristalline des matériaux.  

Dans ce cas, l'étude se concentre sur un verre contenant 47,5% Li2O, 30% P2O5, 20% B2O3 et 

2,5% TiO2, et comment sa structure évolue en raison d'un traitement thermique à 1100 °C 

pendant 50 minute. Les résultats de la Figure 52 mettent en lumière une structure hybride, 

caractérisée par une phase amorphe.  

En récapitulant, les conclusions du diagramme DRX suite au traitement thermique confirment 

la présence de phases amorphes, notamment la phase anatase du TiO2, Li3PO4 et B2O3, au sein 

du matériau soumis à ce traitement. 
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Ces résultats mettent en évidence l'impact des conditions de traitement thermique sur la 

modification de la structure du verre, soulignant ainsi son importance potentielle dans divers 

domaines de recherche et d'applications pratiques [140,141]. 
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Figure 52 : Analyse DRX du Verre Li2O-P2O5-B2O3-TiO2 

VI.2.2. Microscope électronique à balayage (MEB) 

La figure 53 présente la morphologie de surface de la poudre de verre, qui a été soumise à une 

analyse MEB. Avant cette analyse, l'échantillon de verre a été broyé pour obtenir la poudre. 

Les micrographies MEB ont révélé la structure de la poudre de verre, qui présente une 

apparence semblable à des petites pierres et des feuilles. Les figures 53 (a) et (b) montrent 

spécifiquement les micrographies de l'échantillon de verre, confirmant que le traitement 

thermique contrôlé a induit une croissance uniforme des grains de nanocristallites. Cette 

observation suggère que le traitement thermique a favorisé une cristallisation uniforme à 

l'intérieur de la poudre de verre, conduisant à la formation de nanocristallites de taille 

relativement uniforme.  

De plus, la cartographie et l'analyse par rayons X à dispersion d'énergie (EDX) ont permis de 

caractériser la composition chimique de la surface de la poudre de verre.  

Ces analyses ont révélé que la surface de verre est riche en TiO2 et phosphore, indiquant ainsi 

la présence de ces éléments chimiques à des concentrations significatives. L'analyse MEB a 

permis d'observer la morphologie de surface de la poudre de verre, montrant une croissance 

uniforme des grains de nanocristallites grâce au traitement thermique.  
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De plus, l'analyse EDX a identifié une concentration élevée de TiO2 et de phosphore à la surface 

de la poudre de verre, fournissant des informations précieuses sur sa composition chimique. 

Ces observations sont essentielles pour comprendre la structure et la composition de la poudre 

de verre dans le contexte de la recherche ou de l'application du matériau. 

 

 

 

Figure 53 : Analyse MEB et EDX de la Surface de la Poudre de Verre 

a) 

b) 
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VI.2.3. Infrarouge (FTIR) 

Les spectres FTIR de la poudre de verre fournissent des informations essentielles sur la 

composition chimique et la structure du matériau. Plus spécifiquement, les pics d'absorption à 

des nombres d'onde particuliers indiquent la présence de certains groupes fonctionnels et 

composants dans l'échantillon. 
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Figure 54 : Identification des Liaisons Moléculaires dans la Poudre de Verre par FTIR 

La figure 54 présente le pic d'absorption observé à 1190 cm-1 est attribué à la vibration 

caractéristique d'étirement asymétrique des liaisons du PO3 [142]. Le pic à 1046 cm-1 est associé 

à la vibration d'étirement symétrique des liaisons P-O. 

Ces vibrations peuvent être liées aux unités P-O dans les liaisons phosphore-oxygène, et elles 

suggèrent la présence de liaisons phosphore-oxygène dans le matériau [143]. Cette information 

est pertinente pour caractériser la composition chimique du verre et peut avoir des implications 

sur les propriétés de liaison chimique et de réactivité du matériau.  

Enfin, le pic d'absorption à 587 cm-1 correspond à des vibrations associées aux liaisons Ti-O et 

Ti-O-Ti, indiquant la présence d'oxydes de titane (TiO2) dans l'échantillon. La détection de ces 

vibrations est significative, car le TiO2 est largement utilisé dans diverses applications en raison 

de ses propriétés optiques, de revêtement et catalytiques uniques [144]. 
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VII. Conclusion 

En conclusion, cette partie d’étude se concentre sur la synthèse et la caractérisation approfondie 

des matériaux, mettant en lumière leurs structures, leurs morphologies et leurs propriétés 

physico-chimiques. La description détaillée de la méthode de préparation des échantillons ainsi 

que la spécification des caractéristiques des supports utilisés sont cruciales pour une 

compréhension précise des interactions à l'interface solution-solide. Ces résultats constituent 

une base solide pour de futures recherches visant à exploiter et à optimiser les propriétés des 

matériaux étudiés dans divers domaines d'application. 
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I.Introduction  

Cette partie examine les capacités d'adsorption du Sofosbuvir un antiviral, en utilisant des 

nanomatériaux spécifiques tels que la perlite expansée, du charbon actif en poudre dérivé de 

coquilles d'argan, et des bio-composites d'alginate encapsulant du charbon actif sous forme de 

billes. Simultanément, en se penchant sur la modélisation, l'objectif est d'optimiser le processus 

d'adsorption, ouvrant ainsi la voie à des solutions durables pour le traitement des eaux 

contaminées par des médicaments antiviraux. Pour clarifier les interactions moléculaires, une 

approche théorique fondée sur la fonctionnelle de la densité est adoptée. 

II. Optimisation et modélisation de l'adsorption de l’antiviral sofosbuvir d’une 

solution aqueuse sur perlite expansé 

II.1. Optimisation expérimentale de l’adsorption de sofosbuvir par la perlite expansée  

II.1.1. Influence du pH sur l’adsorption de sofosbuvir 

Le pH de la solution a un impact marqué sur les études d'adsorption car il affecte mutuellement 

le milieu de la solution aqueuse et les sites de liaison de surface des adsorbants [145,146]. 

L'influence du pH sur l'adsorption du sofosbuvir sur E-perlite a été étudiée alors que la 

concentration de sofosbuvir et la masse d'E-perlite étaient fixées à 0,01 mM et 20 g.L-1 

respectivement. Les résultats révélant la quantité adsorbée de sofosbuvir (Qt) en fonction du 

temps à différentes valeurs de pH (2, 6,8 et 11), avec 6,8 et le pH de la solution sont présentés 

dans la figure 55. 
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Figure 55 : Effet de pH sur l'adsorption de sofosbuvir sur la perlite (C0=0,1mM; m=20 g.L-1) 
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A travers les résultats obtenus Il a été observé que Qt augmente avec le pH, d'environ 0,8 mg/g 

à pH = 2 et 11 à 1,54 mg/g à pH = 6,8 avec un taux d'élimination allant de 29,7 à 58,5%, 

respectivement. On peut donc conclure que le pourcentage d'adsorption maximal a été atteint à 

pH = 6,8. Ce pH sera considéré entant que pH optimal dans la suite de nos travaux. 

L'amélioration de la capacité d'adsorption du système conçu à pH = 6,8 est probablement due à 

l'augmentation de l'affinité électrostatique entre la charge de surface d'E-perlite et le 

médicament sofosbuvir. Ainsi, il peut être suggéré que dans le milieu aqueux, les charges de 

surface de l'E-perlite et du sofosbuvir ont une tendance opposée. 

II.1.2. Effet du temps de contact 

L'effet du temps de contact sur l'adsorption du sofosbuvir par E-perlite a été étudié à pH 6,8 sur 

des temps d'agitation de 15, 30, 60, 120 et 240 min. Les capacités d'élimination sont présentées 

dans la Figure 56. 
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Figure 56 : Effet du temps de contact sur l'adsorption du sofosbuvir par E-perlite (C0 = 0,1 

mM ; pH 6,8 ; m = 20 g.L-1) 

Pendant les 60 premières minutes du processus, une adsorption rapide a été observée, atteignant 

environ 58,5%.  L'adsorption rapide au premier niveau peut être attribuée à la structure spéciale 

en couches d'E-perlite lorsqu'elle entre en contact avec les molécules de sofosbuvir dans le 

milieu aqueux. Pendant ce temps, la force motrice supérieure déplace rapidement le sofosbuvir 

vers les sites actifs de la surface d'E-perlite.  
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D'autre part, avec l'augmentation du temps, le taux d'adsorption se révèle plus lent en raison de 

la diminution de la disponibilité des sites actifs restants, ce qui signifie la saturation des sites 

d'adsorption. 

II.1.3. Influence de la dose de perlite sur l’adsorption de sofosbuvir 

Afin de déterminer l'impact de la dose d'E-perlite sur l'efficacité d'élimination du sofosbuvir, 

des expériences ont été menées à différentes quantités d'adsorbant allant de 10 g/L à 30 g/L à 

température ambiante avec le maintien d'une agitation à 350 rpm pendant 4h pour assurer 

l'atteinte de l'équilibre (Figure 57). 
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Figure 57 : Effet de la dose de perlite sur l'adsorption de sofosbuvir (C0=0,1 mM ; pH=7) 

Les résultats illustrés dans la Figure 57 montrent qu’une dose de 20 g.L-1 d'E-perlite est suffisant 

pour éliminer 58,5 % du sofosbuvir de l'eau. En outre, la quantité du polluant éliminée augmente 

progressivement avec la quantité d'E-perlite jusqu'à se stabiliser. Ce résultat peut être attribué 

à l'augmentation de la surface d'élimination et à l'augmentation du nombre des sites actifs 

inoccupés sur la surface de l'adsorbant [122,147,148]. Cependant, au-delà de 20 g.L-1, la dose 

de l'E-perlite n'a plus d'effet important sur la quantité de médicament adsorbé. Ceci pourrait 

s'expliquer par le fait qu'à ce niveau, l'équilibre est atteint par le système et qu'il y a un 

chevauchement des sites actifs à une plus grande masse d'adsorbants. 
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II.1.4. Influence de concentration initial du sofosbuvir 

Pour une adsorption efficace, il est important de prendre en considération l'influence de la 

concentration initiale de l'adsorbat sur le taux d'adsorption.  La variation de la quantité de 

sofosbuvir adsorbé par unité d'E-perlite (mg.g-1) en fonction du temps de contact à différentes 

concentrations initiales (0,05, 0,1, et 0,15 mM) a été présentée dans la Figure 58. 
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Figure 58 : Evolution de la quantité de sofosbuvir adsorbée à l'équilibre en fonction du temps 

de contact et de la concentration initiale de sofosbuvir (pH=6,8 ; D = 20 g.L-1) 

Il est bon de savoir que le choix des concentrations initiales d'adsorbant était limité et ne pouvait 

pas dépasser 0,15 mM en raison de la solubilité du sofosbuvir. Comme on peut le voir sur la 

Fig. 57, l'adsorption a eu lieu rapidement pendant les 30 premières minutes de la réaction alors 

que le reste de l'adsorption a été réalisé à un rythme plus lent. Cependant, la quantité de 

sofosbuvir adsorbé augmente avec les concentrations du médicament jusqu'à atteindre 

l'équilibre. Ce résultat peut être lié au fait qu'à une plus grande concentration, le rapport entre 

le nombre initial de molécules de médicament et la surface disponible est élevé ; par la suite, la 

fraction E-perlite devient dépendante de la concentration initiale [149,150]. Par contre, à de 

faibles concentrations, moins de sites E-perlite sont disponibles et, par conséquent, l'élimination 

du sofosbuvir devient dépendante de la concentration.  

Ainsi, on peut conclure que lorsque la concentration du polluant dans la solution est importante, 

davantage de molécules diffusent à la surface des sites adsorbants et la rétention de l'adsorbat 

devient alors plus importante.  
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II.1.5. Modèle cinétique d'adsorption 

Les figures 59 et 60 dépeignent les graphiques illustrant l'application des modèles cinétiques de 

diffusion intra-particulaire, ainsi que du pseudo-premier et pseudo-second ordre pour 

l'adsorption du sofosbuvir par la perlite, respectivement. 
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Figure 59 : Représentation de l'adsorption du sofosbuvir sur E-perlite à différents temps. a) 

cinétique de pseudo premier ordre (b) cinétique de pseudo second ordre 
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Figure 60 : Représentation cinétique de la diffusion intraparticulaire pour le sofosbuvir 

Les valeurs expérimentales (Qe.exp) et calculées (Qe.calc) des quantités adsorbées de sofosbuvir, 

et les coefficients de régression R2 sont donnés dans le tableau 9. 
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Tableau 9 : Paramètres du modèle cinétique du sofosbuvir sur E-perlite 

Models Settings Sofosbuvir 

Pseudo-premier ordre R2 

K1 (min-1) 

Qe.cal(mg/g)  

Qe.exp(mg/g) 

0,9112 

0,0253 

1,1235 

1,5488 

Pseudo second-order R2 

K2 (g/mg min) 

Qe.cal (mg/g)  

Qe.exp (mg/g) 

0,9999 

0,0647 

1,6041 

1,5488 

Intraparticle diffusion R2 

Kp (mg/g min1/2) 

C (mg/g) 

0,9021 

 0,0301 

1,1110 

Pour le modèle cinétique de pseudo premier ordre, la valeur du coefficient de corrélation obtenu 

R2 est faible ce qui explique l'inadéquation de l'ajustement du modèle. Alors que, pour le modèle 

cinétique du second ordre, le coefficient de corrélation est supérieur à 0,999 indiquant que le 

processus d'adsorption du sofosbuvir sur la perlite est de nature du second ordre. Cependant, il 

a été constaté que les valeurs calculées des quantités adsorbées de médicament Qe.cal par ce 

modèle sont équivalentes aux valeurs expérimentales Qe.exp. Ceci peut être associé au fait que 

plus de molécules d'adsorbat ont été fixées sur la surface de l'adsorbant dans une courte période 

de temps en raison de l'augmentation du taux de transfert de masse [151,152]. Des phénomènes 

similaires ont été observés dans la biosorption du bleu de méthylène sur la perlite [153].  

En outre, des résultats cinétiques similaires ont été rapportés pour la cinétique d'adsorption de 

divers polluants de l'eau par des adsorbants à base de carbone [154–156]. D'autre part, dans la 

Figure 60 relative au modèle de diffusion intra-particulaire, on remarque une pente très forte à 

la première étape alors qu'elle est uniformément plate à la deuxième étape. Cela implique que 

le processus est contrôlé simultanément par l'adsorption de surface externe et la diffusion intra-

particulaire. 

II.1.6. Isothermes d'adsorption 

L'objectif principal des isothermes d'adsorption est de définir et de modéliser la manière dont 

la quantité de substance adsorbée varie en fonction de sa concentration dans la phase liquide ou 

gazeuse, en rapport avec une surface spécifique. Les isothermes expérimentales de Freundlich 

et de Langmuir sont représentées sur la figure 61. 
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Figure 61 : Isothermes de Langmuir et Freundlich pour l'adsorption de sofosbuvir par E-

perlite 

Les valeurs des constantes correspondant à chaque modèle sont résumées dans le tableau 10. 

Tableau 10 : Résumé des constantes de Freundlich et Langmuir 

Langmuir Freundlich 

Qm(mg.g-1 ) KL(L.mg-1 ) R² 1/n KF(mg.g-1)(L.mg-1)1/n
 R² 

3,7369 0,0225 0,91 0,5631 0,209 0,83 

La pertinence des équations d'isothermes est comparée en évaluant les coefficients de 

corrélation R2 et en analysant le facteur d'intensité d'adsorption inverse (1/n). Les études ont 

recommandé que pour une adsorption coopérative favorable, 1/n devrait être compris entre 0 et 

1, tandis que pour une adsorption coopérative multicouche, il devrait être supérieur à 1.  

Les valeurs des coefficients de corrélation confirment la bonne adéquation des données 

expérimentales avec le modèle isothermique de Langmuir plus qu'avec celui de Freundlich. 

Dans la littérature, des résultats isothermes similaires ont été obtenus pour différents systèmes 

adsorbat-adsorbant [157–159]. Ce résultat signifie que les sites d'adsorption des produits 

étudiés sont uniformes et ont la même énergie d'adsorption où l'adsorption monocouche a lieu 

[47]. La capacité d'adsorption augmente et de nouveaux sites d'adsorption apparaissent, ce qui 

signifie que ce processus n'implique pas une forte interaction entre les molécules adsorbées 

[160]. 
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II.2. Modélisation statistique de plan d’expérience pour l’élimination de sofosbuvir 

par la E-perlite  

II.2.1. Méthodologie de la surface de réponse  

Les approches statistiques multivariées nécessitent d'établir les valeurs les plus basses et les 

plus hautes pour chaque facteur et décrivent la zone expérimentale à étudier par le biais de la 

procédure d'optimisation. Les expériences menées selon le plan de Box-Behnken sont 

présentées dans le tableau 11. Sur la base des données énumérées dans ce tableau, l'équation de 

régression quadratique qui précède l'adsorption optimale du sofosbuvir est fournie par 

l'équation (65), après exclusion des coefficients statistiquement non significatifs : 

Y = 1,5 + 0,22X1 – 0,27X2 + 0,24X3 -0,111X1X2 – 0,042X1X3 +0,22X2X3 – 0,343X1
2 – 0,195X2

2 

– 0,171 X3
2           (65) 

Tableau 11 : Différentes expériences du plan de Box Behnken pour les différents facteurs 

influençant l'adsorption des médicaments par E-perlite 

Nombre 

d'expériences 

X1 X2 X3 Réponses D* 

Observé Prévu 

1 0 0 0 1,460 1,49 -0,037 

2 1 0 -1 0,980 1,015 -0,035 

3 0 -1 -1 1,500 1,411 0,089 

4 1 0 1 1,200 1,289 -0,089 

5 0 0 0 1,490 1,497 -0,007 

6 -1 1 0 0,680 0,626 0,054 

7 0 1 -1 0,380 0,426 -0,046 

8 -1 0 -1 0,388 0,396 -0,008 

9 -1 -1 0 0,860 0,941 -0,081 

10 0 0 0 1,540 1,497 0,043 

11 1 -1 0 1,490 1,497 -0,007 

12 -1 0 1 1,100 1,065 0,035 

13 1 1 0 0,850 0,769 0,081 

14 0 -1 1 1,440 1,394 0,046 

15 0 1 1 1,200 1,289 -0,089 

*D= Yobserved-Ypredicted 
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Figure 62 : Corrélation entre les valeurs d'adsorption du sofosbuvir observées et prédites 

Le signe positif devant les termes indique un effet synergique et une relation linéaire entre les 

facteurs et Y, tandis que les termes de signe négatif révèlent un effet antagoniste [161]. La dose 

d'E-perlite (X2) est le facteur qui affecte le plus négativement l'adsorption du sofosbuvir sur E-

perlite puisque le coefficient de X2 est de -0,27 (c'est-à-dire que la quantité d'adsorption 

diminue). De plus, les résultats du modèle mathématique indiquent, tableau 11, que les 

approximations ont des marges d'erreur exceptionnellement faibles. C'est un signe qui montre 

que les résultats obtenus du modèle respectent la norme d'être dans l'intervalle de confiance de 

90%. Les résultats prédits basés sur le logiciel JMP sont présentés sur la figure 62. Ils montrent 

une grande concordance avec les résultats observés, complétée par un coefficient de corrélation 

plus élevé (R2 = 0,97) pour les réponses requises de l'élimination du sofosbuvir. Cela indique 

la signification du modèle polynomial du second ordre et son aptitude à représenter les relations 

appropriées entre les réponses requises et les variables sélectionnées. D'autre part, la Figure 62 

présente les valeurs résiduelles normalisées de moyenne zéro et de variance unitaire du modèle 

de régression.  

On peut observer à la figure 63 que toutes les valeurs résiduelles sont comprises dans la plage 

±0,15, ce qui prouve l'absence de valeurs aberrantes. La signification et l'applicabilité du 

modèle proposé ont été validées par une analyse ANOVA dont les résultats ont été regroupés 

dans le tableau 12. Pour vérifier la pertinence de chaque coefficient, des valeurs p ont été 

utilisées.  
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L'importance de ces coefficients se maintient dans la compréhension du modèle d'interaction 

mutuelle entre les variables pendant le test. Plus l'amplitude de la valeur p est faible, plus le 

coefficient correspondant est significatif [161]. Lorsque les valeurs de la valeur p sont 

inférieures à 5 %, les termes du modèle sont considérables pour le modèle de régression. Ici, la 

valeur du pH (X1), la dose de l'adsorbant (X2), la concentration initiale du médicament (X3) et 

leurs termes quadratiques (X12, X22 et X32) auxquels s'ajoute un terme d'interaction (X2X3) ont 

une valeur p inférieure à 5 % et sont donc considérés comme des termes de modèle 

exceptionnellement significatifs.  

Les termes ayant une valeur p > 0,10 n'avaient pas d'effet significatif sur la variable de réponse, 

ils ont donc été incorporés dans le modèle final par anticipation comme facteurs significatifs. 

L'équation finale en termes de facteurs de code s'écrit comme suit : 

Y = 1,5 + 0,22X1 – 0,27X2 + 0,24X3 +0,22X2X3 – 0,343X1
2 – 0,195X2

2 – 0,171 X3
2 (66) 

Tableau 12 : Analyse de la variance pour l'adsorption du sofosbuvir sur la perlite du 

sofosbuvir sur la perlite 

Source 
Somme des 

carrés 
Df 

Moyenne 

des carrés 

F-

value 
p-value 

X1: pH 0,40500 1 0,6395805 5,10 0,0038* 

X2: dose E-perlite 0,60500 1 0,9316250 -6,23 0,0016* 

X3: Concentration 

initiale du sofosbuvir 
0,49600 1 0,4569680 5,64 0,0024* 

X1 X2 0,04970 1 0,2116000 -1,79 0,1342 

X1 X3 0,00720 1 0,0082810 -0,68 0,5269 

X2 X3 0,19360 1 0,2352250 3,52 0,0169* 

X1 X1 0,43220 1 0,2788924 -5,26 0,0033* 

X2 X2 0,14120 1 0,0540400 -3,01 0,0298* 

X3 X3 0,10800 1 0,1587216 -2,63 0,0465* 

Total error 0,07804 5 0,0118600 ── ─── 

Total (corr.) 2.40831 14 ──── ── ─── 
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Figure 63 : Trace résiduelle pour le sofosbuvir Qe 

II.2.2. Optimisation  

Le but de ce travail était de rechercher les meilleures conditions pour maximiser le pourcentage 

d'adsorption du sofosbuvir par l'E-perlite. Le pourcentage d'adsorption du sofosbuvir par E-

perlite. Les valeurs optimales des paramètres pour les variables d'entrée et la réponse de sortie 

peuvent être identifiées en utilisant l'optimisation numérique avec la fonction de désirabilité. 

L'optimisation cherche à trouver les valeurs souhaitées de pH, de masse d'adsorbant et de 

concentration initiale de médicament pour obtenir la plus grande élimination [162] (Figure 64).  

 

Figure 64 : Profil de prédiction des conditions optimales 
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III. Optimisation et modélisation du charbon actif synthétisé à base de coquilles 

d'argan, l’approche théorique d’adsorption du sofosbuvir 

III.1. Optimisation expérimentale de l’adsorption de sofosbuvir par charbon actif 

III.1.1. Effet du pH  

Le pH des solutions étudiées joue un rôle critique dans le phénomène de biosorption. Cela peut 

être dû à la variabilité de la spéciation et de l'ionisation des biosorbats ainsi qu'à la variation de 

la charge de surface des biosorbants en fonction du pH de la solution. 

 L'influence du pH initial sur l'élimination du sofosbuvir d’eau a été étudiée en utilisant 1 g.L-1 

de CA, une concentration initiale de 0,1 mM à température ambiante et les résultats ont été 

illustrés dans la Figure 65. 

L'adsorption du sofosbuvir était significative aux trois pH étudiés (3, 6,8, 11). Cependant, une 

adsorption rapide a été remarquée pendant les 5 premières minutes alors qu'un plateau est formé 

après 10 minutes de contact. Il est intéressant de noter que le taux d'adsorption élimination du 

charbon actif est significatif à tous les pH ; il varie entre 85,98% et 99,63%, la valeur minimale 

du pH a été observée lorsque la solution est très basique (pH = 11). Cette diminution est liée à 

la surface du CA et à la densité de charge de l'espèce médicamenteuse, qui dépendent toutes 

deux du pH de la solution.  
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Figure 65 : Effet du pH sur l'adsorption du sofosbuvir par CA : C =0,1 mM ; m = 1 g.L-1 
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Pour cette raison, ceci peut expliquer la diminution de l'adsorption par la répulsion 

électrostatique entre OH- et les molécules qui sont chargées négativement en milieu basique 

sachant que la surface de l'adsorbant est chargée négativement dans ce milieu. 

III.1.2. Effet de dose du charbon actif poudre 

Pour déterminer la dose optimale (D) du CA pour l'adsorption du sofosbuvir, trois tests ont été 

effectués en utilisant différentes doses d'adsorbant (0,0025 ; 0,005 ; 0,01 g) dissous dans une 

solution de 10 mL avec une concentration initiale de sofosbuvir de 0,1 mM et le pH de 6,8. 
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Figure 66 : Effet de la dose du CA sur l'adsorption du sofosbuvir en solution aqueuse. C = 

0,1 mM ; pH = 6,8 

Comme le montre la Figure 66. Cependant, lorsque la dose de l'adsorbant augmente, la quantité 

de médicament adsorbée diminue par unité de dosage de l'adsorbant en raison de la non-

saturation des sites actifs de l'adsorbant.  

D'autre part, l'augmentation de la dose de CA conduit à une augmentation de l'élimination du 

sofosbuvir de 86,55% à 99,63%, respectivement. 

Cette augmentation de l'élimination du médicament est liée à l'augmentation de la surface et 

donc des sites d'adsorption. Par conséquent, 0,5 g.L-1 d'adsorbant a été choisi comme dose 

optimale de CA pour les expériences suivantes. 
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III.1.3. Effet de concentration initial du sofosbuvir  

L'effet des concentrations initiales du sofosbuvir adsorbé sur la capacité d'adsorption (CA) est 

un facteur crucial à prendre en compte pour une adsorption efficace. La figure 67 montre l'effet 

des concentrations initiales de sofosbuvir adsorbé sur le CA. 
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Figure 67 : Effet de concentration du médicament (pH = 6,68, m= 0,5 g.L-1) 

Les résultats obtenus lors de l'expérience indiquent que l'élimination du polluant diminue avec 

l'augmentation de la concentration du médicament lui-même. Cette observation peut être 

expliquée en considérant la limitation du nombre de sites actifs des adsorbants, qui deviennent 

saturés à une certaine concentration. À ce stade, la capacité d'adsorption de l'adsorbant devient 

constante et n'augmente plus avec l'augmentation de la concentration du médicament. 

Cependant, les résultats montrent également que la capacité d'adsorption de l'adsorbant 

augmente avec la concentration initiale du médicament. Cette augmentation de la capacité 

d'adsorption peut être attribuée à l'augmentation du gradient de concentration, qui devient une 

force motrice pour surmonter la résistance au transfert de masse du médicament entre la phase 

aqueuse et le charbon actif (CA). Les résultats indiquent que la saturation des sites actifs des 

adsorbants limite l'élimination du médicament. Cependant, une augmentation de la 

concentration initiale du médicament peut améliorer la capacité d'adsorption de l'adsorbant en 

raison de l'augmentation du gradient de concentration, qui devient une force motrice pour le 

transfert de masse. Ces résultats sont cruciaux pour la conception de systèmes d'adsorption 

efficaces pour l'élimination des produits pharmaceutiques des solutions aqueuses. 
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III.1.4. Paramètres thermodynamiques 

L'impact de la température sur l'adsorption a été étudié à pH 6,8 afin de déterminer les 

paramètres thermodynamiques de l'adsorption du sofosbuvir sur le charbon active synthétisé. 

Les trois paramètres thermodynamiques, comprenant l'énergie libre de Gibbs (kJ.mol-1), 

l'enthalpie (KJ.mol-1) et l'entropie (kJ.mol-1 K-1), ont été calculés à l'aide des équations suivantes 

[163]: 

0 ln dG RT K = −        (67) 

0 0 0G H T S =  −        (68) 

La courbe de ln Kd en fonction de 1/T est illustrée dans la Figure 68 et les valeurs des variations 

thermodynamiques sont regroupées dans le Tableau 13. 
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Figure 68 : Tracé de Van't Hoff pour l'adsorption du médicament sur le CA (pH=6,68, masse 

d'adsorbant = 0,5 g.L-1) 

Dans ce travail, le comportement d'adsorption du sofosbuvir sur le CA a été étudié, en mettant 

l'accent sur l'effet de la température sur le processus d'adsorption. 

Tableau 13 : Paramètres thermodynamiques d'adsorption du sofosbuvir sur CA 

 0H  

(J.mol-1) 

0S  

(kJ.mol-1K-1) 

0G  

(kJ.mol-1) 

 

293 313 323 333 

CA -26331,897 -0,0592 -8,74437 -8,457009 -6,803703 -6,511976 
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Les résultats montrent que le processus d'adsorption est favorable et spontané, avec des valeurs 

négatives de ΔG° observées à toutes les températures étudiées. Cela indique que le processus 

ne nécessite pas un apport énergétique élevé et constitue donc une approche prometteuse pour 

l'élimination du sofosbuvir des eaux usées. Il est intéressant de noter qu'à mesure que la 

température diminue, l'ampleur des valeurs ΔG° négatives devient plus prononcée, ce qui 

suggère que l'efficacité de l'adsorption augmente à des températures plus basses. Le processus 

d'adsorption du sofosbuvir sur le CA s'est avéré exothermique, comme l'indique la valeur 

négative de ΔH°. Cela suggère que le processus d'adsorption libère de la chaleur, qui pourrait 

être exploitée à des fins de récupération d'énergie. 

En outre, la valeur négative de ΔS° suggère que l'interface solide-liquide devient moins 

aléatoire au cours du processus d'adsorption. Dans l'ensemble, les résultats suggèrent que le 

processus d'adsorption du sofosbuvir sur l'AC est basé sur la physisorption, car les valeurs ΔG° 

obtenues dans cette étude se situent entre -9 et -12 Kj.mol-1  [164,165] . 

III.1.5. Modèle cinétique d'adsorption 

Les trois paramètres cinétiques d'adsorption (pseudo.1er ordre, pseudo.2ème ordre (Figure 69) 

ont été appliqués pour analyser plus en détail le mécanisme d'adsorption du sofosbuvir par le 

CA. La comparaison des paramètres cinétiques est regroupée dans le tableau 14. 

Le mécanisme et la vitesse du phénomène d'adsorption peuvent être expliqués par des études 

cinétiques. Deux mécanismes différents peuvent décrire ce processus (une liaison initiale rapide 

des molécules sur la surface d'adsorption ; et une diffusion intra-particulaire modérément lente). 

La modélisation de la cinétique d'adsorption du sofosbuvir sur le charbon actif est faite par les 

modèles de pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre et de diffusion intra-particulaire qui 

sont présentés dans la Figure 69. Avec, Qe et Qt signifient la quantité de médicament adsorbé 

(mg.g-1) à l'équilibre et à tout moment, t (min), respectivement, et K1 (L.min-1), K2 (g.mg-1.min-

1) sont les constantes de vitesse à l'équilibre des modèles de pseudo-premier ordre et de second 

ordre, respectivement.  

On observe que le modèle de pseudo-second ordre est le modèle le plus approprié pour 

l'adsorption du sofosbuvir sur le charbon actif puisque ce modèle a une valeur R2 égale à 0,999.  

Cependant, la compétence d'adsorption trouvée par le modèle de pseudo-second ordre (52,91 

mg.g-1) est très proche de celle trouvée expérimentalement (52,755 mg.g-1), ce qui implique un 

mécanisme d'adsorption complexe [166]. Pour mieux comprendre les processus d'adsorption 

des médicaments sur le CA, l'équation de Weber-Morris a été appliquée.  
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La figure 69 indique l'implication de l'intra-particule dans l'adsorption des médicaments par le 

CA. Néanmoins, il peut être démontré que la diffusion dans les pores n'est pas la seule étape 

qui domine la vitesse du processus car les lignes de tous les graphiques ne passent pas par 

l'origine 
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Figure 69 : Cinétique d'adsorption du sofosbuvir sur le charbon actif à la concentration 

initiale du médicament de 0,1 mM (a) modèles de cinétique de pseudo-premier ordre, (b) de 

cinétique de pseudo-second ordre et (c) de cinétique de diffusion intra-particulaire 
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Tableau 14 : Paramètres du modèle cinétique du sofosbuvir sur CA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.1.6. Isothermes d'adsorption 

L'objectif de cette étude était d'évaluer les interactions entre le sofosbuvir et le charbon actif en 

utilisant l'isotherme d'adsorption.  

Pour atteindre cet objectif, il était crucial d'analyser les propriétés de surface et la capacité 

d'adsorption du charbon actif par l'application des modèles de Langmuir et de Freundlich. Les 

courbes obtenues ont été présentées dans la figure 70, et les paramètres isothermes calculés et 

les coefficients de corrélation ont été répertoriés dans le tableau 15. 
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Figure 70 : Isothermes de Langmuir et Freundlich pour l'adsorption de sofosbuvir par CA 

Modèles Paramètres Sofosbuvir 

Pseudo-premier ordre R2 

K1 (min-1) 

Qe.cal(mg.g-1) 

Qe.exp(mg.g-1) 

0,68123 

0,32493 

7,7554 

52,755 

Pseudo second-ordre R2 

K2 (g.mg-1.min-1) 

Qe.cal (mg.g-1)  

Qe.exp (mg.g-1) 

0,9999 

0,2232 

52,91 

52,755 

intraparticle diffusion R2 

Kp (mg.g-1.min-1/2) 

C 

0,3981 

0,4299 

50,11 
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Tableau 15 : Résumé des constantes de Freundlich et Langmuir 

Langmuir Freundlich 

Qm(mg.g-1 ) KL(L.mg-1 ) R² n KF R² 

-104,16 -0,38 0,983 0,654 65,59 0,982 

En comparant les coefficients de corrélation R2, on constate que les valeurs sont presque 

identiques. A partir de la figure 70, il s’avère que reflète le modèle de Freundlich la meilleure 

adéquation avec une valeur R2 de 0,982, indiquant que le processus d'adsorption du sofosbuvir 

sur le charbon actif était régi par la récupération multicouche. D'autre part, la quantité 

d'adsorption négative du modèle de Langmuir implique qu'il ne s'agit pas d'un modèle approprié 

pour ce système. Il convient de noter que le modèle de Freundlich est empirique par nature et 

qu'il est couramment utilisé pour décrire l'adsorption hétérogène. On peut donc conclure que 

l'adsorption du sofosbuvir par le charbon actif est un processus complexe qui implique la 

formation de multiples couches à la surface de l'adsorbant. 

III.2. Modélisation statistique de plan d’expérience pour l’élimination de sofosbuvir 

par le Charbon Actif 

III.2.1. Méthodologie de la surface de réponse 

Un modèle polynomial quadratique du second ordre a été choisi pour développer une régression 

polynomiale afin d'examiner la relation entre les variables étudiées et le rendement 

d'élimination du sofosbuvir.  

Les résultats du modèle, 15 expériences (4 points axiaux, 8 points cubiques, et 3 répétitions) 

avec les valeurs de réponse (% de rendement), sont regroupés dans le tableau 16. Ils ont été 

présentés afin de déterminer la signification statistique des différents termes des coefficients, 

des modèles d'interaction, carrés et notamment linéaires, ainsi que la différence entre le 

rendement d'élimination du sofosbuvir observé et le test ANOVA. Habituellement, la valeur de 

R2 doit être comprise entre 0 et 1.  

Cependant, lorsque R2 est proche de 1, cela indique une plus grande adéquation du modèle dans 

la détermination de la variable X% et sa meilleure prédiction. Dans cette recherche, la valeur 

de R2 obtenue était de 99,55 %. Les relations entre le % d'efficacité d'élimination et les 

paramètres sélectionnés représentés par les équations mathématiques du modèle polynomial 

quadratique ont été acquises à l'aide du logiciel JMP.  
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Les équations mathématiques de l'efficacité d'élimination du sofosbuvir pour les unités codées 

sont les suivantes : 

Y= 99.08 -11.47X1 +2.766X2 +1.3X3 +3.024X1X2 +1.293X1X3 -0.629X2X3 -10.696X1
2 -

1.768X2
2-1.907X3

2          (69) 

Où Y est l'efficacité d'élimination, X1 représente le pH, X2 la concentration de sofosbuvir et X3 

la dose de CA. 

Tableau 16 : Matrice de conception expérimentale et résultats de l'élimination du sofosbuvir 

par CA 

 

 

X1  X2 X3 Réponses D* 

Observé         Prévu 

1 3 0,50 0,05 97,5552 97,9211 -0,3659 

2 7 1,00 0,15 98,2259 98,8425 -0,6166 

3 11 1,00 0,10 77,6014 77,6014 0,3726 

4 11 0,50 0,15 80,4354 80,0695 0,3659 

5 3 1,00 0,10 98,5923 97,9545 0,6378 

6 7 0,25 0,05 91,4366 90,7086 0,7279 

7 3 0,50 0,15 97,7922 97,8240 -0,0317 

8 3 0,25 0,10 97,7007 97,9407 -0,2400 

9 7 0,50 0,10 98,3590 98,4348 -0,0758 

10 7 0,50 0,10 98,5598 98,4348 0,1249 

11 7 0,25 0,15 97,7823 97,4999 0,2824 

12 11 0,25 0,10 71,6415 72,4119 -0,7703 

13 7 1,00 0,05 94,1730 94,5691 -0,3938 

14 7 0,50 0,10 98,3858 98,4348 -0,0490 

15 11 0,50 0,05 68,1002 68,0684 0,0317 
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Figure 71 : Corrélation entre les valeurs observées et prédites du % d’adsorption 

Tableau 17 : Analyse de la variance du modèle de surface de réponse quadratique pour la 

prédiction de l'efficacité d'élimination des médicaments par le CA 

Source Df Moyenne 

des carrés 

F-value p-value 

X1: pH 1 691,53400 1051,277 < 0,0001* 

X2: Concentration initiale du 

sofosbuvir 

1 40,567860 61,6717 0,0014* 

X3: dose de CA 1 13,537040 20,5791 0,0105* 

X1 X2 1 18,198570 27,6657 0,0063* 

X1 X3 1 6,9343800 10,5417 0,0315* 

X2 X3 1 1,6553000 2,5164 0,1879 

X1 X1 1 340,4173 517,9992 < 0,0001* 

X2 X2 1 9,4589700 14,3796 0,0192* 

X3 X3 1 8,0340100 12,2134 0,0250* 

Total error 4 2,6312144   

Total (corr.) 14 2,4083100   
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Figure 72 : Trace résiduelle pour le sofosbuvir 

L'ANOVA a été utilisée pour tester la signification et l'ajustement du modèle. Le tableau 17 a 

regroupé les résultats de toutes les réponses. Les valeurs F et celles de la probabilité > F ont 

déterminé la signification de chaque coefficient, en référence à l'équation 1. La majeure partie 

de la variation des réponses peut être expliquée par l'équation de régression, comme le montre 

la grande valeur de F. Pour déterminer la signification statistique, une estimation de la valeur 

de la statistique F est utilisée sur la base de la valeur p associée. Une valeur p > F, inférieure à 

0,05, indique une régression hautement significative au niveau de confiance de 99 %.  

En outre, des valeurs supérieures à 0,1 révèlent que les termes du modèle ne sont pas 

significatifs. Dans ce travail, les facteurs d'effets de premier ordre et d'effets carrés ont été 

déclarés comme étant des termes importants du modèle.  

Le modèle de régression pour l'adsorption du sofosbuvir a été déterminé comme étant fortement 

significatif à partir du test de Fisher ayant une valeur F élevée (42,6) avec une très faible 

probabilité (p < 0,0003). La valeur non significative résultant du manque d'ajustement 

(supérieure à 0,05) indique que le modèle quadratique était valide pour la réponse. Le modèle 

quadratique était statistiquement important pour la réponse selon l'examen de la sortie du 

résumé de l'ajustement et a donc été utilisé pour une analyse plus approfondie.  

Une valeur p > F, inférieure à la valeur de 0,05, démontre une régression hautement significative 

au niveau de confiance de 99 %. En revanche, des valeurs supérieures à 0,1 indiquent que les 

termes du modèle n'ont pas de signification. Pour les trois paramètres (pH, concentration initiale 

de sofosbuvir et masse de CA), l'analyse de la variance démontre que le modèle polynomial 

avec un coefficient de corrélation relativement élevé (R2 = 0,9871) définit très bien la sorption 

du sofosbuvir. L'application du RSM a fourni la relation empirique entre les réponses (Y) et les 

trois variables (facteurs) en valeurs codées comme présenté dans le tableau 17.  
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Ce dernier montre que tous les coefficients étaient significatifs avec des valeurs P très faibles 

(P < 0,05) sauf le coefficient (C*m) qui n'était pas significatif (P > 0,05). Le carré calculé du 

coefficient de corrélation (R2) pour chaque réponse est une détermination de la quantité de 

variation autour de la moyenne clarifiée par le modèle [49,167]. L'équation polynomiale finale 

du second ordre par régressions multiples (Y) et les termes significatifs (p < 0,05) obtenus 

[168]: 

Y= 99.08 -11.47X1 +2.766X2 +1.3X3 +3.024X1X2 +1.293X1X3 -10.696X1
2 -1.768X2

2 -

1.907X3
2           (70) 

La figure 71 présente le graphique régulier des résidus. Elle montre de quelle manière les erreurs 

sont dispersées. Les erreurs sont considérées comme la variance entre les valeurs réelles et 

prédites des réponses du modèle. La distribution correcte des erreurs est représentée par la 

distribution correcte et standard des points autour de la ligne droite.  

La figure 72 montre que les valeurs expérimentales et prédites de la réponse sont en grande 

relation, ce qui est une autre raison de confirmer que le modèle proposé est souhaitable pour 

prédire les données expérimentales.  

De plus, cela suggère que le modèle peut être utilisé pour analyser et prédire l'efficacité de 

l'adsorption et l'optimiser dans l'adsorption du sofosbuvir. Les tracés de la réponse de la surface 

tridimensionnelle en fonction de deux facteurs à la fois avec maintien de tous les autres facteurs 

à des niveaux fixes ont été très utiles pour déterminer les effets principaux et d'interaction de 

ces deux facteurs.   

Le modèle utilisé comprend trois variables indépendantes, à savoir le pH, la dose du CA et la 

concentration de sofosbuvir, tandis qu'une variable dépendante est la capacité d'adsorption. La 

figure 73 montre les courbes de surface de réponse en 3D. L'ensemble des tracés de surface de 

réponse 3D trouvés ont montré une nature non linéaire qui indique que des interactions 

significatives se sont produites entre les variables et la capacité d'adsorption [169]. 

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 73 (a), la pureté augmente avec l'augmentation de 

la concentration du médicament et la diminution du pH. Cependant, la figure 73 (b) démontre 

que la récupération augmente avec l'augmentation de la masse d'adsorbant et la diminution du 

pH. La figure 73 (c) montre que la productivité augmente avec l'augmentation de la 

concentration de sofosbuvir et la diminution de la masse de charbon actif.  
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Sur la base des résultats, les paramètres d'optimisation indépendants du pH, de la concentration 

de médicament et de la masse de CA devraient être optimisés pour obtenir une bonne 

performance de purification par adsorption par le charbon actif de coquille d'argan. 

 

 

Figure 73 : Graphiques de surface 3D de l'effet de (a) la concentration initiale et le pH, (b) la 

dose d'adsorbant et le pH, et (c) la dose d'adsorbant et la concentration initiale sur 

l'efficacité d'élimination du sofosbuvir (%) par le charbon actif 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 74 : Graphique cubique pour l'effet d'interaction entre les variables sélectionnées sur 

l'efficacité d'élimination du sofosbuvir 
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La figure 74 montre l'effet des paramètres étudiés : pH, masse d'adsorbant et concentration 

initiale de sofosbuvir sur le diagramme cubique de surface de réponse. Selon ce diagramme, le 

charbon actif préparé a présenté des comportements différents dans l'adsorption du sofosbuvir 

à partir de solutions aqueuses. L'efficacité d'élimination a diminué avec l'augmentation du pH. 

En utilisant une dose d'adsorbant (0.25 g.L-1) et une concentration de sofosbuvir(0.05 mM), 

l'efficacité d'élimination a diminué de 95.8184 % à 64.1309 %. Cependant, à pH 3 et à des 

concentrations de sofosbuvir de 0,05 mM, l'efficacité d'élimination a augmenté de 95,8184 % 

à 97,0911 %. Par conséquent, en augmentant la masse de charbon actif, l'efficacité d'élimination 

du sofosbuvir a augmenté en raison de l'augmentation du nombre de sites actifs de l'adsorbant. 

Les conditions optimales prédites pour l'élimination la plus élevée du sofosbuvir par le CA 

préparé peuvent être atteintes en utilisant la fonction d'optimisation en termes de limites 

supérieures et inférieures pour les variables sélectionnées (pH, concentrations initiales et 

masse) [170]. 

III.2.2. Optimisation 

La validation des conditions optimales générées au cours de la méthodologie de surface de 

réponse a été effectuée en réalisant des expériences d'adsorption avec les paramètres optimaux.  

La confirmation expérimentale est considérée comme la dernière étape du processus de 

modélisation pour étudier la précision et la robustesse des modèles établis. Les résultats sont 

présentés dans la Figure 75.   

 

Figure 75 : Valeur optimale de chaque variable et désirabilité 
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L'optimisation demande de déterminer le pH, la concentration de sofosbuvir et la dose 

d'adsorbant souhaités pour obtenir une DS significative. La relation entre la réponse et les 

niveaux expérimentaux de chaque facteur a été illustrée par le modèle du second ordre (Eq. 71). 

Ce dernier peut être appliqué pour déduire les conditions optimales par la surface de réponse et 

les graphiques linéaires [171].  

L'optimisation indique que le taux de rétention diminue avec l'augmentation du pH tout en 

augmentant avec la concentration du médicament. De plus, le taux de rétention est presque 

stable pour une dose supérieure à 0,5 g.L-1 et diminue au-delà de cette valeur.  Les conditions 

optimales montrent que la méthodologie des surfaces expérimentales donne une désirabilité 

proche de 1, dans les conditions suivantes : doses de 0,5 g.L-1 de charbon actif, concentration 

de 0,1 mM de sofosbuvir, et pH 6,8 de la solution de médicament. 

III.3. Désorption du charbon actif 

Il a été confirmé que le charbon actif avait une capacité d'adsorption maximale pour le 

sofosbuvir évaluée à 99,63 %. Ces conclusions soulignent la forte affinité entre le charbon actif 

et le sofosbuvir, démontrant ainsi la capacité remarquable du charbon actif à adsorber de façon 

efficiente et significative ce médicament. Des expériences de désorption ont été menées afin 

d'évaluer la capacité du charbon actif à agir en tant qu'agent adsorbant pour le sofosbuvir. Pour 

libérer de manière optimale le sofosbuvir du charbon actif, une solution de NaOH a été utilisée. 

Les résultats de ces essais sont consignés dans la figure 76.  
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Figure 76 : Étude de l'Adsorption et - Désorption Répétées du Sofosbuvir Utilisant de 

charbon actif sur Six Cycles 
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En ce qui concerne la désorption, le charbon actif a présenté un taux de désorption de 98%. 

Cela suggère que le traitement au NaOH a réussi à éliminer le sofosbuvir adsorbé sur le charbon 

actif, le rendant ainsi disponible pour une nouvelle utilisation. La réutilisation du charbon actif 

a été examinée sur six cycles consécutifs.  

Au cours du premier cycle, une efficacité d'adsorption d'environ 99 % a été maintenue, 

soulignant la capacité du charbon actif à conserver une forte capacité d'adsorption. Les 

deuxième et troisième cycle ont affiché des efficacités d'adsorption respectives de 98 % et 97 

%, démontrant une légère diminution de la capacité d'adsorption tout en conservant un niveau 

de performance significatif. Les quatrième, cinquièmes et sixièmes cycles ont enregistré des 

efficacités d'adsorption de 95 %, 93 % et 90 %, ce qui suggère une diminution progressive de 

la capacité d'adsorption à chaque itération. Après le septième cycle, une différence subtile mais 

perceptible dans la capacité d'adsorption du charbon actif est apparue.  

Cette observation suggère que le charbon actif a pu subir une certaine dégradation ou une perte 

de sa capacité d'adsorption après une utilisation répétée. Globalement, les expériences de 

désorption et de réutilisation mettent en évidence la capacité élevée du charbon actif à adsorber 

le sofosbuvir.  

Le taux élevé de désorption et les efficacités d'adsorption maintenues sur plusieurs cycles 

suggèrent la possibilité de réutiliser le charbon actif pour des cycles d'adsorption-désorption 

répétés. Cependant, il convient de noter la légère baisse de la capacité d'adsorption observée 

après le sixième cycle, soulignant ainsi l'importance d'une surveillance et d'une évaluation 

attentives de la performance du matériau lors d'une utilisation prolongée. 

III.4. Méthodes des fonctionnelles de la densité (DFT) 

III.4.1. Etude théorique 

Avant les calculs DFT, afin de s'assurer que la structure de départ des molécules de sofosbuvir 

est de la plus basse énergie, la recherche de conformères (méthode de recherche : Saut de 

Boltzmann ; Nombre de conformères : 5000 ; Tolérance de convergence :  Énergie inférieure à 

0,001 kcal.mol-1 et Force inférieure à 0,5 kcal.mol-1.A-1, champ de force COMPASSII) est 

appliquée (Figure 77). 
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Figure 77 : Recherche de conformères et géométrie de départ générée pour les calculs DFT 

de la molécule Sofosbuvir 

La figure 77 (colonne de gauche) montre les orbitales moléculaires frontières (orbitale 

moléculaire la plus occupée (HOMO) et orbitale moléculaire la moins occupée (LUMO)) et la 

carte du potentiel électrostatique de la molécule de sofosbuvir, telles que calculées par le niveau 

de théorie B3LYP/6-31G(d) en solution aqueuse à l'aide du modèle de solvatation PCM. 

Comme le montre la figure 78, l’HOMO du sofosbuvir est principalement situé sur le cycle 

phényle aromatique et les centres P-N et P=O, ce qui indique que ces centres sont responsables 

du don d'électrons du sofosbuvir aux sites actifs sur les centres activés.  

D'autre part, la LUMO est principalement construite par l'anneau hétérocyclique pyrimidinone, 

ce qui indique que les interactions de liaison arrière se produisent par le -électrons de la surface 

CA à la partie LUMO du sofosbuvir [172,173]. Généralement, le potentiel électrostatique 

moléculaire a été utilisé pour définir la densité et l'activité des électrons de surface d'une 

molécule [174–176].  

Il est essentiel d'étudier la réactivité moléculaire et les interactions intermoléculaires, en 

particulier les interactions non covalentes. 

Pour étudier les emplacements actifs probables du sofosbuvir pendant la sorption, les potentiels 

électrostatiques ont été tracés comme indiqué dans les informations complémentaires. La zone 

rouge avait un potentiel électrostatique positif et présentait un caractère électrophile, tandis que 

la région bleue négative possédait un caractère nucléophile plus marqué. Il était prévu que l'AC 

et le sofosbuvir interagissent par l'intermédiaire des forces de van der Waals 12s [174,177–

179]. 
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Dans la présente étude, les descripteurs de réactivité chimique globale et locale de la molécule 

de sofosbuvir ont été estimés comme indiqué dans la littérature [180,181]. Comme indiqué 

précédemment, plus la valeur HOMO est élevée, plus l'efficacité d'adsorption de la molécule 

est importante. En revanche, les molécules ayant une faible valeur LUMO présentent une 

grande efficacité d'adsorption sur le CA.  

Les résultats obtenus montrent que les énergies du HOMO et du LUMO sont respectivement 

de - 6,573 eV et -0,946 eV, ce qui indique que le médicament étudié peut être adsorbé sur l'AC 

avec une grande efficacité. L'écart énergétique est un descripteur important qui indique la 

réactivité de la molécule de médicament au cours du processus d'adsorption sur le CA.  

L'écart énergétique de la sonde undr de médicament a été calculé par la différence entre le 

potentiel d'ionisation vertical (VIP) et l'affinité électronique verticale (VEA) ou entre LUMO 

et HOMO. Dans les deux cas, les résultats indiquent que l'écart énergétique est relativement 

faible, ce qui reflète la réactivité du médicament au cours du processus d'adsorption.  

Suite à ces résultats, les autres descripteurs globaux tels que l'électronégativité ( = 3,743 eV), 

le potentiel chimique (µ = 3,743 eV), la dureté ( = 2,828 eV), la douceur (S = 0,354 eV-1) et 

l'indice d'électrophilie ( = 2,477 eV), ont été calculés. Ces paramètres jouent également un 

rôle important dans la détermination de la réactivité du médicament étudié vis-à-vis de 

l'interaction avec la surface CA, comme indiqué dans les études précédentes [176,181–185]. 

Afin de montrer les principales régions de réactivité du sofosbuvir, les fonctions de Fukui ont 

été explorées. Les isosurfaces des fonctions de Fukui pour les fonctions nucléophiles (𝑓+(𝑟)), 

électrophiles (𝑓−(𝑟))  et l'indice de Fukui double (𝑓(𝑟)) pour le sofosbuvir ont été calculées 

au niveau B3LYP/6-31G(d) de la théorie. En outre, les centres les plus réactifs (pour les centres 

nucléophiles (𝑓+(𝑟)), électrophiles (𝑓−(𝑟)) et le double indice de Fukui (𝑓(𝑟))) sont 

également représentés graphiquement dans la Fig. 78 (colonne de gauche).  

Les isosurfaces des fonctions de Fukui montrent que les sites les plus réactifs pour l'attaque 

nucléophile sont principalement situés sur les atomes d'azote, d'oxygène et de carbone de la 

fraction pyrimidinone. En revanche, les centres les plus réactifs disponibles pour l'attaque 

électrophile sont répartis sur les atomes de carbone du groupe phényle aromatique. D'après la 

représentation graphique des fonctions de Fukui, les centres d'attaque nucléophile les plus 

importants sont les atomes de carbone C18 et C21 (groupe pyrimidinone), tandis que les centres 

d'attaque électrophile les plus importants sont les atomes de carbone C34 et C31 des noyaux 

phényles aromatiques. 
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Figure 78 : Gauche : Isosurfaces (0,002 a.u) des densités électroniques frontières (HOMO et 

LUMO) et de la carte du potentiel électrostatique (ESP) ; milieu : Fonctions de Fukui pour le 

nucléophile (f + (r)), l'électrophile(𝑓−(𝑟)) et le double indice de Fukui  (𝑓(𝑟))et à droite : 

représentation graphique des indices de Fukui les plus élevés pour les fonctions nucléophiles, 

électrophiles et doubles de Fukui (de haut en bas : 𝑓+(𝑟), 𝑓−(𝑟), 𝑒𝑡 𝑓(𝑟)) pour le sofosbuvir 

calculé par le niveau de théorie B3LYP/6-31G(d). L'échelle des couleurs va des valeurs 

négatives (rouge) aux valeurs positives (bleu),  

Ces résultats sont également confirmés lorsque le double indice de Fukui est pris en compte. 

La représentation graphique des résultats de 𝑓(𝑟)montre que le site le plus réactif pour 

l'attaque électrophile avec 𝑓(𝑟)> 0 est le C18, tandis que le site le plus réactif pour l'attaque 

nucléophile avec 𝑓(𝑟)< 0 est l'atome C34. Ces résultats indiquent que la molécule de 

sofosbuvir peut être adsorbée sur la surface du CA par l'interaction des groupements phényl-

PO3NH ou pyrimidine-dione [186].  
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Sur la base des résultats des orbitales moléculaires frontières et des fonctions de Fukui, deux 

configurations initiales (Figure 79) ont été utilisées pour évaluer l'interaction adsorption entre 

la surface CA et la molécule de Sofosbuvir : a) plate (avec le fragment pyrimidine-dione près 

de la surface) et b) plate avec (avec le fragment phényl-PO3NH près de la surface). 

 

Figure 79 : Deux configurations finales différentes (P1 et P2) du sofosbuvir sur le modèle CA 

calculé par DFT (vue latérale (panneaux supérieurs) et vue du dessus (panneaux inférieurs) 

L'énergie d'interaction dépend fortement de la géométrie de la molécule de sofosbuvir sur le 

modèle CA. Comme le montre la figure 80, l'énergie d'interaction est la plus élevée pour le P1, 

dans lequel l'interaction de van der Waals joue un rôle important [187–191]. L'évaluation de la 

nature de l'interaction entre la molécule de sofosbuvir et le CA est réalisée via le tracé de la 

surface NCI et le gradient de densité réduite (RDG) en fonction du signe (λ) (Figure 80) [192]. 

La surface de couleur verdâtre-bleue et les pics avec des valeurs de signe (λ) négatives dans le 

tracé NCI 2D confirment que les interactions de van der Waals sont présentes dans les structures 

formées. La présence d'interactions de van der Waals dans le cas de la molécule de sofosbuvir 

adsorbée est établie par la surface verdâtre-bleutée et les pics avec des valeurs de signe négatif 

(λ) dans le tracé NCI 2D. 
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Figure 80 : Surfaces d'interactions non covalentes et tracé de RDG en fonction de sign(λ)ρ 

pour les interactions de van der Waals pour la molécule de sofosbuvir et le modèle CA 

(géométries P1 et P2) 

III.4.2. Monte Carlo 

L'identification de la configuration optimale d'adsorption des molécules d'adsorbat sur la 

surface du CA est essentielle pour calculer les différents rendements énergétiques. Le calcul de 

l'énergie d'adsorption de cette approche est facilité par l'interaction des molécules d'adsorbat 

avec la surface du CA. Ceci est accompli quantitativement en déterminant l'énergie d'adsorption 

à l'aide de l'équation ci-dessous (Eads) [192]: 

Eadsorption = EAC/Sofosbuvir – (EAC + ESofosbuvir)   (71) 

Où ECA/Sofosbuvir est l'énergie totale du système d'adsorption simulé, ESofosbuvir et ECA sont 

l'énergie totale des molécules d'adsorbat et de l'adsorbant.  

La production d'un grand nombre de combinaisons aléatoires des espèces (molécules, ions) 

utilisées dans la simulation est à la base de cette approche du calcul de la complexité 

moléculaire.  
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Des matériaux complémentaires montrent l'évolution énergétique des sites d'adsorption les plus 

favorables ou à faible énergie des adsorbats près de la surface CA, telle que déterminée par un 

grand nombre de simulations Monte Carlo construites de manière aléatoire. La figure 80 (a) 

montre les géométries d'adsorption des molécules d'adsorbat. Les résultats expérimentaux sont 

corroborés par une valeur négative nettement plus importante de Eads des molécules d'adsorbat 

sur la surface du CA. La méthode de calcul et d'appréhension de la dynamique de l'adsorbat sur 

la surface des matériaux est utilisée dans les simulations MD. La figure81 (a) montre la structure 

finale des molécules d'adsorbat sur la surface de l'AC au cours de la simulation MD. 

Une méthode pour s'assurer que les composants possèdent la plus petite quantité d'énergie 

possible consiste à examiner les différences de température qui se produisent tout au long de 

l'exécution de la simulation MD. Les variations de température sont négligeables, comme le 

montre la figure S3 du matériel électronique supplémentaire, ce qui suggère que la MD de notre 

système a réussi [193–195]. 

L'analyse RDF de la trajectoire MD (Fig. 81 b) obtenue pendant les expériences d'adsorption 

s'est avérée être une approche simple pour clarifier le processus de physisorption ou de 

chimisorption qui s'ensuit pendant l'adsorption sur la surface des matériaux. 

La présence de pics dans le graphique RDF à une certaine distance de la surface du matériau 

détermine le type de processus d'adsorption. Lorsque le pic se situe entre 1 et 3,5 Å, le processus 

de chimisorption est impliqué ; cependant, la présence des pics RDF est prévue pour des 

distances supérieures à 3,5 Å pour le processus de physisorption.  

Lorsque le pic se situe entre 1 et 3,5 Å, le processus de chimisorption est suspecté ; cependant, 

l'existence des pics RDF est prévue pour des distances supérieures à 3,5 Å, ce qui indique la 

présence du processus de physisorption. Le processus de chimisorption est suspecté lorsque le 

pic existe entre 1 et 3,5 Å. Alors que les valeurs de pic de O sont proches des valeurs limites de 

chimisorption/physisorption, les valeurs de pic RDF de N montrent qu'ils ne jouent aucun rôle 

dans le processus d'adsorption.  

Les molécules Sofosbuvir semblent interagir fortement avec la surface CA dans cet exemple, 

comme le montrent leur valeur d'énergie négative d'adsorption raisonnablement élevée et leurs 

pics RDF [185]. 
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Figure 81 : (a) La géométrie des poses d'énergie d'adsorption les plus basses obtenues par 

MD pour les molécules adsorbées sur la surface CA et (b) RDF des hétéroatomes (N et O) 

pour le Sofosbuvir sur la surface CA obtenue à partir de l'analyse des trajectoires MD 

IV. Optimisation et modélisation des billes d'alginate encapsulant du charbon 

actif à partir de biomatériaux - Perspectives issues de l'analyse de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité 

IV.1. Etude cinétique sur les billes Alg/CA 

La figure 82 représentant le pourcentage de charbon actif dans les billes d'alginate à différentes 

concentrations fournit des indications importantes pour la sélection de la composition optimale. 

Les résultats montrent que les pourcentages relatifs aux rapports de 2/2 et 1/1 sont relativement 

plus élevés que le rapport 1/0,5, ce qui indique une meilleure performance en termes de résultat 

souhaité. Plus précisément, le pourcentage de 2/2 se distingue par une valeur plus élevée et se 

rapproche du pourcentage élevé de 1/1.  

Cela suggère que la combinaison de quantités égales de charbon actif et d'alginate (rapport 2/2) 

est plus efficace pour atteindre le résultat souhaité que les autres rapports. 
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Figure 82 : Evolution temporelle du pourcentage de charbon actif dans les billes d'alginate à 

différentes concentrations 

D'autre part, le pourcentage de 1/0,5 montre une valeur significativement plus faible par rapport 

aux autres compositions. Cela indique que la concentration du charbon actif dans les billes 

d'alginate à un ratio de 1/0,5 est moins efficace pour atteindre le résultat souhaité. Sur la base 

de ces résultats, il est clair que le pourcentage de 2/2 est le choix le plus favorable. Non 

seulement cette composition permet d'obtenir le meilleur résultat, mais elle évite également les 

limitations associées au rapport 1/0,5. Il est important de prendre en compte des facteurs tels 

que la rentabilité, l'efficacité et la praticité au moment de faire ce choix. 

IV.2. Modélisation statistique de plan d’expérience pour l’élimination de sofosbuvir 

par les billes Alg/CA 

IV.2.1. Méthodologie de la surface de réponse 

Les billes Alg/CA ont été utilisées pour étudier l'adsorption du sofosbuvir dans diverses 

conditions, et la méthodologie de la surface de réponse (RSM) a été appliquée pour une analyse 

complète. La RSM est une approche statistique largement utilisée pour comprendre les 

systèmes complexes, tels que la dégradation des médicaments, en examinant de multiples 

paramètres et leurs interactions avec un nombre raisonnable d'expériences. Dans cette étude, 

les données expérimentales résumées dans le tableau 18 ont été ajustées à une équation 

polynomiale du second ordre (équation 72) pour saisir les effets combinés des trois facteurs : 

pH (X1), la dose des billes Alg/CA (X2) et la concentration de la solution initiale (X3) [196]. 
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Y= 96,4 -0,905X1 +4,25375X2 -0,10125X3 +0,93X1X2 +0,36X1X3 +3,2425X2X3 -0,06625X1
2 -

4,41375X2
2 -0,76875X3

2          (72) 

Tableau 18 : Tableau de conception expérimentale pour l'étude des facteurs affectant 

l'élimination du sofosbuvir sur des billes d'Alg/CA en utilisant la méthode de Behnken 

Le modèle quadratique a joué un rôle crucial dans l'élucidation du comportement d'adsorption 

du sofosbuvir par les billes Alg/CA, comme le montre l'équation (équation 72).  

Pour évaluer la précision du modèle dans la prédiction de l'élimination du sofosbuvir, une 

analyse statistique complète a été réalisée en utilisant l'analyse de la variance (ANOVA) pour 

déterminer les paramètres pertinents. Les résultats de l'ANOVA ont révélé une adéquation 

exceptionnelle du modèle polynomial quadratique aux données d'adsorption, comme l'indique 

la valeur R2 élevée de 0,9952. Cela signifie que le modèle capture efficacement la variation 

globale observée dans le processus d'adsorption.  La valeur R2, proche de 0,9952, démontre la 

forte capacité du modèle à représenter la relation entre les facteurs et la variable de réponse, 

fournissant ainsi des informations précieuses sur le comportement d'adsorption du sofosbuvir 

[197]. 

Nombre 

d'expériences 

pH D C Réponses D* 

Observé Prévu 

1 7 0,5 0,05 91,44 97,9211 -0,3659 

2 11 1,5 0,1 96,58 98,8425 -0,6166 

3 7 1 0,1 97,26 77,6014 0,3726 

4 7 1,5 0,05 92,82 80,0695 0,3659 

5 7 1,5 0,15 97,48 97,9545 0,6378 

6 3 1,5 0,1 96,41 90,7086 0,7279 

7 3 0,5 0,1 89,12 97,8240 -0,0317 

8 11 1 0,15 95,67 97,9407 -0,2400 

9 11 1 0,05 93,53 98,4348 -0,0758 

10 7 1 0,1 96,31 98,4348 0,1249 

11 7 1 0,1 95,63 97,4999 0,2824 

12 7 0,5 0,15 83,13 72,4119 -0,7703 

13 3 1 0,05 96,18 94,5691 -0,3938 

14 3 1 0,15 96,88 98,4348 -0,0490 

15 11 0,5 0,1 85,57 68,0684 0,0317 
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L'ANOVA a été utilisée pour évaluer la signification et l'adéquation du modèle. Le tableau 19 

présente les résultats combinés pour toutes les réponses. Les valeurs F et la probabilité > valeurs 

F ont été utilisées pour déterminer la signification de chaque coefficient conformément à 

l'équation (73). L'équation de régression explique une part substantielle de la variation de la 

réponse, comme le montre la valeur F élevée.  

La signification statistique des termes du modèle est déterminée sur la base de la valeur p, les 

valeurs supérieures à 0,1 indiquant une non-significativité. Dans cette étude, les facteurs de 

premier ordre et à effet carré ont été considérés comme des termes significatifs dans le modèle 

[198]. Le modèle de régression pour l'adsorption du sofosbuvir s'est révélé très significatif grâce 

au test de Fisher, avec une valeur F élevée de 42,6 et une probabilité très faible (p < 0,0003).  

Les valeurs non significatives (supérieures à 0,05) indiquent que le modèle quadratique s'adapte 

de manière adéquate à la réponse. Le modèle quadratique a montré une signification statistique 

pour la réponse sur la base du résumé de l'ajustement et a été utilisé pour l'analyse. Une valeur 

p supérieure à F, inférieure au seuil de 0,05, indique une régression hautement significative au 

niveau de confiance de 99 %. Inversement, des valeurs supérieures à 0,1 suggèrent que les 

termes du modèle ne sont pas significatifs. Pour les trois paramètres (pH, concentration initiale 

de sofosbuvir et dose des billes Alg/CA), le modèle polynomial a démontré une forte corrélation 

avec la réponse, comme le montre le coefficient de corrélation relativement élevé (R2 = 0,9952). 

L'application de la méthode SRM a permis d'établir une relation empirique entre les réponses 

(Y) et les trois variables (facteurs) en valeurs codées, comme le montre le tableau 15.  

Tous les coefficients se sont révélés significatifs avec des valeurs p très faibles (P < 0,05), à 

l'exception des coefficients liés au pH, C, pH*m, pH*C, pH*pH et C*C, qui n'étaient pas 

significatifs (P > 0,05) [199].  

Le coefficient de corrélation au carré (R2) pour chaque réponse indique la quantité de variation 

autour de la moyenne expliquée par le modèle. L'équation polynomiale finale du second ordre 

obtenue par régressions multiples (Y) intègre les termes significatifs (p < 0,05) [200]. 

Y= 96,4 +4,25375X2 +3,2425X2X3 -4,41375X2
2  (73) 
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Figure 83 : Analyse de corrélation des valeurs d'adsorption observées et prédites (%) 

Tableau 19 : Analyse ANOVA du modèle de surface de réponse quadratique pour prédire 

l'efficacité de l'élimination des médicaments à l'aide de billes Alg/CA 

Source 
Somme des 

carrés 

Degré de 

liberté 
p-value 

Model 1404,83 9 <0,0001* 

pH 6,55220 1 0,0903 

D 144,75511 1 0,0002* 

C 0,08201 1 0,8239 

pH*D 3,45960 1 0,1883 

pH*C 0,51840 1 0,5812 

D*C 42,05523 1 0,0032* 

pH2 0,01621 1 0,9210 

D2 71,93054 1 0,0010* 

C2 2,18207 1 0,2806 

Pure error 1,3406 5  

Cor total 7,460025 14  

La figure 83 représente le graphique des résidus, qui visualise la dispersion des erreurs entre les 

valeurs réelles et prédites des réponses du modèle. Le graphique démontre l'adéquation du 

modèle en examinant la façon dont les erreurs sont distribuées. Idéalement, les points devraient 

présenter un schéma aléatoire et symétrique autour de la ligne de référence, ce qui indique une 

distribution correcte des erreurs [201,202]. 
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Figure 84 : Analyse des traces résiduelles pour l'adsorption du sofosbuvir. 

En outre, la figure 84 met en évidence la forte corrélation entre les valeurs expérimentales et 

prédites de la variable de réponse. Cette corrélation renforce la pertinence du modèle proposé 

pour prédire avec précision l'efficacité de l'adsorption du sofosbuvir. Cela implique que le 

modèle peut être utilisé efficacement pour analyser et optimiser le processus d'adsorption du 

sofosbuvir [203]. En outre, l'utilisation de diagrammes de réponse à surface tridimensionnelle 

a permis d'évaluer les effets principaux et les effets d'interaction des variables indépendantes. 

En examinant la variation de la réponse tout en maintenant certains facteurs constants, les 

diagrammes ont fourni des informations précieuses sur l'influence du pH, de la masse des billes 

Alg/CA et de la concentration de sofosbuvir sur la capacité d'adsorption. Ces diagrammes ont 

permis une compréhension globale de la relation entre les facteurs et la variable de réponse, 

contribuant ainsi à l'optimisation du processus d'adsorption du sofosbuvir. La figure 85 présente 

les résultats de l'adsorption du sofosbuvir sur des billes d'Alg/CA, présentés sous forme de 

diagrammes de surface de réponse en 3D. Dans la figure 85 a, l'effet binaire de la dose des billes 

et du pH est représenté. Les graphiques montrent que l'augmentation de la masse d'adsorbant 

de 0,5 à 1,5 g.L-1 et l'augmentation du pH du milieu de 3 à 11 améliorent de manière 

significative l'adsorption du sofosbuvir. L'efficacité de l'adsorption atteint sa valeur maximale 

de 97,42 % dans ces conditions. Cependant, la figure 85 b montre l'interaction entre les 

paramètres de pH et la concentration du médicament.  Le graphique révèle un effet synergique, 

indiquant que l'influence combinée du pH et de la concentration de médicament a un impact 

positif sur l'efficacité de l'élimination du sofosbuvir. 

 En outre, la figure 85 c illustre l'effet interactif de la concentration de sofosbuvir et de la masse 

des billes. Elle indique que l'augmentation de la dose des billes entraîne une amélioration de 

l'efficacité d'élimination dans deux régions distinctes [101,204]. 
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Figure 85 : Surface 3D et courbes de niveau de l'élimination du sofosbuvir en fonction de : 

(a) dose des billes d'Alg/CA et pH, (b) pH et concentration de sofosbuvir (mM), et (c) 

Concentration initiale de sofosbuvir (mM) et dose des billes d'Alg/CA (g) 

a) 

b) 

c) 

Pourcentage % 

Pourcentage % 

Pourcentage % 
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Figure 86 : Exploration de l'effet d'interaction des variables sélectionnées sur l'efficacité 

d'élimination du Sofosbuvir : Insights from Cubic Plot 

La figure 86 illustre l'impact des paramètres examinés, à savoir le pH, la masse d'adsorbant et 

la concentration initiale de sofosbuvir, sur la surface de réponse cubique. Le diagramme montre 

la relation entre la masse d'adsorbant et la concentration initiale de sofosbuvir, mettant en 

évidence les différents comportements présentés par les billes d'Alg/CA dans l'adsorption du 

sofosbuvir à partir de solutions aqueuses. L'efficacité de l'élimination diminue avec 

l'augmentation du pH.  

Plus précisément, en utilisant une masse d'adsorbant fixe de 0,5 g et une concentration constante 

de sofosbuvir de 0,05 mM, l'efficacité d'élimination diminue de 92,4363 % à 88,0463 % à 

mesure que le pH augmente. De même, à un pH de 3 et à une concentration de sofosbuvir de 

0,05 mM, l'efficacité d'élimination diminue de 92,4363 % à 85,0288 %. Afin d'obtenir les 

conditions optimales pour une élimination maximale du sofosbuvir par les billes, les chercheurs 

ont utilisé la fonction d'optimisation. En définissant des limites supérieures et inférieures pour 

les variables sélectionnées (pH, concentrations initiales et dose), les conditions optimales 

prédites pour une élimination efficace du sofosbuvir peuvent être déterminées.  

En résumé, la figure 85 donne un aperçu du comportement des billes d'Alg/CA dans l'adsorption 

du sofosbuvir, en soulignant l'influence du pH, de la dose d'adsorbant et de la concentration 

initiale sur l'efficacité de l'élimination. La fonction d'optimisation peut être utilisée pour 

identifier les conditions idéales permettant d'obtenir une élimination maximale du sofosbuvir à 

l'aide des billes d'Alg/CA [205]. 
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IV.2.2. Optimisation 

Les conditions optimisées obtenues par la méthodologie de la surface de réponse ont été 

validées par des expériences d'adsorption utilisant les paramètres optimaux. La validation 

expérimentale est une étape cruciale du processus de modélisation, car elle permet d'évaluer la 

précision et la fiabilité des modèles établis. Les résultats des expériences de validation sont 

présentés à la figure 87. 

 

Figure 87 : Valeurs optimales et analyse de désirabilité pour chaque variable  

L'objectif de l'optimisation était d'identifier le pH idéal, la concentration de sofosbuvir et la 

dose d'adsorbant qui conduiraient à une élimination efficace. Le modèle de second ordre 

(équation 73) décrit la relation entre la réponse (efficacité d'élimination) et les niveaux 

expérimentaux de chaque facteur. Cette équation peut être utilisée pour déterminer les 

conditions optimales en analysant la surface de réponse et les lignes de contour. 

Les résultats de l'optimisation indiquent que le taux de rétention diminue lorsque le pH diminue, 

alors qu'il augmente avec une augmentation de la masse d'adsorbant. Par contre, le taux de 

rétention reste relativement stable pour la concentration de médicament. Les conditions 

optimales déterminées par la méthodologie de la surface expérimentale ont donné une valeur 

de désirabilité proche de 1. Ces conditions impliquent l'utilisation de 1 g de billes Alg/CA 

comme dose d'adsorbant, une concentration de sofosbuvir de 0,1 mM, et un pH de 6,8 pour la 

solution de médicament. Grâce à ces conditions optimisées, le processus d'adsorption a 

démontré une grande efficacité dans l'élimination du sofosbuvir.  

La proximité de la valeur de désirabilité à 1 indique que la méthodologie expérimentale de 

surface a permis de déterminer des conditions favorables pour le processus d'adsorption. 
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IV.3. Cinétique d'adsorption 

Le mécanisme d'adsorption du sofosbuvir par les billes d'Alg/CA a été analysé plus en détail à 

l'aide de trois paramètres cinétiques d'adsorption différents : pseudo-premier ordre, pseudo-

second ordre et cinétique de diffusion intra-particulaire (figure 88).  

La comparaison des paramètres cinétiques est résumée dans le tableau 20. Ces études cinétiques 

permettent de mieux comprendre le mécanisme et la vitesse du phénomène d'adsorption. 
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Figure 88 : Analyse cinétique de l'adsorption du sofosbuvir sur des billes d'Alg/CA à une 

concentration initiale de médicament de 0,1 mM : étude comparative des modèles cinétiques 

de pseudo-premier ordre, pseudo-deuxième ordre et de diffusion intra-particulaire 
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Tableau 20 : Modélisation cinétique de l'adsorption du sofosbuvir sur des billes : Analyse des 

paramètres du modèle cinétique 

 

 

 

 

 

 

 

Sur la base de cette analyse, deux mécanismes différents peuvent décrire le processus 

d'adsorption : une liaison initiale rapide des molécules sur la surface d'adsorption et une 

diffusion intra-particulaire modérément lente. La cinétique d'adsorption du sofosbuvir sur les 

billes a été modélisée à l'aide des modèles du pseudo-premier ordre, du pseudo-second ordre et 

de la diffusion intra-particulaire, comme le montre la figure 88. Les modes de diffusion linéaire 

de ces modèles sont présentés dans le tableau 20.  

Dans le tableau, Qe et Qt représentent la quantité adsorbé (mg.g-1) à l'équilibre et à tout moment, 

t (min), respectivement. K1 (L.min-1) et K2 (g.mg-1.min-1) sont les constantes de vitesse à 

l'équilibre des modèles du pseudo-premier ordre et du second ordre, respectivement. Parmi les 

modèles examinés, le modèle du pseudo-second ordre est considéré comme le plus approprié 

pour décrire l'adsorption du sofosbuvir sur les billes, car il présente une valeur R2 de 0,9984.  

Toutefois, il convient de noter que l'efficacité d'adsorption obtenue à partir du modèle du 

pseudo-second ordre (0,5397 mg.g-1) est très proche de la valeur expérimentale (0,52 mg.g-1), 

ce qui suggère l'existence d'un mécanisme d'adsorption complexe. Pour mieux comprendre le 

processus d'adsorption du médicament sur les billes, l'équation de Weber-Morris a été utilisée. 

La figure 88 c démontre l'implication de la diffusion intra-particulaire dans l'adsorption du 

médicament par les billes. Néanmoins, on peut observer que la diffusion dans les pores n'est 

pas le seul facteur déterminant influençant la vitesse du processus, car toutes les lignes des 

graphiques ne passent pas par l'origine. Ces résultats contribuent à une meilleure 

compréhension des processus d'adsorption impliqués dans l'interaction entre le sofosbuvir et les 

billes d'Alg/CA, soulignant l'importance du modèle du pseudo-second ordre [206]. 

Modèles Paramètres Sofosbuvir 

Pseudo-premier ordre 

R2 

K1 (min-1) 

Qe.cal(mg.g-1) 

Qe.exp( mg.g-1) 

0,9709 

0,497 

0,2777 

0,52 

Pseudo second-ordre 

R2 

K2 (g.mg-1.min-1) 

Qe.cal ( mg.g-1) 

Qe.exp ( mg.g-1) 

0,9984 

0,43 

0,539 

0,52 

Intraparticle diffusion 

R2 

Kp (mg.g-1.min-1/2) 

C 

0,7712 

0,0267 

0,273 
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IV.4. Isothermes d'adsorption 

La figure 89 montre l'isotherme d'adsorption du sofosbuvir sur les billes, qui fournit des 

informations sur le processus d'adsorption et l'interaction entre le médicament et le matériau 

adsorbant. Les courbes isothermes représentent la relation d'équilibre entre la concentration de 

sofosbuvir dans la solution (Ce) et la quantité de sofosbuvir adsorbée par unité de masse de 

billes (Qe). 
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Figure 89 : Analyse isothermique de l'adsorption du sofosbuvir sur des billes : Isothermes de 

Langmuir et de Freundlich 

Tableau 21 : Isothère de Freundlich et de Langmuir pour l'adsorption du sofosbuvir sur des 

billes 

Langmuir Freundlich 

Qm 

(mg/g ) 

KL 

(L/mg ) 

R² n KF R² 

14,184 0,1182 0,9975 1,1071 1,4879 0,9985 

Dans ce cas, les isothermes de Freundlich et de Langmuir ont été appliquées pour décrire le 

comportement d'adsorption. L'isotherme de Freundlich est couramment utilisée pour les 

systèmes d'adsorption hétérogènes et suggère que l'adsorption se produit sur une surface avec 

des énergies non uniformes. Les points de données de la figure indiquent les observations 

expérimentales du processus d'adsorption. La courbe représentant l'isotherme de Freundlich est 

bien adaptée aux données expérimentales, comme l'indique la valeur R2 élevée de 0,9985. Cette 

valeur R2 élevée suggère une forte corrélation entre les points de données observés et les 

prédictions théoriques basées sur le modèle de Freundlich. La forme de la courbe isotherme 

donne des indications sur le mécanisme d'adsorption. 
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La courbe isotherme de Freundlich peut présenter une augmentation progressive de l'adsorption 

à des concentrations plus faibles, ce qui indique des conditions d'adsorption favorables. À 

mesure que la concentration augmente, la capacité d'adsorption peut atteindre un point de 

saturation, ce qui entraîne un plateau ou une légère diminution de l'efficacité de l'adsorption. 

Dans l'ensemble, l'interprétation de la figure suggère que l'adsorption du sofosbuvir sur les 

billes suit le modèle isotherme de Freundlich, avec un degré élevé de corrélation entre les 

données expérimentales et les prédictions théoriques. Cela indique que le processus 

d'adsorption est influencé par des énergies de surface non uniformes et fournit des informations 

précieuses pour comprendre et optimiser l'adsorption du sofosbuvir sur les billes [207,208]. 

IV.5. Etude thermodynamique 

L'influence de la température sur le processus d'adsorption du sofosbuvir sur des billes 

d'Alg/CA a été étudiée, en particulier à un pH de 6,8. L'objectif était de déterminer les 

paramètres thermodynamiques associés au processus d'adsorption. Ces paramètres 

comprennent l'énergie libre de Gibbs (ΔG°) en kJ.mol-1, l'enthalpie (ΔH°) en kJ.mol-1, et 

l'entropie (ΔS°) en kJ.mol-1.K-1. Les équations suivantes ont été utilisées pour calculer ces 

paramètres thermodynamiques [209]. 

ΔG° =  −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑑      (74) 

ΔG° =  ΔH° − 𝑇ΔS°      (75) 

Dans l'équation (74), ΔG° représente la variation de l'énergie libre de Gibbs en kJ/mol, R est la 

constante universelle des gaz, T représente la température absolue en Kelvin (K), et Kd est la 

constante d'équilibre d'adsorption. En outre, l'équation (75) établit la relation entre ΔG°, ΔH° 

et ΔS°. ΔH° représente le changement d'enthalpie en Kj.mol-1, ΔS° correspond au changement 

d'entropie en Kj.mol-1.K-1, et T représente la température en Kelvin. 

Pour déterminer les valeurs de ces paramètres thermodynamiques, les chercheurs ont tracé le 

logarithme naturel de Kd en fonction de l'inverse de la température (1/T) et ont analysé la courbe 

obtenue, comme le montre la figure 90. Les variations thermodynamiques ont ensuite été 

obtenues et résumées dans leurs conclusions. 

Il convient de noter que les équations spécifiques (74) et (75) mentionnées dans l'énoncé 

original sont tirées de la source citée par les chercheurs. Ces équations sont couramment 

utilisées en thermodynamique pour analyser le comportement thermodynamique et 

l'énergétique des processus d'adsorption. 
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Figure 90 : Graphe de Van't Hoff pour l'adsorption de médicaments sur les billes d'Alg/CA à 

un pH= 6,68 

Tableau 22 : Paramètres thermodynamiques pour l'adsorption du sofosbuvir sur des billes 

d'Alg/CA 

 ΔH°(J.mol-1) 
ΔS°(Kj.mol-1 

.K-1) 

ΔG°(Kj.mol-1)  

293 313 323 333 

Alg/AC 

Billes 
-64954 -0,185 -10,2182 -8,6626 -4,34449 -3,11753 

Les paramètres thermodynamiques de l'adsorption fournissent des indications précieuses sur la 

nature du processus d'adsorption. Selon les données fournies, la valeur négative de ΔG° indique 

que l'adsorption est spontanée et favorable [210]. Elle suggère que les molécules d'adsorbat ont 

des interactions plus fortes avec la surface de l'adsorbant qu'elles n'en ont dans la phase de 

masse. Contrairement aux informations précédentes, le ΔS° négatif pendant l'adsorption 

suggère une diminution du désordre ou du caractère aléatoire dans le système par rapport à l'état 

initial. Cela peut être dû au fait que les molécules d'adsorbat deviennent plus ordonnées ou 

restreintes dans leurs orientations lors de l'adsorption sur la surface de l'adsorbant. En outre, 

une valeur ΔH° négative indique toujours que de la chaleur est libérée ou dégagée pendant le 

processus d'adsorption, ce qui signifie un comportement exothermique. La valeur ΔH° négative 

suggère que les molécules d'adsorbat libèrent de l'énergie lorsqu'elles se lient à la surface de 

l'adsorbant.  
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Ensemble, ces paramètres thermodynamiques impliquent que le processus d'adsorption est 

spontané, qu'il conduit à une diminution du désordre et qu'il implique un dégagement de 

chaleur. Les valeurs ΔG° allant de -20 à 0 Kj.mol-1 dans cette étude confirment la prédominance 

de la physisorption comme principal type d'adsorption observé [211]. 

IV.6. Désorption 

Des expériences de désorption et de réutilisation ont été menées pour évaluer la performance 

des billes d'Alg/CA en tant qu'adsorbant pour le sofosbuvir. La figure 91 représente les résultats 

de ces expériences. Le NaOH a été utilisé pour libérer efficacement le sofosbuvir des billes. La 

capacité d'adsorption maximale du sofosbuvir par les billes d'Alg/CA a été déterminée à 98,25 

%. Cela indique que les billes ont une grande affinité pour le sofosbuvir, ce qui leur permet 

d'adsorber efficacement une quantité importante du médicament. 
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Figure 91 : Évaluation de l'adsorption-désorption du sofosbuvir par des billes Alg/CA sur six 

cycles 

A partir de la figure 91 montre la désorption su sofosbuvir des billes Alg/CA attient 96 %. Cela 

indique que le traitement au NaOH a permis d'éliminer le sofosbuvir adsorbé des billes, les 

rendant ainsi disponibles pour une réutilisation. La réutilisation des billes Alg/CA a été évaluée 

sur six cycles successifs. Au cours du premier cycle, une efficacité d'adsorption d'environ 98 % 

a été obtenue, ce qui démontre la capacité des billes à conserver leur grande capacité 

d'adsorption. Les deuxième et troisième cycle ont donné des efficacités d'adsorption de 96 % et 

94 %, respectivement, ce qui indique une légère diminution de la capacité d'adsorption, mais le 

maintien d'un niveau de performance significatif. 
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Au cours des quatrième, cinquième et sixième cycle, des efficacités d'adsorption de 93 %, 90 

% et 85 % ont été atteintes, respectivement, ce qui suggère une diminution progressive de la 

capacité d'adsorption à chaque cycle. Après le septième cycle, une différence faible mais 

perceptible dans la capacité d'adsorption des billes est apparue. Cette observation suggère que 

les billes ont pu subir une certaine dégradation ou une perte de capacité d'adsorption après une 

utilisation répétée. Dans l'ensemble, les expériences de désorption et de réutilisation démontrent 

la forte capacitée d'adsorption des billes Alg/CA pour le sofosbuvir. Le pourcentage élevé de 

désorption et les efficacités d'adsorption soutenues sur plusieurs cycles indiquent le potentiel 

de réutilisation des billes pour de multiples cycles d'adsorption-désorption. Cependant, il est 

important de noter le léger déclin de la capacité d'adsorption observé après le sixième cycle, ce 

qui indique la nécessité d'un suivi et d'une évaluation minutieux de la performance des billes 

au cours d'une utilisation prolongée. 

IV.7. Méthodes des fonctionnelles de la densité (DFT) 

Dans cette étude, la construction de la molécule étudiée et tous les calculs ont été effectués à 

l'aide du programme Gauss view [212] et la suite de programmes Gaussian 16 [213] a été 

utilisée pour effectuer tous les calculs. Pour le processus d'optimisation, le niveau de théorie 

B3LYP/6-311+G(d,2p) a été utilisé pour optimiser les géométries de la molécule de sofosbuvir 

(fig 92) en solution aqueuse à l'aide du modèle de continuum polarisé du formalisme d'équation 

intégrale de la solvatation (IEFPCM) [214], qui est très couramment utilisé ces dernières années 

[215]. Le modèle B3LYP a été choisi parce qu'il donne une très bonne représentation de la 

structure géométrique [216,217]. Le calcul des fréquences harmoniques a été effectué au même 

niveau de théorie pour confirmer que la structure optimisée est minimale par rapport à la surface 

d'énergie potentielle (pas de fréquences imaginaires). Des études antérieures ont montré que 

l'approche B97XD peut reproduire le potentiel d'ionisation vertical et l'affinité électronique 

verticale aussi précisément que les résultats expérimentaux avec une marge d'erreur de 2 à 3 % 

[218]. Par conséquent, un calcul d'énergie en un seul point utilisant le niveau de théorie 

B97XD/6-311+G(d,2p) aux géométries B3LYP a été effectué pour améliorer les énergies 

HOMO et LUMO (EHOMO et ELUMO) de la molécule de sofosbuvir. Les énergies EHOMO et ELUMO 

ont été utilisées pour calculer les descripteurs de réactivité chimique globale tels que le potentiel 

d'ionisation (I= -EHOMO), l'affinité électronique (A = -ELUMO), l'écart énergétique (E= ELUMO - 

EHOMO) et l'électronégativité ((= (I+A)/2), dureté ( = (I-A)/2), douceur (( = 1/), 

électrophilie ( = 2/2), nucléophilie (= 1/), pouvoir donneur (- = (3I+A)2/16(I-A)) et 

tireur (+ = (I+3A)2/16(I-A)) d'électrons et électrophilie nette (=++-).  
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Tous les détails concernant les descripteurs de réactivité chimique globale sont disponibles dans 

la littérature [181,182,219–222].  

 

Figure 92 : La représentation schématique de la molécule de sofosbuvir et la numérotation 

des atomes sont données comme dans le programme gaussview 

IV.7.1. Monte Carlo (MC) et dynamique moléculaire (MD) 

Pour examiner l'interaction multidimensionnelle qui a lieu entre la molécule de sofosbuvir et 

les billes d'alginate simulées qui encapsulent la surface du charbon actif, les simulations de 

Monte Carlo (MC) ont été d'une importance significative. a) Modèle de graphène (7x7) plus 

quatre chaînes d'alginate (obtenues à partir de calculs de Monte Carlo ; champ de force 

COMPASS III), comme le montre la figure 93, et b) adsorption d'une molécule de sofosbuvir 

et de mille molécules d'eau dans le modèle de l'étape a. Ces deux méthodes ont été utilisées 

pour construire le modèle de surface [223–225]. Les simulations ont permis de réaliser une 

analyse complète des interactions moléculaires et des caractéristiques de liaison du sofosbuvir 

sur le modèle de surface. Ces simulations ont permis de mieux comprendre la dynamique 

complexe des interactions, ce qui a conduit à une compréhension approfondie du processus 

d'absorption du sofosbuvir dans les surfaces du modèle [223,224,226,227]. 

La simulation a utilisé le champ de force flexible et robuste COMPASS III [228–230] pour les 

calculs de Monte Carlo (MC) et de dynamique moléculaire (MD) [224,225,227,231–237]. 

L'ensemble NVT a effectué des simulations MD à 298K pour assurer la stabilité du système et 

simuler les conditions du monde réel.    
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Figure 93 : Géométries de plus basse énergie dérivées de MC pour l'interaction entre les 

chaînes d'alginate et le charbon actif 

La simulation de dynamique moléculaire (MD) à 1500 picosecondes a permis une étude 

complète de la dynamique et des interactions du système [205,230,238,239]. Les simulations 

ont permis d'expliquer le comportement et les attributs du système dans les situations données 

[240–242]. 

IV.7.2. Analyse des résultats DFT 

L'analyse des résultats DFT sera discutée en fonction des orbitales moléculaires frontières 

(FMO), des cartes de potentiel électrostatique, des indices de réactivité chimique globaux et 

locaux. 

a. Orbitales moléculaires frontières (FMO) et cartes de potentiel électrostatique 

La figure 94 montre les structures optimisées, la distribution des électrons des surfaces HOMO 

et LUMO, les cartes de potentiel électrostatique (ESP) et la distribution de la densité totale aux 

surfaces HOMO et LUMO. Comme le montre la figure 94 b, le HOMO est réparti sur l'ensemble 

du squelette de la molécule, à l'exception du groupe méthoxy, ce qui signifie que les atomes O 

et N, ainsi que les électrons  de l'anneau phényle aromatique sont des centres riches en 

électrons et qu'ils peuvent interagir avec l'adsorbant par le processus de don d'électrons.  

En revanche, le HOMO est principalement réparti sur le dichlorophénylméthylurée, ce qui 

indique que cette partie est responsable du processus d'acceptation des électrons et que la 

molécule de linuron peut interagir avec l'adsorbant par l'intermédiaire de cette partie [243,244]. 

Ces résultats peuvent également être confirmés d'un point de vue plus qualitatif en traçant les 

cartes ESP et TD-HOMO(LUMO) (Figure 94d-94f).  
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Dans ces cartes, les couleurs vont du potentiel négatif au potentiel positif comme suit : rouge (-

ve) < orange < vert < bleu (+ve). La couleur rouge intense correspond aux centres riches en 

électrons (centres nucléophiles), qui ont tendance à donner des électrons au système adsorbant 

et aux attaques électrophiles. En revanche, la couleur bleue intense correspond aux centres 

pauvres en électrons (centres électrophiles), qui ont tendance à accepter les électrons de 

l'adsorbant et à agir en tant que centres d'attaque nucléophile. Comme le montre la figure 94 d, 

les centres les plus nucléophiles (couleur rouge) sont situés sur le tom oxygène carbonyle et 

l'électron  délocalisé du groupe phényle, ce qui montre que ces centres sont favorables aux 

attaques électrophiles. En revanche, les centres les plus électrophiles (couleur bleue) 

correspondent aux régions voisines de l'atome d'oxygène carbonyle et des groupes amines, ce 

qui indique que ces centres sont ciblés par les attaques nucléophiles. 

 

Figure 94 : (a) Structures optimisées et isosurfaces 3D de la distribution de la densité 

électronique de (b) HOMO (c) LUMO, (d) cartes de potentiel électrostatique (ESP), (e) 

densité totale à HOMO (TD-HOMO) et (f) densité totale à LUMO (TD-LUMO). 
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Ces résultats sont également confirmés par le tracé de la densité totale sur les surfaces HOMO 

et LUMO, comme le montrent les figures 94 e et 94 f. Dans ces cartes, les régions couvertes 

par la couleur rouge correspondent aux centres donneurs d'électrons, tandis que celles qui sont 

couvertes par la couleur bleue correspondent aux centres accepteurs d'électrons 

[178,224,229,244]. 

b. Indices de réactivité chimique quantique globale 

Les descripteurs de réactivité chimique quantique globale sont résumés dans le tableau 23. Il 

est évident que la molécule de sofosbuvir est caractérisée par une stabilité cinétique relative à 

l'approche B97XD avec un écart énergétique de 9,198 eV. La valeur ELUMO élevée de 0,237 

eV indique que la molécule sondée a tendance à accepter les électrons de l'adsorbant au cours 

du processus d'adsorption. Par ailleurs, la faible valeur EHOMO de -8,961 eV montre que la 

molécule a moins tendance à donner ses électrons pendant le processus d'adsorption. Domingo 

et al [245] ont établi une échelle d'électrophilie (ω) pour la classification des molécules 

organiques en électrophiles marginaux avec ω < 0,8 eV, électrophiles modérés avec 0,8 < ω < 

1,5 eV et électrophiles forts avec ω > 1,5 eV. L'examen du tableau 23 indique que la molécule 

étudiée a une électrophilie de 2,068 eV.  

Tableau 23 : Descripteurs de réactivité quantique globale de la molécule de sofosbuvir calculés 

au niveau wB97XD/6-311+G(d,2p) de la théorie en solution aqueuse 

Descripteur Abbreviation Valeur 

Energie totale de l'électron N E(N) (eV) -58189,26 

Moment dipolaire  (Debye) 12,142 

Energie de l'orbitale moléculaire la plus occupée EHOMO (eV) -8,961 

Energie de l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse ELUMO (eV) 0,237 

Potentiel d'ionisation I (eV) 8,961 

Affinité électronique A (eV) -0,237 

Lacunes en matière d'énergie E (eV) 9,198 

Electronégativité χ (eV) 4,362 

Dureté  (eV) 4,599 

Douceur  (eV-1) 0,217 

Electrophilie ω (eV) 2,068 

Nucléophilie  (eV-1) 0,483 

Pouvoir donneur d'électrons - 4,824 

Pouvoir d'attraction des électrons + 0,462 

 Electrophilie nette  5,287 
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Cela signifie que la molécule de sofosbuvir peut agir comme un électrophile faible, ce qui 

concorde avec les résultats des énergies HOMO et LUMO. La valeur d'électrophile nette de 

5,287 eV confirme nos résultats. En résumé, on peut s'attendre à ce que la molécule de 

sofosbuvir ait tendance à interagir avec la surface de l'adsorbant en gagnant et en donnant des 

électrons, ce qui conduit à des interactions fortes et facilite son processus d'élimination. 

c. Indices de réactivité locale 

Dans cette section, la distribution des charges atomiques du système neutre en termes de 

charges atomiques de Mulliken (MAC) de la molécule étudiée. Les CMA de la molécule de 

sofosbuvir sont présentées dans la figure 94. Pour les atomes autres que l'hydrogène, l'examen 

de la figure 95 et du tableau SD1 indique que les charges les plus positives correspondent 

respectivement aux atomes N12, P1 et C21 (voir la figure 92 pour la numérotation des atomes), 

ce qui indique que ces atomes correspondent à la région électrophile de la molécule et qu'ils 

sont soumis à des attaques nucléophiles. D'autre part, les charges atomiques les plus négatives 

sont respectivement les atomes C17, C27, N14, C26, qui sont identifiés comme des centres 

riches en électrons (centres nucléophiles), qui sont soumis à des attaques électrophiles.  

En outre, d'autres atomes peuvent également être identifiés comme des centres nucléophiles, 

tels que les atomes de carbone des anneaux phényles et les atomes d'oxygène carbonylés, qui 

ont tendance à donner des électrons au cours du processus d'adsorption. 

Figure 95 : Charges atomiques de la molécule de sofosbuvir 
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IV.7.3. Analyse des résultats de Monte Carlo et de la dynamique moléculaire 

our déterminer avec précision les rendements énergétiques, la configuration optimale 

d'adsorption de la molécule Sofosbuvir doit être définie pour que la procédure d'adsorption soit 

la plus efficace possible. L'interaction molécule adsorbante-molécule adsorbée stocke des 

informations essentielles. L'analyse de cette interaction permet de déterminer les énergies 

d'adsorption associées à cette approche, révélant l'énergie et la stabilité du système. La 

compréhension des énergies d'adsorption révèle les mécanismes sous-jacents et permet le 

développement de Sofosbuvir efficaces et de méthodes d'adsorption chimique apparentées sur 

les surfaces [224,225,227]. Figure 96. L'équation peut être résolue quantitativement pour 

calculer l'énergie d'adsorption (Eads) [205,229,246,247]: 

𝐸𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝐸𝑆𝑜𝑓𝑜𝑠𝑏𝑢𝑣𝑖𝑟|| 𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒𝑛𝑡  − (𝐸𝑆𝑜𝑓𝑜𝑠𝑏𝑢𝑣𝑖𝑟 + 𝐸𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒𝑛𝑡) (76) 

Où E Sofosbuvir||Adsorbent est l'énergie totale de la surface et des entités en interaction, ESofosbuvir, et 

EAdsorbent est l'énergie totale des entités. 

 

Figure 96 : Géométries de plus basse énergie dérivées de MC et MD (présentées à différents 

temps de simulation) pour la molécule de Sofosbuvir adsorbée sur l'interface de la surface 

modélisée 

La méthode MC génère de multiples simulations de molécules et d'ions pour déterminer la 

diversité moléculaire. La création aléatoire de ces combinaisons permet une étude approfondie 

des configurations [229,238,248,249]. Les configurations d'adsorption de la molécule 

d'adsorbat sont proches des interfaces de l'adsorbant dans la figure 96. La figure 97 montre que 

les interactions intenses provenant des approximations de la surface des composants entraînent 

des énergies d'adsorption négatives importantes [230,248]. Les molécules stables de Sofosbuvir 

et la forte attraction de l'interface sont illustrées par leurs énergies d'adsorption négatives 

élevées et leurs connexions robustes [228].  
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Cette étude améliore notre compréhension des qualités d'adsorption et met en lumière les 

interactions complexes du Sofosbuvir avec les surfaces simulées. 

 

Figure 97 : Distribution de probabilité des énergies d'adsorption de MC pour la molécule 

Sofosbuvir sur l'interface de la surface modélisée 

Les molécules d'adsorbat collées à la surface avaient une énergie d'adsorption négative (Eads) 

beaucoup plus élevée, ce qui confirme l'expérience. Les valeurs négatives d'Eads les plus 

élevées impliquent une liaison et une adhésion significatives des molécules d'adsorbat aux 

surfaces de l'adsorbant [238,239,250,251]. Cela suggère que l'adsorbant est adapté à 

l'adsorption, améliorant potentiellement les capacités d'adsorption et les performances dans les 

applications applicables [229].  

Ces résultats inspirent confiance dans les conclusions de la simulation et montrent comment les 

techniques de calcul peuvent améliorer les études expérimentales sur l'adsorption du sofosbuvir 

[179,205,225,230,239,252–255]. 

Cette forte interaction est également réaffirmée par l'examen de la FDR déterminée pour les 

particules d'oxygène par rapport à la surface du métal, comme le montre la figure 98. 

Énergie d'adsorption  
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Figure 98: RDF des atomes d'oxygène, d'azote et de fluor de la molécule de Sofosbuvir sur la 

surface modélisée capturée par MD. 

Si le pic d'un certain atome et de la surface apparaît dans le tracé RDF entre 1 et 3,5 Å, la 

chimisorption est probable, tandis que les pics RDF pour la physisorption doivent être plus 

grands (généralement supérieurs à 3,5 Å) [194,252,256]. Le MD et l'analyse RDF associée ont 

permis d'établir que le sofosbuvir a une forte tendance à s'adsorber sur la surface, probablement 

par chimisorption. Il a été établi par MD et l'analyse RDF associée que le Sofosbuvir a une forte 

tendance à s'adsorber à la surface, probablement par une chimisorption.  

V. Conclusion 

En conclusion, cette partie a présenté les résultats et les discussions de notre étude visant à 

évaluer les performances de l'E-perlite, le charbon actif (CA) en poudre et les billes 

d'alginate/charbon actif (Alg/CA) pour l’adsorption de l’antiviral sofosbuvir des solutions 

aqueuses. 

Concernant l'E-perlite, nous avons employé divers modèles cinétiques et isothermes, ainsi que 

la méthodologie de surface de réponse (RSM) couplée au plan de Box-Behnken pour optimiser 

les conditions d'adsorption. Les résultats ont montré que l'E-perlite est un matériau naturel 

prometteur, offrant un taux d'élimination élevé (58,5%) avec des paramètres optimaux de pH 

6,8, de dose d'E-perlite de 20 g.L-1 et de concentration initiale de sofosbuvir de 0,1 mM.  
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Pour le charbon actif (CA), la caractérisation a confirmé sa qualité en tant qu'adsorbant, 

atteignant un pourcentage d'élimination de 99,63%. Le modèle cinétique du pseudo second 

ordre et le modèle isotherme de Freundlich ont bien décrit les données expérimentales.  

Concernant les billes d'alginate/charbon actif (Alg/CA), elles ont montré une efficacité 

d'élimination maximale de 98,25%, même à un pH non ajusté. Les modèles de Freundlich et du 

pseudo-second ordre ont bien représenté les données expérimentales, tandis que l'analyse 

thermodynamique a indiqué un processus exothermique. Les conditions optimales ont été 

déterminées par le plan de Box-Behnken avec un pH de 6,8, une dose de billes Alg/CA de 1,00 

g et une concentration de 0,1 mM. 

Les simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire ont également confirmé une 

interaction significative entre le sofosbuvir et la surface du CA.et d’Alg/CA.
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PARTIE II : ETUDE DE LA DEGRADATION    

DU SOFOSBUVIR PAR PHOTOCATALYSE-TIO2, 

PHOTOCATALYSE-VERRE PHOSPHATE                      

ET BIO-PHOTOCATALYSE : EVALUATION DE 

LA MINERALISATION ET DE LA CINETIQUE 

REACTIONNELLE  
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I. Introduction 

Dans cette partie captivante, nous plongerons au cœur de l'optimisation, de la modélisation et 

du mécanisme de dégradation ainsi que de la minéralisation photocatalytique d'un antiviral de 

premier plan, le Sofosbuvir, en mettant en œuvre des nanoparticules de TiO2. Nous explorerons 

également la quête d'une efficacité photocatalytique optimale à travers l'optimisation d'un 

système basé sur le Verre Li2O-P2O5-B2O3-TiO2. Par la suite, nous aborderons le passionnant 

domaine de la bio-photocatalyse, en examinant comment le couplage biologique peut influencer 

et améliorer les processus photocatalytiques. 

II. Optimisation, modélisation et mécanisme de dégradation et minéralisation 

photocatalytique de l'antiviral sofosbuvir par des nanoparticules de TiO2  

II.1. Analyse Préliminaire 

Avant les expériences de dégradation photocatalytique, la photolyse directe et l'adsorption 

(obscurité) du sofosbuvir ont été étudiées à un pH de 6,8, qui correspond au pH de la solution, 

afin d'évaluer leur importance par rapport à la photocatalyse.   
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Figure 99 : Adsorption et dégradation photocatalytique du sofosbuvir sous irradiation au 

mercure avec et sans TiO2 
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La figure 99 montre les courbes cinétiques de la concentration de sofosbuvir (C/C0) dans quatre 

conditions différentes : (a) irradiation au mercure sans TiO2 (photolyse), et (b) irradiation au 

mercure avec TiO2 (photocatalyse). La concentration de sofosbuvir a diminué de 23 % après 

une irradiation de 300 minutes en l'absence de TiO2.  

Avec le TiO2 uniquement, en l'absence d'irradiation UV, la réduction de la concentration de 

sofosbuvir dans la solution était faible, ce qui indique une adsorption insignifiante du sofosbuvir 

sur le TiO2.  

Néanmoins, en présence de TiO2 sous irradiation au mercure, une dégradation notable du 

sofosbuvir s'est produite par rapport à l'adsorption et à la photolyse directe, ce qui indique que 

la dégradation s'est déroulée dans un régime photocatalytique à peu près pur. 

II.2. Effet des paramètres expérimentaux 

II.2.1. Effet du pH  

Le pH est un paramètre important car il a un impact sur les propriétés de charge de surface du 

semi-conducteur. Pour déterminer l'effet du pH sur la dégradation et la minéralisation du 

sofosbuvir par le TiO2, nous avons fait varier les trois pH (3 ; 6,8 ; 11) et les avons irradiés sous 

une lumière de mercure pendant 240 minutes, comme le montre la figure 100. 

La tendance de l'efficacité de la dégradation photocatalytique avec l'augmentation du pH est 

pH 3 <pH 6,8 <pH 11. La figure 100 montre que les trois pH évalués ont montré une dégradation 

complète (99%) à 120 min. A pH 11, nous avons une dégradation rapide dans les 20 premières 

minutes. Cette évolution pourrait être attribuée à l'influence du pH de la solution sur la teneur 

en sofosbuvir et également sur les surfaces du photocatalyseur. Le TiO2 développe des groupes 

hydroxyles (TiOH) à son contact. En fonction du pH, ils peuvent être protonés ou déprotonés 

sur la surface chargée du TiO2 [257].  

Cependant, les groupes OH nécessaires à la formation de radicaux ne peuvent pas être fournis 

par la particule chargée positivement. Le sofosbuvir est également protoné et non chargé dans 

cette zone de pH au point de chargement à pH zéro [171], ce qui réduit la possibilité de liaison 

cation-π entre le catalyseur et le médicament ; ainsi, la répulsion entraîne une adsorption réduite 

entre le TiO2 et le sofosbuvir.  

Tous ces facteurs expliquent les faibles efficacités de photodégradation observées. Cependant, 

lorsque le pH augmente, la surface du TiO2 devient progressivement déprotonée (TiO2). Dans 

le même temps, le sofosbuvir devient également déprotoné et acquiert une charge négative, ce 

qui renforce l'interaction ou l'adsorption entre le TiO2 et le sofosbuvir.  
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En outre, la déprotonation entraîne la génération d'ions OH-, qui réagissent ensuite avec les 

trous d'électrons pour produire des radicaux OH ce qui favorise la dégradation du sofosbuvir 

[258].  
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Figure 100 : Effet du pH sur la dégradation du sofosbuvir a) Suivi de la dégradation par 

HPLC b) Tracé de ln C/C0 en fonction du temps pour la dégradation du sofosbuvir par TiO2 c) 

Suivi de la minéralisation par DCO par photocatalyse, (Csofosbuvir = 0,1 mM, mTiO2 = 1 g.L-1) 

b)  

c)  a)  
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L'augmentation de l'adsorption ainsi que l'augmentation de la production de radicaux OH● 

[259]. Ainsi, le pH de la solution affecte l'ionisation des particules dans la solution, ce qui dicte 

par conséquent les efficacités de photodégradation. La figure 100 b montre l'évolution de ln 

C/C0 en fonction du temps. Le modèle du pseudo-premier ordre est le modèle le plus adéquat 

pour la dégradation du sofosbuvir par le catalyseur TiO2, qui est expliqué par des lignes alignées 

et un coefficient de régression proche de 1 (R2=0,98) [260,261].  

En ce qui concerne le pourcentage de dégradation, le pH=6,8 présente la vitesse de réaction la 

plus rapide dans le cas du pH. D'autre part, la minéralisation du médicament et l'élimination de 

la DCO par le TiO2 sur le sofosbuvir montrent une faible dépendance au pH acide (Fig. 100 c). 

Deux phases ont été décrites en ce qui concerne l'élimination de la DCO en fonction du temps. 

Dans la première, une cinétique relativement rapide a été observée pour des temps inférieurs à 

3 h. À ce moment-là, l'élimination de la DCO a atteint une valeur moyenne d'environ 88,95 % 

à un pH neutre. 

A partir de ce moment, les efficacités d'élimination de la DCO ont augmenté, mais à un rythme 

beaucoup plus lent. La minéralisation complète des molécules de sofosbuvir et des sous-

produits associés a été observée après un temps de minéralisation de 6 heures [262]. 

II.2.2. Effet de dose de TiO2 

L'augmentation du nombre de catalyseurs entraîne une augmentation du nombre de photons 

absorbés à leur surface.  Cela entraîne à son tour une augmentation du nombre de sites actifs 

disponibles à la surface et améliore la diffusion de la lumière de photoactivation dans la 

solution.  

L'un des principaux paramètres ayant une influence importante sur l'activité photocatalytique 

est la quantité de catalyseur dispersé dans le milieu aqueux. Cette augmentation de l'activité 

peut être due à l'augmentation de la génération de paires d'électrons et d'entiers, du nombre de 

radicaux hydroxyles et de la quantité de polluants organiques adsorbés à la surface. Pour étudier 

l'impact de la quantité de catalyseur sur l'efficacité de la dégradation, des quantités variables de 

catalyseur (allant de 0,5 g à 1,5 g) ont été ajoutées à la solution de sofosbuvir.  

Comme le montre la figure 101, l'efficacité de la dégradation augmente avec la quantité de 

catalyseur de 0,5 à 1 g.L-1, au-delà de laquelle l'effet est moins prononcé. Cependant, des 

problèmes de pénétration de la lumière apparaissent à la dose de catalyseur la plus élevée. 
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Figure 101 : Effet du dosage de TiO2 sur la dégradation du sofosbuvir par photocatalyse. a) 

Suivi par HPLC, b) Suivi par DCO, (C0 = 0,1 mM, pH=6,8) 

Les résultats démontrent que des niveaux plus élevés de TiO2 en suspension peuvent rendre le 

traitement difficile, étant donné que le volume photo-activé des suspensions de semi-

conducteurs est plus petit [263]. 

 

a) 

b) 
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II.2.3. Effet de la concentration du sofosbuvir 

L'objectif de l'étude est de déterminer l'influence des variations de la concentration initiale du 

polluant présent dans l'eau à traiter sur l'efficacité du processus photocatalytique. En effet, 

comme une certaine quantité de rayonnement UV peut être absorbée par les molécules du 

polluant plutôt que par la surface du catalyseur, il est clair que l'efficacité de la photocatalyse 

dépend de la concentration de sofosbuvir.  
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Figure 102 : effet de concentration du sofosbuvire sur la dégradation par photocatalyse a) 

Suivi par HPLC, b) Suivi par DCO, (pH= 6,8, m (TiO2) = 1 g.L-1) 
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La cinétique de dégradation photocatalytique du sofosbuvir en fonction du temps est illustrée 

dans la Figure 102. Elle montre que plus la concentration initiale du polluant est élevée, plus le 

temps nécessaire à sa disparition est long. En effet, pour une concentration en polluant de 0,05 

mM, la disparition photocatalytique totale est observée après 60 minutes de traitement, alors 

qu'avec une concentration de 0,1 mM l'élimination totale est observée à 120 minutes 

d'irradiation. Cependant, pour la concentration initiale de polluant égale à 0,15mM, 

l'élimination totale du polluant n'est pas atteinte pour le temps de traitement fixé. Dans ces deux 

cas, la dégradation photocatalytique est d'environ 99,5%. Généralement, l'efficacité de la 

dégradation diminue avec l'augmentation de la concentration du polluant. Plusieurs explications 

de ce comportement peuvent être envisagées. La présence de polluants peut entraîner une 

diminution de la production de trous h+ et/ou de radicaux OH● à la surface du catalyseur en 

recouvrant les sites actifs.  

De plus, lorsque les molécules de médicament absorbent une quantité importante de 

rayonnement UV à la place de la surface de TiO2, l'intensité du rayonnement absorbé par le 

catalyseur diminue, ce qui entraîne une réduction de l'efficacité de la réaction photocatalytique. 

Une autre explication est que l'absorption d'une quantité importante d'UV par les molécules de 

médicament plutôt que par la surface de TiO2 diminue l'intensité du rayonnement absorbé par 

le catalyseur, réduisant ainsi l'efficacité de la réaction photocatalytique. Il est donc évident de 

conclure que lorsque la concentration initiale du polluant augmente, la surface du catalyseur 

nécessaire à la dégradation du polluant augmente également [81]. 

II.3. Modélisation statistique de plan d’expérience pour la dégradation de sofosbuvir 

par TiO2 

II.3.1. Méthodologie de la surface de réponse 

La solution de sofosbuvir a été dégradée par le processus de photocatalyse TiO2 dans diverses 

conditions. Le BBD est une méthode de conception statistique courante utilisée pour étudier 

des systèmes complexes tels que la dégradation des médicaments, conformément à la méthode 

RSM. En menant un nombre raisonnable d'expériences, elle permet l'examen simultané de 

nombreuses variables et de leur interaction. En outre, ces méthodes statistiques peuvent estimer 

la réponse du processus de traitement en générant des modèles mathématiques précis. Par 

conséquent, les données expérimentales résumées dans le tableau 24 ont été ajustées à l'aide 

d'une équation polynomiale du second ordre (équation 77) pour comprendre les effets combinés 

des trois facteurs étudiés.  



 Chapitre IV                                                                                                                                             Résultats et Discussions  
 

184 

Le modèle donne l'efficacité de dégradation de la DCO (%) en fonction de la concentration de 

la solution initiale (X1), du pH (X2) et de la masse de TiO2 (X3). 

YDOC = 93,537 -9,5835X1 +1,5418X2 -4,3751X3 +4,7222X12 -5X13+4,3055X23 -7,1715X1
2 -

1,1992X2
2 +2,8007X3

2         (77) 

Où YDOC est l'efficacité de la minéralisation. La figure 103 montre une comparaison entre les 

résultats observés et prédits. Les valeurs prédites sont proches des valeurs expérimentales dans 

tous les essais de minéralisation.  

Les valeurs prescrites correspondent très bien aux données expérimentales avec un coefficient 

de détermination R2 = 0,995, ce qui implique que 99,5 % de la variation du pourcentage de 

dégradation est prise en compte par les variables sélectionnées.  

À la valeur de la correction de l'adéquation, le R2 ajusté était également proche du coefficient 

de détermination R2, ce qui indique que les prédictions de régression se rapprochent bien des 

points de données réels [264]. 

Tableau 24 : Tableau expérimental de Box Behnken pour les différents facteurs influençant la 

dégradation du sofosbuvir sur TiO2 

Les effets linéaires de X1 et X3 ont montré des valeurs élevées et négatives, indiquant que 

l'augmentation de ces termes diminue le pourcentage d'élimination du sofosbuvir dans la 

gamme expérimentale étudiée. 

Nombres 

d’expérience 

C pH D Réponses D* 

Observés Prédis 

1 0,1 7 1 97,5552 97,9211 -0,3659 

2 0,1 11 0,5 98,2259 98,8425 -0,6166 

3 0,1 7 1 77,6014 77,6014 0,3726 

4 0,15 3 1 80,4354 80,0695 0,3659 

5 0,15 7 1,5 98,5923 97,9545 0,6378 

6 0,05 7 0,5 91,4366 90,7086 0,7279 

7 0,1 3 1,5 97,7922 97,8240 -0,0317 

8 0,1 7 1 97,7007 97,9407 -0,2400 

9 0,1 3 0,5 98,3590 98,4348 -0,0758 

10 0,05 11 1 98,5598 98,4348 0,1249 

11 0,05 7 1,5 97,7823 97,4999 0,2824 

12 0,1 11 1,5 71,6415 72,4119 -0,7703 

13 0,15 11 1 94,173 94,5691 -0,3938 

14 0,15 7 0,5 98,3858 98,4348 -0,0490 

15 0,05 3 1 68,1002 68,0684 0,0317 
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Figure 103 : Le plan de Box-Behnken a été utilisé pour prédire l'élimination de la DCO, et 

une comparaison a été faite entre les valeurs réelles et prédites de l'élimination de la DCO 

Les résultats de l'ANOVA pour la dégradation du sofosbuvir sont résumés dans le tableau 25. 

Le niveau de signification de chaque variable est corrélé à sa valeur P. La valeur F est une 

mesure statistique obtenue en divisant le carré moyen dû à la régression par le carré moyen dû 

au terme d'erreur. Une grande valeur F et une petite valeur P (<0,05) indiquent que le modèle 

ou un paramètre est significative. En outre, l'ANOVA révèle que les effets linéaires de la 

concentration (X1) et de la masse (X3), ainsi que l'effet de second ordre de la concentration avec 

la masse (X1X3) et la concentration (X1)
2 sont des facteurs significatifs (tableau 25). Le signe 

positif de ces variables démontre qu'elles ont toutes un effet positif sur la dégradation du 

sofosbuvir. Le modèle obtenu présente une bonne prévisibilité de la dégradation du sofosbuvir, 

quelle que soit la combinaison des valeurs des paramètres, en raison de la non-significativité de 

la valeur du manque d'ajustement. Un manque d'ajustement significatif indique que le modèle 

ne parvient pas à montrer les données dans le domaine expérimental, et qu'il y a des points qui 

ne sont pas inclus dans la régression.  Le coefficient de détermination R2 et le R2 ajusté sont 

respectivement de 0,95 et 0,93, ce qui confirme l'adéquation du modèle pour la régression des 

données expérimentales. 

En d'autres termes, le modèle peut expliquer 95 %, soit seulement 5 % de la dissimilarité totale 

qui pourrait ne pas être décrite par le modèle quadratique. La distribution inchangée de la valeur 

prédite et des résultats expérimentaux autour d'une ligne de 45° (figure 103) est une autre preuve 

de l'adéquation du modèle de régression. 
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Les points résiduels sont dispersés des deux côtés de la ligne droite, ce qui montre que les 

résidus du module sont soumis à une distribution ordinaire. L'erreur de modèle utilisée est 

généralement l'erreur de système dans l'erreur permissive, et la quantité indiquée de l'efficacité 

de dégradation du modèle peut être bien adaptée à l'efficacité de dégradation réelle. 

YDOC = 93,537 -9,5835X1 -4,3751X3 -5X13-7,1715X1
2 (78) 

Les surfaces de réponse 3D et les courbes de niveau sont utilisées pour étudier les interactions 

entre les variables du processus et les réponses, ainsi que pour étudier et établir les conditions 

optimales sur la surface de réponse.  

Tableau 25 : ANOVA pour le modèle quadratique de la surface de réponse 

Source 
Somme 

des carrés 

Degré de 

liberté 
p-value 

Model 1404,83 9 <,0001* 

C : la concentration de sofosbuvir 734,74 1 0,0008* 

pH 19,01 1 0,3024 

m : masse de TiO2 153,13 1 0,0224* 

C*pH 89,19 1 0,0552 

C*m 100,01 1 0,0462* 

pH*m 74,14 1 0,0725 

C2 189,89 1 0,0150* 

pH2 5,31 1 0,5702 

m2 28,96 1 0,2153 

Pure error 71,98 5  

Cor total 1476,82 14  

Les courbes affichent les réponses pour deux variables, alors que tous les autres paramètres aux 

niveaux de réponse sont considérés comme constants, ce qui permet de comprendre les effets 

directs et d'interaction de ces paramètres. Les données recueillies sur l'interaction des deux 

facteurs et leur impact sur l'élimination du sofosbuvir par dégradation photocatalytique sont 

illustrées à la figure 104.  

Les effets d'interaction de la dose de sofosbuvir et de la concentration illustrée dans la figure 

104 a indiquent que l'augmentation de la concentration augmente l'efficacité de la dégradation, 

ce qui a un effet positif et antagoniste sur la dégradation. Avec et en augmentant 

progressivement les concentrations. L'interaction des paramètres pH et la dose de TiO2 

présentée dans la figure 104 b montre que l'augmentation du pH augmente l'efficacité de la 

dégradation dans deux domaines. En outre, l'effet interactif de la concentration de sofosbuvir 

et du pH présenté dans la figure 104 c montre un effet synergique sur l'efficacité de dégradation 

du sofosbuvir. 
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Figure 104 : Surface 3D et courbes de niveau de l'élimination du sofosbuvir en fonction de : 

(a) concentration initiale de sofosbuvir (mM) et masse de TiO2 (g.L-1) ; (b) masse de TiO2 et 

pH ; et (c) pH et concentration de sofosbuvir (mM) 

II.3.2. Conditions optimales 

Le modèle RSM est utilisé pour prédire le mélange des niveaux de facteurs qui conduisent au 

pourcentage le plus significatif de dégradation de la DCO. Des valeurs optimales ont été 

sélectionnées pour les variables d'entrée et la réponse de sortie afin d'obtenir une optimisation 

numérique du processus, c'est pourquoi le logiciel JMP a été utilisé.  
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Figure 105 : Fonctions de désirabilité pour l'optimisation des réponses 

Dans cette étude, les conditions optimales spécifiques ont été déterminées en utilisant un 

modèle polynomial de second ordre. Ces modèles de régression ne sont acceptables que dans 

la gamme choisie de variables d'entrée. Ici, les résultats optimaux ont été obtenus pour un 

ensemble de conditions en utilisant chaque paramètre d'optimisation dans l'intervalle, 

maximum, minimum, cible et aucun (pour les réponses). L'étude visait à optimiser et à obtenir 

une réponse maximale pour la dégradation du TiO2 sur la base de la figure 105. En conséquence, 

les conditions optimales de réduction de la DCO ont été identifiées, permettant une amélioration 

de 98,1 %. Plus précisément, une masse de photocatalyseur de 1 g.L-1, une concentration de 

sofosbuvir de 0,1 mM et un pH de 6,8 ont été déterminés comme étant les conditions optimales. 

Lors d'une expérience de confirmation, menée dans ces conditions optimales, 93,87 % de la 

DCO a été éliminée, ce qui correspond étroitement à la réponse prédite par le modèle. 

II.4. Calcul DFT 

Les calculs DFT ont été effectués pour faire la lumière sur les voies de dégradation de la 

molécule de sofosbuvir. Tout d'abord, l'analyse qualitative des distributions d'électrons des 

HOMO et LUMO, ainsi que la MESP peuvent aider à prédire les régions d'attaque électrophile 

au sein de la molécule et, par conséquent, peuvent être utilisées pour élucider les voies de 

dégradation possibles du sofosbuvir (figure 106).  

La figure 106 montre la structure optimisée, l'orbitale moléculaire la plus occupée (HOMO), 

l'orbitale moléculaire la moins occupée (LUMO) et la carte du potentiel électrostatique 

moléculaire (MESP) de la molécule.  

Désirabilité  

    Désirabilité  
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En outre, le diagramme de l'écart énergétique (ΔE=ELUMO-EHOMO) est également superposé sur 

la figure, qui joue un rôle énergétique crucial dans la détermination de la stabilité de la 

molécule, mais ne peut pas être utilisé de manière absolue pour définir sa réactivité.  

Les résultats montrent que la région de l'attaque nucléophile (HOMO) est située principalement 

sur le groupe phényle et partiellement sur les groupes phosphonyles et l'anneau pyrimidine, ce 

qui montre que ces parties de la molécule ont tendance à donner des électrons. En outre, le 

LUMO est principalement situé sur la partie pyridine-dione, ce qui indique que cette région de 

la molécule a la capacité d'accepter des électrons. L'analyse de la fonction de Fukui condensée, 

qui est un descripteur important, peut être utilisée pour évaluer la réactivité chimique de la 

molécule.  

 

Figure 106 : (a) DFT de la structure de la molécule de sofosbuvir, (b) carte du potentiel 

électrostatique moléculaire (MESP), (c) distributions des orbitales LUMO, et (d) distributions 

des orbitales HOMO de la molécule de sofosbuvir.  

Les indices de Fukui condensés peuvent être utilisés pour prédire les centres les plus 

électrophiles (𝑓𝐾
−) et les centres d'attaque radicalaire (𝑓𝐾

0), qui sont des paramètres quantitatifs 

très utiles pour analyser les voies de dégradation.  
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Le tableau 26 présente les charges naturelles calculées à l'aide de l'analyse de la population 

naturelle (NPA) avec l'analyse des orbitales de liaison naturelles (NBO) pour les systèmes 

électroniques N (neutre), N+1 (anion0) et N-1 (cation), ainsi que les indices de Fukui de tous 

les atomes autres que l'hydrogène dans la molécule de sofosbuvir.  

Tableau 26 : Charge NPA et indices de Fukui condensés du sofosbuvir. Le tableau est trié en 

fonction de la valeur la plus élevée de l'indice d'attaque radicalaire (𝑓𝐾
0) 

  Charge  

neutre  (e/Å3) 

Charge anion 

(e/Å3) 

Charge cation 

(e/Å3) 

Indice Fukui 

atome Non 𝑞𝑘
𝑁 𝑞𝑘

𝑁+1 𝑞𝑘
𝑁−1 𝑓𝑘

+ 𝑓𝑘
− 𝑓𝑘

0 

C 1 -0,2384 -0,2385 -0,2139 0,0000 0,0245 0,0123 

C 2 -0,2747 -0,2747 -0,2307 0,0000 0,0440 0,0220 

C 3 0,2763 0,2766 0,3941 -0,0003 0,1178 0,0587 

C 4 -0,2767 -0,2769 -0,2377 0,0001 0,0390 0,0196 

C 5 -0,2383 -0,2384 -0,2088 0,0001 0,0294 0,0148 

C 6 -0,2576 -0,2578 -0,1059 0,0002 0,1517 0,0759 

O 12 -0,8333 -0,8337 -0,7943 0,0004 0,0390 0,0197 

P 13 2,5950 2,5950 2,5879 -0,0001 -0,0071 -0,0036 

O 14 -1,1396 -1,1406 -1,1242 0,0009 0,0155 0,0082 

N 15 -1,0739 -1,0739 -1,0693 0,0001 0,0046 0,0023 

C 17 -0,1707 -0,1707 -0,1709 0,0000 -0,0002 -0,0001 

C 19 0,8337 0,8337 0,8332 0,0000 -0,0004 -0,0002 

O 20 -0,6539 -0,6540 -0,6527 0,0001 0,0013 0,0007 

O 21 -0,5578 -0,5579 -0,5570 0,0001 0,0008 0,0005 

C 22 0,0486 0,0486 0,0487 0,0000 0,0001 0,0001 

C 23 -0,7130 -0,7129 -0,7130 0,0000 -0,0001 0,0000 

C 24 -0,7195 -0,7194 -0,7195 0,0000 -0,0001 0,0000 

C 32 -0,6962 -0,6962 -0,6966 0,0000 -0,0004 -0,0002 

O 36 -0,8646 -0,8658 -0,8601 0,0011 0,0045 0,0028 

C 37 -0,1307 -0,1301 -0,1304 -0,0006 0,0002 -0,0002 

C 40 0,0366 0,0370 0,0359 -0,0004 -0,0007 -0,0005 

O 41 -0,5942 -0,6014 -0,5736 0,0072 0,0206 0,0139 

C 42 0,0312 0,0306 0,0316 0,0007 0,0004 0,0005 

C 44 0,2410 0,2440 0,2342 -0,0030 -0,0068 -0,0049 

C 45 0,3184 0,3146 0,3234 0,0037 0,0051 0,0044 

O 47 -0,7713 -0,7775 -0,7608 0,0061 0,0105 0,0083 

F 48 -0,4148 -0,4196 -0,4086 0,0048 0,0062 0,0055 

C 49 -0,7317 -0,7288 -0,7338 -0,0029 -0,0021 -0,0025 

N 55 -0,4796 -0,5023 -0,4170 0,0227 0,0625 0,0426 

C 56 0,0739 -0,1896 0,0895 0,2635 0,0156 0,1395 

C 57 0,8391 0,8260 0,8382 0,0132 -0,0009 0,0061 

C 58 -0,3950 -0,4903 -0,2838 0,0953 0,1113 0,1033 

O 60 -0,6678 -0,7301 -0,6143 0,0623 0,0535 0,0579 

N 61 -0,6604 -0,7136 -0,6534 0,0532 0,0070 0,0301 

C 63 0,6530 0,5097 0,6433 0,1434 -0,0097 0,0668 

O 65 -0,6624 -0,8212 -0,6006 0,1588 0,0617 0,1103 
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L'augmentation de la valeur de 𝑓𝐾
− pour les espèces atomiques dans la molécule étudiée indique 

une plus grande probabilité d'être attaqué par un radical libre [53-55]. Une inspection du tableau 

26 indique que les centres réactifs (atomes) de la molécule de sofosbuvir sont divisés en 

plusieurs groupes, comme suit : C59, O65 et C58.  

Les valeurs  𝑓𝐾
0 de ces centres sont respectivement de 0,1395, 0,1103 et 0,1033 e/Å3, ce qui 

démontre une forte propension à être la cible de radicaux réactifs.  

D'autre part, la valeur  𝑓𝐾
−  plus élevée de l'espèce atomique dans les molécules examinées 

illustre la plus grande tendance à l'attaque électrophile. Les résultats inspectés dans le tableau 

20 montrent que les centres d'attaque les plus électrophiles sont les suivants : C6 (0,1517 e/Å3) 

> C3 (0,1178 e/Å3) > C58 (0,1113 e/Å3), ce qui montre que ces centres ont la plus grande 

tendance à subir des réactions d'attaque électrophile. 

II.5. Mécanisme de dégradation 

En cas de dégradation optimale, le pourcentage de dégradation du médicament était de 99% en 

1h30min, ce qui a entraîné l’apparition d’un pic de base intense. Les produits de dégradation 

du médicament ont été analysés par LC-MS, chromatogrammes d’ions totaux.  

 

Figure 107 : Analyse des spectres de masse : étude de la dégradation du sofosbuvir en 

présence de TiO2 
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Figure 108 : La fragmentation suggérée des produits de dégradation du sofosbuvir sous 

photodégradation 
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L’ion positif LC-MS du sofosbuvir a montré un ion très abondant ([M +H]+, m/z 530). Le 

spectre du sofosbuvir protoné a donné deux voix, dans le premier flux nous avons les ions 

produits avec m/z 490 (perte de C3H6 de l’ion à m/z 530), m/z 456 (perte de F-, OH de l’ion à 

m/z 490), m/z 439 (perte de OH de l’ion parent à m/z 456), m/z 398 (perte de C3H4NO de l’ion 

à m/z 439) m/z 358 (perte de CH4O de l’ion à m/z 398), m/z 302 (perte de C3H4, CH3 de l’ion 

à m/z 358) m/z 249 (perte de CH4O2 de l’ion produit m/z 302), m/z 224 (perte de CH3 de l’ion 

produit m/z 249), m/z 130 (perte de CH4ON, CH3, POH2 de l’ion m/z 224), m/z 102 (perte de 

(CH3)2 de l’ion à m/z 358). Pour le deuxième groupe, les ions produits sont les suivants : m/z 

444 (perte de C4H8O2 de l’ion à m/z 530), m/z 414 (perte de F-, CH3 de l’ion à m/z 444), m/z 

398 (perte de OH, CH4N de l’ion parent à m/z 414), m/z 367 (perte de OH, O- de l’ion à m/z 

398), m/z 279 (perte de CHO2N, CH3, O
- de l’ion à m/z 367), m/z 254 (perte de C2H6 de l’ion 

à m/z 279) m/z 240 (perte de CH3 de l’ion produit à m/z 254). Le schéma de fragmentation 

indique qu’après la dégradation du sofosbuvir, une fragmentation de masse était présente, ce 

qui indique que le produit de dégradation était la 4-méthyloxolan-3-amine.  

III. Optimisation de l'efficacité photocatalytique du Verre Li2O-P2O5-B2O3-

TiO2 

À la suite de la synthèse précise du verre, une caractérisation approfondie par des techniques 

avancées. Une fois le matériau soumis à une analyse rigoureuse, son application dans la 

dégradation du Sofosbuvir est examinée. Grâce à l'incorporation stratégique de TiO2, le verre 

dévoile un potentiel photocatalytique prometteur, ouvrant ainsi la voie à des solutions 

novatrices pour l'élimination des résidus pharmaceutiques dans les milieux aqueux. 

III.1. Étude des propriétés photocatalytiques de différents verres. 

L'analyse des courbes cinétiques de la concentration de sofosbuvir (C/C0) dans les trois 

conditions différentes, représentées dans la figure 109 offre des informations cruciales sur l'effet 

de la teneur en TiO2 dans le verre sur la dégradation photocatalytique du sofosbuvir. Ces 

courbes illustrent clairement des tendances distinctes pour chaque condition.  

Tout d'abord, la courbe correspondant au verre contenant 2,5% de TiO2 se distingue par une 

dégradation plus rapide du sofosbuvir par rapport aux autres conditions.  

Cette observation suggère que la présence de TiO2 à ce faible pourcentage dans le verre a un 

effet significatif sur l'augmentation de l'efficacité de la dégradation photocatalytique. Il est 

important de noter que cette rapidité de dégradation est un indicateur précieux de l'efficacité du 

TiO2 en tant que catalyseur dans le processus de photodégradation du sofosbuvir.  
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D'autre part, la courbe correspondant au verre avec 10% de TiO2 présente une dégradation 

relativement moins rapide que celle du verre avec 2,5% de TiO2.  
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Figure 109 : Analyse de la Cinétique de Dégradation pour du verre de différents pourcentage 

de TiO2 

Cette différence suggère qu'une concentration plus élevée de TiO2 dans le verre peut entraîner 

une diminution de l'efficacité de la dégradation photocatalytique du sofosbuvir. Cela pourrait 

être dû à divers facteurs, tels que la saturation des sites actifs sur la surface du TiO2 ou d'autres 

phénomènes de compétition entre les réactions. Entre les deux extrêmes, la courbe 

correspondant au verre de 5% de TiO2 montre une dégradation intermédiaire.  

Ceci indique que la teneur en TiO2 dans le verre peut être un facteur déterminant pour optimiser 

l'efficacité de la dégradation photocatalytique du sofosbuvir. Un équilibre subtil doit être atteint 

pour maximiser l'efficacité, ce qui est un élément clé à considérer dans la conception de 

matériaux photocatalytiques. 

III.2. Effet de dose 

L'analyse des données représentées dans la figure 110 montrant l'effet de la dose de verre sur la 

dégradation du composé (à des concentrations de 1g.L-1, 2 g.L-1, et 3 g.L-1,) révèle des 

informations essentielles sur l'efficacité de la dégradation photocatalytique. 
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Figure 110 : Effet de la dose de verre sur la dégradation photocatalytique 

Il est clair que les concentrations de 2 g.L-1et 3 g.L-1présentent des niveaux de dégradation plus 

ou moins similaires, tandis que la concentration de 2 g.L-1 se démarque comme étant la plus 

efficace. L'observation que les concentrations de 2 g.L-1 et 3 g.L-1 sont proches en termes 

d'efficacité de dégradation suggère qu'il existe une limite au-delà de laquelle l'augmentation de 

la masse de verre n'entraîne pas nécessairement une amélioration significative de l'efficacité de 

dégradation. Cela peut être dû à divers facteurs, tels que la saturation des sites actifs sur la 

surface du verre ou des phénomènes de compétition entre les réactions.  

Le fait que la concentration de 2 g.L-1 soit la plus efficace indique qu'il existe une masse 

optimale de verre pour maximiser l'efficacité de la dégradation. Au-delà de cette masse 

optimale, l'efficacité de la dégradation peut diminuer. Cette observation est cruciale pour la 

conception de réacteurs photocatalytiques et de matériaux, car elle permet de déterminer la 

quantité optimale de matériau à utiliser pour atteindre les meilleures performances.  

Ces résultats font des verres semi-conducteurs des candidats idéaux pour des applications 

environnementales telles que le traitement des eaux avec une efficacité importante et une 

éventuelle récupération. En outre, ils soulignent la complexité des réactions photocatalytiques 

et la nécessité d'une compréhension approfondie de la cinétique de dégradation et des 

mécanismes sous-jacents pour optimiser l'efficacité tout en évitant une utilisation excessive de 

matériau qui pourrait ne pas apporter de bénéfices significatifs. 
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IV. Bio-Photocatalyse : couplage biologique 

IV.1. La Biodégradabilité de sofosbuvir 

La photocatalyse et d’autres procédés d’oxydation avancés (POAS) constituent une alternative 

viable aux méthodes biologiques pour éliminer les polluants toxiques et/ou résistants à la 

biorestauration. Cependant, en raison de leur coût élevé (à discuter), les procédés d'oxydation 

avancés ne sont souvent utilisés qu'en tant qu'étape de prétraitement pour les procédés 

conventionnels.  

En général, les intermédiaires produits par les POAS peuvent être facilement dégradés dans un 

réacteur biologique, car l'utilisation des POAS pour le traitement de l'eau entraîne généralement 

une réduction de la toxicité et une amélioration de la biodégradabilité. Le rapport DBO5/DCO 

est couramment utilisé comme paramètre pour estimer la biodégradabilité, les rapports 

supérieurs à 0,4 étant généralement considérés comme indiquant des eaux usées hautement 

biodégradables.  

A cet effet, nous avons étudié l’évolution de la biodégradation de la solution par photocatalyse 

afin de pouvoir déterminer le temps nécessaire pour passer au couplage avec le procédé 

biologique. Les résultats sont présentés dans la figure 111.  

Les résultats de la DCO du sofosbuvir évoluent de manière inverse au taux DBO5/DCO avec le 

temps de dégradation. La biodégradabilité de la molécule est très faible, avec un rapport 

DBO5/DCO initial du sofosbuvir nul, ce qui indique la nécessité de le prétraiter avant de le 

soumettre à un post-traitement biologique. En revanche, ce rapport augmente progressivement 

pour atteindre 0,02941, 0,4, 0,55, 0,9 et 1,1 après 1 h,1h30 min, 2 h, 3 h et 4 h de dégradation 

par TiO2 et de 0,045, 0,44, 0,76, 0,9876 et 1,56 après 1 h, 1h30min, 2 h, 3 h et 4 h de dégradation 

par le verre Li2O-P2O5-B2O3-TiO2, successivement. En outre, les efficacités de réduction de la 

DCO augmentent également de 80 % à environ 95 % pour les dégradations de 1h30min à 4 

heures de TiO2, et de 68 % à environ 92 % pour les dégradations de 1h30min à 4 heures du 

verre Li2O-P2O5-B2O3-TiO2 respectivement.  

Le prétraitement par photocatalyse, effectué sur des durées de 1,5 heure et 2 heures conduit à 

des évolutions significatives des taux de minéralisation variant de 80% à 89% pour TiO2, et de 

68% à 80% pour le verre Li2O-P2O5-B2O3, respectivement. En conséquence, nous avons choisi 

d’établir le posttraitement par procédé biologique après une durée de prétraitement de 2 heures 

par photocatalyse avec une DBO5/DCO = 0,55. L'utilisation du processus photocatalytique 

comme étape de prétraitement permet la conversion des composés récalcitrants en 

intermédiaires aromatiques durant la phase initiale.  
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Figure 111 : Evolution de l'élimination de la DCO et rapport DBO5/DCO pendant le 

traitement au sofosbuvir de a) TiO2 et b) le verre Li2O-P2O5-B2O3-TiO2, C0 = 0,1 mM ; 

pH=6,8 

Dans la deuxième phase, ces intermédiaires sont transformés pour générer des produits de 

substitution [60-62]. Le processus se caractérise par une cinétique relativement lente et la 

production de produits de type aliphatique tels que les acides carboxyliques à courte chaîne de 

carbone, qui sont hautement biodégradables et présentent une faible toxicité. Ces résultats 

constituent une preuve de la biodégradabilité des médicaments. 

a) 

b) 
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IV.2. Couplage avec un traitement biologique 

L'efficacité de la dégradation de l'effluent simulé a été évaluée par un traitement biologique 

indépendant utilisant des boues activées provenant de la station d'épuration.   
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Figure 112 : Traitement biologique séquentiel et photocatalyse a) TiO2 et b) le verre Li2O-

P2O5-B2O3-TiO2 du sofosbuvir 

Les résultats présentés dans la figure 112 indiquent une diminution significative de la DCO au 

cours des six premiers jours, ce qui est cohérent avec l'absorption du médicament. 

a) 

b) 
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Cependant, une oxydation chimique a été observée au cours des premiers jours, indiquant que 

les boues devaient s'habituer aux sous-produits résultant de l'irradiation.  À la fin de la culture 

de 21 jours, on a enregistré une diminution d'environ 98 % et 97% pour TiO2 et verre Li2O-

P2O5-B2O3-TiO2 de la DCO.  

Les résultats suggèrent que les sous-produits résultant de la photocatalyse du sofosbuvir ont 

une biodégradabilité plus élevée, ce qui est confirmé par l'augmentation des valeurs du rapport 

DBO5/DCO observées, passant de 0 à 0,55 et 0,75 après 2 heures d'irradiation pour le 

sofosbuvir. 

V. Conclusion  

En conclusion, notre recherche a démontré avec succès l'efficacité de la photocatalyse dans 

l'élimination du Sofosbuvir des solutions aqueuses en utilisant des nanomatériaux semi-

conducteurs émergents à savoir TiO2 et Verre Li2O-P2O5-B2O3-TiO2. Les conditions optimales 

ont permis une dégradation significative, atteignant 99,5% avec TiO2 et 92% avec Verre Li2O-

P2O5-B2O3-TiO2. L'intégration judicieuse du processus photocatalytique avec le traitement 

biologique a également montré des résultats prometteurs, avec une minéralisation progressive 

et une amélioration continue de la biodégradabilité au fil du temps. Notamment, le traitement 

photocatalytique a conduit à une solution considérée comme biodégradable après 2 heures, avec 

des paramètres tels que DBO5/DCO = 0,55 et 0,75 respectivement. Les résultats de 

minéralisation ont atteint des niveaux significatifs de 88% et 85%, soulignant l'efficacité 

globale du processus. Les calculs DFT ont fourni des informations cruciales en identifiant les 

sites réactifs de la molécule de Sofosbuvir, offrant ainsi une compréhension approfondie des 

mécanismes sous-jacents du processus d'élimination.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 

En conclusion, cette thèse représente une contribution significative à la compréhension et à la 

résolution du problème complexe de l'élimination des polluants organiques notamment les 

molécules pharmaceutiques des solutions aqueuses en appliquant des nanomatériaux émergents 

dans les procédés d’adsorption et de photocatalyse. Chacun des quatre chapitres a joué un rôle 

essentiel dans la réalisation de cet objectif, et les résultats obtenus renforcent l'importance de 

cette recherche. 

Dans le premier chapitre, la revue bibliographique, nous avons posé les bases en examinant les 

connaissances existantes sur les produits pharmaceutiques et leur impact sur l'environnement. 

Cette section a fourni le contexte nécessaire pour comprendre l'importance de notre recherche 

et a souligné l'urgence de trouver des solutions. Le deuxième chapitre, dédié aux matériaux 

élaborés et méthodes appliquées, a détaillé les approches expérimentales que nous avons 

utilisées pour mener à bien notre étude. Nous avons examiné en profondeur les matériaux 

d'adsorption, les techniques de caractérisation, et les protocoles expérimentaux, garantissant 

ainsi la qualité et la reproductibilité de nos résultats. 

Dans le troisième chapitre, nous avons abordé la synthèse et la caractérisation des biomatériaux, 

des bio-composites et des nanomatériaux élaborés, afin d'explorer en détail leurs structures, 

morphologies et propriétés physico-chimiques. Une explication approfondie de la méthode de 

préparation des échantillons ainsi que la spécification des caractéristiques des supports utilisés 

s'avèrent essentielles pour obtenir une compréhension précise des interactions à l'interface 

solution-solide. Enfin, dans le quatrième chapitre, nous avons présenté les résultats de nos 

travaux ainsi que les discussions qui en découlent relatifs à l’évaluations de leurs performances 

dans le traitement du sofosvuvir par diverses techniques. Chacune des trois méthodes étudiées 

- l'adsorption avec l'E-perlite, l'utilisation du biomatériau charbon actif, et le bio-composite 

Alg/CA. Et le couplage du procédé photocatalyse par deux catalyseur TiO2 et le verre Li2O-

P2O5-B2O3-TiO2 avec le traitement biologique a montré des résultats prometteurs. Les résultats 

de l'adsorption avec l'E-perlite ont révélé un taux d'élimination satisfaisant de l’ordre de 58,5 

% sous des conditions optimales de pH, de masse d'adsorbant et de concentration initiale du 

médicament. Concernant le CA en poudre synthétisé à base des coques d’argan et caractérisé 

par diverses techniques, il a affiché une efficacité de suppression remarquable de 99,63%, avec 

un ajustement optimal au modèle cinétique de pseudo-deuxième ordre et au modèle isotherme 

de Freundlich. L'analyse thermodynamique a révélé un comportement exothermique.  
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Pour le bio-composite Alg/CA, les billes ont montré une efficacité maximale de 98,25%, avec 

une bonne adéquation aux modèles de Freundlich et de pseudo-deuxième ordre. Les conditions 

optimales de tous ces matériaux ont été déterminées par la conception de Box-Behnken (BBD) 

de la méthode de la surface de réponse (RSM).   

Concernant les résultats de photocatalysee utilisant une analyse de la méthodologie de la surface 

de réponse (RSM) conçue à l'aide d'un modèle Box-Behnken, l'étude a identifié les conditions 

optimales de dégradation et minéralisation. De son côté, Le couplage du processus 

photocatalytique avec le traitement biologique a atteint une dégradation de 99,5 % et 92 % du 

sofosbuvir avec des conditions optimales de TiO2 et le verre Li2O-P2O5-B2O3-TiO2, offrant ainsi 

une solution durable et efficace pour l'élimination des composés organiques des eaux usées. 

Dans l'ensemble, cette thèse souligne l'efficacité de différentes approches pour aborder 

ceproblème environnemental complexe. Les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) pour ces deux procédés ont identifié des sites réactifs spécifiques dans la 

molécule de sofosbuvir. Cette approche combinée présente un fort potentiel pour éliminer les 

composés organiques des eaux usées. Ces résultats sont non seulement pertinents du point de 

vue scientifique, mais ils ont également des implications pratiques pour la préservation de notre 

environnement et la santé publique. Cette thèse met en évidence l'importance cruciale de la 

gestion des produits pharmaceutiques dans l'environnement et ouvre la voie à de futures 

recherches et applications dans ce domaine critique. 

Cette recherche offre des opportunités significatives pour l'exploration et le développement de 

matériaux applicables au traitement des effluents industriels et domestiques, voire à la 

purification de l'eau. Ces perspectives englobent la nécessité de :  

• Synthétiser des matériaux magnétiques à partir des matériaux étudiés afin de faciliter leurs 

récupération et recyclage ;  

• Synthétiser des catalyseurs des nano-composites TiO2–charbon actif ;  

• Explorer d'autres modalités de synthèse et modification des bionano-matériaux ;  

• Évaluer l'avantage potentiel de l'approche sol-gel dans la fabrication de catalyseurs ; 

• Tester des rejets pharmaceutiques réelles ;  

• Etudier la faisabilité de ces résultats à l’échelle pilote. 

Ces orientations prometteuses ouvriront la voie à des avancées significatives dans le domaine 

du traitement de l'eau, contribuant ainsi à des solutions plus efficaces et durables. 
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