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Introduction générale

Introduction générale

L'cau est une ressource élémentaire 4 la vie de ’homme et malheureusement ce dernier

est presque souvent la cause de la dégradation de la qualité de 1’eau et sa pollution, qu’elle soit
une eau superficielle ou souterraine.

Une pollution peut se définir comme une dégradation ou une perturbation du milieu, qui
résulte en genéral de I'apport en matieres ou substances exogenes, ses effets peuvent étre
modificateurs ou destructeurs vis a vis du fonctionnement du milieu selon la nature ou la
quantité du polluant (Genin et al, 2003).

Les développements intensifs de I'industrie, de I'agriculture et de I'activité ménageére, la
concentration de la population urbaine ont introduit dans le cycle de I'eau des substances
chimiques de plus en plus nombreuses dont une partie importante atteint les nappes et les cours
d’eaux proches (Grosclaude, 1999).

Plusieurs critéres peuvent étre utilisés pour classifier les pollutions, il s’agira par exemple
de l'origine des substances, 1’effet de la pollution sur le milieu récepteur ainsi que son
écosysteme et ce sont les mémes criteres qui déterminent le type de traitement a promouvoir. Il
existe un certain nombre de techniques de dépollution des eaux polluées produites par les
nombreuses activités de 1’étre humain. Comme la précipitation, la coagulation floculation,
I’échange d’ions... (Tchobanoglous et al, 2003).

Les produits pharmaceutiques constituent un nouveau sujet de préoccupation dans le
domaine de I’eau. En effet, grace au progres de 1’analyse physico-chimique, la présence de
traces de substances médicamenteuses et de leurs dérivés ou métabolites a été largement établie
a I’échelle mondiale, dans les différents compartiments aquatiques, dans les eaux superficielles
et souterraines, dans les eaux résiduaires et dans les sols.

De nombreux pays s’intéressent donc a cette nouvelle problématique. L’ Allemagne, les
Pays-Bas, la Suéde, ont été les premiers a se préoccuper de la présence de ces composés dans
les systemes aquatiques et de leurs effets sur les organismes. Au-dela d’un probléme
environnemental, c’est un probléme sanitaire qui a vu le jour, d0 aux difficultés
d’approvisionnement en eau de plus en plus marquées qui incitent a la surveillance des systémes
aquatiques, qu’ils soient ou non directement destinés a la consommation humaine.

En outre, « ce n’est que récemment que les potentiels effets indésirables des résidus de
médicaments dans I’environnement ont été reconnus » (Brooks et al. 2005).

Un exemple de médicament appartenant a la famille des anti-inflammatoires non
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stéroidiens; dont la relation cause-effet environnemental a été établie, est le diclofénac, la
population de trois especes de vautour a diminué de plus de 97% depuis 1992 dans le sous-
continent indien (Taggart, M.A. et al. 2007). Les espéces concernées sont : le vautour chaugon
(Gyps bengalensis), le vautour indien (G. indicus) et le vautour a long bec (G. tenuirostris). Ces
3 espéces avaient été classées en danger critique d’extinction par I’'UICN (Prakash et al. 2003).
Les vautours ont eu accés au diclofénac en se nourrissant de carcasses de bétail traité avec ce
médicament dans les jours précédents le déces

Dans ce cadre, 1’objectif de notre travail est I’étude de 1’élimination du diclofénac par
adsorption sur biochar de peau de grenade (PG700).

La présentation de notre mémoire s’articule selon la structure suivante :

La premiére partie bibliographique inclura des généralités sur les substances
pharmacetiques on se focalisant sur le diclofénac et ces différentes propriétés et en second
temps une présentation des différentes étapes et types d’adsorptions qui dépendent de
I’adsorbant utilisé cette explication a pour objectif de montrer la diversité des types
d’adsorption avant de se focaliser sur 1’adsorption du dilofénac sur le biochar et les différentes
étapes de préparations de ce dernier ainsi que ces différentes formes.

La seconde partie correspondra a I’étude expérimentale qui contient :

» Une description générale des différentes méthodes et matériels utilisés dans les essais
de notre étude a 1’échelle du laboratoire.

» Les résultats d’analyses et la caractérisation du biochar (PG700).

» L’évaluation des rendements et de la capacité d’adsorption du diclofénac sur biochar
(PG700) en fonction de divers paramétres réactionnels ayant une influence sur
’adsorption du diclofénac sur biochar (PG700) étant :

e La cinétique d’adsorption du diclofénac.
e [’effet de la variation du pH de traitement.

e [’effet de la variation de la concentration initial en diclofénac.



PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE



CHAPITRE |
Géneéralités sur Les substances
Pharmaceutiques



Partie bibliographique Chapitre | : Généralités sur Les substances pharmaceutiques

1.1 Introduction

La présence de résidus de substances médicamenteuses dans les eaux est liée a des rejets
émis tout au long de leur cycle de vie depuis la fabrication des principes actifs ou des spécialités
pharmaceutiques, leur utilisation en milieu hospitalier ou ambulatoire, leurs utilisations
vétérinaires ou nutritionnelles a des fins d’¢élevage animal, y compris la pisciculture, jusqu’a la
gestion des médicaments de 1’armoire a pharmacie des particuliers, a la collecte et la destruction
des médicaments non utilisés.

Les résidus pharmaceutiques peuvent atteindre et contaminer l’environnement de
plusieurs maniéres. Toutefois, les médicaments & usage humain, représentent la principale
source de contamination des milieux aquatiques. En effet, le médicament est absorbé,
métabolisé et excrété, puis rejeté dans les eaux usées. Le résidu rejoint alors les stations
d’épuration urbaines qui n’en dégradent qu’une partie. Finalement, une fraction variable du
produit est rejetée par les effluents de STEP qui sont alors dilués dans les eaux de surface
(rivieres). Par ailleurs, lors du traitement dans les STEP, une partie du médicament peut
s’adsorber sur les boues résiduelles et contaminer les sols aprés épandage de celles-ci. (J. P.
Besse.2010).

Il est a noter que plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes
thérapeutiques ont été détectés dans diverses matrices environnementales incluant une grande
variété de composés : hormones, régulateurs de lipides, anti-inflammatoires, antibiotiques,

anticancéreux et d’autres cytotoxiques, antiépileptiques, etc.

1.2 Présence des produits pharmaceutiques dans les différents compartiments aquatiques

La présence des produits pharmaceutiques dans I'environnement aquatique se produit
habituellement sous forme de mélanges, de ce fait une prévision précise de la toxicité des
mélanges est indispensable pour I'évaluation des risques pour I'environnement.

Dans une étude réalisée par (Schlisener, M et al. 2008).

. Sur la présence de produits pharmaceutiques dans les milieux aquatique a montré que
75 % des mesures sur 58600 données reportées sont relatives aux effluents de station
d’épuration et aux eaux superficielles. Les données proviennent a plus de 50 % de I’ Allemagne
suivie par le Canada (12 %) et la France (6 %).

Le rejet continu des médicaments et de leurs métabolites dans le milieu aquatique conduit
a leur accumulation due a leur persistance (L.F Delgado. 2009) Leur présence dans les milieux

aquatique dépend de leurs propriétés physico-chimiques et en particulier de leur hydro-
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solubilité, de la stabilité des molécules et de leur demi-vie (C.COETSIER. 2009)

Bien que ces substances soient retrouvées dans l’environnement aquatique a des
concentrations trés faibles bien au-dessous des doses thérapeutiques utilisées (S. LARDY-
FONTAN. 2008), elles apparaissent néanmoins suffisantes pour pouvoir engendrer des effets
adverses globaux ou spécifiques & un niveau cellulaire ou moléculaire (perturbation des

mécanismes biochimiques, altération du patrimoine génétique...) (Huschek et al. 2004).

[Médecine Vétérinaire]
|
b + v
Aquaculture Bétail Volaille

[ Médecine Humaine |

Excrétion Elimination : :
T i Excrétion
!
Eaux d'égout | | Eaux d'égout Ordures Ménageres i '
[(Hospi!c‘lbém)] {Domestiqqu [(Me’dr'camenfs non uvillises) i
— : e ;
c !
_________ I W
L s O ! Sol/Exploitation agricole)«-,
STEP | i
L. [uisseliement | BRGEET e e

I
AT Ay SR SIAT oML ok | J
(Bowes) | Eaux de surtace J—{ Eaux souterraines J¢ | Chalne Alimentaire |

Usines de production
de produits Eaux du robinet

pharmaceutiques

Figure 1: Sources et voies possible de la présence de résidus de produits pharmaceutiques
dans I’environnement aquatiques amendement (Heberer T 2002 ).

1.3 Devenir des résidus de médicaments dans I’environnement ;

L’¢étude du comportement et du devenir des médicaments dans I’environnement, ainsi que
la compréhension des mécanismes qui les sous-tendent, sont des domaines ou les connaissances
sont encore restreintes. Il est nécessaire de développer :

* I’étude de la dégradation des médicaments dans 1’environnement, pour laquelle les
données sont tres limitées. Les mesures et la mise en place d’essais de dégradation
systématiques pour les substances pharmaceutiques apparaissant difficilement réalisable, le
développement de modeles prédictifs adaptés, comme il en existe pour d’autres catégories des
polluants, est une voie a explorer.

* I’¢tude de 1’absorption (sorption) des médicaments aux mati€res en suspension et au
sédiment, ou le développement des modeles est une alternative a la mesure systématique.
(Sumpter et al. 2005).
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Des méthodes alternatives a 1’analyse systématique peuvent donc étre envisagées, comme
le recours a des traceurs chimiques spécifiques d’une contamination par les médicaments, ou
encore ’utilisation de mode¢les permettant d’estimer les concentrations dans 1’environnement
(TERNES T.A. (1998). Dans le cas des médicaments humains, sur la base d’un modele simple
et en disposant des données appropriées, il est relativement aisé¢ d’estimer les concentrations
attendues dans les effluents de STEP et les eaux de surface. Par ailleurs, le devenir des résidus
de meédicaments dans I’environnement aquatique et terrestre (effluents des STEP, sols, eaux
souterraines, eaux de surface et sédiments) nécessite la connaissance de caractéristiques
physico-chimiques et environnementales de ces substances actives permettant d’appréhender
leur comportement dans les divers compartiments du milieu naturel :

1. La structure moléculaire qui peut permettre de prévoir certaines voies de dégradation ou de
transformation,

2. La volatilité décrite par la tension de vapeur a 20°C et la constante de Henry,

3. La mobilité de la molécule décrite par la solubilité dans 1’eau et le coefficient de partage
Kow. Le Kow représente la répartition de la concentration d’une substance dans 1’octanol par
rapport a celle dans 1’eau. Il indique si une molécule est plutdt hydrophile (log Kow faible) ou
hydrophobe (log Kow élevé) et permet d’estimer la bioconcentration de celle-ci. Il permet en
outre d’estimer la sorption d’une substance organique sur un sol. En effet, un log Kow élevé

indiquerait une tendance a 1’adsorption sur les particules.

L’étude des données disponibles dans la littérature récente a permis de tirer les
conclusions suivantes quant a 1’élimination des produits pharmaceutiques dans les installations

de traitement des eaux résiduaires :

1. les taux d’élimination sont trés différents selon le type de produit; ils varient de 0 a 99 %;

2. le type de procédé d’épuration peut avoir une grande influence sur I’élimination des produits
pharmaceutiques.

3. les conditions opeératoires comme le temps de pluie, la température, le type d’aération, le type
de traitement tertiaire et ’infiltration modifient beaucoup 1’efficacité du traitement (COORS A
et al. 2004).

Toutefois, parmi les traitements classiques, les boues activées donnent le meilleur taux
d’élimination en ce qui concerne les estrogénes (KLOEPFER A. et al. 2004). Cependant, des
techniques plus récentes, comme les procédés membranaires ou le traitement sur charbon actif,

permettent d’améliorer encore ces résultats (TERNES T.A. 1998).
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Le Tableau 1 fait 1’état des lieux des taux moyens d’élimination mesurés pour quelques
composés entre I’entrée et la sortie des stations d’épuration et montre les importantes variations

mesurées selon les études.

Tableau 1 : Taux d’élimination moyen mesurés dans diverses stations d’épuration

Composes Taux d’élimination Références
IBUPROFENE 80 -90 %
NAPROXENE 4088 % (Andreozzi et al, 2003 ; Heberer
PARACETAMOL > 99 % zz1 et al, : '
¢ © 99 % 2002a ; Heberer, 2002b ; Joss et al,

KETOPROFENE 17-75% ) ]

> 2005 ; Koutsouba et al, 2003 ;
DICLOFENAC 17-75% St telat tal 2003 T
GEMFIBROZIL 4669 % amatelatou e1&, £JUs , 1auxe-

Wuersch, 2005 ; Ternes et al, 2004b)

SALBUTAMOL 94 %
CARBAMAZEPINE 0-35%

1.4 Données de toxicité :

On peut considérer les principaux risques liés a la pollution des milieux aquatiques selon
deux aspects :

1. risque pour les peuplements naturels. Ce type de risque concerne les effets des toxiques
sur les écosystéemes.

2. risque pour la santé humaine liée a la présence de nombreuses substances chimiques et

notamment pharmaceutiques.

En effet, dans I’environnement, on ne retrouve pas les substances pharmaceutiques de
maniere isolée, mais associées a de nombreux autres contaminants. Or, il a été montré que :
* D’une part, les mélanges de médicaments sont plus toxiques que les substances isolées
(Yang, L et al.. 2009).
* Et que d’autre part, dans le cas de mélanges de contaminants en général, des effets peuvent
étre observés pour des concentrations inférieures aux concentrations sans effet (NOEC)
déterminées pour les substances isolées (Backhaus, T. et al. 2000).

Du fait des risques toxicologiques des composés pharmaceutiques, on doit porter une
attention particuliére aux (P. LEPRAT. Mars 1999)

1. Agents cytostatiques (quelques antibiotiques) et medicaments immunosuppresseurs ; a
cause de leur propriétés embryotoxique, cancérigénes et mutagenes ;

2. Antibiotiques et desinfectants ; parce que ces groupes sont tres toxiques pour les
bactéries et les autres micro-organismes de 1’environnement, mais aussi parce qu’ils peuvent
contribuer, dans 1’environnement, a 1’augmentation du potentiel de résistance des bactéries

pathogénes mutantes ;
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3. Hormones ; elles peuvent avoir un grand impact sur les hommes et les animaux en
perturbant leurs fonctions hormonales, méme en faible concentration ;

4. Chlorophénols et réactifs libérateurs de chlore, comme 1’hypochlorite de sodium ;

5. les composés organiques halogénés adsorbables (AOX) ; ces groupes ont été beaucoup
utilisés dans la fabrication de désinfectants, de certains solvants et de produits radio-
contrastants de rayons X dans les hopitaux. Tres souvent ils ne sont pas biodégradables et ils
diffusent largement dans I’environnement aquatique. Ils entrent ainsi dans le cycle
d’alimentation en eau potable.

La présence des médicaments dans les eaux peut présenter des dangers de toxicité pour
les animaux et les hommes. Ainsi, une étude réalisée sur les effluents montre que les effluents
hospitaliers ont une forte génotoxicité (toxicité altérant les genes). Le test MICROTOX réveéle
une toxicité globale 5 a 15 fois supérieure a celle d'un effluent urbain classique. Parmi ces
échantillons a fort pouvoir toxique, environ 20% sont capables de genérer une activité

génotoxique en particulier pour les rejets du matin, plus concentrés (L. THEBAULT. 1992)

1.5 Généralités sur le diclofénac :

Le diclofénac est un Anti inflammatoire Non Stéroidien appartenant a la famille des
acides aryl-alcanoiques. C’est un dérivé de 1’acide phényl-acétique. La formule brute est
C14H11CI2NO3. Les éléments figurant dans la formule chimique de Diclofénac sont dans les
proportions suivantes : C 56,78 %, H 3,74 %, Cl 23,94 %, N 4,73 %, O 10,8 %.

Le diclofénac est un antalgique, antipyrétique et anti-inflammatoire. Il réduit la douleur,
la fievre et I’inflammation. Il est aussi un inhibiteur de courte durée des fonctions plaquettaires.
Le terme « Non Stéroidien » est utilisé pour le distinguer des glucocorticoides qui (parmi un
large éventail d’effets) ont une semblable action anti-inflammatoire.

I1 se présente sous la forme d’une poudre cristalline de couleur blanche a ivoire avec une
légere odeur d’amine et un gott amer. Le diclofénac est employé chez I'enfant dans le traitement
des rhumatismes inflammatoires infantiles a la posologie de 2 a 3 mg/kg/jour en 2 a 3 prises.
Chez I'adulte, on l'utilise dans le traitement au long cours :

1. des rhumatismes inflammatoires chroniques (polyarthrite rhumatoide,
spondylarthrite ankylosante...)

2. de certaines arthroses douloureuses et invalidantes, et dans des traitements de courte
durée, lors :

1.  de poussées d'arthrose, de lombalgies,

2. de tendinites et de bursites,
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3. mais aussi lors de dysménorrhées essentielles ou de coliques néphrétiques.

Sa posologie est alors de 150 mg/jour/adulte en 3 prises en traitement d'attaque puis de
75 a 100 mg/jour/adulte en 2 prises en entretien. Selon « les entreprises du médicament »
(LEEM), organisation consultée en 2011, il existe actuellement 41 spécialités pharmaceutiques
contenant le diclofénac comme principe actif (LEEM, 2011a), sont disponibles pour différents
types d’administration :

1. Par voie cutanée (gel en flacon pressurise, gel) ;

2. Par voie orale (comprimé enrobé gastero-résistant) ;

3. Par voie intramusculaire (solution injectable).

I.5.1 Caractéristiques physico-chimiques du diclofénac :

Le diclofénac est caractérisé par des faibles propriétés acides (pKa environ 4) et sa
solubilité dépend du pH du milieu. Il est peu soluble dans l'acide chlorhydrique a un pH de 1.1,
faiblement soluble dans I'eau, tres légérement soluble dans un tampon de phosphate a un pH de
6.8, soluble dans l'alcool, peu soluble dans I'acétone et pratiquement insoluble dans 1’éther, il
se décompose vers 280°C, sa longueur d'onde d'absorption maximale dans UV visible est de
I’ordre de 276 + 2 nm. Il est a noter que dans la littérature, les valeurs de solubilité du diclofénac
varient significativement (Llinas, A. et al. 2007)

Les principales caractéristiques physico-chimiques du diclofénac sont récapitulées dans
le tableau suivant :

Tableau 2 : Caractéristiques physico-chimiques du diclofénac

Masse Molaire (g/mol) 296.147
Point de fusion °C 100-102
Solubilité dans /’eau 21,3 g/l Novartis MSDS ; cité

par Hoeger et al., 2008

2,37 mg/l  Monteiro et Boxal, 2010

Longueur d’onde (nm) 2762
pKa 4.16
Log Kow 451
pH en solution aqueuse 7.8-8.3
Pression de vapeur (pascal) 8.17*10°
Constante de Henry (atm/m®/mol) 1*10™°
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1.5.2 Elimination du diclofénac :
a) Elimination du diclofénac par les stations d’épuration classiques :

L’¢limination des résidus pharmaceutiques dans les stations d’épuration et dans les usines
de production d’eau potable a été étudiée dans le cadre du projet KNAPPE (Buntner, D. 2008).
L’influence de la configuration du réacteur, le temps de séjour des boues (SRT), le temps de
séjour hydrauliqgue (HRT), la tempeérature (saison) et la concentration des substances
pharmaceutiques spécifiques dans les eaux usées en entrée et sortie de stations d’épuration sont
les parametres recensés pour la comparaison des différentes technologies.

La biodégradation est un processus d’élimination trés important dans le traitement des
eaux usées. Il peut avoir lieu dans les zones de traitement des boues activées en aérobiose et en
anaérobiose, ou pendant la digestion des boues d’épuration en anaérobiose (Fent, K. et al.
2006). Cette dégradation est réalisée par des micro-organismes et, en général, augmente avec
le temps de rétention de 1’cau et des boues.

Le diclofénac se biodégrade significativement lorsque le temps de rétention des boues est
d’au moins 8 jours (Kreuzinger et al. 2004). Le diclofénac est plus faiblement éliminé dans les
STEP que d’autres AINS, avec des taux d’élimination variables, a savoir entre 17% et 70%
(Garric, J. et al 2005). obtient un taux d’élimination de seulement 17%, en démontrant une
haute persistance du diclofénac aprés la STEP. D’autres auteurs rapportent un méme taux
d’élimination en STEP (Buser et al 1998).

b) Elimination du diclofénac par les nouveaux procedés :

L’étude de Defficacité d’élimination de cette substance dans les STEP dotées des
différents traitements tertiaires (Jean-Marc chonbert, et al. 2011). a révélé les résultats
mentionnés dans le tableau suivant :

Tableau 3: Rendements d'élimination complémentaire (%) de la filiere eau par traitement tertiaire

Traitement préliminaires Traitement avancé
Traitement | Filtration sur | Décantation | Osmose ozonation | Filtration sur
tertiaire sable rapide Inverse Charbon Actif
> 70% 30-70% 30-70% > 70% > 70% > 70%

Il a été mis en évidence que les procédés d’épuration avancés permettent une bonne

élimination des substances pharmaceutiques, sans les éliminer totalement.
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 (Ozonation :

Le diclofénac est efficacement €liminé par ozonation, avec des concentrations d’ozone
supérieures a 0,5 mg d’O3/L (Huber et al 2003). Le taux d’élimination du diclofénac par
ozonation peut atteindre 90% (Ternes, T.A. et al. 2002). Le couplage ozone-peroxyde
d’hydrogéne comporte une meilleure efficacité d’élimination du diclofénac (Zwiener et
Firamel 2000). L’oxydation du diclofénac par traitement par ozonation peut induire la
formation de sous-produits. Des eétudes plus approfondies concernant la formation de
métabolites toxiques seraient nécessaires (Vieno et al 2007).

 Rayonnements UV :

Les rayonnements UV sont parfois utilisés pour la désinfection des eaux (Casellas, C. et
al. 2010). Les risques de formation des produits de transformation induits par des réactions
secondaires sont tres faibles voire nuls. Les composeés plus photosensibles vont se dégrader plus
facilement (Kim et al, 2009) L’efficacité de ce traitement peut atteindre 59,4% pour le
diclofénac (Kirhensteine, I. et al., 2011).

* Les Charbons :

Le charbon est un matériau prometteur capable d’éliminer par adsorption un grand
nombre de micropolluants, dont des produits pharmaceutiques (Kimmerer, K., 2008). C’est un
composé extrémement adsorbant de par sa porosité. En grain, le charbon favorise le
développement d’une biomasse bactérienne qui participe a la dégradation des substances
organiques. De cette maniere, le charbon peut provoquer la diminution des résidus de
médicaments par adsorption et par biodégradation. L’efficacité de ce procédé pour le diclofénac
est assez conséquente, avec plus de 80% d’élimination par charbon en poudre (Kirhensteine, 1.

etal., 2011).

1.6 Conclusion
Dans ce chapitre, nous présentons quelques concepts pour mieux comprendre les points
suivants :
e La présence de résidus de substances médicamenteuses dans les eaux peut présenter
des dangers de toxicité pour les animaux et les hommes.
e Le diclofénac est un Anti inflammatoire Non Stéroidien, il est caractérisé par des
faibles propriétés acides (pKa environ 4) et faiblement soluble dans I'eau, sa longueur
d'onde d'absorption maximale dans UV visible est de I’ordre de 276 + 2 nm.

e Lediclofénac se biodégrade significativement lorsque le temps de rétention des boues

10
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est d’au moins 8 jours, il est plus faiblement éliminé dans les STEP.
e les procédés d’épuration avancés (Ozonation, Rayonnements UV et Les Charbons)
permettent une bonne élimination des substances pharmaceutiques.
Enfin, il est important de signaler que le chapitre suivant sera consacré au procédé
d’adsorption utilisé dans le domaine de traitement des eaux. Plus précisément 1’élimination du

diclofénac par adsorption sur charbon.

11



Chapitre 11

Généralités sur I’adsorption
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I1.1 Introduction
Dans le domaine de traitement des eaux, I’adsorption est classée parmi les techniques de

choix pour I’¢élimination d’éléments dissous.
Au cours de ce chapitre, nous allons présenter un apercu général sur le phénoméne
d’adsorption et sur les charbons actifs utilisés comme matériaux adsorbants dans le domaine de

traitement des eaux.

11.2 Théorie de I’adsorption
11.2.1 Définition

L’adsorption est un phénomene physico-chimique par lequel une espéce chimique peut
s’accumuler a la surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en
ce qui concerne le comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les eaux
naturelles car il influe tant autant sur la distribution des substances dissoutes et particulaires que
sur les propriétés des particules en suspension. L’adsorption joue également un réle majeur

dans le comportement des polluants dans les milieux aquatiques (Ramade, 2000).

11.2.2 Types de I’adsorption
11.2.2.1 Physisorption:

Elle résulte des forces de Van Der Waals. La molécule adsorbée est fixée sur un site
spécifique et peut se déplacer librement a I’interface. La physisorption est prédominante a
basses températures, elle est caractérisée par une énergie d’adsorption faible (la molécule

adsorbée n’est pas donc fortement liée) (Colombani- Bosinco,1997).

11.2.2.2 Chimisorption:

Elle résulte d’une interaction chimique entre I’adsorbant et 1’adsorbat. Elle conduit a la
formation, entre la surface du solide et les molécules adsorbees, de liaisons covalentes ou
électrovalences du méme type que celles qui lient entre eux les atomes d’une molécule. Les
molécules adsorbées par des réactions chimiques ne peuvent pas, dans ce cas, bouger librement
a la surface. Elle génére de fortes énergies d’adsorption et est favorisée par les températures

élevées (Benaissa,2012).

11.2.3 Etapes du phénoméne d’adsorption

Le procédé d’adsorption a partir d’'une solution aqueuse vers des solides passe par

plusieurs étapes (Figure 2) :

- Transport dans la solution (étape tres rapide).

11
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- Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de

diffusion externe ou diffusion de la couche limite (étape rapide).

- Diffusion dans le liquide retenu dans les pores (étape lente), connue sous le nom de diffusion

interne ou diffusion intra-particulaire.

- Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites (étapes tres rapide).

Eau libre

Eauliée

l-I|,__.....-l""

CA

Figure 2: Etapes de transfert d’un soluté lors de son adsorption (Cardot, 2010).
11.2.4 Principaux facteurs influencant sur I’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs
dont les principaux sont (Debbaz et Raache, 2017).
e Les caractéristiques de d’adsorbant: structure, polarité, volume poreux, surface spécifique,
fonctions superficielles....
e Les caractéristiques de 1’adsorbat : polarité, ionisation, solubilité, poids et taille...

e Les paramétres du milieu : comme la température, pH, agitation, force ionique.

Toute surface solide, y compris la surface miroitante des cristaux se présente rugueuse au
a I’échelle microscopique. Donc « tout solide est un adsorbant », mais la capacité d’adsorption
varie d’un adsorbant a un autre vis-a-vis du méme adsorbat. Les caractéristiques propres de

I’adsorbant jouent un grand role dans le processus d’adsorption, en particulier (Serraye et

Souigat , 2017).

e Les fonctions de surface acido-basiques, les charges électriques.
e Le volume des pores (en cm3/g) et leur distribution.
e La surface spécifique (en m2/g).

¢+ Surface spécifique

12
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Cette surface est indépendante de la granulométrie du matériau et dépend plutét de sa
porosité. Il est nécessaire de distinguer la surface externe (non microporeuse) et la surface
interne ou microporeuse d’un adsorbant. La surface microporeuse SM, représentée par les

parois des micropores, peut atteindre plusieurs centaines de metres carrés par gramme.

¢ Nature de I’adsorbat
La capacité d’adsorption dépond de :
- Lastructure et la taille de la molécule.
- La solubilité étant inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.
- La concentration de I’adsorbat dans la phase liquide.
+ Polariteé
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour I’adsorbant ou pour le solvant le plus polaire.
La surface des charbons actifs est essentiellement non polaire et adsorbent de préférence les
composés non polaires ou faiblement polaires (Sun et Meunier, 2003). Les adsorbants polaires

(argiles, alumine, silice) adsorbent surtout les composes polaires (Everelt, 1979).

s Température
L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. En pratique, il n’y a pas de modification

significative dans I’intervalle 5-20°C.

s PH
Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer
a la fois la structure de 1’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. La

charge de la surface de 1’adsorbant dépend étroitement du PH de la solution.

11.2.5 Cinétique de I’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction
du temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une
solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de 1’adsorbant, 1’adsorbat, ainsi

que de la vitesse d’agitation du milieu.

L’adsorption des adsorbats est relativement rapide sur un solide non poreux. L’équilibre
est atteint en quelques minutes. Cependant, I’adsorption sur un solide poreux est beaucoup plus

lente (Degremont, 1996).

Pour prédire le temps pour atteindre I'état d'équilibre de 1’adsorption et de mettre en place

le mécanisme de la réaction, une connaissance des équations de vitesse pour expliquer le

13
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systéme réactionnel est nécessaire. Différents modeles sont disponibles pour décrire la cinétique
d'adsorption et permettent aussi de déterminer certains paramétres caractéristiques de la

cinétique.

11.2.5.1 Modele pseudo- premier ordre
L’équation de Lagergren (1998) est une expression de pseudo-premier ordre pour

I’adsorption dans un systéme liquide-solide. Elle est représentée de la maniére suivante :

dqt K1
ac -~ 1. — a0
ou: k1 : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre(min™).

Qe : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
gt: capacité d’adsorption au temps t (mg/ g).

L’intégration de 1’équation précédente pour les conditions aux limitesq=0at=0 et
= qrat=tdonne:

kl

lo — —lo S N
a(d. —q,) gd. 5303

Le tracé de In [(ge-qt)/ge] en fonction du temps t nous permet de déterminer la constante

de vitesse d’adsorption Ki.

11.2.5.2 Modele pseudo- seconde ordre

Le modéle de pseudo-second ordre est fréquemment utilisé en adsorption d’une gamme
large de polluants et pour divers matériaux adsorbants. Contrairement au modéle du premier
ordre, il est valable sur toute la durée du phénoméne d’adsorption et suppose un mecanisme de

chimisorption (Crini et al.2007).

Le modéle du pseudo-second ordre est représenté par I’équation suivante sous la forme
linaire (Ho et al, 2000).

t=1+1t

a.  k.a.” d.

Ou : k2 est la constante cinétique du pseudo second ordre (g/min.mg).
Les paramétres cinétiques du modele, notamment la constante de vitesse k2 et la capacité

d’adsorption a I’équilibre ge (Mg/g), peuvent étre obtenues en représentant la droite :

t/q="f(t), oul/ge est la pente de cette droite.
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11.2.5.3 Diffusion intra-particulaire
Le transfert d’un soluté de la phase liquide a la surface des particules d'adsorbants est

généralement caractérisé par trois etapes :

e Le transport de soluté a partir de la solution et a travers le film liquide jusqu’ a la
surface extérieure adsorbant.

e La diffusion du soluté dans les pores de I'adsorbant, sauf pour une petite quantité
d'adsorption sur la surface externe ; parallélement a cela est le mécanisme de transport
de la diffusion intra-particulaire de surface.

e L'adsorption de soluté sur les surfaces intérieures des pores et des espaces capillaires
de I'adsorbant.

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris (1963) ont indiqué que dans le cas ou
’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d’un adsorbat gt varie
linéairement avec tY2 selon 1’équation :

qi=kit Y2+ Ci
kint : est la constante de la diffusion intra-particulaire en (mg/g. min'/?).
Ci : est l'ordonnée a l'origine (mg/g), il représente l'effet de I'épaisseur de la couche

limite, et cet effet est proportionnel a I’augmentation de l'intersection Ci.

Lorsque la diffusion intra particulaire est la seule étape de limitation de la vitesse de
I'ensemble du processus d'adsorption, alors la courbe gt en fonction de t? passe par I'origine.
Cependant, si les données présentent une multi-linéarité alors une combinaison de deux ou

plusieurs étapes influent sur ce processus.

11.2.6 Isotherme d’adsorption
Au plan expérimental, il est tres fréquent dans les études de réaction de sorption, de

relier la concentration en complexes de surface formés a I’équilibre (quantité de soluté retenue
par le solide, ge en mol.kg™tou kg.kg™ ou unités dérivés) a la concentration en équilibre en

soluté dans la phase liquide ou gazeuse (Ce en mol.I"t ou kg.kg™ ou unités dérivées).

La quantit¢é adsorbée a 1’équilibre pour un systéme adsorbat—adsorbant est
généralement caractérisée par une isotherme d’adsorption déterminée & une température
donnée. Les donneées experimentales sont corrélées par ces modeles mathématiques qui doivent

représenter au mieux les isothermes d’adsorption expérimentales.

Suivant le systeme adsorbat-adsorbant étudié, 1’allure de la courbe isotherme peut étre
représentée sous différentes formes. Plusieurs auteurs ont proposé une classification des

isothermes de sorption.
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11.2.6.1 Formes de I’isotherme d'adsorption
Les formes caractéristiques des isothermes ont été classifiées par Giles (Giles et al, 1974)

en quatre groupes principaux (Figure 3):

Les courbes de Types S : s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent

au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

Les isothermes de type L : (dites de Langmuir), sont les plus fréquentes. Ce
comportement se rencontre dans le cas ou 1’adsorption du solvant est faible, et lorsque les

molécules de I’adsorbat sont orientées a plat.

Les courbes de type H : correspond a une forte affinité entre I'adsorbat et I'adsorbant, ce
qui conduit a une adsorption importante généralement adsorption chimique méme si la

concentration est faible.

Les courbes de type C: correspond a un isotherme linéaire, la linéarité montre que le
nombre de sites libres reste constant au cours de I'adsorption ce qui veut dire que le nombre de
nouveaux sites d'adsorption sont créés lors de l'adsorption, ce qui implique que les isothermes
de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture
du substrat en ouvrant des pores qui n‘avaient pas €té ouverts préalablement par le solvant . Il
est aussi obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de

I’adsorbant (Benarima et Kouadri, 2017).

(a)_The “C” isotherm (b)_The “L” isotherm
Q

»

with strict plateau

N

without strict plateau

» C »C
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
F 3
point of inflection
> C > C

Figure 3: Les quatre principaux types d'isothermes d’aprés Giles et al. (1974).

16



Partie bibliographique Chapitre Il : Généralités sur I'adsorption

11.2.6.2 Modéles d’isothermes
De nombreux auteurs ont proposé des modéles théoriques ou empiriques pour décrire la

relation entre la masse d'adsorbat fixée et la concentration de la solution a 1’équilibre. 11 s’agit
de relations non cinétiques, que I’on nomme isothermes. En régle générale, de telles isothermes
sont traitées par plusieurs modéles (Tableau 4), parmi lesquels on peut citer les modeles de
Langmuir, de Freundlich, Temkin, Elovich. Ces modé¢les, notamment celui de Freundlich, s’ils
prennent en compte implicitement 1’hétérogénéité énergétique de la surface, ne permettent pas
de I’étudier ni de connaitre la nature des sites de fixation des différentes molécules (Akou,

2010).

a) Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir en 1918 a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur

des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes (Weber et al, 1991).
e L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.
e L'adsorption se produit en monocouche.
¢ Il n'yapas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.
e La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la
désorption).

e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou

I'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.
L'isotherme est représentée par I'équation suivante (Ghosh et Bhattacharyya, 2002).

g = (qm.b.Ce)/(1+b.Ce)

Avec :
Qe : Quantité de soluté adsorbée a I'équilibre par unité de masse de I'adsorbant (dite

capacité d’adsorption) (mg.g?) ;

Ce : Concentration de 1’adsorbat a I'équilibre (mg.L™?) ;

a : Capacité d'adsorption a la saturation (mg.g™) et qui correspond a la formation d'une
monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide).

b : coefficient d'adsorption (L.mg™?), c'est également la constant d’adsorption spécifique
de I’adsorbat sur I'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systeme adsorbant

adsorbat.

a .b = K__: constante d'équilibre de Langmuir (L.g™2).
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La linéarisation de 1’équation précédente conduit a 1'équation suivante :

11
Qe a.b.Ce

!
a

b) Isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modéle pour décrire I'adsorption en milieu gazeux
ou liquide. Ce modele est représenté par une équation a deux parameétres (Kret n) et consiste en
une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du support et se
caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner aussi, que celui-ci
s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre décrit par I'équation suivante (Avom et
al, 2001).

Qe=Ks . Ce"

Qe et Ce étant la capacité d'adsorption en mg. g-1 et la concentration du substrat en
adsorbat a I'équilibre (L. mg) respectivement. kret n, constantes de Freundlich, sont indicatives
de l'intensité et de la capacité d'adsorption. Les deux parametres de Freundlich Kret n peuvent
étre déterminés expérimentalement par le passage au logarithmique de I'expression précédente
pour donner :

Log Qe =LogKs + n Log Ce

En tracant log(q ) e en fonction de log(C ) e , on obtient une droit de pente 1/n et
d’ordonnée a I’origine égale a In Ky, d’ou on tire les constantes de Freundlich Kret n la forme
de I’ isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente ’intensité d’adsorption et pourra
donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant I’adsorption du composé sur

I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants (Fayoud et al, 2015).

e 1/n=1 I’isotherme est linéaire de type C

e 1/n>1 I’isotherme est convexe de type S

e 1/n<l1 I’isotherme est concave de type L

e 1/n<<I l’isotherme est de type H

e nest compris entre 2 et 10, I’adsorption est facile

e nest compris entre 1 et 2 I’adsorption est modérément difficile

e nestinférieur a 1 I’adsorption est faible (Cheung,2000)

Tableau 4 : Quelques mode¢les d’isotherme (Al mardi, 2008)
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Isotherme | Expression non linéaire linéaire Expression Tracé
qe _ _Kkl.ce 1 1 1 1 11
Langmuir 1 gqmn 1+ kl.ce % = e qm. k1 q_m q—evs P
ae _ ﬂ ce 1 1 ce
Langmuir 2 gm 1+ kl.ce g CEq—m+ p—] q—evs ce
Freundlich qe = kf.ce" Lnge =Inkf+nlnce Ln ge vs In ce
qe qe qe qe
: — = ke.ce. - (— In— = In(ke. - — q¢
Elovich qm €.ce.exp (qm) nce n( € qm) qm Ln;vs qe
qe RT ge = Btin(kt) + Bt In (ce)
Temkin qm Aan(kt- ce) avec Bt = qm.Rt/ AQ ge vs Ln ce

11.3 Généralités sur les matériaux adsorbants

Les adsorbants sont caractérises par leurs propriétés extérieures telles que leur porosité
(surface spécifique, volume poreux) ou leur polarité. Une porosité importante est préférable
pour avoir une grande capacité d’adsorption. La taille des pores détermine 1’accessibilité des
molécules adsorbables a la surface interne d’adsorption, il est donc possible de caractériser les
adsorbants par la distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour
une séparation particuliére. La capacité d’adsorption des différents solides dépend de nombreux

facteurs.

11.3.1 Critéres de choix d’un adsorbant

Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes
(Benarima et Kouadri, 2017).
e Haute capacité d’adsorption.
o Grande efficacité pour adsorber des substances de faibleconcentration.
e Sélectivité élevée.
e Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau.

e Prix peu élevé.
11.3.2 Différents types d'adsorbants

Les matériaux adsorbants ayant de bonnes caractéristiques texturales (surface spécifique

et volume poreux) peuvent avoir des intéréts pratiques. Deux types d'adsorbants seront détaillés.

11.3.2.1. Les bioadsorbants
L'utilisation des bioadsorbants peu colteux ou sans valeur commerciale pour éliminer les
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matieres organiques des solutions aqueuses a prouvé qu'ils peuvent concurrencer les adsorbants
traditionnels colteux. A ce titre, on peut citer : la pulpe d'olive traitée, la fougére des arbres, les
fibres des palmiers, le kudzu, le bois ou encore la sciure de bois (Ines BOUAZIZ

KARIME. 2014)

11.3.2.2. Adsorbants industriels

Les adsorbants industriels les plus courants sont les charbons, les zéolithes, les alumines
et les argiles activees.

a) Les zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallisés microporeux de formule globale
(AlO2M, nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n > 1.
Selon la structure cristallographique,il existe plusieurs espéces de zéolithes.

b) Les alumines activées

Les alumines activees sont obtenues par thermolyse du trihydroxyde d'aluminium
AIl(OH)3qui conduit a un produit de composition approximative Al203,0,5H20, avec une texture
poreuse.

L'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogéne (présence de groupements
Al-OH). Lastructure des alumines activées est amorphe, ils sont moyennement polaires et
hydrophiles.

c) Les argiles activées

Les argiles activées sont des philo-silicates de formule brute proche de celles des
zéolithes, mais de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout
pour le séchage (Ines BOUAZIZ KARIME. 2014)

d) Lescharbons

» Le Biochar

Le biochar est un néologisme anglais, composé du préfixe bio- et du mot charcoal qui
signifie charbon de bois. C’est un produit solide issu de la pyrolyse de biomasse.

» Origines diverses
- agricole : paille, fumier, balle de riz ...
- forestiére : rémanents, écorces, plaquettes ...
- industrielle : boue de papeterie ...

- urbaine : déchets verts ...
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Figure 4 : Exemples des différentes types et formes du biochar

» Présentations diverses

- forme pulvérulente

- pellets

- particulaire (différentes granulométries)
* Pyrolyse (carbonisation)

La pyrolyse ou carbonisation est une décomposition thermique dans un milieu pauvre en
oxygene. Elle conduit a la production :

» D’un mélange gazeux appelé syngas qui est un gaz combustible
» D’huile appelé bio-oil
» De biochar

La décomposition thermique d’un matériau organique sous vide ou sous atmosphére
inerte (le plus souvent I’azote) a des températures allant de 400 a 1000°C ; les hétéroatomes
(oxygene et hydrogeéne) sont €liminés sous I’effet de la chaleur et le matériau devient plus riche
en carbone. Les atomes de carbone se retrouvent dans les feuillets aromatiques possédant une
certaine structure planaire. Ces feuillets s’arrangent ensuite de maniére irrégulicre laissant ainsi
des interstices entre eux. Ces interstices donnent naissance a une porosité primaire du produit
carbonisé.

Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné, avec une microporosité
rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation. La performance
de cette opération dépend de plusieurs facteurs externes tels que la vitesse de chauffage
(°C/min), la température finale (°C), le temps de résidence (minutes ou heures) et la nature du
matériau de départ (Ibanez, 2002).

« Traitements supplémentaires
Consistant a modifier la surface du charbon via des réactions acido-basiques. Le but de

ces traitements de créer des sites acides ou basiques supplémentaires pour favoriser des
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interactions électrostatiques ou des liaisons hydrogéne avec les substances adsorbées.

> Les charbons actifs

Le charbon actif ou encore charbon activé est une poudre noire préparé a partir de
plusieurs matériaux a base de carbone amorphe. Il est caractérisé essentiellement par une
structure inerte et microporeuse dotée d’une trés grande surface interne. Les charbons actifs
sont présentés soit sous forme de produits en poudre soit sous forme de granulés (Ouakouak,
2017). lls sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement, ils possédent
une grande capacité d'adsorption en phases gazeuse et liquide. Leurs caractéristiques dépendent
de la matiére premiére sélectionnée, des conditions utilisées pendant la carbonisation et du
mode d'activation. L’activation a pour but d’augmenter le volume et d’élargir les pores créés
durant le processus de la carbonisation (Slasli, 2002).

« L'activation physique :

Elle est réalisée apres pyrolyse de la matiére premicre. Elle se fait par 1’oxydation du
carbonisat par un agent oxydant gazeux a une température entre 750 et 1000°C (Slasli,
2002).Les agents activant les plus utilisés sont la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone, ou une
combinaison de ceux-ci (Ibanez, 2002).La principale différence entre ces deux réactifs est que
le CO2 développe une microporosité et une distribution en taille de pores plus étroites, alors
que la vapeur d'eau élargit la microporosité et conduit globalement a une plus large distribution
en taille de pores.

« L'activation chimique :

Elle consiste a imprégner le matériau de départ a partir d’une solution concentrée d’agent
trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc, hydroxyde de
potassium...). Le materiau est ensuite pyrolysé entre 400°C et 900°C.Les agents activant sont
éliminés par lavage. La taille des pores dans le charbon active est déterminée par le degré, le

temps et la température d’imprégnation (Slasli, 2002).

11.3.3 Propriétés des charbons

La capacité d'adsorption des charbons actifs est déterminée par leur structure physique ou

poreuse, mais elle est fortement influencée par la structure chimique.

11.3.3.2. Propriétes texturales

La structure du charbon actif correspond a un assemblage aléatoire de feuillets plans

constitués d'une succession de cycles aromatiques encore appelés feuillets de grapheéne.
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L'espace libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon (aire spécifique volume
poreux).
Les pores sont généralement classés suivant leur taille en trois catégories, macropores,

mésopores (ou pores de transition) et micropores (figure 5).

Les micropores constituent généralement 95 % de l'aire massique totale. Leur rayon
inférieur 4 18 4 20 A correspond a la taille de molécules simples. Le volume microporeux est

compris entre 0,15 et 0,50 mL/g (Al Mardi F. 2008).

2nm= Mésopore <50nm

—

Macronores = 50nm

N

.'"/'-
Micropore <2 nm

Figure 5 : Représentation schématisée d’un grain de charbon poreux

L’aire massique des macropores est entre 0,5 et 2 m2/g, ce qui montre qu'ils influencent
faiblement la capacité d'adsorption. Tandis que, la surface spécifique des mésopores (25 a 75

m2/g) indique qu'ils peuvent influencer la capacité d'adsorption (Bouziane, 2007).

11.3.3.3. Propriétés chimiques

Les propriétés d'adsorption des charbons dépendent aussi fortement de I'existence de
groupes fonctionnels de surface, le plus souvent oxygénés. La nature et la quantité de ces
groupes de surface sont déterminées par le procedé de fabrication du charbon actif, notamment
par le mode d'activation. Les propriétés acido-basiques de surface des charbons actifs sont trés
importantes dans le cas de l'adsorption de composés organiques en solution aqueuse. Les
groupements de surface responsables de ces propriétés acido-basiques sont essentiellement
composés d'hétéroatomes comme l'oxygeéne, l'azote, le chlore, le soufre et le phosphore. Ces
fonctions oxydées peuvent étre acides, basiques, ou neutres (figure 6). Les groupes acides
rendent la surface de charbon hydrophile et polaire.

Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-
OH), carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-(C=0-0-0=C)), éther (Ph(-O-) Ph’), quinone
(O=Ph=0) et lactoniques (Ph-C=00-Ph’) (Ibanez, 2002).
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HOOC ~ COOH <o CH=CH-COOH

HO-HyC~HoC
H4CO

O

Figure 6 : Modéle d'un fragment d'une surface de carbone actif oxydé.

11.3.4 Régéneration du charbon

La capacité d’adsorption du charbon diminue au fur et & mesure de son utilisation, ce qui
va obliger ses utilisateurs de le régénérer apres plusieurs usages. Le charbon actif en grains est
régénérable. Par contre, le charbon actif en poudre est incinéré ou placé en décharge apres
utilisation.
La technique de régénération dépend de la matiere premiére du charbon actif, de la
méthode d’activation et des composés précédemment adsorbés par le charbon. La régénération
peut s’effectuer de différentes fagons (Sekirifia, 2013).
< La régénération par vapeur : cette méthode est réservée a la regénération des charbons actifs
qui ont simplement adsorbé des produits trés volatils.

< Larégénération thermique (par pyrolyse) : cette opération est réalisée en brilant les matiéres
organiques adsorbees par les charbons actifs. Elle consiste en un séchage, une désorption
thermique des composés et un traitement a température élevée (650 a 980°C) en présence de
quantités limitées de vapeur d’eau, de gaz d’échappement et d’oxygéene. Il y aurait une perte
de charbon de I’ordre de 7 a 10%.

% La régénération chimique : Il s’agit d’une régénération acide ou basique, ou par oxydation

chimique ou par utilisation d’un solvant d’extraction.

11.3.5 Application de I’adsorption en phase liquide

Les nombreuses applications techniques de 1’adsorption résultent de trois caractéristiques
qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir (Koller, 2009).
— La rétention de substances de trés petite taille, comme par exemple les colloides.
— La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conferent au produit couleurs, odeurs ou saveurs

désagréables, voir une toxicité.
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— La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

On peut distinguer deux principales applications de I'adsorption en phase aqueuse : la
premiére c'est le traitement des solutions diluées et la deuxieme c'est le fractionnement des
mélanges liquides. Les traitements les plus importants sont (Koller, 2009).

- La décoloration des jus sucres.

- Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs, de la matiére
organique.

- La purification de divers produits pétroliers de matieres grasses.

- La récupération des solvants volatils et de I’alcool dans le processus de fermentation.

- Le séchage, purification et désodorisation des gaz.

11.4 Conclusion

L’objectif fondamental de ce chapitre était de faire une description générale du
phénomeéne de I’adsorption ainsi que le charbon comme adsorbant. A partir de la synthése
bibliographique réalisée, nous avons pu conclure que :

= [’adsorption d’un soluté sur un solide poreux a lieu selon quatre différentes étapes de
transfert.
= La capacité d’adsorption est influencée par plusieurs facteurs : facteurs liés a I’adsorbant,

facteurs liés a 1’adsorbat et des facteurs extérieurs.

Le charbon posséde de bonne structure poreuse et des propriétés de surface qui lui
conférent un pouvoir adsorbant trés important. Malgré son cout élevé, il reste de loin I’adsorbant

le plus utilisé a I’échelle mondiale.
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I.1. Introduction

Ce chapitre donne une description des techniques expérimentales et des analyses
effectuées au laboratoire dans le cadre de ce travail. Nous allons donc présenter un apercu sur
la synthése de 1’adsorbant (Biochar) étudié, la préparation des solutions du polluant testé
(Diclofénac), et le protocole suivi pour son dosage. Nous allons ensuite décrire les techniques
de caracterisations utilisées pour la détermination des propriétés de 1’adsorbant préparé et les
essais d’adsorption en systeme discontinue. Tous les essais d’adsorption ont été réalisés au
niveau du laboratoire Hydraulique a I'université d’Oued souf et au laboratoire LARHYSS a
I’université de Biskra.

1.2. Préparation de Biochar

La matiere premiere utilisée est la peau de grenade (PG) a été collecté provient de la
région de Biskra. Ces matériaux sont coupés a des petits morceaux (inférieure a 0,5 cm) puis
lavés en premier temps avec 1’eau de robinet puis séché a 1’air libre pendant deux jours. Puis,
le précurseur a subi un deuxiéme lavage a I’eau distillée (trois fois) pour éliminer les impuretés.
Aprées ce lavage on proceéde au séchage dans 1’étuve a une température de 75°C pendant 24 h
(Figure 7 et 8). Apres séchage, les matériaux sont broyés et tamisés pour prendre la fraction de
poudre entre 0,063 mm et 0,25 mm.

40 g de poudre a été mis dans une cuvette en porcelaine et placé dans un four a moufle
pendant 3 heures a une température de 700°C sous atmosphére inerte (état d'oxygene limité).

Les conditions de pyrolyse (température et temps) ont été optimisées dans 1’étude de
Hadj-Otmane et al. (2020) pour la préparation de biochar a partir des pétioles de palmier dattier.
Ainsi, les matériaux carbonés deviennent plus en plus riches en carbone au cours du temps
(Ouakouak, 2017) Ensuite, les matériaux obtenus ont été lavé par solution de HCI de 0,05 M
puis par I’eau distillée (plusieurs fois) afin de débarrasser les résidus de pyrolyse. Le matériau
résultant a eté séché a 75°C (pendant 24 h) et broyé a 1’aide d’un mortier. L’adsorbant préparé

a été nommeés biochar de peau de grenade (PG700).

Peau de arenade Brovaae Biochar (PG700)

Figure 7 : étapes de préparation de Biochar a partir de la peau de grenade.
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Etuve Four a moufle Cuvette en porcelaine

Figure 8 : Matériels utilisés pour la préparation du charbon (PG700).
1.3. Méthodes de caractérisations du charbon
1.3.1 Spectrométrie infrarouge (IR)

Cette technique est basée sur I’absorption ou la réflexion, par le matériau, des
rayonnements électromagnétiques (dans le domaine de I’infrarouge de 2,5 a 25um). Un
matériau de composition chimique et de structure donnée va genérer un ensemble de bandes
d’absorption caractéristiques de la nature des liaisons chimiques, de leur proportion et de leur
orientation (Ouakouak, 2017).

Dans notre travail, I’analyse Infrarouge a été réalisée sur un spectrophotométre
(SHIMADZU) au laboratoire VTRS a I’université d’oued souf (Figure 9). L’échantillon a été
conditionné sous forme de dispersion dans une pastille de KBr (I’échantillon broy¢ et le

KBr dont la proportion du mélange est de 1:100).

Figure 9 : Spectrophotometre infrarouge IRAfinity-1 (Shimadzu)
(laboratoire VTRS, Univ. El Oued).
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1.3.2Adsorption-désorption de I’azote

Les caracteristiques texturales du biochar préparé ont été obtenues a partir de I’isotherme
adsorption désorption de 1’azote a 77 °K. La surface spécifique (SBET en m2/g) et le volume
total des pores (VT en cm3/g) ont été calculés par la méthode d’adsorption de Brunauer-
Emmett-Teller (BET).

Le volume de micropores a €té déterminé par 1’isotherme de désorption de I’azote selon
la méthode de Barrett-Jyner- Hallender (BJH). Les analyses N2 adsorption-désorption ont été

effectuées par utilisation d’un appareil de marque Micrometrics ASAP 2020.

1.3.3Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage permet la description morphologique, I’analyse
de la composition (lorsqu’elle est couplée a un systéme d’analyse X) et a I’étude de
I’homogénéité du matériau solide.

Le fonctionnement de la technique est basé sur I’émission d’électrons produits par une
cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction des différents types de radiations
émises électrons avec le matériau.

L’analyse MEB-EDX des échantillons de biochar préparé a été effectuée au sein de

laboratoire de physique des couches minces et applications «KLPCMA» a I’université de Biskra.

1.3.4 Essai du pH de point zéro charge (pHPZC)

Le pH du point de charge zéro pHPZC, correspond a la valeur de pH pour laquelle la
charge nette de la surface du matériau est nulle. Ce paramétre est tres important pour
comprendre les interactions adsorbat-adsorbant dans une solution a pH connu. L’essai a été
réalisé comme suit : une solution de 0,1M de NaCl est mise dans des béchers de 50 mL auxquels
on fait varier le pH initial de 2 a 12 en utilisant HCI (0,1N) et NaOH (0,1N). Ensuite, on rajoute
a chaque béchers 50 mg de biochar tout en fixant le temps d’agitation a 4 heures (sous agitation
de 200 rpm). Apres agitation, le mélange a été filtré sous vide sur une membrane de 0,45 um

de porosité, et le pH final du filtrat de chaque échantillon a été mesuré avec un pH-métre.

1.4. Préparation de la solution mere de Diclofénac

Une solution de Diclofénac sodique a été préparée avec une concentration de 500mg/L
dans I’eau distillée. Nous avons utilis¢ le diclofénac de sodium (2-[(2,6-Dichlorophenyl)

amino] benzeneacetic acid sodium salt), produit Sigma, de formule chimique
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C24H10CI2NNaOz2 et masse molaire de 318,13 g/mol. La solution a été bien agitée pour obtenir

un mélange homogene sans particules.

1.5. Mesure des concentrations de Diclofénac

Des solutions de différentes concentrations (de 1 mg/L a 20 mg/L) ont été préparées a
partir de la solution mére pour établir une courbe d’étalonnage avec le spectrophotométre UV-
visible.

Le spectrophotometre utilisé est de type Optizen 2120 UV. La mesure de I’absorbance de
la solution & 276 nm (domaine de I’UV) permet une détermination rapide de la concentration
en diclofénac en passant par la courbe d’étalonnage.

Le tableau 5 et la figure 10 montrent un exemple de la courbe d’étalonnage pour dosage

de diclofénac. L’étalonnage est répété avant chaque série de mesure.

Tableau 5: Données de la courbe d’étalonnage pour le dosage du diclofénac.

DIC (mg/L) | 0] 1 2 4 8 12 16 20
Absorbancea | o | 5054 | 0082 | 0136 | 0234 | 0352 | 0482 | 0613
276 nm
0,7 -
0,6 -

y = 0.0303 x

0,5 R? = 0.9947

04
0,3
0,2

0,1

Figure 10 : Exemple de la courbe d’étalonnage préparée pour le dosage de diclofénac.

1.6. Description des essais d'adsorption

Nous avons réalisé les essais d’adsorption en réacteur statique (systeme batch) afin
d’étudier I’efficacité du charbon préparé pour I’élimination du diclofénac des eaux. L’influence
de plusieurs parametres sur les mécanismes intervenant dans le processus d’adsorption a été

étudiée.
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Les essais d’adsorption ont été réalisés par la mise en contact de la solution testée (100
mL) avec une masse de (100 mg) de I’adsorbant dans des béchers de 200 mL sous une agitation
de 180 tour/min.

Le dosage de diclofénac a été fait apres le temps d’agitation voulu, I’échantillon a analyser
est filtré sous vide a 1’aide d’une membrane d’acétate de cellulose a 0,45 um de porosité.

L’efficacité d’adsorption a été examinée par le calcul de la quantité adsorbée au temps t
(qt, mg/g), ou la quantité adsorbée a 1’équilibre (qe, mg/g) qui sont données par les relations
suivantes :

gt =((Co - Ct)/m). V

ge = ((Co-Ce)m).V

Avec,

Co: Concentration initiale du diclofénac (mg/L),

Ct: Concentration résiduelle du diclofénac au temps t (mg/L),

Ce: Concentration du diclofénac a 1’équilibre (mg/L),

m : Dose d’adsorbant (g/L),

V : Volume de la solution (L).

Des essais étudiants 1’effet des paramétres réactionnels sur 1’adsorption de diclofénac (temps

d’agitation, effet de pH, et la concentration initiale de diclofénac) ont été réalisés.

1.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné le protocole expérimental de 1’¢limination du
diclofénac par utilisation d’un charbon préparé au laboratoire a partir de la peau de grenade.
Nous avons décri la synthése de I’adsorbant ainsi que les méthodes utilisées pour étudier ses
caractéristiques. Nous avons egalement expliqué la préparation des solutions du polluant, la

méthode du diclofénac et les étapes des essais d’adsorption réalisés.
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11.1. Introduction

Dans ce chapitre, on va étudier 1’adsorption du Diclofénac par le biochar préparé dans
ce travail (PG700). Commencant par la détermination des propriétés texturales et structurale de
I’adsorbant synthétisé, le travail se portera sur plusieurs essais d’adsorption qui étudient 1’effet
de la variation de plusieurs paramétres influant sur 1’efficacité d’adsorption. Des modéles
étudiant I’équilibre de I’adsorption seront appliqués afin de mieux comprendre les mécanismes

de sorption.

I1.2. Résultats de caractérisation du biochar (PG700)
11.2.1Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Le spectre FTIR du biochar prépareé est représenté sur la (figure 11). Ce spectre amontré
un pic large situé a 3428 cm™, ce qui est attribué aux vibrations d'étirement (O-H) (Zbair et al,
2018). Le pic observé a 2358 cm™ peut indiquer la triple liaison carbone-carboneet la bande
située a 1706 cm™ a été attribuée a la double liaison carbone-oxygene (C = O). Deplus, le pic a
1552 cm! est attribué au mode de vibration des doubles liaisons C=C (Tran et al, 2018), et le
pic observé a 1384 cmest représenté la vibration des liaisons (-NH.). Aussi des vibrations a

1156 cm indiquent la présence de groupes (C-O).
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Figure 11 : Spectre FTIR de 1’échantillon (PG700)
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I1.2.2 Résultats d’analyse texturale

La connaissance de la surface spécifique, du volume poreux et de la taille des pores
définie la structure d’un adsorbant ce qui aide a expliquer sa capacité d’adsorption li¢e a la
surface spécifique ainsi que 1’accessibilité de la surface aux adsorbats liée a la forme et aux
dimensions des pores.

Avant de tenter d’avoir des informations quantitatives, une étude de la forme et des
caractéristiques texturales s’impose. L’isotherme d’adsorption d’azote est tracée en reportant la
quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en fonction de la pression relative. Les résultats

obtenus sont tracées dans la figure 12. qui suivent :
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Figure 12 : Adsorption de I’azote a 77 K sur I’adsorbant préparés (Biochar PG700)

D’apreés la figure 12, I’isotherme d’adsorption de 1’azote sur le PG700 est de type I (isotherme
de Langmuir) selon la classification de PTUPAC (Sing K.S.W et al. 1985). Ce type d’isotherme
suggere que I’adsorbant est de type microporeux. La rapidité d'atteindre le plateau est une indication sur
la distribution en taille des pores et la présence du plateau horizontal suggere une trés faible surface
externe (Cossarutto L. 2000).

Les résultats obtenus par les méthodes BET et BJH sont résumés dans le tableau 6. Il
semble clairement que ce biochar (PG700) posséde une surface spécifique appréciable. Ce qui
le rend un adsorbant ayant probablement suffisamment de sites d’adsorption pour retenir les
polluant des eaux comme le Diclofénac dans notre cas d’étude.

Tableau 6: Propriétés texturale de biochar PG700.

Seer | Stang | Swicr Sext (l/r;:;jlg (\é r'\:]';/r; V.N°n' Taille moyenne

m2/ m?/ m?/ m2/ miero des pores (nm

(mig) |(m7g) | (mig) | (mg) ) ) (cm*/g) pores (nm)
GP 700 416.68 | 538.93 | 140.43 | 276.25 0.20 0.151 0.049 0.93

Note:Sger (BET surface area); Siang (Langmuir surface area); Swmier (Micropore surface
area);Sext(surface externe);Viw (total pore volume);Vmico (micropore volume);V non-micro(NON-

micropore volume).

11.2.3 pH de point zéro charge

L’¢étude des propriétés acido-basique de 1’adsorbant a un rdle essentiel dans la sélection
du pH optimal pour I'adsorption et pour mieux comprendre des mécanismes mis en jeu. Le point
de charge nulle (pHezc) correspond au pH de la solution pour lequel la charge moyenne de
surface du matériau est nulle. Dans cette étude, la détermination expérimentale de pHpzc a été
effectuée selon la méthode décrite par Amano et al. (2012). Pour notre cas le pHpzc pour
I’échantillon PG700 est égale a 6,72 selon la figure 13, donc :

-Si pH <6,72 le biochar réagit comme surface positive.

-Si pH >6,72 le biochar réagit comme surface négative
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Figure 13 : Representation graphique du point zéro charge pour le PG700

I1.2.4L°analyse MEB-EDX d’échantillon de biochar PG700
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Les images de MEB (obtenues par diffusion des électrons secondaires a une échelle de
10um) de la surface de Biochar préparé PG700 montre que la surface de ce dernier est bien
développée, la structure est poreuse et homogene, et lorsque MEB est couplée a un systéme

d’analyse X la majorit¢é de composition de PG700 est de Carbone avec quantité faible

d’Oxygéne et Azote selon la figure 14 suivante :
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Figure 14 : Image MEB + diagramme EDX pour leboicharPG700

11.3. Résultats et discussion des essais d’adsorptions du Diclofénac sur (PG700)
I1.3.1 Etude de la cinétique d’adsorption

L’étude a pour but de faire le suivie d’adsorption de 200 mg/I de Diclofénac en fonction
du temps de contact avec le charbon préparé. On a fixé la concentration en Diclofénac a 200
mg/l et la dose du biochar PG700 en 1g/l a un pH initial =5 et un volume de 100 ml pour chaque
¢échantillon avec une vitesse d’agitation de 180 tr/min pour des différents temps d’agitation

allant de 0 & 420 min. Le tableau 7 et la figure 15 suivants montre les résultats de 1’essai.

Tableau 7 : Conditions et résultats de 1’essai de la cinétique d’adsorption.
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o Diclofénac Temps ge
Temp (°C) Co (mg/L) m (g) V(L) (mins) Ce (mg/L) (ma/g)
25 200 0,1 0,1 0 200 0
24 200 0,1 0,1 1 148 52
25 200 0,1 0,1 5 129 71
25,8 200 0,1 0,1 10 119 81
26 200 0,1 0,1 15 108 92
249 200 0,1 0,1 30 99 101
27 200 0,1 0,1 60 94,6 105,4
26,6 200 0,1 0,1 90 89,4 110,6
25 200 0,1 0,1 120 86,9 113,1
26,1 200 0,1 0,1 180 86,5 113,5
26 200 0,1 0,1 240 85,2 114,8
25,8 200 0,1 0,1 360 85,1 114,9
25,5 200 0,1 0,1 420 84,9 115,1
140
Cinétique d'adsorption C; =200 mg/L
120
—O O
100
80
60
40
20
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Figure 15: La quantité de diclofénac adsorbée en fonction du temps d’agitation

A partir des resultats presentés par la (Figure 15) on remarque dans un premier temps
une évolution rapide de la quantité de Diclofénac adsorbée de 52 mg/g a 1 min jusqu'a 101 mg/g
a 30 min. Dans un second temps, 1’augmentation de qt (mg/g) sera lente par rapport a la
premiére étape. L’évolution va de 101 mg/g a 30 min jusqu'a la quantité maximale adsorbee qui
estde 113,10 mg/g a 120 min et qui va se stabiliser approximativement a cette valeur de quantité
adsorbée. Ainsi on peut déduire que le temps d’équilibre est de 120 min et les résultats optima

de I’essai sont regroupés dans le tableau 7.

11.3.2 Etude de I’effet du pH
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L’effet du pH sur I’adsorption du diclofénac sur le biochar PG700 est étudi¢ en variant

le pH des solutions entre 3 et 11. Les résultats obtenus sont illustrés par le tableau 8 et la figure

16 qui représentent la quantité de Diclofénac adsorbée en fonction du pH de la solution, pour

une concentration initiale du diclofénac de 200 mg/L, une dose de biochar PG700 de 1 g/L, un

temps d’agitation de 180 min, et température de 25°C.

Tableau 8 : Conditions et résultats de 1’essai de I’effet du pH.

Figure 16 : La quantité adsorbée de diclofénac en fonction du pH

Temps Dosage Co (mg/L) ge
: H m V(L) | Ce (mg/L
(min) ©) p DCE (9) (L) (mg/L) (malg)
180 1 3 200 0,1 0,1 81,4 118,6
180 1 4 200 0,1 0,1 81,9 118,1
180 1 5 200 0,1 0,1 83,7 116,3
180 1 6 200 0,1 0,1 84,4 115,6
180 1 7 200 0,1 0,1 87,2 112,8
180 1 8 200 0,1 0,1 87,6 112,4
180 1 9 200 0,1 0,1 89,2 110,8
180 1 10 200 0,1 0,1 90,4 109,6
180 1 11 200 0,1 0,1 91,6 108,4
140
120
A A A A A A A
100
& g
oo
£
o 60
o
40
20
0
2 4 6 8 10 12
pH

Les variations de la quantité de Diclofénac adsorbée en fonction du pH indiquent que le

milieu convenable pour I’adsorption du diclofénac sur le biochar PG700 est un milieu acide (3,

4, 5). Ainsi, les résultats obtenus montrent que les taux d’élimination diminuent au fur et a

mesure que le pH augmente.

11.3.3 Etude d’isotherme d’adsorption
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11.3.3.1 Effet de la concentration initiale en DCF

La une teneur initiale en Diclofénac a été variée de 5 a 500 mg/L en fixant la masse de
charbon et le temps d’agitation. Les résultats obtenus (tableau 9) ont montré qu’il y a une
augmentation de la quantité de Diclofénac adsorbée par unité de masse de charbon de 4,92 mg/g
a 182 mg/g. Cela est di a I’augmentation du nombre des molécules de Diclofénac en solution.
Cette augmentation de la capacité de rétention est accompagnee par une diminution du
rendement d’élimination du polluant par 1’échantillon PG700. Ce rendement est proche de
100% pour les faibles teneurs en Diclofénac est devient plus faible de I’ordre de 36,40 % pour
500 mg/L en Diclofénac. Ce résultat mene a confirmer que le traitement nécessite de plus fortes
doses de I’adsorbant pour traiter des eaux fortement chargées en Diclofénac selon le tableau
suivant :

Tableau 9 : Conditions et résultats de ’essai de ’effet de la concentration initiale en DCF.

oo [ Poea0e | ks pn | ST I m@) | v | cemon) | ge moig)
25 1 180 5 0 0 0.1 0 0

24 1 180 5 5 0.1 0.1 0.08 4,92
25 1 180 5 10 0.1 0.1 0.96 9.04
25.8 1 180 5 20 0.1 0.1 2.1 17.9
26 1 180 5 50 0.1 0.1 6.8 43.2
24.9 1 180 5 100 0.1 0.1 24.8 75.2
27 1 180 5 200 0.1 0.1 84.7 115.3
26.6 1 180 5 300 0.1 0.1 148.1 151.9
25 1 180 5 400 0.1 0.1 225.4 174.6
26.1 1 180 5 500 0.1 0.1 318 182

11.3.3.2 Isotherme d’adsorption

La détermination de la quantité de diclofénac adsorbée a I'équilibre ge (mg/g), a permis de
construire la courbe ge en fonction de la concentration a I’équilibre Ce (mg/L) a une température
constante (environ 25°c). Cette courbe est établie en exploitant les résultats de la variation de

la concentration initiale du polluant dans La figure 17 suivante :
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Figure 17 : Isotherme expérimentale d’adsorption du DCF sur le biochar PG700.

A partir la figure 17 et selon la classification de Giles et al (1974). I’isotherme obtenue
correspond a I’isotherme de type L (dites de Langmuir), sont les plus fréquentes. Ce
comportement se rencontre dans le cas ou I’adsorption du solvant est faible, et caractérise une

bonne affinité entre adsorbat et adsorbant.
11.3.3.3 Modélisation de I’isotherme d’adsorption
e Modéle de Langmuir

L’expression de la loi de Langmuir est donnée par 1’équation suivante (Langmuir, 1918).

m 1 1 1

= + <
X Adm qub Ce

Si la loi de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir une droite en tracant la courbe (1/ge) en
fonction de (1/Ce). Ensuite, I’équation linéaire de cette courbe nous permet de déterminer qm ,
b et les valeurs des erreurs relatives a ce modeéle.

La régression linéaire des données expérimentales suivant l'isotherme de Langmuir est

présentée sur la figure 18. Le tableau 10 regroupe les parametres calculés en utilisant ce modeéle.

Langmuir

0,1 -
y =0,1003x + 0,007

R?=0,9983

0,1

1/qe

0,0

0,0 T T 1
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1/ Ce
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Figure 18 : Modélisation d’isotherme d'adsorption du DCF sur PG700 par I'équation de
Langmuir
En se basant sur les résultats obtenus, nous pouvons conclure que 1’adsorption du DCF
suit la loi de Langmuir avec une bonne corrélation (R?>~ 1,0). La capacité gm calculée par
I’équation de Langmuir est importante (égale a 142,86 mg/g). Ceci peut s’expliquer par
I’homogénéité des sites d’adsorption sur la surface du charbon et par I’adsorption des molécules
de DCF en monocouche. Les résultats du tableau 10 mettent en exergue que la valeur de R est

comprise entre 0 et 1, ce qui indique que 1’adsorption du DCF est favorable par le PG700.

Tableau 10 : Paramétres du modele de Langmuir de ’adsorption de DCF par PG700.

. m &ri tale | gm calculée
Langmuir Am €Xperimen b (I/'m R R?
g (mg/g) (maig)  |PMI| R
DCF (Co= 5 a500 mg/l) | PG700 (1g/L) 182 142,86 0,07 |0,027 | 0,998

e Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich décrit I’adsorption sur les surfaces hétérogenes du solide. Il est

donné par (Freundlich, 1906) :

Iogi = log kf +1Iogce
m n

Avec, Ks: constante définit la capacité de I’adsorbant quand C'est égal a 1.
N : constante indique si I’adsorption est favorable lorsque (lorsque 0 < n<10).
Les reésultats obtenus sont représentés selon le modéle de Freundlich par la courbe :
log ge = f (log Ce) (figure 19), avec, 1/n est la pente de la droite, log kf est I’ordonnée a

’origine.
Freundlich
2,5 -
(A
2,0 o
a
(]
o 1,5
[-T]
S g
1,0 y=0,3137x+1,6821
R?=0,9424
0,5 T T T T 1
-2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0
Log Ce

Figure 19: Modélisation d’isotherme d'adsorption du DCF sur PG700 par 1'équation de
Freundlich
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Les résultats de la régression linéaire en utilisant le modéle de Freundlich montrent qu’il
y a une légére divergence entre le modéle et les points expérimentaux. La valeur de R? est faible
comparativement a la valeur obtenue dans le cas de Langmuir. Cela signifie que le modéle de

Freundlich n’est pas le mod¢le approprié pour représenter 1’adsorption du DCF par le PG700

Tableau 11: Paramétres du modéele de Freundlich de 1’adsorption de DCF par PG700.

Freundlich n kf R2

DCF (Co= 5 a 500 mgl/l) PG700 (1g/L) 3,19 48,10 0,942

1.4 Conclusion

L’objectif de ce travail était de préparer un charbon efficace a partir des matériaux de
faible cout et son application pour 1’¢élimination du DCF en solutions synthétiques. Le matériau
étudié est un biochar de peau de grenade préparé par pyrolyse a 700 °C (nommé PG700). Les
résultats obtenus ont indiqué que 1’adsorbant présente de bonnes caractéristiques structurales et
texturales comparativement aux autres charbons commerciaux. La capacité d’adsorption du
PG700 vis-a-vis des ions DCF est trés importante et elle dépend de plusieurs parameétres
réactionnels.

L’élimination du DCF par utilisation de biochar PG700 est lente (2 heures) avec un
rendement d’élimination de 56,55 % pour une teneur initiale en DCF égale a 200 mg/l. Les
meilleurs résultats de 1’adsorption du DCF sur le PG700 ont été obtenus en milieu acide (pH 3,
4, 5). Le meilleur isotherme qui représente les données expérimentales de 1’adsorption de DCF

par le PG700 est le modéle de Langmuir.
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Conclusion générale

Cette étude s'est inscrite dans le cadre globale de la recherche dans le domaine de
traitement des eaux. En particulier 1’optimisation du procédé d’adsorption pour 1'élimination

des contaminants indésirables a partir des eaux naturelle sou des eaux de rejets.

Dans ce contexte, le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif principale d’étudier
I'élimination du diclofénac par adsorption sur du biochar de peau de grenade soumis a une
pyrolyse a 700°C (PG700). Afin d'atteindre cet objectif, le travail présenté dans ce mémoire a

été scindé en deux parties distinctes.

Partie bibliographique. Cette étude porte dans un premier temps, des généralités sur les
substances pharmaceutiques et leurs différentes propriétés en se focalisant sur le diclofénac
ainsi que ses domaines d’utilisation, son origine et provenance dans les eaux et ses effets
polluants et toxiques sur la santé de I’étre humain et I’environnement. Les teneurs en diclofénac
dépassant les normes dans les eaux naturelles ou de rejets nécessitent son élimination. Parmi
les procédés existants on cite 1’adsorption. Ce procédé a été décrit en second temps en détaillant
tous ces aspects théoriques. En fin nous avons citons des généralités sur le charbon, les

méthodes de préparation, les propriétés et les type de charbon qu'on peut trouver.

Partie expérimentale. Premiérement de présenter le protocole expérimental et le matériel
utilisé pour la préparation et la caractérisation du biochar (PG700) et pour la réalisation des
essais d’adsorption du diclofénac sur le biochar (PG700). Deuxiémement la présentation des
essais expérimentaux d’adsorption du diclofénac sur le biochar (PG700) dans I’eau distillée. Ce
travail a été réalisé en étudiant I’effet des différents paramétres réactionnels sur les mécanismes

d'adsorption. Les résultats obtenus ont montré que :

e Le biochar (PG700) a de bonnes propriétés structurales et texturales, la capacité
d’adsorption du PG700 vis-a-vis des ions DCF est tres importante et elle dépend

de plusieurs paramétres réactionnels.

e L’¢limination du DCF par utilisation de biochar PG700 est lente (2 heures) avec
un rendement d’élimination de 56,55 % pour une teneur initiale en DCF égale a

200 mgl/l.

e Les meilleurs résultats de 1’adsorption du DCF sur le PG700 ont été obtenus en
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milieu acide (pH 3, 4, 5).

e L’isotherme d’adsorption du DCF sur le biochar PG700 est de type L et les

modele de Langmuir décrive parfaitement le phénoméne.

A partir des résultats de ce travail on a conclu que le biochar PG700 est un adsorbant qui
peut étre utilisé dans le domaine de traitement des eaux suite a son tres bon rendement
d’élimination des ions de DCF, et que ce travail ouvre la voie a des investigations futures pour
la valorisation des déchets végétaux en les exploitants dans le domaine d'épuration et de

traitement des eaux.
Suggestions

Vue les contraintes et les circonstances exceptionnelles de cette années 2020 a cause du
Coronavirus (COVID 19), et les mesures préventives prises par I'Etat algérien pour la lutte

contre cette pandémie, ce mémoire aurait pu étre complétée par les essais suivantes :

e Etude de la préparation du biochar obtenu par ’utilisation des peaux de grenade

en utilisant différentes temperatures de pyrolyse.
e FEtude de I’activation chimique du biochar utilisé.

e Realiser une application du procédé sur des eaux naturelles polluées ou des eaux
de rejets contenant le DCF en concentrations élevées.
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Abstract résumé oailall

Résumé :

Ce meémoire est dans le domaine de traitement des eaux et son objectif principale
I'élimination du diclofénac par adsorption sur du biochar de peau de grenade soumis a une
pyrolyse & 700°C (PG700). Cette étude porte dans un premier temps, des généralités sur les
substances pharmaceutiques en se focalisant sur le diclofénac et des généralités sur 1’adsorption
et sur les charbons. Deuxiémement le protocole expérimental et la réalisation des essais de
préparation, caractérisation du biochar (PG700) et d’adsorption du DCF sur le biochar (PG700)
dans I’eau distillée, en étudiant 1’effet des différents paraméetres réactionnels sur les mécanismes
d'adsorption, les résultats obtenus ont montré que :

La capacité d’adsorption du PG700 vis-a-vis des ions DCF est trés importante et elle
dépend de plusieurs paramétres réactionnels. L’élimination du DCF par utilisation de biochar
PG700 est lente (2 heures) avec un rendement d’élimination de 56,55 % pour une teneur initiale
en DCF égale a 200 mg/1. Les meilleurs résultats de I’adsorption du DCF sur le PG700 ont été
obtenus en milieu acide (pH 3, 4, 5). Le meilleur isotherme qui représente les données
expérimentales de I’adsorption de DCF par le PG700 est le modele de Langmuir.

Mots clés : Adsorption, Diclofénac (DCF), biochar (PG700), cinétique, isotherme.
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Abstract :

This study is in the field of water treatment and its main objective is the elimination of
diclofenac by adsorption on pomegranate skin biochar subjected to pyrolysis at 700°C (PG700).
This study first covers general information on pharmaceutical substances, focusing on
diclofenac and general information on adsorption and carbon. Secondly, the experimental
protocol and the performance of the preparation tests, properties of biochar (PG700) and
adsorption of DCF on biochar (PG700) in distilled water, by studying the effect of the various
reaction parameters on the mechanisms of adsorption, the results obtained showed that:

The adsorption capacity of PG700 vis-a-vis DCF ions is very high and it depends on
several reaction parameters. The elimination of DCF by using biochar PG700 is slow (2 hours)
with an elimination yield of 56.55% for an initial DCF content of 200 mg / I. The best results
from adsorption of DCF to PG700 were obtained in an acidic medium (pH 3, 4, 5). The best
isotherm that represents the experimental data of the adsorption of DCF by PG700 is the
Langmuir model.

Keywords: Adsorption, Diclofenac (DCF), biochar (PG700), kinetics, isotherm.



