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Résume :

L'objectif de cette étude est d’étudier le potentiel de valorisation des résidus naturels
communément trouvés en Algérie, a savoir «les noyaux de dattes» et son application dans
I’élimination par adsorption de phénol contenu dans les eaux usées dans les conditions
optimales du processus d'adsorption.

L’échantillon apres activation par un traitement chimique avec I'acide phosphorique puis une
calcination s'est révélé meilleur pour 1'élimination du phénol qu’avant son activation. Apres
activation, le matériau (biosorbant) a été caractérisé avec 1’analyse par diffraction X.

Ce matériau était aussi efficace en termes de pourcentage d’adsorption, et il nécessitait un faible
traitement sans co(t significatif car il s'agit d'un biomatériau facilement disponible.

L’application des modé¢les de cinétique en batch a montré que le modele du pseudo-second
ordre est celui qui décrit le mieux les cinétiques d’adsorption du phénol sur le biosorbant. La
modé¢lisation des isothermes a également révélé que le modele de Langmuir décrive d’une
maniére satisfaisante le processus d’adsorption.

En outre, le CA des noyaux des dattes a été utilisé avec succes pour I’adsorption du phénol, un
polluant organique. En effet, il a permis I'adsorption de 64% des contaminants. Le CA des noyaux
des dattes pourrait alors étre considéré comme un agent hautement efficace pour le traitement

de I'eau.

Mots clés : Bio-adsorption, Déchet du palmier dattier, Charbon actif, Phénol, Traitement des

gaux usées.

Abstract :

The objective of this study is to investigat the potential for valorization of natural residues
commonly found in Algeria, namely “date stones” and its application in the elimination by
adsorption of phenol contained in wastewater under optimal conditions of the adsorption
process.

The sample after activation by chemical treatment with phosphoric acid followed by
calcination was found to be better for the elimination of phenol than before its activation.
After activation, the material (biosorbent) was characterized with X-ray diffraction analysis.
This material was also effective in terms of adsorption percentage, and it required low

processing without significant cost because it is a readily available biomaterial.



The application of batch kinetics models showed that the pseudo-second order model is that
best which describes the adsorption kinetics of phenol on the biosorbent. Isotherm modeling
also revealed that the Langmuir model describes the adsorption process satisfactorily.

Furthermore, CA from date stones has been successfully used for the adsorption of phenol, an
organic pollutant. In fact, it allowed the adsorption of 64% of contaminants. The CA of date

stones could then be considered a highly effective agent for water treatment.

Keywords : Bio-adsorption, Date palm waste, Activated carbon, Phenol, Wastewater

treatment.
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Introduction générale

Introduction

L'eau est 1’¢élément le plus précieux dans la vie. Bien que 1'eau soit abondamment disponible
sur notre planéte, les ressources en eau de qualité restent rares et faibles en raison des
déversements d'eau usée domestique, industrielle et agricole a cause de plusieurs polluants.

De moment ou la pollution des eaux est devenue une préoccupation majeure, elle compromet
la santé, menace la vie, entrave I’activité industrielle et freine le développement économique.
En effet, il existe une multitude de polluants chimiques, organiques, minéraux ou
bactériologiques présents dans ces rejets, avec des teneurs et des formes variées. Parmi ces
derniers, il existe les résidus médicamenteux qui sont parmi les polluants d'eau les plus
préoccupants. On les retrouve dans tous les compartiments de I'eau, y compris dans les eaux
potables, avec des concentrations variant de quelques ng/l a des centaines de pg/l. Bien que
les concentrations de ces éléments soient faibles, plusieurs chercheurs ont signalé leurs
conséquences néfastes sur la faune et la flore aquatiques.

Effectivement, on sait que le phénol est composant des résidus médicamenteux largement
employé dans plusieurs domaines. Sa toxicité remarquablement élevée a inciter les services
chargés de la protection de 1’environnement a normaliser sa concentration dans 1’eau afin de
réduire ses impacts sur I’homme et 1’environnement. Ce sont des composés organiques
aromatiques de grand intérét environnemental et sont souvent issus de divers procedés de
fabrication tels que les produits pharmaceutiques, les raffineries de pétrole, usines de coke, et
les plantes de résine phénoligue.

De ce fait, il est important de mettre 1’accent sur la nécessité de mise en ceuvre des traitements
adéquats pour réduire ce type de pollution. Cependant, I'adsorption est I’'une des méthodes de
séparation qui se retrouve dans divers secteurs (épuration, dépollution, etc.). On reconnait que
I'adsorption par les charbons actifs commerciaux est une méthode plus efficace pour éliminer
les produits pharmaceutiques polluants. Au cours des derniéres années, les biosorbants ont été
développés comme de nouveaux adsorbants pour préserver I'environnement. Ils sont ombreux,
plus abordables et favorisent une élimination efficace des produits pharmaceutiques polluants.
Pour cela, les recherches se sont donc orientées vers des procédés de traitement utilisant les
matériaux naturels tels que les matiéres agricoles (sciures de bois, déchets agricoles, charbons
actifs...) et certains rejets industriels en raison de leur disponibilité et de leurs faibles colts. A
ce regard, différentes études ont été meneées sur la mise en valeur des noyaux de dattes en tant

gue biosorbants, complément alimentaire pour le bétail, préparation d'acide citrique, etc.
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Dans cette optique, nous nous sommes intéressés a la préparation d’un charbon actif a partir
des déchets agricoles (noyaux de dattes), provenant de sud Algérien pour en le faisant servir
comme un adsorbeur (élimination) de phénols.

En conséquence, cette étude a deux objectifs aussi importants 1’un que 1’autre, dans une
démarche de recherche applicable au traitement des eaux usées en utilisant les matériaux
naturels valorisés localement et issus de 1’activité agricole. Le premier objectif, d’ordre
environnemental et économique, il s’agit de valoriser les déchets agro-alimentaires (noyaux
de dattes) qui sont produits sur une grande échelle en Algérie. Le deuxiéme objectif, c’est
d’étudier le potentiel d’utilisation de matériaux naturels (noyaux de dattes) pour le traitement
des rejets pharmaceutiques.

A cet effet, ce mémoire s’articule principalement sur trois grandes parties :

- La premiere partie est consacré a la synthéese bibliographique, dans laquelle nous présentons
des généralités qui nous aident a éclaircir et expliquer nos résultats expérimentaux par la suite,
nous parlons sur I’adsorption, des généralités sur les palmiers dattiers ainsi sur la pollution par
les produits pharmaceutiques tels que le phénol et son impact sur I’homme et
I’environnement.

- La préparation et la caractérisation de charbon actif a partir déchets agricoles (noyaux de
dattes) ; les techniques et les protocoles expérimentales utilisés ont fait I’objet du deuxiéme
partie.

- Dans la troisieme et derniére partie, nous exposons les résultats expérimentaux et les
isothermes d’adsorption ainsi que leurs discussions.

Et enfin nous présentons les conclusions de I'étude et les perspectives offertes par les
différents résultats obtenus.
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I.1. Généralités sur le phénomene d’adsorption

I.1.1. Introduction

Le phénomene physico-chimique d'adsorption se manifeste principalement par une variation
de la concentration a l'interface de deux phases non miscibles. Il s'agit d'un phénoméne
superficiel, a différencier I'absorption, qui se produit en profondeur. En fonction de la nature
des deux phases contigués, il existe cing types d'interfaces :

X/
L X4

Gaz/liquide,
«» Gaz/solide,

¢+ Liquide/liquide,

>

L)

S

Liquide/solide,

% Solide/solide.
Pour chacun de ces types d'interfaces, il est possible de distinguer le cas ou ces phases sont
pures de celui ou elles forment des mélanges. Les phénomeénes d'adsorption impliquent les
interfaces entre les liquides et les solides, c'est-a-dire l'adsorption des liquides, qu'ils soient
purs ou en mélange, par les solides, généralement considérés comme des phases pures.
On peut deéfinir I'adsorption par un solide comme le processus physique de fixation de
molécules a la surface du solide grace a des forces d'interaction faibles [1]. La molécule qui
s'adsorbe est appelée « adsorbat » et le solide sur lequel s'adsorbe la molécule est appelé «
adsorbant ». La désorption est le phénoméne inverse par lequel les molécules se séparent [2].
1.1.2. Historique
Les processus d’adsorption ont été décrits pour la premiére fois dans les liquides par Lowitz
en 1785. Quelques années plus tard, une premiére utilisation industrielle a été effectuée dans
une raffinerie de canne a sucre afin de décolorer les sirops. En 1860, on a utilisé du charbon
de bois pour faire disparaitre le godt et les odeurs des eaux. Au début du 20°™ siécle, les
méthodes d'adsorption sont élaborées en utilisant les avancées scientifiques. Pendant la
Premiere Guerre mondiale, on a démontré les capacités de purification par le charbon actif
dans diverses applications [3].
1.1.3. Définition d’adsorption
Différents auteurs ont proposé différentes définition, les plus courantes sont :

«+ L'adsorption est un processus physico-chimique qui se manifeste par une altération de
la composition. Différence entre deux phases non miscibles : (liquide/solide) ou

(gaz/solide). Les couples (adsorbat / adsorbant) seront donc abordés.
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 Les molécules d'une phase gazeuse ou liquide se fixent sur la surface d'un solide, ce
qui est appelé adsorption par un solide.

¢ On peut également définir I’adsorption comme une opération physique qui sépare les
mélanges et les processus ou une substance est éliminée par une autre, dans laquelle

elle est concentrée a I’interphase [3].

L'adsorption est un processus de surface qui consiste a fixer des atomes ou des
molécules d'un fluide (adsorbats) sur une surface solide (adsorbant) grace a différentes

interactions physiques et/ou chimiques [4].

En général, on définit l'adsorption comme un processus qui se traduit par une

accumulation nette d'une substance a I'interface entre deux phases [5].

1.1.4. Différents types d’adsorption

Il 'y a deux types de processus d'adsorption : l'adsorption physique ou physisorption et
I'adsorption chimique ou chimisorption [6] :

1.1.4.1. L'adsorption physique

Implique des interactions trés faibles entre des molécules telles que les forces d'attraction de
Van Der Waals et les forces liées aux interactions électrostatiques de polarisation. Elle est
réversible et a peu de particularités. Les conditions de diffusion limitent généralement la
vitesse et la rapidité de I'adsorption physique.

On peut évaluer la puissance des interactions impliquées en utilisant I'énergie d'adsorption,
qui varie entre 5 et 40 kJ.mol ! et qu’est considérée comme faible : la désorption peut donc
étre totale [6].

1.1.4.2. L'adsorption chimique

Est principalement instable et lente. Trés particuliére, elle se caractérise par une variation
significative de I'énergie d'activation. La formation des liaisons chimiques est due a une
modification profonde de la répartition des charges électroniques de la molécule adsorbée : les
forces de liaison sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de I'adsorption
chimique. L'adsorption a une énergie supérieure a 80 kJ.mol™%, ce qui rend la désorption
complexe [6].

Alors que l'adsorption physique peut étre réalisée en monocouche ou en multicouches,

I'adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de
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valence entre l'adsorbant et I'adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires. De

facon générale, I'adsorption est un processus exothermique qui se produit lorsque la chaleur

diminue, ce qui peut entrainer un échauffement du matériau [6].

Tableau 1.1: Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [7].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der
Woaals

Liaison chimique

Températures du
Processus

Processus Relativement faible
comparée a la

température d’ébullition de I’adsorbat

Plus élevée que la
température d’¢ébullition de

I’adsorbat

Individualité des

L’individualité des

Destruction de

I’individualité des

monocouche

Molécules molécules est conservée
molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante Tres lente
de la température
Chaleur Inférieure a 10 Supérieure a 10 kcal/mole
d’adsorption kcal/mole
Energies mises Faibles Elevées
en jeu
Type de Formation en Formation en monocouche
formation multicouches et

1.1.5. Mécanisme d’adsorption

Lors de l'adsorption des substances sur des solides, un transfert de masse de molécules se
produit de la phase liquide vers le centre de I'adsorbant (Figure 1.1), de sorte que : autrement

dit, ce processus se produit en plusieurs étapes au sein des particules adsorbantes [8].
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1.

2.

Transfert de masse externe (diffusion externe), correspondant au transfert de soluté de
la solution vers la surface externe de la particule.

Transfert de masse interne au sein du pore (diffusion interne), se produisant dans le
fluide remplissant le pore. En effet, les molécules se propagent a travers les pores
depuis la surface de la particule vers son centre.

Diffusion en surface : Pour certains adsorbants, la diffusion des molécules adsorbées le
long de la surface des pores a I'échelle des particules adsorbantes peut également
contribuer [9].

= ’*L' | \) : \ molécule ¢
‘ I 1 d’adsorbat

.

(

O )
O
o
‘Il/‘_'

4+
L phase adsorbant
> -

— )

L

phase adsorbat
>

film fluide -

la surface externe du particule

Fig. 1.1 : Schéma du mécanisme de transfert d’un adsorbat au sein d’un grain [8].

1.1.6. Facteurs affectant les parameétres d'adsorption

L'adsorption dépend de nombreux facteurs, les principaux facteurs sont [9] :

1.1.6.1. Caractéristiques des adsorbants

X/
°

X/
°

Volume poreux en fonctions de surface.

Polarite : les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires et les
solides non polaires adsorbent préférentiellement les corps non polaires.

L"affinité pour le substrat augmente avec la masse moléculaire de I'adsorbat.
L'adsorption est plus intense pour les objets qui ont une affinité relativement plus
forte pour le soluté que pour le solvant [10,11].

Surface spécifique : Elle représente la surface accessible par rapport a I'unité de poids
de I'adsorbant [12]. Elle est liée a la taille des particules et a la porosité de I'adsorbant.

Une grande surface spécifique permet d'obtenir une meilleure adsorption [12].
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1.1.6.2. Caractéristiques d'adsorbat

% Polarite : un liquide plus polaire sera plus sensible a un solvant ou a un adsorbant plus
polaire. Il est nécessaire que l'adsorbant et I'adsorbat aient une polarité voisine. La
masse moléculaire de l'adsorbat augmente en affinité pour les substrats. Plus
I'adsorbant est fin, plus I'adsorption est élevée [13].

% Lors de son adsorption, la solubilité d'un adsorbat est cruciale. Plus la solubilité sera
élevée, plus l'adsorption sera faible. Les capacités d'adsorption n‘ont pas été observées
dans I'ordre inverse des solubilités [14].

« Les particules dont la masse moléculaire est faible sont légeres et se déplacent plus
rapidement que celles dont la masse moléculaire est élevée, ce qui leur donne une

meilleure chance d'étre absorbées [14].

1.1.6.3. Caractéristiques physico-chimiques de milieu

% La température : en fonction du matériau adsorbant et de la nature des molécules
adsorbées, I'adsorption est un phénomeéne endothermique ou exothermique [13].

« L'agitation : elle peut affecter la répartition moléculaire du soluté dans la solution.
L'homogénéisation de la suspension est efficace et pour atteindre rapidement
I'équilibre [13].

% Le pH : il joue un réle essentiel dans toute recherche d'adsorption car il peut affecter a

la fois la composition d'adsorbant et d'adsorbat et le processus d'adsorption [13].

1.1.7. Isothermes d’adsorption

Les volumes adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat - adsorbant sont
généralement définies par des isothermes d’adsorption déterminées a une température donnée.
Pour une espéce donnée, 1’isotherme d’adsorption exprime la quantité adsorbée par unité de
masse de 1’adsorbant (ge) en fonction de la concentration dans la phase fluide a 1’équilibre

(Ceq). Pour chaque point d'une isotherme, on obtient la formule suivante [15] :
Qe=(Co—Ce)*V/m................ (L.1)
Avec :

Qe : capacité d’adsorption (mg/g).

Ce : concentration de 1’espéce qui s’adsorbe a 1’équilibre (mg/L).
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Co : concentration initiale du substrat (mg/L) a t=0.

V : volume de solution introduit au départ (L).

m : masse d’adsorbant (g).

1.1.7.1. Différents types d’isothermes et modélisation

Différentes méthodes permettent de différencier les isothermes d'équilibre d'adsorption. Pour
I'adsorption de molécules en phase gazeuse, I'lUPAC a identifié cing types d'isothermes,
tandis que Giles et Smith (1974) [8] en ont identifié quatre pour I'adsorption de molécules en

phase liquide (Figure 1.2).

ope L type S
&
8
&
=
at
:
g type H type C
=
T
= i

concentration a ['équilibre

Fig. 1.2 : Classification des isothermes d’équilibre d’adsorption.

> Le type S: représente une adsorption verticale de molécules polaires
monofonctionnelles sur un adsorbant polaire. Dans cette situation, le solvant s'oppose
au soluté pour occuper les sites de I'adsorbant.

» Le type L : également appelé Langmuir normal, désigne l'adsorption a plat de
molécules aux deux fonctions. Dans cette situation, le solvant adsorbe peu et le soluté
se couche en monocouche sur le solide.

» Le type H: commence non pas a zéro, mais a une valeur positive, ce qui témoigne
d'une affinité élevée fréquemment observée pour des solutés adsorbés sous forme de
micelles. Cela implique qu'a des concentrations basses, I'adsorption est complete.

» La ligne droite du type C : indique qu'il existe une continuité entre le solvant et le

soluté pour occuper les sites, toujours avec le méme partage.
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On retrouve principalement les isothermes de type L et H. Souvent, elles sont influencees par
les modéles de Langmuir et Freundlich [9].

1.1.8. Domaine d’application de ’adsorption

L'adsorption trouve de nombreuses applications en raison de ses trois caractéristiques
distinctives par rapport aux autres méthodes de séparation, a savoir [16] :

¢+ Larétention des particules tres petites, telles que les colloides,

% La rétention des composants a concentration trés faible, tels que les impuretés ou les
molécules et les ions métalliques, peut entrainer des couleurs, des odeurs ou des
saveurs désagréables dans les produits, voire une toxicité.

% La sélectivité d’adsorbant standard avec une compatibilité a certains constituants du
mélange. Parmi les applications, on cite :

1. Le séchage, la décontamination et la désodorisation des gaz ;

2. Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matiére

organique) ;

Le raffinage des produits pétroliers ;

La catalyse de contact ;

La récupération de solvants volatils et d’alcool dans les processus de maturation ;

La décoloration des liquides ;

N o g~ w

La chromatographie phase gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les
différences de vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné);

8. Dessiccation des gaz et des produits organiques industriels.

1.1.9. Régénération des adsorbants

La régénération se réfere au processus qui suit l'adsorption pour éliminer et récupérer les
polluants présents sur l'adsorbant. Trois méthodes de régénération de base sont employées
dans les procédés d'adsorption [17] :

1.1.9.1. Augmentation de la température

Ce processus est effectué par pyrolyse ou par combustion des matieres organiques absorbées.
Afin d'éviter l'inflammation des adsorbants, ils sont chauffés a environ 800°C dans une
atmospheére controlée. Il s'agit dune méthode de régénération la plus largement utilisée,
notamment pour la régénération des charbons actifs. Cependant, elle présente certains
inconvénients : elle est assez colteuse et entraine une perte d'environ 7 a 10 % de masse,

comme c'est le cas pour le charbon, par exemple [17].
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1.1.9.2. Abaissement de la pression totale

Il constitue le fondement des méthodes de separation par réduction de la pression. Il s'agit
d'une méthode qui ne s'applique qu’aux systémes gazeux [17].

1.1.9.3. Abaissement des concentrations a température et a pression totale constantes
Effectue I'utilisation d'un fluide résorbant inerte pour déplacer les impuretés qui ont été
préalablement adsorbées. Il constitue le fondement des méthodes de séparation par
chromatographie et des méthodes de lit mobile simulé. Dans la réalité, on utilise souvent une
combinaison de plusieurs techniques de régénération dans un processus d'adsorption [17].

1.2. le charbon actif

1.2.1. Définition

Un matériau carboné poreux, le charbon actif, a été activé pour augmenter sa porosité et donc
son capacité d'adsorption. On obtient cela en chauffant une matiére carbonée d'origine
végétale apres avoir subi un processus thermique appelé activation. La capacité d'adsorption
des charbons actifs est élevée et ils sont employés dans la filtration de liquides tels que I'eau.
Il se présente sous forme de poudre, de grains ou de bloc. Il est employé dans le domaine du
traitement des eaux afin d’éliminer les saveurs, les odeurs et de nombreuses substances
indésirables qui seront capturées par les pores du charbon actif [18].

1.2.2. Propriétés du charbon actif en détail

Les principales propriétés de charbon actif [19] sont résumées dans le tableau :

Tableau 1.2 : Propriétés de Charbon actif.

Charbon actif
Propriétés physiques Grains Poudre
Surface spécifique m?/g 600 a 1500 800 a 1500
Diametre effectif 0,55a1,05 mm 95 % < 150 mm (10 mm)
Coefficient d’uniformité 164318
Masse volumique 0,2a0,6 0,5a0,6
Masse volumique des 1,4a1,55 14a15
particules
Indice d’iode Adsorption 600 a 1100 mg/I 600 a 1100 mg/g
Petites molécules
Indice mélasse Adsorption grosses molécules

10
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1.2.3. Préparation des charbons actifs
1.2.3.1. Matieres premiéres
L'identification et le choix de la matiére premiére sont essentiels pour la fabrication du
charbon actif. 1l existe de nombreux matériaux contenant du carbone d'origine végétale ou
minérale qui peuvent étre utilisés pour obtenir les matieres premiéres [20].
1.2.3.2. Origine végétale
Il'y a une grande variété de produits végétaux qui peuvent participer a la production de
charbons actifs et sous diverses formes : Par exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de
coco, bagasse de canne a sucre, coques d'arachide, dechets agricoles non utilisables.
Enveloppes de céréales telles que le blé et le riz. Arbre en copeaux ou en sciure de bois,
comme le bouleau, le chéne, I'eucalyptus, le lignite. Pour notre recherche, nous avons utilisé
des tiges de dattes [20].
1.2.3.3. Origine animale
La plupart des charbons actifs sont fabriqués. Elaborer des ossements d'animaux, mais
également. Etre issu de leur sang ou de leur corps [20].
1.2.3.4. Origine minérale
La plupart des charbons actifs proviennent de matériaux combustibles tels que le charbon
minéral (houille, coke) ou la tourbe [20].
1.2.4. Utilisations
Le charbon actif est largement utilisé [21] en :
1.2..41. Filtration [21].

«+ Filtres a air contaminés, notamment dans les décharges.

+ Purification de I'eau potable : Un certain nombre de charbons actifs.

+¢+ Produits biologiques, tels que les pesticides. Ces applications représentent 20 % du

marché mondial ;

¢+ Couverture de gaz.

¢+ Extracteurs de cigarettes.

« Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (ex. hotte de

cuisine) ;

+«+ Séparation des contaminants organiques (notamment agents chimiothérapeutiques).
1.2.4.2. Chimie

+«»+ Décoloration de l'eau: eau potable et autres liquides comestibles (biére, boissons

gazeuses, air, etc.).

11
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X/
L X4

Catalyseurs chlorés (chlore : Cl2 ; acide hypochloreux : HCIO ; Hypochlorite dans le
corps : Cloc-) est réduit en chlorure (CI) par traitement catalytique aux usines de
traitement de I'eau;

Enlever les taches des vins blancs comme le champagne a base de pinot noir (raisins).
Jus noir et blanc) : Les substances contenues dans les pellicules de raisin qui peuvent
colorer le jus, sont le charbon actif est chimiquement adsorbé pour éviter la corrosion
sans fer ferrique dans l'alcool;

Décoloration du sucre ;

Extrait de café : eau ajoutée ;

Stockage de I'nydrogene (nanofibres de charbon actif ou dérivés du charbon) ;

Prise en charge des métaux catalyseurs hyper-splits (par exemple : le platine ou le
nickel sur charbon actif) ;

Elimination des hydrocarbures [21].

1.2.4.3. Industrie
Extraction de I'or des minerais en utilisant la fixation sur le charbon actif. Stockage de

I'nydrogéne a l'aide de nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon. Utilisation de

balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs, pratique devenue de moins en moins

courante [22].
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11.1. La pollution par les produits pharmaceutiques

11.1.1. Introduction

Apres utilisation, les médicaments sont excrétés par 1’organisme sous forme naturelle ou
leurs métabolites et peuvent pénétrer dans le systeme aquatique par différentes voies
(Figure 11.1). Cependant, les eaux usées urbaines constituent la principale source de
pollution environnementale a usage pharmaceutique humain. Les eaux usées des hdpitaux
et de I’industrie pharmaceutique ainsi que les lixiviats des décharges sont également des
sources importantes. Ces produits pharmaceutiques sont plus ou moins éliminés par les
stations d'épuration mais elles persistent toujours dans les riviéres, les lacs et encore plus
rarement dans les eaux souterraines et 1'eau potable. La propagation de boues d’épuration
contaminées peut également entrainer une contamination des sols et des eaux de surface
par ruissellement.

Les risques environnementaux ne sont pas nécessairement liés a la quantité de produits
pharmaceutiques utilisés, mais a leur persistance et a leurs activités biologiques critiques
(forte toxicité, effets potentiels sur des fonctions biologiques majeures telles que la

reproduction).

Fig. 11.1 : Conséquence des produits pharmaceutiques sur la nature

11.1.2. Classification des médicaments

Pour faciliter leurs applications thérapeutiques, les médicaments sont classés en differentes
familles, subdivisées en groupes et sous-groupes. La norme de classification est [1] :

1. Mode d’action,

2. Origine,

3. Propriéetés chimiques,

4, Mode d’action,
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5. Champ d’action,
Les médicaments peuvent également étre classés selon leurs catégories thérapeutiques comme
suit [1] :
A. Analgésiques (pour combattre la douleur) ;
B. Antibiotiques (médicaments antibactériens ayant une activité bactériostatique et/ou
bactéricide) ;
C. Antidépresseurs (traiter la dépression) ;
D. Médicaments anti-inflammatoires (combattent I'inflammation).
11.1.3. Origine des composés pharmaceutiques
Il existe actuellement environ 4 000 médicaments. Ils font partie de notre quotidien. Une
fois consommeés (a usage vétérinaire ou humain), ces composés pharmaceutiques finissent
par pénétrer dans 1’écosystéme naturel par différentes voies [2] :
1. Excrétion directe par les humains et les animaux via les eaux usées (plus ou moins
traitées) ;
2. Les eaux de ruissellement des champs résultant de I'épandage de fumiers d'élevage
ou de boues municipales plus ou moins stables ;
3. Les eaux usées industrielles ;
4. Transfert des eaux de surface gravement polluées vers les eaux souterraines par
infiltration ;

5. Lixiviat des décharges municipales ;

Ces rejets sont principalement traités dans des stations d'épuration, et les eaux usées
traitées se retrouvent dans les eaux de surface du milieu naturel. Les boues issues de ces
traitements ou les lisiers issus de I'élevage peuvent étre stockés (parfois pour incinération)
ou épandus sur le sol. Des phénomeénes de ruissellement vont alors entrainer un reflux des
composes pharmaceutiques vers le milieu aquatique, notamment les eaux de surface, mais
aussi indirectement vers les eaux souterraines. Il est important d’identifier quantitativement
et qualitativement les principales sources de contamination et les principales voies par
lesquelles ces composés pharmaceutiques pénéetrent dans I’environnement.
11.1.3.1. Les rejets d’hopitaux

Les composés issus des hopitaux ont diverses propriétés. Par ailleurs, des composés plus
spécifiques et des usages plus restreints, tels que les agents antinéoplasiques, certains

agents antiviraux, les aides au diagnostic comme les produits de contraste pour I'IRM
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(imagerie par résonance magnétique), les produits de contraste radiographiques, la
désinfection.

Le nombre de sorties s’avere assez ¢€levé, surtout par rapport au nombre de personnes
soignées a 1’hopital. Les systémes hospitaliers liberent par exemple certains antibiotiques,
comme les fluoro-quinolones, en grande quantité, ce qui peut présenter des risques
spécifiques. Toutefois, ces eaux usées hospitalieres doivent subir un traitement préalable
dans des stations d’épuration intenes avant d’entrer dans le réseau et les stations de la ville.
I1.1.3.2. L’usage Vétérinaire

L’usage des médicaments se développe plus rapidement dans le domaine de la médecine
vétérinaire qu’en médecine humaine. Les nouvelles techniques d'élevage intensif favorisent
diverses infections chez les animaux, conduisant a l'usage abusif de divers médicaments
dans tous les types d'élevages (pisciculture, aviculture), ovins et bovins : antifongiques,
antiparasitaires, antibiotiques. ).

En effet, il a été observé que 1’ajout de petites quantités d’antibiotiques a 1’alimentation
d’un animal en croissance favorise une prise de poids importante. Cet apport peut éliminer
une partie de la flore intestinale ; cela réduit encore leur dépense énergétique (et donc leur
consommation alimentaire).

11.1.4. Devenir des résidus de médicaments dans I’environnement

L’étude du comportement et du devenir des drogues dans I’environnement, ainsi que la
compréhension des mécanismes qui les sous-tendent, restent des domaines de
connaissances limités. Cependant, il faut développer [3] :

» Les données sur la dégradation des médicaments dans I'environnement qui sont tres
limitées. Puisque la mesure des substances pharmaceutiques et la mise en ceuvre de
tests systématiques de dégradation semblent difficiles a réaliser, comme pour
d’autres classes de contaminants, le développement de modeles prédictifs adaptés
constitue une piste a explorer ;

» Etude dabsorption de médicaments dans les matieres en suspension et les
sédiments, ou le développement de modeles est une alternative a la mesure
systématique.

Par conséquent, d’autres approches d’analyse du systéme peuvent étre envisagées, telles que
I’utilisation de traceurs chimiques spécifiques de contamination médicamenteuse ou

I’utilisation de modéles pour estimer les concentrations dans I’environnement [4].

17



Chapitre 11 : Généralités sur la pollution par les produits pharmaceutique et les phénols

Dans le cas des produits pharmaceutiques a usage humain, il est relativement facile d’estimer
les concentrations attendues dans les effluents des stations d’épuration des eaux usées et les
eaux de surface sur la base de modeles simples et de données appropriées. Par ailleurs, le
devenir des résidus pharmaceutiques dans les milieux aquatiques et terrestres (eaux usees de
STEP, sols, eaux souterraines, eaux de surface et sédiments) nécessite de connaitre les
caractéristiques physico-chimiques et environnementales de ces substances actives afin de
comprendre leur comportement dans les différentes régions [4].

Selon des études récentes disponibles dans la littérature, les conclusions suivantes peuvent
étre tirées concernant 1’¢limination des produits pharmaceutiques dans les stations
d’épuration :

1. Les taux d'élimination varient considérablement selon le type de produit ; ils varient
de0a99 % ;

2. Le type de processus de purification a un impact significatif sur I'élimination des
produits pharmaceutiques.

3. Les conditions de fonctionnement, telles que le temps pluvieux, la température, le
type de ventilation, le type de traitement tertiaire et l'infiltration, modifient
considérablement I'effet du traitement [5].

Cependant, parmi les méthodes de traitement traditionnelles, les boues activées présentent
le taux d'élimination des cestrogenes le plus élevé [6]. Autres, des technologies récentes,
telles que les procédés membranaires ou le traitement au charbon actif, peuvent encore
ameéliorer ces résultats [7].
11.1.5. Donneées de toxicité
Les principaux risques associés a la pollution des milieux aquatiques peuvent étre analysés
sous deux angles :
1-Danger pour les populations naturelles. Ce genre de danger concerne les conséquences des
substances nocives sur les écosystemes.
2-Danger pour la santé des individus en raison de la présence de diverses substances
chimiques, en particulier pharmaceutiques. En effet, les substances pharmaceutiques ne se
trouvent pas isolées dans I'environnement, mais avec de nombreux autres polluants.
Cependant, il a été démontrée que :

1-D'une part, les mélanges de médicaments présentent une toxicité supérieure a celle des

substances isolées [8] ;
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2-Et d'autre part, dans le cas des mélanges de contaminants en général, des effets peuvent
étre observés pour des concentrations inférieures aux concentrations sans effet établies

pour les substances isolées [9].

En raison des dangers toxicologiques des substances pharmaceutiques, il est essentiel de
porter une attention particuliére aux [10] :
1-Agents cytostatiques (certains antibiotiques) et les médicaments immunosuppresseurs
qui sont ont des effets néfastes sur I'embryon, le cancer et la mutation.
2-Antibiotiques et désinfectants qui sont tres toxiques pour les bactéries et les autres
micro-organismes présents dans l'environnement, mais qu’ ils peuvent également
contribuer a accroitre la résistance des bactéries pathogenes mutantes dans
I'environnement.
3-Hormones qui peuvent avoir un impact considérable sur les individus, que ce soit sur les
hommes ou les animaux, en perturbant leurs fonctions hormonales, méme a faible dose.
4-Ainsi que les composés organiques halogénés adsorbables (AOX), qu’ont été largement
employés dans la production de désinfectants, de solvants et de produits radio-contrastants
de rayons X dans les établissements hospitaliers. Fréquemment, ils ne se dégradent pas
naturellement et se propagent largement dans I'environnement aquatique.
D'apres une étude menée sur les déchets, il est démontré que les déchets hospitaliers
présentent une grande toxicité génétique (toxicité qui altére les génes). Environ 20% de ces
échantillons a forte toxicité peuvent entrainer une activité génotoxique, notamment pour les
rejets matinaux, plus concentrés [11].
11.1.5.1. Toxicité aigué
En général, les médicaments n'ont pas d'effets toxiques aigus (introduction d’une quantité
importante d’une substance chimique tel que les médicaments) sur les organismes aquatiques
en raison de leurs faibles concentrations, allant de ng-pg/L (la toxicité aigué étant de 1-100
mg/L), mais ils peuvent présenter des effets subtils lorsque I'on les introduit en permanence
dans I'environnement, agissant comme pseudo-persistants [12].
11.1.5.2. Toxicité chronique
La toxicité chronique se manifeste lorsque des étres vivants tels que les humains sont exposes

quotidiennement a des faibles doses pendant une période plus ou moins longue.
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Pour ce qui est des effets chroniques, les recherches n'en sont encore qu'a leurs débuts. Les
problemes sont liés a la mesure de trés faibles concentrations, a la description des effets sub
léthaux et a la réalisation d'études sur de longues périodes d'exposition.

De plus, les effets toxiques du diclofénac (toxicité cellulaire, génotoxicité, effets cestrogénes)
ont été soulignés pour des concentrations inférieures a 1 pug/L dans la faune aquatique [13].
L'étre humain est le dernier anneau de la chaine qui est affecté par la pollution de I'eau par les
substances chimiques. Les conséquences sur I'homme de cette contamination a faibles doses
sont généralement inconnues. Cependant, il est essentiel de prendre en compte les risques a
long terme d'une exposition prolongée a des traces de produits pharmaceutiques et de leurs
produits de dégradation, en particulier pour certaines populations a risque telles que les
enfants et les personnes affectées par des déficiences enzymatiques.

11.1.6. Les antibiotiques

Parmi les nombreuses substances toxiques rejetées par 1’industrie pharmaceutique, la
libération d’antibiotiques [14]. Cependant, les antibiotiques sont des substances
antibactériennes sélectives et non toxiques pour 'hote. Grace a leur site d’action bien défini
et a leur mécanisme preécis, ils peuvent étre utilisés pour traiter la plupart des infections. Il
existe plus de 10 000 molécules antibiotiques, mais seulement 100 sont efficaces et
disponibles pour des applications thérapeutiques, le reste est toxique ou instable [15]. Le
temps de séjour des médicaments dans I'environnement varie en fonction de leurs propriétés
physico-chimiques [14].

Il est reconnu que les antibiotiques occupent une place importante en raison de la forte
consommation. Bien que les quantités de ces produits rejetées dans I'environnement soient
faibles, leur accumulation présente un risque potentiel pour la vie aquatique et terrestre a
long terme. La présence d’antibiotiques dans les écosystémes aquatiques est devenue un
grave probléme écologique. En effet, ces substances ne peuvent pas étre traitées par les
stations d’épuration, ce qui les ameéne a pénétrer et a s’accumuler dans I’environnement.
De plus, 1’eau contaminée par des antibiotiques peut inhiber I’activit¢ de communautés
bactériennes fonctionnelles et/ou produire des micro-organismes résistants aux
médicaments, provoquant de graves problemes de santé publique, notamment un
déséquilibre de 1’écosystéme microbien [15].

Les antibiotiques sont divisés en différentes familles en fonction de leur origine, de leurs
propriétés chimiques et de leur mode d'action [16].

11.2. Généralités sur les phénols
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11.2.1. Introduction

Le phénol est un contaminant répandu dans de nombreuses eaux usées industrielles. Le
rejet de l'eau contenant du phénol peut avoir de nombreux effets néfastes sur
I'environnement et sur la santé. Cependant, la dégradation du phénol et ses dérivées a été
largement étudiée. Pour cela 1’application de plusieurs types de procédés de traitement ont
été élaborés [17].

11.2.2. Les phénols

11.2.2.1. Historique

En 1650, Johann Rudolf Glauber, un scientifique allemand découvrit le phénol a I'état impur a
partir de la distillation du goudron de houille. Il le décrivit comme "une huile vive et rouge
sang qui asseche et guérit tous les ulceres humides”. Environ deux siécles apres, en 1834 son
concitoyen Friedrich Ferdinand Runge parvint a isoler pour la premiere fois le phénol et il le
nomme "acide carbolique™ (Karbolsdure). Ensuite, En 1841 Auguste Laurent, un chimiste
francais fut le premier a préparé le phénol pur. Il le nomme acide phénolique. En 1843, le
chimiste francais, Charles Fréderic Gerhard inventa le nom de «phénol», nom qui a peu a peu
détroné celui d'acide phénigque. Le mot « phénol» est tout a fait conforme a la nomenclature
officielle [18].

Le phénol a été produit, durant la premiére guerre mondiale, pour des applications militaires.
Il est utilisé dans la synthése des résines, plus tard il est devenu un objet de nombreuses
études et plusieurs applications. Il intervient dans plusieurs procédés de fabrication de divers
composés: sous produit de raffinage de pétrole, produits pharmaceutiques, colorants, etc...
[19].

11.2.2.2. Définition

Le phénol est un composé organique aromatique composé de cycles benzéniques liés entre
eux Avec groupe hydroxyle (-OH). Bien que le phénol ait la fonction d'alcool, Propriétés
uniques, non associées a l'alcool. Sa structure est relativement simple, Le groupe hydroxyle

est attaché a I’atome de carbone du cycle benzénique (Figure 11.2).

OH

Fig. 1.2 : Structure de Phénol
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Le phénol se trouve dans de nombreuses plantes. En laboratoire, il est utilisé dans diverses
activités et il peut étre trouvé comme réactif commercial [20].
11.2.2.3. Les composes phénoliques (Phénol et dérives phénoliques)
Les dérivés phénoliques sont utilisés dans divers domaines comme désinfectants (savons,
huiles de coupe), dans la fabrication de parfums, de conservateurs et d'herbicides, comme
intermédiaires de synthése organique dans la préparation de résines phénoliques et de
produits phytosanitaires et comme antioxydants. Ils sont également utilisés comme
produits de lessive dans I’industrie textile. Leur utilisation comme herbicides peut
provoquer une pollution des eaux de surface par ruissellement [21].
11.2.2.4. Classification des phénols
Le terme composé phénolique englobe une grande variété de substances possédant un ou
plusieurs noyaux aromatiques, substitués par un ou plusieurs groupements hydroxyles et / ou
méthoxyles [21]. Cette définition présente une dizaine de familles de phénols. Nous limitons
notre classification a 2 groupes principaux.
11.2.2.4.1. Les phénols simples
Les phénols simples comprennent toutes les molécules hydroxylées différemment
substituées noyau de phénol. Selon cette définition, plusieurs composés phénoliques
appartiennent a ce groupe, par exemple : phénol, chlorophénol, alkylphénol, acide
hydroxybenzoique, Nitrophénol... .
11.2.2.4.2. Les polyphénols
Chimiquement, les polyphénols sont des composés phénoliques de poids moléculaire élevé.
Ils sont constitués d'un ou plusieurs cycles benzéniques avec un ou plusieurs hydroxyles et
autres composants [22]. Ils ont une origine naturelle qui est une famille de produits chimiques
largement répandus dans les plantes et qui est considéré comme des métabolites secondaires
[23].
Au-dela de leur implication reconnue dans «lI’effet-santé» de I'aliment, les polyphénols
naturels participent aussi pleinement aux caracteristiques organoleptiques des denrées et
jouent un réle important sur la durée de vie des aliments. lls peuvent générer des problemes
de couleurs au cours du temps [24].
11.2.2.5. Principales utilisations du phénol

» Meédecine : antiseptique, notamment lors des opérations chirurgicales.

» Parfumerie : précurseur de nombreux phénols (vanilline, eugénol, thymol...).

» Chimie : préparation de I'indicateur d'acidité phénolphtaléine.
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Biologie moléculaire : extraction des acides nucléiques.
Obtention du fongicide chlorophénol.

Agroalimentaire : conservateur de la viande.

YV V VYV V

Textiles, matériaux : hydrogénation du phénol conduisant au cyclohexanol, a partir

duquel est obtenu l'acide adipique qui intervient dans la préparation du nylon.

11.2.2.6. Propriétés du phénol

11.2.2.6.1. Propriétés physicochimiques

Dans les conditions habituelles, le phénol est un solide incolore qui cristallise sous forme
d’aiguille, Sa formule chimique est la suivante : CeHsO. Certaines propriétés du phénol sont

répertoriées dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1: Propriétés physicochimiques du phénol

molaire (g/mol) 94,11
Densité liquide Masse 1,049
Densité solide 1,071
pKa a 25°C 9,92
Point d’ébullition (°C) 182
Point de fusion (°C) 41
Tension de vapeur a 25°C (mmHg) 0,350
Inflammabilité Combustible
Limite d’explosivité 1,3%-8,6% Vol

De plus, le phénol présente une odeur acre et douce. Le phénol s'oxyde légerement en contact
avec l'air ou sous I'action de I'humidité, ce qui laisse des traces de quinone. Il devient ensuite
rose, puis rouge. Il peut étre dissous dans I'eau. Son aptitude a se dissoudre a une température
de 25°C, elle est restreinte entre 80 et 100g/L. Il se dissout également facilement dans divers
solvants organiques tels que lI'acétone, I'éthanol et I'oxyde de diéthyle.

11.2.2.6.2. Propriétés oxydantes

Le phénol peut se dégrader sous I’influence de I’oxygene. Elle entraine la création de radicaux
phénoxyles qui évoluent pour former par fusion des produits complexes souvent colorés, dont
la structure est définie par un corps male (Figure 11.3). C'est pour cela que les contenants sont

utilisés. 1l est essentiel de maintenir les produits contenant du phénol a I'abri de I'air frais.
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OH 101 (o]

Fig. 11.3: Effet oxydant de I’air sur le phénol

11.2.2.6.3. Propriétés acido-basiques

En suspension, le phénol se transforme en un acide tres Iéger. Elle présente cependant une
acidité supeérieure a celle des alcools (le pH a 25°C du couple phénol/phénolate est d'environ
9,9). Un ion hydrogéne peut étre perdu par le phénol et I'ion phénolate (phénoxyde) se
stabilise dans la solution. Effectivement, lorsque le proton H* est absorbé par le groupement
hydroxyle (-OH), la charge négative est donc déplacée autour du cycle en position ortho ou
para, en fonction de la stabilité de résonance de I'ion phénolate (Figure 11.4). Un des électrons

libres de I'atome d'oxygéne interagit avec les électrons déplacés sur le noyau benzénique [25].

O 0 i 0 D
’_} *
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| e e ‘)H( - ¥
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Fig. 11.4: Stabilité de résonance de I’ion phénolate

11.2.2.7. Pollutions par les dérivés phénoliques
Les dérivés phénoliques, méme apres dégradation, constituent une source diffuse de
pollution affectant I'ensemble de I'environnement.

> Le milieu aquatique
Les dérivés phenoliques sont plus lourds que l'eau et ont tendance a se déposer. Ils se
dissolvent lentement et continueront a former des solutions toxiques méme aprés dilution.

> L’atmosphére
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Un échauffement important peut conduire a la formation d’un mélange explosif plus lourd
que l’air et rampant sur le sol. Par conséquent, la dérive phénolique ne peut pas Migrer
vers la haute atmosphere et sont généralement emportés par les précipitations. Cela peut
entrainer une contamination des eaux souterraines a proximité de sources de rejet
importantes.
> Les sols :

Dans le sol, les dérivés phénoliques sont dégradés par des micro-organismes aérobies ou
anaeérobies, ce qui limite leur effet d'accumulation et favorise encore leur diffusion et leur
pollution en profondeur. Cependant, leur accumulation est possible dans certains sols

riches en minéraux argileux en raison de leur forte affinité pour I'alumine [18].
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Chapitre 111: Généralités sur le palmier dattier

I11.1. Introduction

L'écosysteme oasien des régions sahariennes et présahariennes est dominé par le palmier
dattier [1]. Selon les données de la FAO de 1997, le patrimoine phoenicicole se trouve dans
37 pays. Les exploitations mondiales sont détenues entre 85 et 90 % par les pays arabes.

Le nombre total de palmiers en Algérie est de 18 millions, dont 16,13 millions de palmiers
productifs, ainsi que plus de 900 variétes. Grace a sa production de dattes « Deglet Nour »,
une variété dominante du patrimoine, elle occupe la cinquiéme position mondiale pour ses
exportations et la premiere position pour sa qualité des fruits exportés. Cette production
représente 54 % de la production nationale [2].

Toutefois, le palmier dattier et son exploitation sont victimes d'une série de maladies et de
parasites qui impactent la production et la qualité des dattes [2].

111.2. Historique

L'apparition des palmiers remonte au Secondaire, au Jurassique moyen, tandis que lI'apparition
des Phoenix remonte au Tertiaire, a I'Eocéne [3]. Les dattes étaient déja connues, cultivées et
commercialisées dans I'Ancien Monde quatre mille ans avant le prophéte Mohamed [4].

Au début du XVI®™ siécle, les Arabes l'introduisirent sur les cotes orientales de I'Afrique,
puis au Nouveau Monde [5]. Des palmiers dattiers, en petit nombre, ont été plantés au Pérou,
en Argentine, en Afrique du Sud, au Mexique et en Australie dés le début du XIX*™ siécle.
En Amérique du Nord, il existe également des plantations de création récente en Californie
[6], qui ont été importées de I'Algérie, de I'lrak et de I'Egypte dans les années 1911 et 1922 [7]
111.3. Origine

La genese du palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) demeure un enjeu [3] et engendre de
nombreuses hypothéses rangées en deux catégories.

Les especes du premier groupe envoient le dattier d'une ou de plusieurs espéces de Phoenix
réparties dans son aire de culture actuelle et plus ou moins anciennes dans les formes
cultivées. Celles du deuxiéme groupe envoient le dattier cultivé d'un Phoenix qui se trouve
encore dans son aire de culture actuelle ou dans les environs de celle-ci [3]. La plupart des
botanistes (y compris René Maire) s'accordent a voir dans la zone désertique orientale (Irag,
Mésopotamie) son origine. 1l y a une culture tres ancienne au Sahara et, pour certaines 0asis
du moins, bien avant l'invasion arabe [8].

111.4. Classification

Selon [9] et [10], le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est une plante monocotylédone

Angiosperme. Sa classification botanique est la suivante :
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< Embranchement : Angiospermes.
% Classe : Monocotylédones.

¢+ Groupe : Spadiciflores.

% Ordre : Palmales.

+«+ Famille : Arecaceae (Palmaceae).
%+ Tribu : Phoeniceae.

s Genre : Phoenix.

% Espéce : Phoenix dactylifera L.

111.5. Répartition géographique

111.5.1. Dans le monde

On cultive principalement des palmiers dattiers dans les régions arides du sud de la
Méditerranée et dans la partie méridionale du Proche-Orient, depuis le sud-est de I'lran jusqu'a
la coOte atlantique de I'Afrique du Nord a I'Ouest [11].0n estime a plus de 100 millions de
palmiers le nombre de dattiers dans le monde (Figure I11.1). La répartition spatiale révele que
I'Asie occupe la premiere place avec 60 millions de palmiers dattiers (Arabie saoudite,
Bahrein, Emirats arabes unis, Iran, Irak, le Koweit, Oman, Pakistan, Turkménistan et Yémen),
tandis que I'Afrique occupe la deuxieme place avec 32,5 millions de palmiers dattiers
(Algérie, Egypte, Libye, Mali, Maroc, Mauritanie, Niger, Somalie, Soudan, Tchad et Tunisie)
[12].

Fig. 111.1: Distribution géographique du palmier dattier dans le monde [13]

111.5.2. Dans I’Algérie
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La culture du palmier dattier en Algérie se situe aprés les Emirats, I'Arabie Saoudite et I'lrak,
et devant I'Egypte, la Tunisie et le Maroc. En 2016, il est le quatriéme dans le monde arabe en
raison de la culture des palmiers dattiers en Algérie, principalement dans les oasis du sud du
pays, en excluant le nord désertique. Il était cultivé sur une superficie de 167 000 hectares,
avec 806 millions de palmiers et plus de 800 variétes, dont les plus connues sont le Deglet-
Nour, le Ghars et le Mesh Degla selon la Ministére de I'Agriculture et du Développement
Rural et [14] et [15]. Le parc algérien est réparti de la maniere suivante : au sud-est (EI-Oued,
Ouargla, Biskra) avec 67 %, au sud-ouest (Adrar et Béchar) avec 21 %, et au sud (Ghardaia,
Tamanrasset et Tindouf) avec 10 %. Les deux pour cent restants sont collectés dans les autres

parties du parc algérien (Figure 111.2) [16].

Fig. 111.2: Distribution géographique du palmier dattier en Algérie [17]

111.1.6. Description de palmier dattier

Les trois parties du palmier dattier (Figure 111.3) sont le systéme racinaire, I'organe végétal
(tige (tronc) et feuilles (palmes) et l'organe sexuel (fleurs males ou femelles) [18]. Cette
plante est dioique. On appelle la couronne son tronc (axe cylindrique) qui est recouvert d'un

ensemble de folioles unies les unes aux autres [19].
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Fig. 111.3 : Figuration du palmier dattier

111.7.La Morphologie des organes du palmier dattier
I11.7.1. Les racines, ou systéemes radiculaires
Le palmier dattier posséde un systéme racinaire fasciculé, c'est-a-dire racines disposees en
faisceaux, parfois ramifiés.
Ce systeme racinaire compact est constitué de diverses racines de diamétres différents : [19]

¢+ Les racines respiratoires

% Les racines de nutrition

+¢+ Les racines d'absorption

¢+ Les racines pivotantes
111.7.2. Systéme végétatif
111.7.2.1. Le stipe (Tronc) et la couronne
Le palmier dattier est un arbre monopodique a tronc cylindrique a tronconique. Il est
fréguemment appelé stipe. Il présente un port arrondi, brun, lignifié et non ramifié. Plusieurs
facteurs lies au cultivar et a I'environnement influencent la croissance en hauteur [20].
Le phyllophore est le niveau ou se trouve la couronne. Les palmes sont disposées en hélice et
sont fournies par le bourgeon terminal, avec une moyenne annuelle de 10 a 20 palmes.
[21].
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111.7.2.2. Les feuilles
Les palmes ou djerids (Figure 111.4) sont des feuilles du dattier qui ont une forme pennée et

sont insérées en hélice. Elles sont étroitement rapprochées du stipe grace a une gaine

pétiolaire bien développée appelée "cornaf” qui se trouve enfouie dans le "life" [22].

pétiole épine rachis foligle

Fig. 111.4 : Schéma d’une palme

111.7.3. L’appareil reproducteur

111.7.3.1. Les spathes ou inflorescences
Plante dioique, le palmier dattier. Les ovaires sont constitués d'inflorescences males ou

femelles portées par des palmiers différents. Les grappes d'épis des spathes sont protégées par
une bractée ligneuse close et fusiforme [23].

111.7.3.2. Les fleurs
Les males sont désignés comme « staminés » et les femelles comme « pistillats » [19]. Les

fleurs males sont un peu allongées et d'un blanc ivoire persistant ; les fleurs femelles,

inodores, sont globuleuses et d'un blanc ivoire a un vert clair, qui s'estompe apreés l'ouverture

des spathes [24].

_ .. akpale
__ pétale
carpelle
— - Stamine.
#tamine avaride. -~
ou staminoides

Fig. 1.5 : Inflorescences et fleurs du palmier dattier [25]
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111.7.4. Le fruit
Le fruit, également appelé datte, est une baie dont la graine est unique, appelée noyau en
raison de sa dureté. Le mesocarpe charnu (pulpe) de la datte est protégé par un péricarpe fin et
un tégument interne blanc et fibreux, I'endocarpe étant directement applique sur la graine
[26]. Il se trouve en grappe ou en régime (entre 4 et 10) de quatre au moins sur un pied et dix
au plus.
111.8. Les dattes
111.8.1. Définition
La datte, fruit du palmier dattier, est une baie généralement allongée, oblongue ou Rond. Il
se compose des parties suivantes : [27]

% Noyau (huile, amidon résistant, protéine).

¢+ Pulpe (fibres, sucre, pectine).

Fig. 111.6 : Le fruit de datte et le noyau.

111.8.2. Production de dattes
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Fig. I11.7 : Les principaux pays producteurs de dattes en quantité moyenne (2009-2013) [28].
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111.8.3. Varietés de dattes et leur localisation
Il existe de nombreuses variétés de dattes, mais seules quelques-unes ont une valeur
commerciale. Elles se distinguent par leur saveur, leur texture, leur forme, leur couleur, leur

poids et leur taille [29,30]. Le tableau I11.1 présente les diverses espéces et leur emplacement.

Tableau. 111.1 : Variétés de datte et leur localisation [31]

Variété Localisation

Deglet-Nour El-Oued, Zibans, Souf, Ouargla, M*“Zab, El-Goléa.

Deglet-Beida | EI-Oued, Zibans, Souf.

Mech-Deglet Souf, M“Zab, El-Oued

Ghars El-Oued, Zibans, Souf, Ouargla, M*Zab, El-Goléa

111.8.4. Classement des dattes
En général, les dattes sont classées en fonction de leur texture :

» Les dattes moles, avec une chair tres aqueuse, requierent un traitement pour réduire
leur teneur en eau afin de garantir une bonne conservation.

» Les dattes demi-molles dont la chair est moins riche en eau que celle de la catégorie
précédente et qui restent molles : Deglet-Nour.

» Les dattes séches dont la pulpe se desseche naturellement : Deglet-Beida Il est
toutefois important de souligner que la consistance en question ne s'applique qu'aux
dattes fraichement cueillies, ayant fait I'objet d'une maturation normale. Certaines
dattes peuvent en effet changer de maniere anormale pendant leur maturation sur
I'arbre : c'est le cas de Deglet-Nour séchées sur pieds, qui sont commercialisées sous

'appellation « M* sifi » [1].

111.9. Noyau de datte

111.9.1. Définition

Le noyau de la datte (ou graine) est allongé et varie de taille. Sa masse moyenne s'éléve a
environ un gramme, ce qui représente entre 7 et 30 % du poids de la datte. L'endocarpe
membraneux de la datte renferme le noyau de datte, qui est composé d'un albumen corné
d'une texture dure, protégé par une enveloppe cellulosique [32].

111.9.2. Composition biochimique de noyau de datte
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La composition de noyau des dettes est illustrée dans le tableau 111.2.

Tableau I11.2 : Composition biochimique des noyaux des dattes [32]

Constituants Teneur (%)
Eau 6.46
Glucides 62.51
Protides 5.22
Lipides 8.49
Cellulose 16.20
Cendre 1.12
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IVV. Matériels et méthodes

IV.1. Introduction

Des recherches récents, ont démontré la présence de beaucoup de micropolluants notamment les
produits pharmaceutiques dans les rejets des eaux usées. En effet, les principales classes
pharmacologiques détectées dans I’environnement a 1’échelle mondiale sont les antibiotiques, les
analgésiques, les anti- inflammatoires et les antidépresseurs. Cependant, les procédes classiques de
traitement des eaux usées, bien que n’ayant pas été congus initialement pour cela, réalisent une
élimination non négligeable de ces micropolluants.

Dans cette optique, 1’objectif de notre travail est de valoriser les matériaux issus des déchets
agricoles ; les noyaux de dattes (ND) utilisé comme matiere premiére de base.

En effet, dans cette premiére partie, on procede a la description de la méthode de préparation
des échantillons, de les tester dans un procédé d’adsorption du phénol en systéeme statique
(batch) comme un polluant organique d’eau puis de les caractériser.

Ce composé (phénol) a été choisi comme composé modéle du fait de sa présence dans les
eaux usées, spécialement dans certains rejets aqueux hospitalier et de sa solubilité dans 1’eau
(75 a 80 g/L). A ce niveau la, des différents parameétres sur le processus d’adsorption sont
étudiés a savoir ; effet de la masse, effet de concentration de phénol, influence du pH et I’effet
de température sur I’adsorption. En outre, 1’étude cinétique et les isothermes d’adsorption
ainsi que la thermodynamique du phénol sont présentées.

IV.2. Préparation du biosorbant

Le biosorbant choisi pour cette étude est issu des déchets de palmier (Phoenix dactylifera L.),
et ils ont été récoltés du sud algérien, plus précisément a Ghardaia. Il s’agit des noyaux de

dattes (ND). 1l été choisie pour leur disponibilité et leur abondance (Figure 1V.1).

Fig. IV.1 : Matériaux précurseurs de biosorbant (ND)

Apres avoir sépare les noyaux de datte de leurs pulpes, les noyaux de datte ont été laves
plusieurs fois avec de I'eau chaude pour enlever toutes impuretés apres de l'eau distillée.

Ensuite, ces échantillons sont mis a I’étuve a 100 °C pendant 24 heures a fin de les séchés
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puis, ils sont broyés par un broyeur électrique afin d’avoir des produits homogenes et tamisé
pour obtenir des poudres de différents diametres.

Cette derniére sera utilisée comme matériau précurseur pour la préparation de bioadsorbant.
La figure 1V.2 représente le biosorbant utilisées pour la synthése des charbons actifs apres le

broyage.

Fig. IV.2 : Poudre de noyaux de dattes apres lavage, séchage et broyage.

IV.3. Préparation de charbon actif

Il est reconnu que I'activation est un processus qui implique un agent oxydant, dans 1’objet de
moduler, d'activation et de développer la structure des pores du charbon de bois. Il abouti a
une trés forte augmentation de sa surface spécifique ainsi qu'a une réorganisation structurelle
du substrat.

IVV.3.1. Activation chimique

L'acide phosphorique H3PO. (85 %) est utilisé comme un activateur chimique. A cette fin,
une quantit¢ de biomasse est introduit dans un réacteur muni d’une agitation moyenne en
continue avec 1’acide phosphorique (I’agent oxydant) en rapport de masse 3:1.

Le rapport de I’imprégnation (Xp, % en poids) est défini comme étant le rapport de la masse
d’acide (g) sur la masse des noyaux secs ayant servi comme précurseur (g) [1, 2].

Le mélange est maintenu sous agitation constante pendant 24 heures a température ambiante.
A la fin, la barbotine (Figure 1V.3) est récupérée apres filtration sous-vide et séché pendant

une nuit avant le processus de pyrolyse (traitement thermique au four).

Fig. IV.3 : Barbotine récupéré

1V.3.2. Activation physique
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Le traitement chimique de la biomasse est suivi d’une calcination. La barbotine (biomatériau
ayant déja subi le premier traitement chimique) est mise dans un four a moufle a 600°C
pendant 3h pour pouvoir obtenir un matériau sec exempt de résine ou autre composé non
carboné avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min. A ce stade 1a, la porosité est développée
par réarrangement structurel et oxydation du carbone (création, ouverture, élargissement des
pores). Apreés refroidissement, le matériau a subi un lavage avec ’acide chlorhydrique (HCI) a
10% pendant 4 h a 150 tr/min a température ambiante a fin d’éliminer les résidus éventuels de
carbonisation, l'excés d’agent déshydratant et la fraction de cendres solubles [3].

A la fin, I’échantillon a été lavé abondement a I’cau distillée pour éliminer les matieres
organiques et mineérales résiduelles et en vérifiant a chaque fois le pH du filtrat, jusqu’au leur
neutralité. Le charbon ainsi traité est séché a I’étuve a 105°C pendant 24 heures avant les

essais d’adsorption, ce dernier sera nommé charbon actif (CA) (Figure 1V.4).

Fig. IV.4 : Charbon actif.

IV.4. Choix de polluants

Le choix de cette molécule (phénol) (tableau 1V.1) est motivé, d’une part, par son caractére
nocif dans I’environnement, et d’autre part, par sa facilit¢ de dosage dans I’eau. Ce dernier est
un composé aromatique composé d'un cycle benzénique (hydrocarbure aromatique) et d’une
fonction hydroxyle. Pour cela, nous avons jugé de déterminer les capacités d'adsorption
(élimination) des biosorbants vis-a-vis de phénol. Le tableau 1 regroupe les propriétés de

phénol.
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Tableau IV.1. Propriétés de Phénol

Nom Phénol
Masse molaire (g/mol) 94.11
Formule chimique CeHsOH
Structure

pka 9.9
Solubilité (g/L) 87
Longueur d’onde d’absorbance | 270
(hm)

Densité 1.07
Point de fusion (°C) 40.5
Point d’ébullition (°C) 181.7

IV.5. Quantification du Phénol par spectroscopie Ultra Violet (UV) -Visible
Le phénol que nous avons utilisé est sous forme de cristaux blanche, inodore, soluble dans
I’eau (Figure 1V.5).

Fig. IV.5 : Phénol.

IV.5.1. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale A max

La solution mere de phénol (1000 mg/L) a été préparée et ensuite a été dilué avec d’eau
distillée aux concentrations requises. Les solutions préceédentes ont été analysées par
spectrophotometrie  UV-Vis (SHEMADZU, UVmini-1240) au niveau de laboratoire
pédagogique de [I'universit¢ Dr. MOULAY TAHAR de Saida a la longueur d'onde

d'adsorption maximale qui est de 265 nm. Cette longueur d’onde maximale d’absorption
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Amax a ¢été¢ déterminée par I’établissement du spectre d’absorption d’un échantillon d’une
solution de concentration de 100 mg/L en phénol, aprés un balayage d’ondes dans le domaine
du visible 190-390 nm.

IVV.5.2. Tracé de la courbe d’étalonnage

Avant chaque série d’essais, on détermine la courbe d’étalonnage : absorbance (A) = f
(concentrations en Phénol) a partir des dilutions successives de la solution mere.

Apres avoir déterminé la longueur d’onde maximale d’absorption pour le phénol (A= 265nm).

IV.6. Détermination du pH de charge nulle (pHpzc)

La valeur initiale du pH de la solution est un facteur important affectant la sorption du
polluant car il peut changer la charge de surface de I’adsorbant [4, 5].

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle
la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce paramétre est trés important dans les
phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes.

Une fagon simple et rapide pour estimer le pHpzc est d’utiliser la méthode [6] qui consiste a
placer 50 ml d’eau distillée dans un bécher et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre
(2 et 12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M).

On ajoute ensuite, a chaque flacon, 0,1 g d'échantillon. Les suspensions doivent étre
maintenues sous agitation, a température ambiante, pendant 24 heures. Finalement, filtré et les
filtrats sont ensuite récupéreés et leurs pH final sont mesurés.

Le pHpzc est le point ou le courbe pH final en fonction du pH initial intercepte la ligne pH
final = pH initial. En effet le pHpzc représente la frontiére ou la charge de surface est nulle et
change de signe.

pH < pHpzc : la charge de surface nette est positive (pour favoriser 1’adsorption de composés
anioniques)

pH > pHpzc : la charge de surface nette est négative (pour favoriser I’adsorption de composés
cationiques).

IV.7. Essais d’adsorption en systéme statique (batch)

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en systeme batch dans des béchers de 250 ml.
Dans chaque bécher une masse optimisée du CA a été soigneusement mélangée avec 100 mL
des solutions phénol. Les échantillons sont filtrés et diluées pour mesurer enfin la
concentration résiduelle du phénol.

IV.7.1. La capacité d’adsorption :
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La capacité d'adsorption d'un CA définit la quantité de polluants (adsorbat) que le matériau
peut adsorber par unité de poids pour des conditions opératoires déterminées [7]. La quantité
de phénol adsorbée par CA exprimée en mg/g (ge, en mg/g) est donnée par la relation

suivante [8]:

Vv
qe = [C{J_Ce} m

Sachant que :

Qe : quantité de phénol adsorbée par unité¢ de masse d’adsorbant (en mg/g)

Co: Concentration initiale de phénol (mg/L) at=0.

Ce: Concentration résiduelle de phénol a I’équilibre (mg/L) a I’instant t du processus
d'adsorption.

V: Levolume de I’adsorbat (L).

m : Lamasse de I’adsorbant (g).

IV.7.2. Le rendement d’adsorption du phénol:
Le rendement ou le taux d’élimination du phénol c’est le rapport de la quantité de phénol
adsorbé a I’instant t donné sur la quantité initiale de la solution (phénol).

Le pourcentage d’adsorption du colorant a été calculé comme suit [8, 9] :

{(:n - CBJ
R% = ——— x 100
Co (eq. IV.2)

Avec :
Co : Concentration initiale de phénol (mg/L).

Ce : Concentration de phénol a I’équilibre (mg/L).

1VV.7.3. Influence de la masse du biosorbant

Dans cette partie on a mis en contact 50 mL de solution de phénol a une concentration de 100
mg/L avec différentes masses du CA allant de 0.05 g, 0.075 g, 0.1 g, 0.125 g et 0.15 g.
L'agitation est maintenue durant 10 min a une vitesse de moyenne de 150 tr/min et a une

température ambiante (20 £ 2 ° C).
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Les différents échantillons ont été recueilles et filtrés puis analysés par spectrophotométrie
UV-Visible. La quantité de phénol adsorbée par CA exprimée en mg/g (ge, en mg/qg).

IV.7.4. Influence du pH de la solution

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la
fois sur la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption [10].

Dans cet essai, 1’effet du pH sur I’adsorption de phénol a été estimé sur des solutions a des pH
différentes dont 3,5, 7, 9 et 11.

Le pH a été ajusté par addition de solution de Na OH (0.1 M) ou de H CI (0.1 M) et la lecture
du pH est effectuée a 1’aide d’un pH-meétre. A cette effet, des béchers de 100 mL sont remplis
par 50 mL les solutions de phénol a concentration (Co=100 mg/L) et 0.5 g du CA chacun. Ces
derniers, on les fait subir une agitation d’une vitesse de moyenne de 150 tr/min pendant 10
minutes a une température ambiante (20 + 2 ° C). Puis les échantillons sont filtrés et apres on
procede a lecture de I’absorbance a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible a (A= 265 nm).
La quantité de phénol adsorbée par CA exprimée en mg/g (ge, en mg/g).

IV.7.5. Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption

En terme général, le suivi de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps
d'équilibre qui est un parameétre trés important pour apprécier la qualité d'un adsorbant. La
cinétique de processus d'adsorption a été réalisée dans des intervalles de temps différents (5
min, 10 min, 20 min, 30 min, 45 min et 60 min), en utilisant 20 mg de I’adsorbant dans 20 ml
de la solution de phénol a une concentration de 100 mg/L sous agitation constante moyenne
de 150 tr/min et a une température ambiante (20 £ 2 ° C).

Aprés agitation, 1’adsorbat a été séparé de la solution par le processus de filtration et la
concentration résiduelle du soluté a été déterminée par spectrophotométrie UV-vis a A = 265
nm. La quantité de phénol adsorbée par CA exprimée en mg/g (qe, en mg/g).

IVV.7.6. Influence de la concentration initiale de Phénol

L’effet des concentrations initiales en phénol a été étudié par la méme procédure que
précédemment, en prenant en considération une gamme de concentrations initiales de 25 a
200 mg/L. Apres filtration, les filtrats sont analysés a I’aide d’un spectrophotomeétre UV-
Visible a (A= 265nm) pour déterminer I’absorbance. La quantité de phénol adsorbée par CA
exprimée en mg/g (ge, en mg/g).

I\V.7.7. Effet de la température

La temperature du milieu est un parameétre trés important dans ce procedé, car elle exerce une

influence considérable sur le taux de sorption [7].
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L’effet de la température du processus d'adsorption de phénol a été étudié¢ dans des systémes
de différentes températures (25, 35, 45 et 60 °C) dans un bain a ultra-thermostatique pendant
une durée de 10 min. Les essais ont été réalisés sur des mélanges de 50 mL de solution de du
phénol & concentration (Co=100 mg/L), avec une masse de 0,5 g du CA dans des béchers de
100 mL. Puis les échantillons sont filtrés et apres on procede a lecture de 1’absorbance a 1’aide
d’un spectrophotometre UV-Visible a (A= 265nm). La quantité¢ de phénol adsorbée par CA
exprimée en mg/g (qe, en mg/qg).

IV.8. Essais de désorption

Pour que nos matériaux soient performants, il est souhaitable de régénérer le charbon en
désorbant le phénol par 1’utilisation de trois solvants (Me-OH, Et-OH et H0).

La désorption a été faite par un ajout de volumes de 25 mL de solvant a 100 mg d’adsorbant
saturé. Le mélange ensuite a été agité pendant 2 heures, puis les adsorbants ont été recueillis
par filtration, pour déterminer la concentration du phénol désorbé.

L’adsorbat est analysé par le moyen de spectrophotométrie UV-Vis et le taux de désorption
est calculé par les équations ci-dessous :

Caesor "V

quantité désorbée =——on— (eq. 1V.3)

Avec
Cussor : concentration désorbée aprés régénération du charbon actif (mg/L)
V : volume de la solution de régénération (mL)

1000 : facteur de conversion des volumes.

taux de désorption = (M) =100 (%)
Madsorvée” (eq. 1V.4)

Avec
Massorbée - Masse de colorant apres régénération du charbon actif (mg/g)

Madsorbée © quantité adsorbé de colorant avant régénération du charbon actif (mg/g).

IVV.9. Caractérisation des échantillons :
Le charbon est un matériau adsorbant carboné qui présente diverse caractéristiques texturales
et chimiques. L’objectif de cette partie est de déterminer les propriétés chimiques et texturales

grace a différentes techniques analytiques.
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IVV.9.1. Analyse par spectrophotométrie UV/visible
L’évolution spectrale et les mesures de la densité optique des solutions du phénol, pour les
différentes réactions, ont été suivies par spectrophotométrie. Dans ces conditions, le
spectrophotometre est du type (SHEMADZU, UVmini-1240). Les mesures ont été realisées
dans des cuves en quartz avec un trajet optique de 1 cm.
1VV.9.2. Analyse par diffraction X
L’analyse minéralogique de notre matériau, réalisée par diffraction des rayons X (DRX),
permet d’identifier les espéces minérales qui la constituent, a été réalisée a CRAPC (Tlemcen)
grace a I’utilisation d’un appareil. Le principe de cette méthode est d’observer la diffraction
par un réseau cristallin d’une onde électromagnétique incidente de longueur d’onde A.
Les rayons réfléechis sont recus par un détecteur transmettant les impulsions a un
potentiomeétre qui enregistre les angles et trace un pic lorsqu’il y a réflexion suivant la loi de
Bragg (4-4) [11] :

2dsinO=nk............ (eq. IV.5)
Avec,
A : longueur d’onde du faisceau des rayons X ;
d : distance réticulaire ;
0 : angle de Bragg ;
n : ordre de réflexion.
1VV.9.3. Analyse structurale par spectroscopie infrarouge (IRTF)
L’analyse IRTF (Infra Rouge a Transformée de Fourier) est une technique trés utilisée dans
I’é¢tude des fonctions de surface des solides car elle permet une analyse qualitative des
principaux groupes fonctionnels. L’analyse infrarouge a été effectuée sur un spectrometre a
transformée de Fourier de marque Shimadzu, type FTIR 8300 dont la gamme de fréquences

est comprise entre 400 et 4000 cm (64 scans) en utilisant la méthode de pastille de KBr.
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Chapitre V : Résultats et discussion

V.1. Introduction

Selon I'étude, I'adsorption de phénol sur le charbon de noyaux de datte est influencée par
différents parametres tels que le temps de contact, la masse de I'adsorbant, la concentration
initiale de I'effluent, la température et le pH.

Chague matin, avant de commencer les manipulations, les solutions phénoliques sont
préparées a partir de phénol cristallin pur. On dépose les solutions ainsi préparées dans des
fioles enveloppées de papier aluminium afin d'éviter la détérioration du phénol par la lumiére.
La concentration du phénol est mesurée a I'aide de la spectrophotométrie UV/Visible.

V.2. Caractérisation physico-chimique de biosorbant

V.2.1. Détermination des points isoélectriques (pHpzc)

La détermination du pH du point de la charge zéro (pHpzc) a été faite en se basant sur la
technique de Ofomaja et col [1] avec quelques modifications .Cette méthode a pour objet de
déterminer le pH auquel la densité de charge électrique d’une surface du biosorbant indiquée
égale zéro. La méthode consiste a placer 50 ml de solution dans des Erlen fermés, le pH est
ajusté de 2 a 12 en ajoutant soit NaOH (1N) ou HCI (1N). Une masse de 0.1 g d’un
biomatériau est ensuite ajouté dans chaque Erlen sous agitation, pendant 24 heures a
température ambiante.

Pour déterminer le potentiel a charge nulle (pHpzc), on a tracé le graphe pHfina = f (PHinitia).
Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pHsinal €t la ligne de pHinitial st le
pHrzc du biosorbant. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure V.1.

phi=

pH =

Pa

=

o 2 < B B 10 12 14

Fig. V.1 : Point de charge nulle (pHpzc) de biosorbant.
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L’adsorption du soluté sur une surface de solide dépend fortement du pH de la solution ainsi
que du pHpezc de la surface de ’adsorbant utilisé. A la valeur du pH de soluté au-dessous du
pHprzc (PH< pHrzc), la surface du charbon est chargée positivement et & pH de soluté au-
dessus du pHpzc (pH>pHpzc), la surface du charbon est chargée négativement. Ces valeurs de
PHpzc obtenus nous indique si 1’adsorption est favorable ou pas.
Donc on peut dire que :
% Si le phs > phi (le milieu est acide) : les fonctions de surface de les adsorbants seront
des protons par un exces de protons H*, donc la surface acquiert une charge positive.
% Si le phr = phi : les proportions de X-OH*? et X-O sont équivalentes. C'est le point de
charge zéro (PZC), donc la surface est électriquement neutre.
% Si le phs < phi (le milieu est basique) : les fonctions de surface seront déprotonés par
la présence d'ions OH dans la solution, de sorte que la surface a une charge négative.

D’aprés la figure V.1, la valeur de pHpzc est de 8, au-dela de cette valeur de pH du
biosorbants, 1’adsorption de substances chargées négativement (Phénol) est défavorisée. A la
valeur du pH de soluté au-dessous du pHpezc (pPH< pHpzc), notre adsorbant développe une
charge positive et la substance a éliminer étant chargée négativement, il y a attraction. Donc,
une augmentation de la capacité d’adsorption en résulte.

V.2.2. Spectroscopie d’absorption IR

Les spectres infrarouges ont été déterminés pour noyaux de palmier brut et pour le phénol
(Figure V.2).
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Fig. V.2 : Spectre IR de noyaux des dattes brutes (A) et phénol (B).

Le spectre FTIR obtenu sur les noyaux des dattes (Figure V.1.A) et phénol (Figure V.1.B),
révele que les principaux pics observés sont les bandes de vibration de valence hydroxyle a
3276.8 cm™[2]. La bande de valence a 1598,9 cm™ est probablement liée a la présence d'eau
[3]. L'élargissement des bandes de vibration de valence O-H peut étre attribué a la liaison
hydrogéne entre les différentes fonctionnalités [2]. Les pics observés a 1398,3 dans les
noyaux des dettes caractérisent la vibration de la liaison C-O des groupes acétyles de la
lignine et de I’hémicellulose [4]. Les bandes observées a 1631,7 cmdans ces noyaux ont été
assignés a des bandes de vibration de valence aromatiques C=C. La bande de vibration de
valence C=C de I'anhydride succinique se situe a 1479,3 cm™ [2].

V.2.3. Analyse par diffraction de rayon X (DRX)

Intensity (cps)

/\

Angle[2Thitta (2Theta/Theta couphés)] WL=1.54060
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-]

Fig. V.3 : Diagramme de diffraction de rayon X

de Charbon Actif (Noyaux des dattes)
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Le spectre d’analyse par diffractions des rayons X sur me charbon actif d’adsorbant noyaux
des dattes est représenté dans la figure V.3.

La figure V.3, montre en générale une structure amorphe de matériau et une faible cristallinité
d’échantillon dans le domaine allant de 16° a 44°.

Nous remarquons deux pics vers les angles 20=25,1°et 20=43.6° dont le premier est attribué a
la présence de la cellulose native présente dans la composition de noyaux de datte et le
deuxiéme est attribué a la présence de I’hémicellulose déshydratée, 1’apparition de ce pic
montre que le processus d’activation a été bien réalisé [5].

V.3. Etude de ’adsorption de phénol en systéme batch

L’¢étude en batch de I’adsorption du phénol débute par une étude paramétrique qui consiste en
un choix du systéme a étudier apres optimisation des parameétres d’étude tels que le temps de
contact, la concentration initiale en phénol, la concentration en adsorbant, la température et le
pH de milieu. Les essais sont réalisés selon le méme protocole expérimental décrit
précédemment.

V.3.1. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale A max

Au début et afin de mesurer la longueur d'onde d'absorbance maximal (Amax) du phénol, un

balayage est réalisé (Figure V.4).

Fig. V.4 : Détermination de la longueur d’onde du phénol.
Selon la figure 4, le phénol a une absorbance maximale a une longueur d'onde de 270 nm.

Cette longueur d'onde sera utilisée pour détecter le phénol dans les prochaines expériences.

V.3.2. Courbe d’étalonnage
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Au débout, nous avons procédés a la préparation d’une solution mére de 1000 mg/L pour
obtenir les courbes d'étalonnage du composé étudié (phénol). Une série de solutions filles de
concentrations connues (5, 10, 20, 30,40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg/L) a été préparée a partir
de cette solution mere, par dilutions successives. Ces solutions la sont ensuite, analysées a
I’aide du spectrophotometre UV-visible type (SHEMADZU, UVmini-1240) pour établir la
courbe d’étalonnage. Les résultats de la variation de 1’absorbance en fonction de la

concentration sont représentés dans la figure V.5.

ABS

60 80 100 120

C (mglL)

Fig. V.5 : Courbe d’étalonnage du phénol.

Nous avons obtenu une droite, passant par 1’origine de pente 0,014, qui traduit la relation
entre 1’absorbance du spectre et la concentration de la solution. L’équation de la droite est
y = 0.014x avec un coefficient de régression R? = 0.997, ce qui peut étre considéré comme un
bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la concentration a I’équilibre
(Ce) d’une solution donnée.

V.3.3. Effet du temps de contact

L’adsorption de phénol en fonction du temps permet de déterminer le temps de contact
adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. L expérience est réalisée
dans les conditions opératoires suivantes : volume de la solution & traiter 100 ml, masse de
I’adsorbant 0.1 g, concentration initiale du I’adsorbat 0.1 g/L, température ambiante 20 + 2°C,
vitesse d’agitation 150 tr/min, pH du milieu 7. A la fin du temps, la suspension a été séparee
par centrifugation a 3000 tr/min pendant 10 min. Le surnageant a été analysé par

spectroscopie UV-Vis a la longueur d'onde 270 nm.
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Le but est de déterminer le temps pour lequel I’équilibre d’adsorption est atteint et ce, en
tracant 1’évolution de la quantité adsorbée pour des temps de contact qui varient entre 10 et 60
min d’agitation. La capacité d’adsorption est calculée par la relation (eq. 1V.1).

Les résultats obtenus sont reportées sur la figure V.6.

L

M = Lt k3 N LA s LnLn

(=]

0 10 20 30 40 50 60 70

t (min)

Fig. V.6 : Cinétique d’adsorption pour m=10mg d’adsorbant.

La figure V.6 représente I’évolution du la capacité d’adsorption du phénol par le charbon en
fonction du temps, met en évidence deux parties :

Une premiere étape trés rapide au cours de laquelle 0.27 mg de phénol adsorbée par gramme
de charbon sont adsorbés. Cette phase correspond a un transfert de 1’adsorbat de la phase
liquide a la surface du matériau. Ce phénomene constaté pendant les premiéres minutes de
I’adsorption, peut étre interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites actifs
disponibles a la surface du matériau adsorbant, est beaucoup plus important que celui des sites
restant aprés un certain temps.

La deuxieme partie est atteinte a 20 min, traduisant la capacité d’adsorption du phénol par le
charbon de ’ordre de 0.42 mg de phénol adsorbée par gramme de charbon sont adsorbés a
I’intérieur de I’adsorbant, avec une valeur d’élimination de 68.11 % et avec un ge de 0.42
mg/g. D’une fagon générale, les composés organiques tel que le phénol ayant une masse
moléculaire élevée et une faible solubilité dans 1’eau sont mieux adsorbés. Ce qui concorde
avec les données de la littérature. Effectivement, cette zone correspond a 1’établissement d’un
équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption. La quantité restante non adsorbée est
interprétée par la saturation de la surface de I’adsorbant dont tous les sites d’adsorption sont

occupés [6].
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V.3.4. Effet de l1a masse d’adsorbant
Dans le but de déterminer la masse en charbon actif requise pour une adsorption maximale du
phénol, nous avons fait varier les masses de I’adsorbant de 0.5 a 0.150 g, les autres parametres

ont été maintenus constants et avec un temps de contact : teq=20 min.

m (mg)

Fig. V.7 : Effet de la masse sur 1’adsorption du phénol

Les résultats présentés par la figure V.7 montrent que la masse d'adsorbat a 1’équilibre
augmente avec 1’accroissement de la dose de 1’adsorbant (charbon de noyaux de dattes)
jusqu’a atteindre un palier d’équilibre, cela ce traduit par 1’augmentation de pourcentage
d’élimination (25 %) avec 1’augmentation de la masse d'adsorbat, la dose optimale d'adsorbat
(bioadsorbant) est de 0.1g. Les résultats obtenus peuvent étre interprétés par le nombre des
sites d'adsorption qui augmente avec la masse d'adsorbant, vers un état de saturation [7, 8].
Cette masse optimale sera prise en considération pour toutes les expériences d’adsorption qui
suivent.

V.3.5. Effet du pH initial

Le pH du milieu représente un parametre important agissant grandement sur la capacité
d’adsorption des adsorbants naturels et notamment des biosorbants et puisqu’il peut affecter
aussi bien la charge superficielle de 1’adsorbant que le degré d’ionisation de 1’espece se
trouvant en solution. Par conséquent il controle le phénoméne d’adsorption. C’est un
parametre qui doit étre pris en considération lors de toute étude d’adsorption.

Les essais expérimentaux de ce parametre ont été conduits avec des solutions de phénol

ajustées par addition d’une goutte d’une solution d’acide HCI (0,1N) et méme pour la solution
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d’hydroxyde NaOH (0,1N). Les autres parametres ont ét¢ maintenus constants. Les résultats

obtenus sont illustrés dans la figure V.8.

o
i 2 4 & g 10 12
FH

Fig. V.8 : Effet du pH initial sur la quantité adsorbée de phénol.

Le pH de la solution affecte la charge de surface de I'adsorbant [9]. Il affecte également le
degré d'ionisation des produits pharmaceutiques [10, 11]. La capacité d'adsorption du phénol
sur charbon de noyaux de dattes en fonction du pH initial de 3 a 11 est présentée sur la figure
5. Les résultats obtenus, nous a permis de déterminer le milieu optimal de 1’adsorption du
phénol. Cela montre qu’aux pH compris entre 3 et 8 le rendement d’élimination augmente
avec le pH jusqu'a atteindre une valeur maximale de 25 % a pH = 8 (basique) pour le systeme
phénol-charbon. Cela peut étre expliqué par la présence des sites chargés négativement
(pH>pH pcz (8) pour le d'adsorbat (bioadsorbant). Par contre, dans les conditions de pH
acides, la surface de 1’adsorbant est chargée positivement, ce qui engendre des répulsions
électrostatiques entre le phénol et la surface positive des biosorbants. Des résultats similaires
ont éte trouvés dans la littérature par [12].

V.3.6. Effet de la concentration initiale de phénol

L’effet de ce parametre est suivi pour des valeurs de concentrations initiales comprises entre
25 et 200 mg/L, tout en maintenant les autres parametres constants.

La représentation graphique de la quantité de phénol adsorbée a I’équilibre (ge) en fonction de

la concentration de la solution a I’équilibre (Ce) aboutit au graphe de la figure V.9.
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Fig. V.9 : Effet de la concentration sur la quantité adsorbée de phénol.

L’influence de la concentration sur le rendement d’élimination est illustrée dans la figure V.9.
On remarque que le rendement d’élimination diminue avec I’augmentation de la concentration
initiale en phénol. Ce comportement explique par le fait qu’aux faibles concentrations en
polluant, 1’accessibilité aux sites actifs est plus facile, ce qui favorise le phénoméne
d’adsorption.

V.3.7. Effet de la température

La température a une influence particulierement marquée. Cela se traduit par des phénomeénes
de I’adsorption spécialement de 1’adsorbat sur les parois des pores dépendent de la

température.

o 10 20 30

T(CY)

Fig. V.10 : Effet de la température sur le rendement

et son efficacité sur le procédé.
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Afin de comprendre le phénoméne thermodynamique de I'adsorption du polluant sur les
adsorbants, nous avons réalisé des expériences de dépollution en faisant varier la température
des solutions polluées de T ambiant & 60°C dans les mémes conditions opératoires citées
précédemment.

Les résultats experimentaux qui d écrivent ce phénomene sont illustrés dans la figure V.10.
Nous remarquons que 1’augmentation de la température influe positivement sur 1’adsorption,
comme le montre la courbe d’adsorption du phénol. Elle augmente de 13,9 % a 16,02%
lorsque la température augmente de 20 °C a 30 °C. De cela, nous concluons que la
température a un effet positif d’adsorption de phénol sur le charbon actif.

Pour des températures plus élevées, la composition chimique du matériau adsorbant peut étre
influencée. De méme les forces d’interaction physiques entre le phénol et 1’adsorbant
affaiblissent avec I’accroissement de la température.

V.4. Modélisation d’isotherme d’adsorption de phénol

Les isothermes d’adsorption a I’équilibre sont aussi des données les plus utilisées pour
comprendre les mécanismes d’adsorption, ils permettent de comprendre les mécanismes
d’interactions entre la surface de 1’adsorbant et 1’élément adsorbé [13]. La forme de
I'isotherme est le premier outil expérimental utilisé pour diagnostiquer la nature du
phénomene d'adsorption [14]. Les isothermes ont été classées par Giles et al. [15], en gquatre
groupes principaux: L, S, Het C.

De nombreux modéles sont disponibles, nous avons opté pour deux des plus utilisés dans la
littérature dont ; les isothermes de Langmuir et de Freundlich. Les constantes des deux

modeles ont été déterminées apres la linéarisation de ses deux mod¢les d’isothermes [16].
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Fig. V.11 : Isotherme d’adsorption du phénol sur CA-Noyaux.
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Dans notre travail, les isothermes d'adsorption de phénol sur CA-Noyaux ont été simulées en
appliquant le modele théorique de Langmuir et le modele empirique de Freundlich afin de
déterminer les parameétres d’équilibre.

La figure V.11 trace I’isotherme type d’adsorption de phénol sur le CA-Noyaux.

Selon la classification Giles et al. [15], la figure V.11 montre que les isothermes d'adsorption
de phénol sur le CA-Noyaux est de type H, ce qui temoigne des fortes interactions entre les
molécules de phénol adsorbées et la surface du CA-Noyaux [15]. Elle appartienne au sous
groupe 2 qui stipulent que I’adsorption est en monocouche.

V.4.1. Modele de Langmuir

Le modele simple le plus communément utilisé est de Langmuir [17]. Nous avons déterminé
les parametres de Langmuir a savoir gm et Ki ; et déterminé aussi le facteur de séparation RL
défini par [18]. Les hypothéses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité
d’adsorption limitée (gm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent
complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas
d’interactions entre les molécules adsorbées. Il s’agit dans ce cas d’une simple application de
la loi d’action de masse conduisant a la constante thermodynamique d’équilibre K® définie
par I’équation suivante :

K= (ﬂmmptm;)' .................. (eq. V.1)

) la_, )

(ﬁ.ﬁ'res.h'br'es Féq WY solute Fég

En remplacant les activités par des concentrations et K° par K, I’équation devient :

Dont ;

KL constante d’équilibre de Langmuir (I/mg)

1| 1 I
— —I—I .................. (eg. V.3)

9, & Coq,)

!
]
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Le rapport RL tel que est illustré dans I’équation V.3 comme une grandeur sans unité
indiquant que lorsque : [19]
» 0<RL<1 TI’adsorption est favorable

> R=0 le processus d’adsorption est irréversible
» R=1 I’adsorption est linéaire
» RL>1 le processus d’adsorption est défavorisé

Une linéarisation a été obtenue sur tracé graphique représentée sur la figure V.12, qui donne
un coefficient de régression de 0,98 et ce qui indique que le modele de Langmuir s’accorde

avec notre modeéle expérimental.

14
v=4971x+ 0,029
12 - R*=0,983

ce/qe

2,5

ce (mg/L)

Fig. V.12 : Linéarisation selon le modele de Langmuir de 1’isotherme d’adsorption

du phénol sur CA-Noyaux.

V.4.2. Modéle de Freundlich
Le second modeéle le plus communément utilisé est celui de Freundlich [20] est le plus
communément utilisé. Il est caractérisé par le facteur d’hétérogénéité (1/n). Le paramectre
d’intensité 1/n indique la déviation de 1’isotherme d’adsorption de la linéarité : [21]
» Lorsque 1/n=0, ’adsorption est linéaire, c'est-a-dire que les sites sont homogeénes et
qu’il n’y a pas d’interaction entre les espéces adsorbées.
» Lorsque 1/n<l, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de

nouveau sites d’adsorption apparaissent.
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» Lorsque 1/n>1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption deviennent

faibles et la capacité d’adsorption diminue.

I s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de I’adsorption en multicouches avec

possibles interactions entre les molécules adsorbées selon 1’équation suivante :

Cl.-'n ................. (eq. V.4)

f:

QEZKF '

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de ge
en fonction de Ce :

1
hg,=mK.+—IC,
08

Kr est une constante qui est relative a la capacité¢ d’adsorption. Comme Ce est souvent

exprimé en mg/L et ge en mg/g, I’unité de Kr est mg &, L", gt

Le tracé graphique de la linéarisation de 1’isotherme de Freundlich, d’aprés 1’équation V.1 est

représenté pour le couple adsorbat/adsorbant sur la figure V.13

=
= y=0,098x- 1,685 1 -
R*= 0,643

Fig. V.13 : Linéarisation selon le modeéle de Freundlich de I’isotherme d’adsorption

du phénol sur CA-Noyaux.

Les résultats des différents parametres sont resumes dans le tableau V.1.

62



Chapitre V : Résultats et discussion

Tableau V.1 : Paramétres d’adsorption des mod¢les issus de la modélisation de 1’isotherme

d’adsorption du phénol de Langmuir et Freundlich aprés sur CA-Noyaux

Modele Langmuir Freundlich

Parameétre | gm (Mmg/g) | K. (I/mg) | gm(mg/g) | RL R? Kemg @, L". gt | 1/n R?
(Exp) (Cal)

Valeurs 0.2024 171.47 0.2011 5.83*10° | 0.983 0.1854 0.098 0.63

D’apres les coefficients de corrélations montrés dans le tableau, nous concluons que le
modeéle de Langmuir est le plus conforme aux données expérimentales d’équilibre, le
mécanisme impliqué est donc une adsorption en monocouche qui met en jeu des sites
identiques et indépendants, en nombre limité [22].

Le facteur de séparation de Langmuir (RL) calculé est inférieur a 1’unité, Ce dernier indique
que le CA-Noyaux est un bon adsorbant pour le phénol.

La valeur faible de 1/n dans I’équation de Freundlich est synonyme de meilleure propriété
d’adsorption [23]. Cette valeur trouvée est inférieure a 1’unité, Ceci indiquant que le phénol
est donc moyennement adsorbé par I’adsorbant étudié.

V.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption du phénol

Pour mieux décrire la cinétique d’adsorption de phénol sur CA-Noyaux, nous avons utilisé les
modeles cinétiques de pseudo premier ordre (équation V.6) et pseudo deuxiéme ordre
(équation V.7) [24, 25], en raison de leur simplicité et leur capacité a décrire la cinétique

d'adsorption des polluants organiques.
In(qe — qt) =In( qe) — Ryt e (eq. V.6)

Avec ;
ki : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min)
gt : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g)
Qe : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)
t t 1
E - ; + kzqs (eq. V.7)

Avec;
k2 : constante de vitesse d'adsorption du modéle de pseudo deuxiéme ordre (g.mg™.min™?).

V.5.1. Modele Pseudo-premier ordre
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La figure V.13 représente la linéarisation du pseudo premier ordre de log (ge-qt) en fonction
du temps. Les résultats des constantes calculées a partir de cette linéarisation a savoir ; la
valeur de quantité adsorbée par gramme d’adsorbant (qe), les constantes de pseudo-premier
ordre ki et le coefficient de régression R? sont regroupés dans le tableau V.2. Ces constantes
du pseudo-premier ordre ont été déterminées par extrapolation du tracé de log (ge-qr) = f(t)
(figure V.14).

0 T T T T 1
Q 5 10 15 20 25
0,5 - *
o 1 y=-0,101x+0,124
= RZ=0,867
]
=
T
2 15
-2
*
-2,5 -
temps (min)

Fig. V.14 : Cinétique d’adsorption de pseudo premier ordre du phénol sur CA-Noyaux.

La figure V.14 de la linéarisation du modéle de premier ordre montre que le modéle cinétique
de pseudo premier ordre n’est pas applicable avec le phénol puisque la valeur estimée de ge
théorique a donné une valeur significativement différente par rapport a la valeur
expérimentale avec un coefficient de corrélation R? = 0,867, ce qui indique une moyenne
corrélation. Ce modéle, en faveur d’une diffusion inter-particulaire contrélée [26], est
désavoué par la valeur expérimentale de la quantité de phénol adsorbée qe calculée par
I’application de ce modéle.

V.5.2. Modéle Pseudo -second ordre

L’équation du pseudo-second ordre utilisée est basée sur la capacité de sorption de la phase
solide, le modéle du pseudo-second ordre supposant que la chimisorption peut étre 1’étape de
controle du débit dans les processus d’adsorption. La courbe linéaire de t/qt¢ en fonction de t
est présentée sur la figure V.15 ci-dessous.

La valeur de quantité adsorbée ge, la constantes de pseudo-second ordre k> et le coefficient de

régression R? sont présentés sur le tableau (V.2).
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Fig. V.15 : Cinétique d’adsorption de pseudo second ordre du phénol sur CA-Noyaux.

La figure V.15 de la linéarisation du model de pseudo deuxiéme ordre montre que le modele
cinétigue du deuxiéme ordre refléte bien la réaction d’adsorption de couple
adsorbant/adsorbat étudié, avec un coefficient de régression (R?= 0,96), tel qu’il est montré
sur le tableau V.2. Ce qui est trés proches de 'unité pour la rétention de phénol par le
matériau implique que le processus prédominant ici est la chimisorption [27].

Le tableau V.2. récapitule des différents parameétres obtenus des modeles cinétiques

d’adsorption du phénol sur CA-Noyaux

Tableau V.2 : Parametres des modeles cinétiques d’adsorption du phénol sur CA-Noyaux

Modele Pseudo 1¢"¢ ordre Pseudo 2% ordre

Parametre | ge (mg/g) | Ki(g.mg'min?) | R? ge (mg/g) | ge (mg/g) | K2 (g.mgmin?) | R?
(Exp) (Cal)

Valeurs 1.1320 0.2326 0.867 | 0.4285 0.4880 0.269 0.968

D’aprés les constantes obtenues nous pouvons dire que le meilleur modele établi pour 1’étude
de la cinétique d’adsorption du phénol sur le matériau élaborés est choisi selon le facteur de
corrélation, plus ce facteur est élevé plus le modele est favorable pour 1’étude du processus
d’adsorption. Le modéele du pseudo second ordre suppose que I’adsorption est proportionnelle

au nombre de site inoccupé sur la surface de 1’adsorbant.
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En générale, ce type de cinétique implique 1’existence d’un phénomene de chimisorption ou
une sorption active entre les molécules du phénol et les groupes fonctionnels des surfaces de
I’adsorbant incluant des forces de valence a travers un partage ou un échange d’¢lectron entre
les molécules du 1’adsorbat et 1'adsorbant [28, 29].

V.6. Parameétres thermodynamiques

Afin de déterminer la température optimale qui permet d’avoir la meilleure adsorption de
phénol sur notre matériau (CA-Noyaux), des études ont été faites en utilisant un bain marie,
permettant le maintien de la température a 4 températures différentes (20, 30, 40 et 60°C). Les
experiences ont été réalisees sous les parameétres expérimentaux (masse, pH, temps de contact
et concentration initiale) déja optimisés.

L’énergie d’activation d’adsorption de phénol sur CA-Noyaux peut étre calculée par la
relation d’ Arrhenius [30] :

Avec :

Kg : constante du pseudo-deuxiéme ordre (g.molt.min™) ;
Ko : constante de vitesse d‘adsorption (g.mol*.mint) ;

Ea: énergie d’activation de ’adsorption (J.mol™?) ;

R : constante des gaz parfaits (=8,314 J.mol1.K?) ;

T : température de la solution du milieu réactionnel (K).

Le coefficient de distribution peut étre calculé par I’équation V.9 suivante :

K=L (eq. V.9)
C

[

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.16.
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Fig. V.16 : Détermination des grandeurs thermodynamiques pour 1’adsorption

du phénol sur CA-Noyaux.

L’estimation de 1’énergie d’activation permet de prévoir le type d’adsorption physique ou
chimique. En effet de faibles énergies d’activation (4 - 40 kJ.mol™) sont caractéristiques
d’une adsorption physique, alors que des valeurs élevées d’énergie d’activation (50 - 80
kJ.mol?) suggére une adsorption chimique [31].

Dans ce cas-ci le processus de diffusion se référe au mouvement du soluté a la surface externe
de I’adsorbant et non a la diffusivité¢ du matériau le long de la paroi microporeuse interne de
I’adsorbant.

Notre résultat indique bien que le processus d’adsorption de phénol sur CA-Noyaux est une
chimisorption. L’affinité de phénol pour ce matériau peut étre attribuée aux forces de Van Der
Waals et aux attractions ¢€lectrostatiques du phénol et de la surface de 1’adsorbat.

Les valeurs des énergies d’activation a différentes températures sont portées dans le tableau
V.3.

Tableau V.3 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption du phénol sur CA-Noyaux.

Température (K) | AG® (kJ/mol) | AH° (kJ/mol) | AS® (kJ/mol)
293 4.508

4,672 7.312*10*
303 4,181
313 4.281
333 4513
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De tableau V.3, les valeurs de AG® sont positives pour le CA-Noyaux, cela indique que le
processus d'adsorption du phénol est non spontané. Un comportement similaire a été obtenu
par Marjore Antunes et Ozcan [32, 33], selon ces auteurs, les valeurs positives de AG°
indiquent la présence d’une barriére d’énergie au cours du processus d’adsorption. Dans le cas
d’adsorption de I’adsorbat, cette barriere d’énergie provenait probablement du fait de la
répulsion entre les charges négatives qui étaient présentes a la fois sur la surface de
I’adsorbant et les structures d’ions d’adsorbat.

La valeur positive de I’enthalpie d’adsorption AH® de phénol sur le CA-Noyaux confirme que
le processus est endothermique [34], ce qui signifie que la réaction d’adsorption consomme de
I’énergie. Une valeur de AH < 30 kJ.mol?! indique que le phénomeéne d’adsorption est
physique [35].

La valeur positive de AS° a montré le caractére aléatoire accru a l'interface solide/liquide
pendant I’adsorption de phénol sur la poudre de CA-Noyaux de dattes; des résultats
thermodynamiques similaires ont été rapportés [26].

V.7. Régénération

Il existe un certain nombre de techniques de régénération des Charbons Actifs : thermique, a
la vapeur d’eau, par un gaz inerte, désorption par I’eau chaude ; chimique (extraction par
solvant, par fluide supercritique ou décomposition des adsorbats par des agents oxydants ou

réducteurs) ; électrochimique ou encore biologique [37].

120% -~
-] 1000
s 100% -
g
- 0, -
2 80% 66.66%
3
1"; 60% -
% 40% | 33.330
i
5 20% - . B Taux de désorption

0%
CH30H C2H50H
Typede solvant

Fig. V.17 : Taux de désorption de CA-Noyaux par différents solvants.

Une fois adsorbé sur le charbon actif des noyaux du palmier dattier, le charbon actif imprégné

avec le phénol peut étre recupérer en milieu neutre. La désorption a été réalisée par 1’ajout de
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trois solvants différents a savoir ; H,O, CH3OH et C.HsOH. Le mélange a été agité pendant 3
heures, puis le matériau adsorbant a été séparé par filtration puis séchage a 80 °C dans une
étuve. La détermination de la concentration de phénol désorbée (I’adsorbat) est définie au
moyen de la spectroscopic d’absorption UV-Visible, par un spectrophotomeétre (1200
SHIMADZU) a A max =270 nm. Les resultats obtenus sont illustrés dans la figure V.17.

D’aprés les résultats illustrés dans la figure V.17 traduit en termes de pourcentage de
désorption de phénol dont ; de 33.33% pour le méthanol, 66.66% pour 1’eau et 100% pour

I’éthanol.
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Conclusion générale

Au terme de ce travail nous tenons a rappeler que notre étude rentre dans le cadre général de
la thématique du développement durable et la protection de I’environnement notamment les
ressources hydriques non renouvelables

Sachant que I’industrie pharmaceutique consomme de trés grandes quantités d’eau ultra pure.
Celles-ci une fois rejetées provoquent des altérations du milieu aquatique a cause de leurs
charges en composés, trés toxiques et peu biodégradables.

La présente recherche avait pour objectif le développement de nouveaux biomatériaux
innovants et originaux, peu couteux, efficaces, dont la source est un produit naturel, capables
de réduire considérablement les polluants organiques dans les effluents. L’efficacité de ces
matériaux dans les processus de dépollution connait un grand succes mais leur utilisation reste
quelques fois limitée.

Les noyaux de dattes constituent un déchet agroalimentaire largement disponible en Algérie,
qui a un cout beaucoup moins cher que le charbon actif commercial. C’est la raison pour
laquelle les noyaux de datte ont été utilisés comme précurseur pour la préparation d’un
charbon actif. Ce procédé permet de préparer des charbons actifs de bonne qualité avec une
structure poreuse tres développée et de grandes surfaces spécifiques

Les résultats de I’étude d’adsorption du phénol, sur I’adsorbant montre que ; la capacité
d'adsorption du charbon préparé est bonne ce qui permet de les utilisé comme matériaux
adsorbants dans le domaine de traitement des eaux chargées en composés organiques tel que
le phénol :

% L’¢étude de I’adsorption, nous a permis d’identifier des facteurs externes aux matériaux
favorisant 1’adsorption de phénol. Les résultats expérimentaux ont prouve que
I’adsorption dépend principalement du pH du milieu réactionnel et que 1’élimination
de polluant est favorisée par des pH basique.

¢ Concernant les essais de I’effet de la masse, une masse de 0.1g de poudre de charbon

actif issu de noyaux de dattes, peut €éliminer jusqu’a 68% du phénol. Sous une

température ambiante égale a 25°C, les expériences d’adsorption ont permis de
déterminer un temps d’équilibre court de 20 minutes. Cela peut nous donner une idée
sur la structure de 1’adsorbat, et sur I’affinité adsorbant-adsorbat.

s Les résultats obtenus des cinétiques et isothermes d’adsorption indiquent que

I’adsorption suit le modele cinétique du deuxieme ordre et que 1’équilibre d’adsorption

est parfaitement decrit par le modéele de Langmuir qui a donné les meilleurs résultats
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pour le couple adsorbant/adsorbat étudiés, ce qui nous confirme I’adsorption en

monocouche de phénol par le matériau élaboré.

% L’étude thermodynamique a donné des valeurs positives de AG®, AH® et AS pour la

rétention du phénol par le charbon activé indiquant que le processus d’adsorption est
endothermique. Les résultats obtenus apres notre étude expérimentale confirment que
les noyaux de dattes ont un grand potentiel a étre transformées en charbon actif de
haute qualité. Ce matériau activé est peu colteux et trés efficace pour le traitement des

eaux usées industrielles.

Les noyaux de dattes donnent naissance a un biomatériau ayant des capacités d’adsorption

intéressantes qui lui confére une alternative aux supports commerciaux.

Comme perspective a cette étude, certains essais complémentaires sont a envisager tels que :

>
>
>

Caractérisation plus approfondie des matériaux adsorbants (BET, MEB, EDX,..).

Essai pilote ou semi pilote sur un effluent industriel réel.

Amélioration des performances de ces matériaux par activation chimique avec d’autres
acides ou physique a différents températures.

Utiliser ces matériaux pour 1’élimination d’autres polluants organiques comme les
produits pharmaceutiques et inorganiques telle que les métaux lourds, et par la suite

travailler sur une eau réelle provenant de 1’industrie.
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