REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

UNIVERSITE de BLIDA 1
Faculté de Technologie
Département de Génie des Procédés

&b

Mémoire

En vue de I’obtention du diplome de
MASTER EN GENIE DES PROCEDES

Spécialité : Pharmacie Industrielle

Intitulé du mémoire

ADSORPTION DES POLLUANTS EMERGENTS
PHARMACEUTIQUES SUR LES ECORCES DE
MORINGAOLEIFERA

Encadreur : Dr. BENSACIA Nabila
Co-Encadreur : Dr. TAOUALIT Nadjet
Réalisé par :
GUETTAFI Maroua
SADOUK Rosa Yamina

Année universitaire 2020 /2021




gdla
A Ao g (Clbidlad) (mea) 230N AgVanall bkl (e galidll dul o o Allall Gl adies
Lnil) Al onty et Al Aalall salall juzass @l aey &5 )il ey ) sall elad (e de sl 4 gl
iy sall elad e 2830 il glall (aboaial G A il iliill & jelal 58 Jysail &l Jalaill g 4y jiuall
Cpelal i/ pale 10 (sl 58S s 6 (i s del) o0 i 5 (Y1 SN cleludl 433155 ) dasy 1l
o3 i ¢ Agllite il 550 aol Baal Al 5 773.8 (e el pabaia¥) A () cllialld) aea ) el Al )
S O Aol ) 3eY) A8 ja Cluag &5 g ¢ 1aa Sam Galiaiel 548 41 Fiaal) 138 of ) 5 jlieal) dagiall

)il ool iy sall elad lllld) aea: zUide cilals
Résumé

La présente étude consiste a étudier 1’élimination de polluant émergent pharmaceutique
(acide salicylique) par une biomasse a base des écorces de Moringa Oleifera. L’adsorbant a
été préparé ensuite caractérisé par la détermination du pHpzc et la spectroscopie a
transformée de Fourrier(FTIR). Les résultats expérimentaux ont montré que 1’adsorption
du polluant émergent sur les écorces de Moringa Oleifera atteint son équilibre pendant 3h a
pH de 6 et a concentration initiale de 10mg/L. L’étude de la désorption de 1’acide
salicylique a montré que le pourcentage de désorption est supérieur a 73 ,8% et cela pour
quatre cycles consécutifs. L’étude de la cinétique d’adsorption est bien décrite par le
modele du second ordre. Les isothermes d’adsorption des systemes adsorbant/adsorbat
étudiés sont décrites de maniére satisfaisante par le modele de Freundlich.

Mots clés : Acide salicylique-Adsorption-Les écorce de Moringa Oleifera.

Summary

The present study consists in studying the elimination of emerging pharmaceutical
pollutant (salicylic acid) by a biomass made from the bark of Moringa Oleifera. The
adsorbent was than prepared characterized by the determination of pHpzc and Fourier
transform spectroscopy (FTIR). The experimental results showed that the adsorption of the
emerging pollutant on the bark of Moringa Oleifera reaches its equilibrium in the first three
hours and at pH 6 and at an initial concentration of 10mg/ |. The study of the desorption of
salicylic acid shows that the percentage of desorption is greater than 73.8% and that for
four consecutive cycles, this excellent result indicates that this adsorbent has a very good
adsorption power, The study adsorption kinetics are well described by the second order
model. The adsorption isotherms of the adsorbent/adsorbate systems studied are
satisfactorily described by the Freundlich model.

Key words : Salicylic acid-Adsorption-The bark of Moringa Oleifera.
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A¢. Absorbance a I’instant t.
Ag: Absorbance a I’instant t = 0.
Co: Concentration initiale du polluant en mg/I.
Ce : Concentration du polluant a 1’équilibre en mg/I.
DCO : Demande chimique en oxygene.
DBO: Demande biochimique en oxygene.
HCI : acide chlorhydrique.
IR: Infra rouge.
ki: Constante de vitesse de modéle pseudo premier ordre (mn-1).
k, : Constante de vitesse de modéle pseudo-second ordre (g/mol.mn).

Kr, n : Constantes thermodynamiques de 1’équilibre de I’adsorption du modéele de
Freundlich.

MO: MoringaOleifera.

NaOH: hydroxyde de sodium.

pH: Potentiel d’hydrogéne.

PHpzc : point de charge nulle.

Q.: Capacité d’adsorption a 1’équilibre en (mg/g).

Q:t: Quantité adsorbée a I’instant t.

Qmax: Capacité maximale de saturation de 1’adsorbant (mg/g).
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Introduction Générale



Introduction Générale

L’usage excessif de substances médicamenteuses a usage humain ou vétérinaire dans le
monde provoque une source de pollution vis-a-vis de I’environnement qui devient de plus
en plus inquiétant a la fois pour les scientifiques et les politiques [1]. Depuis plusieurs
années, on assiste a une pollution grandissante des eaux superficielles et souterraines. Les
pollutions majeures, liées a D’activité humaine, sont constituées de rejets industriels
(métaux, colorants, produits chimiques), de phytosanitaires (tensioactifs, produits de
traitements agricoles) et produits pharmaceutiques (produits vétérinaires et molécules

thérapeutiques comme les antibiotiques, anticancéreux et hormones de syntheése).

La persistance des médicaments dans I’environnement varie en fonction de leurs
propriétés physico-chimiques. L’utilisation croissante de ces derniers engendre des apports
continus conduisant a leur présence et persistance dans les milieux écologiques. Pour
réduire les effets néfastes de ces polluants, plusieurs procédés de traitement des eaux usées,
notamment physico-chimiques, sont mis en ceuvre, en particulier, la technique d’adsorption
[2, 3,4].

Depuis la derniére décennie, il y a une avancée mondiale significative des applications et
des technologies pour mettre en place et promouvoir des procédés d’épuration, mettant en
ceuvre des processus naturels et utilisant des végétaux telle que le Moringa Oleifera qui
suscite un intérét particulier des chercheurs du monde entier, malheureusement ce procédé

reste encore peu connue en Algérie [3].

Le présent travail s’inscrit dans le cadre de la wvalorisation des écorces de
MoringaOleifera. Afin d’éliminer des polluants émergents pharmaceutiques a partir de
solutions contaminées ensuite le traitement d’un rejet industriel par la technique

d’adsorption en valorisant les écorces de Moringa Oleifera.



Le travail présenté dans ce manuscrit est organisé en trois chapitres :

e Le premier chapitre présente une étude bibliographique qui est subdivisé en trois
parties : la premiere partie porte des généralités sur MoringaOleifera. La deuxieme
est consacrée pour des généralités sur les phénomenes d’adsorption. La troisiéme

partie englobe les polluants émergents et les rejets d’origine pharmaceutiques.

e Le deuxieme chapitre est consacré a la description du matériel et des méthodes

expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude.

e Le troisieme chapitre est dédié a la présentation des résultats et leurs interprétations
concernant 1’adsorption de 1’acide salicylique par les écorces de MoringaOleifera
préparées. L’étude de I’effet de certains parametres susceptibles d’affecter le
procédé a savoir : la concentration initiale du polluant, le pH initial de la solution,
le temps de contact, la quantité de 1’adsorbant et les isothermes d’adsorption y sont

présentées et discutees.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale dans laquelle une synthése des

résultats est rapportée suivie de quelques perspectives.
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I.1. Historique et distribution du MoringaOleifera

Moringa Oleifera est une espéce originaire des regions d'Agra et d'Oudh, au Nord-est de
I'Inde, au sud de la chaine de montagne de I'Himalaya. Elle est appartenue a une famille
mono-générique d’arbres et arbustes, les Moringa-ceaes. Elle est cultivée aujourd’hui dans
toutes les régions tropicales et sub-tropiques du monde. Son introduction en Afrique de
oéme

I'Est a eu lieu au début du 2 siecle par le biais du commerce et des échanges maritimes

durant cette période [5].

1.2. Dénomination et taxonomie

La MoringaOleifera appartient a la classification suivante présentée dans le tableau I-1.

Tableau 1.1: Classification systématique de MoringaOleifera [6]

Régne Végetale
Embranchement Spermaphytes
Sous embranchement Angiosperme
Classe Dicotylédones
Sous classe Dillenidae
Ordre Capparidales
Famille Moringa-ceae
Genre Moringa

Espéce Oleifera Lamarck

1.3. Description botanique

MoringaOleifera est une plante qui a I'aspect d'un arbuste dont la hauteur peut atteindre 4
a 5 m. Le diametre du tronc varie entre 20 et 40 cm. Son tronc effilé porte parfois des
ramifications deés la base, mais en général, le tronc atteint 1,5 a 2 metres de haut avant de
se ramifier ; plusieurs branches partent de celles-ci formant une couronne dense en forme

de parasol. Le diamétre d’un fit de 1,30 m de longueur mesure entre 9 a 20 cm. L’écorce




est de couleur brun-péle et lisse parfois tachetée de marron. Son bois tendre et mou ne

supporte pas les vents agressifs [6].

Les feuilles se développent principalement dans la partie terminale des branches. Elles
mesurent 20 & 70 cm de long avec un long pétiole et 8 a 10 paires de pennes composées

chacune de deux paires de folioles opposées, plus une terminale ; les folioles sont ovales et

longues de 1 a 2 cm. [7]. La figure ci-dessous présente Moringa Oleifera.

Figure.1: a : Moringa Oleifera. Figure 1.1b: Feuilles de Moringa Oleifera[8].

Les fruits sont en forme de gousses a trois valves allongées, déhiscentes et mesurant 20
a60 cm de long. Les gousses sont situées au sommet des branches et renferment chacune
environ 12 a 35 graines [7].

Les graines sont arrondies, ailées, avec une coque marron semi-perméable. Le poids
moyen d'une graine est de 0,3g dont 25% sont représentés par la coque. La production
annuelle par arbre est de 15 000 a 25 000 graines [7]. La figure 1.2 représente les fleurs et

les graines de MoringaOleifera.



a b

Figure 1.2 : a : Fleurs de MoringaOleifera b : Les graines de MoringaOleifera L [8].

1.4. Aspect écologique

MoringaOleifera est une plante qui s'adapte a des milieux différents. Cependant,

certaines conditions du milieu favorisent son épanouissement. \Voir tableau 1.2 ci-dessous.

Tableau. 1.2: Conditions environnementales de MoringaOleifera [9].

Parametre Valeur / Fourchette
Climat Tropical ou subtropical
Altitude 0-2000m
Température 25-35°C

Pluviomeétrie 250mm-2000m

Irrigation nécessaire pour la production des

feuilles si pluviométrie <500mm

Type de sol Limoneux, sableux ou sablo-limoneux

pH de sol 5-9

I.5. Intéréts de MoringaOleifera

MoringaOleifera est un arbre aux multiples vertus médicinales, nutritionnelles et
industrielles. De plus les graines peuvent étre utilisees pour la clarification et la

purification des eaux usées [10].




1.5.1. Intérét nutritionnelle

MoringaOleifera est riche en composés contenant un sucre simple. Les fleurs renferment
neuf acides aminés, le saccharose, le D-glucose, des traces d'alcaloides, de cire et de
quercétine. La teneur en calcium de MoringaOleifera est plus que cela dans le lait et a
également plus de potassium que la banane, plus de fer que les épinards et la qualité

protéique de feuilles de MoringaOleifera L. rivalise avec celle du lait et des ceufs [10].

I.5. 2. Intérét économique

L'arbre de MoringaOleifera ouvre une nouvelle dimension dans le domaine de
I'agroforesterie en raison de son port facile a établir, a croissance rapide courte rotation,
diversifier la nature de ses produits, avantages multiples pour les gens et leur bétail et
plusieurs autres avantages directs et indirects. Ces caractéristiques extraordinaires d'un
arbre ouvrent une nouvelle dimension dans le domaine de l'agroforesterie. Cependant, il
existe plusieurs contraintes qui entravent lI'économie réelle de ces arbres miraculeux
comme, le manque de marchés, le manque de connaissances appropriées sur les pratiques
culturales et la concurrence pour la terre avec d'autres cultures vivrieres. Pour surmonter
ces contraintes et pour stimuler I'arbre parmi les producteurs, de nombreuses activités de
recherche et de vulgarisation sont nécessaires. La valeur ajoutée des produits bruts de
MoringaOleifera L a accru son économie et son utilité parmi les genresqui attirent le plus

de producteurs a travers le monde [10].

1.5. 3. Intérét médicinale

En plus de ses propriétés nutritionnelles MoringaOleifera posséde un intérét médical car
il peut étre utilisé dans le traitement de nombreuses maladies. Toutes les parties (feuilles,
fleurs, fruits, écorces et racines) de MoringaOleifera ont de vertus médicinales confirmées
par des travaux et des études expérimentales dans les différents pays africains, asiatiques et

panaméricains [11].



1.5. 4. Intérét thérapeutique

Les feuilles de MoringaOleifera sont maintenant utilisées dans certains programmes de
lutte contre la malnutrition en particulier au Sénégal, en Inde, au Bénin et au Zimbabwe.
De ce fait, les populations incluent les feuilles de MoringaOleifera L dans la formulation
de la poudre infantile a base de ces feuilles comme complément alimentaire des
nourrissons. Au Sénégal, Mansaly (2001) a confirmé une amélioration nette de la santé
des enfants atteints d'infections respiratoires aigués (IRA), de rougeole, de paludisme ou de
diarrhée et mis sous régime de MoringaOleifera. L’extrait des feuilles de MoringaOleifera
possede une activité antioxydant due a la présence des différentes variétés d’antioxydants

comme I’acide ascorbique, les flavonoides, les composées phénoliques et caroténoides.

1.6. Autres intéréts

Selon Foidl et al, (2001), la poudre des graines de MoringaOleifera L constitue un
floculant naturel qui peut clarifier les eaux troubles, dissipant de ce fait 99% des matiéres
colloidales. 1l a démontré également que ce mélange de graines constitue un coagulant de
premier ordre pour le traitement de I'eau des riviéres possédant un haut niveau de matériel
solide en suspension. En outre, un extrait de feuilles de MoringaOleifera préparé avec de
I'éthanol a 80%contient des facteurs de croissance comme les hormones du type
cytokinine. Ces hormones de croissance augmentent la robustesse des plantes et leur

résistance aux maladies [11].
1.7.Généralités sur I’Adsorption
1.7.1. Définition d’adsorption

L’adsorption est un phénomene interfacial ou des molécules d’une espéce appelée
« adsorbat » (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant,
donc tout atome ou molécule qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut
conduire a la formation d’une liaison entre la particule et la surface. Ce phénomene
s’appelle « I’adsorption ». L’adsorption est I’un des moyens mis a la disposition du traiteur
d’eau pour éliminer les matieres organique sou minérales non dégradables dissoutes,
extraites de la phase liquide ou gazeuse dans laquelle ils sont immergés ainsi que

I'élimination des métaux lourds qui peuvent étre dissouts dans I'eau [12].



1.7.2. Les types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption & savoir :
1.7.2.1. Adsorption Physique

L’adsorption physique ou physisorption est un phénoméne physique met en jeu de
faibles interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der
Waals et des forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. L’adsorption
physique est un phénomeéne réversible, peu spécifique, rapide et généralement limitée par
les phénomeénes de diffusion. La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par
I’énergie d’adsorption physique qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol™. L’adsorption
physique est donc favorisée par une baisse de la température et peut se faire en

monocouche ou multicouches [13].
1.7.2.2. Adsorption Chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est une adsorption qui met en jeu des énergies
de liaison importantes. Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules
d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules de soluté. Les molécules
adsorbées subissent, généralement des changements dans leurs structures chimiques.
L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’¢électrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y a alors formation d’un composé chimique a la
surface de I’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en

jeu une enthalpie de transformation élevée [14].

1.7. 3. Facteurs influencant I’adsorption

L’équilibre d’adsorption, dépend de nombreux facteurs a savoir [15]:
* Température,
* Influence du pH,
* Surface spécifique,
* Solubilité de 1’adsorbat,
* Polarité,

* Structure moléculaire de 1’adsorbat.



1.7.4. Isothermes d’adsorption :

L’examen d’un grand nombre des résultats publiés par différents chercheurs a permis de
proposer cinq types d’isotherme. L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple
adsorbat — adsorbant étudié, les isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont
été classées par Giles et al (1960) [16]. La figure ci-dessous représente les différentes

allures d’isotherme.

Figure. 1.3 : Les différents types d’isotherme d’adsorption [16].
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* Isotherme de type | : interprétation classique de cette isotherme qu’elle est relative a une
adsorption pour une couche mono-moléculaire compléte adsorbée physiquement ou
chimiquement sur un solide microporeux de diamétre inférieur a 25A [17].

* Isotherme de type II : c’est I’isotherme la plus fréquemment rencontrée. Elle s’obtient
dans le cas ou les poly-couches n’apparaissent que lorsque la surface est totalement
recouverte d’une couche mono-moléculaire [18].

* Isotherme de type III : cette isotherme est relativement rare et indique la formation de
couches poly-moléculaires dés le début de I’adsorption avant que la surface ne soit
recouverte d’une couche mono-moléculaire. Les isothermes de type I, Il et Il sont
réversibles, la désorption suit le méme chemin que I’adsorption [19].

« Isotherme de type IV : la pente croit a des pressions relativement élevées, ce qui indique
que les pores sont totalement remplis. [20]

* Isotherme de type V : cette isotherme donne aussi, comme 1’isotherme de type IV, lieu a

une hystérésis. Elle est similaire a 1’isotherme de type 111 aux faibles pressions.

1.7.5. Modélisation de I’équation d’adsorption

Afin de décrire les caractéristiques d'un systeme adsorbant/adsorbat, plusieurs modéles

théoriques et empiriques ont éte développés. Les plus utilisés sont les suivants :

* Modéle d’adsorption de LANGMUIR

Ce modeéle est trés utile pour 1’adsorption d’un soluté a la surface d’un solide ; qui est liée a
la couverture des sites d’adsorption par une monocouche ; C’est un modele simple qui est
basé sur les conditions suivantes :
v' Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogénes d’un point de vue
énergétique : on parle de « surface d’adsorption homogene ».
v Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule.
v' Il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées [21].

I1 est décrit par I’expression suivante :

bc

X = XM i (@D)]




11

Avec :

X : Masse du soluté adsorbé (mg)

Xm : Masse du soluté pour former la monocouche.
b : constante.

c : concentration du soluté (mg/l).

Sa formule linéaire sous la forme suivante :

ce ce 1
o™ om + qmb ?2)

Avec :
C. : Concentration & 1’équilibre (mg/1).
Je : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

gm : capacité maximale d’adsorbant (mg/g).

* Modé¢le d’adsorption de FREUNDLICH

L’isotherme de FREUNDLICH a été présentée en 1926. Il repose sur les hypothéses

suivantes :

v' Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents.
v Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules.

v Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

L’équation empirique de FREUNDLICH est la suivante :

Avec
x/m : La quantité du soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg /g).

K, n : Constante.
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C : la concentration du soluté (mg/l).

D’ou k et n sont des constantes qu’il faut évaluer pour chaque adsorbant a température T.
L’équation linéaire de Freundlich est la suivante :

InQe = InK + nincC.............. “4)

Avec :

Qe : quantité adsorbée a 1I’équilibre (mg/Q).

K, n : Constante.

I .8.Les polluants émergents

1.8.1. Concept de polluant émergent

Les composés dits "polluants émergents” sont les substances retrouvées dans
I’environnement a faibles concentrations grace a 1’amélioration de la surveillance et le
développement des techniques analytiques. Pour un grand nombre de ces composes, il
existe peu de données relatives a leur devenir, leur comportement dans 1’environnement et

les effets probables qu’ils peuvent avoir sur les étres vivants ne sont pas encore bien

définis [22].

Le terme « polluants émergents » regroupe des composés de nature chimique ou
biologique qui peuvent étre dorigine industrielle, agricole, domestique ou naturelle.
Peuvent étre classés comme polluants émergents les stéroides, les médicaments a usage
humain ou vétérinaire, les produits de dégradation de détergents non ioniques, les
désinfectants, les phtalates etc. Le tableau ci-dessous englobe les différentes calasses des

polluants émergent.



13

Tableau 1.3: Classes des polluants émergents [23].

Produits

Exemples de composé

Produits pharmaceutiques

Antibiotiques

Analgésiques, anti-

inflammatoires

Médicaments psychotiques
Régulateurs de lipide

u-bloquants

Triméthoprime, érythromycine,
lincomycine,

sulfaméthoxazole

Codéine, ibuprofene,  acétaminophene,
aspirine,

diclofénac, fénoproféne

Diazépam

Bézafibrate, acide clorifibrique, acide
fénofibrique

Métoprolol, propanol, timolol

Stéroides et hormones

Estradiol, oestrone, oestriol,

diéthylstibestrol

Parfums
Produits solaires
Insecticides

Antiseptiques

Polycyclique, macrocyclique
Benzophénone, méthylbenzylidene
N,N-diéthyltoluamide

Triclosan, chlorophéne

Les tensioactifs et leurs
Meétabolites

Ethoxylates d’alkylphénol, 4-nonylphénol,
4-
octylphénol, Carboxylates d’alkylphénol

Produits a retard de flamme

Ethers diphényliquespolybromes,
tétrabromobisphénol A

Additifs industriels

Agents  chélatant  (EDTA),  sulfate

aromatique

Additifs d’essence

Dialkyl d’éther, méthyl-ter-butyl éther
(MTBE)
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Les polluants émergents se retrouvent dans 1’environnement a des concentrations
variables allant de 1’ordre du ng/L au pg/L. Ces derniers se trouvent dans 1’environnement
par les effluents des stations d’épuration, par les excréments des animaux (médicaments),
par I’épandage des boues et aussi par les lixiviats des eaux des décharges. Les €tres vivants
se retrouvent ainsi exposés a une multitude des composés qui peuvent avoir des effets
néfastes sur la santé des humains. Il est alors nécessaire de pourvoir identifier les effets

potentiels que ces composés peuvent avoir sur I’homme, la faune et la flore [23].

1.8.2. Impact sur les étres vivants et I’environnement
1.8.2.1. Effets potentiels sur ’homme

Les effets des contaminants sur les hommes sont difficiles a étudier car
I’expérimentation sur I’homme est limitée. L’impact de ces polluants sur les humains est
mis en evidence par des études épidémiologiques en faisant des tests sur les animaux et les
cellules. Par exemple, I’exposition aux substances & action endocrine qui induit une baisse
de la reproduction chez les animaux est également soupconnée de provoquer la stérilité

chez les humains.
1.8.2.2. Effets potentiels sur la faune et la flore

La présence des contaminants dans 1’environnement entraine des interrogations
notamment sur les effets qu’ils peuvent avoir sur I’écosysteme. Ainsi, de nombreuses
études sont effectuées afin d’identifier les effets probables sur la flore et la faune. Dans les
¢tudes de toxicité les plus rencontrées sont les évaluations d’effet de toxicité aigiie. Cette
derniére est étudiée in vivo, chez I’animal apres exposition a des doses relativement élevée
sou in vitro, avec des tests sur des cultures cellulaires. En plus des effets mis en évidence
dans les études en laboratoires, il existe des observations d’effet dans le milieu naturel. Un
des exemples d’effet observé dans le milieu naturel, qui fut également largement médiatisé,
est celui observé sur la reproduction des alligators du lac Apopka en Floride. La présence
de ces organochlorés a entrainé une démasculinisation des alligators males. Les chercheurs
ont également observé un faible taux de reproduction et une baisse de la capacité de

maturation des ceufs des oiseaux se nourrissant des poissons du lac Apopka.
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I. .8.3. Les produits pharmaceutiques dans I’environnement

Parmi les micropolluants émergents, les produits pharmaceutiques. Ce sont des
substances actives qui peuvent rester longtemps dans I'eau et principalement retrouvées dans
les eaux usées. De plus, les composés pharmaceutiques assimilés par I’homme et les
animaux peuvent se dégrader au sein des organismes vivants, et les produits de dégradation
issus de la métabolisation, également excrétés dans les urines, peuvent aussi étre
considérés comme micropolluants. Les stations d'épuration, bien qu'elles se soient
significativement améliorées sur le plan technique ces derniéres années, n'ont pas été
congues pour éliminer la totalité des molécules pharmaceutiques. Par exemple, méme si le
paracétamol y est dégradé a plus de 90%, on en retrouve des traces dans les eaux usées
remises en circulation, puis dans les eaux de surface. Certains composés, comme le
diclofénac ou la carbamazépine, ne se dégradent quasiment pas. Ces résidus de produits
pharmaceutiques, rejetés dans les eaux de surface, peuvent donc présenter un risque

environnemental non négligeable [24].

1.8.3.1. Origine des micropolluants pharmaceutiques dans les eaux

De nombreuses études démontrent que la plupart des eaux de surfaces étudiées sont
polluées par des substances pharmaceutiques. De méme, la présence de ces derniéres s’est
avérée dans les eaux de surface, les eaux souterraines et résiduaires, les boues des stations

d’épuration utilisées en épandage agricole et méme dans 1’eau potable [25].

Les principales sources de pollution des eaux par les micropolluants pharmaceutiques,
peuvent étre distinguées en deux types: les sources diffuses issues principalement des
excrétions humaines et animales qui représentent la plus grande partie des médicaments
rejetés dans 1’environnement et les sources ponctuelles qui sont a ’origine d’émission de
ces substances, ces derniéres sont beaucoup plus concentrées mais limitées sur le plan

géographique.
On retrouve, parmi les sources diffuses :

e Stockage et I’élimination inapproprié¢s des médicaments périmés ou inutilises,

e Excrétion métabolique, par la voie urinaire ou digestive, des meédicaments
consommés, parles hommes et les animaux,

e Rejet direct des médicaments dans les eaux résiduaires des industries

pharmaceutiques et chimiques fines,
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e Elimination directe ou indirecte des agents pharmaceutiques utilisés dans les
établissements de soins (laboratoires, hdpitaux, etc...),

e Dispersion directe des médicaments vétérinaires dans [’environnement en
aquaculture oulors de traitement des animaux d’¢levage, ou la dispersion indirecte
en cas d’épandage deslisiers et des purins dans les sols destinés a 1’agriculture,

e Dispersion directe des molécules thérapeutiques sous formes de compléments

alimentairesversées directement dans les bassins de pisciculture.

La figure suivante résume ces principales voies de pollution des eaux par les

micropolluants pharmaceutiques :

Médicaments Humains Médicaments viétérinaires

|

=

. §
Eaux de surface I — . Eaux profondes

L
Exerétion [I Excriétion
u Fuites Dechets Ruissellement
Eaux usées , ) W ] : Fumiers
| Centre d'enfouissement des déchets | f
¥ . ‘
— I !
STEF i - Sol
1
1
]

E
et

Figure. 1.4 : Différentes voies de contamination des eaux par les substances

Pharmaceutiques [26]

1.8.3.2. Principaux micropolluants pharmaceutiques retrouvés dans les eaux

De nombreuses classes pharmaceutiques telles que des antibiotiques, des analgésiques,
des anti-inflammatoires, des normo-lipémies, des antihypertenseurs, des ui-bloquants, des

agents de contraste ou des antiépileptiques sont retrouvées dans les eaux. D’une maniére
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générale, les concentrations en substances pharmaceutiques retrouvées dans
I’environnement varient d’une substance a une autre, mais également d’un site a ’autre.
Les concentrations rapportées dans les effluents de stations d’épuration ou dans 1’eau de
surface vont de quelques nano-grammes par litre a quelques centaines de microgrammes
par litre. Les différences régionales d’utilisation des médicaments ainsi que la
biodégradabilité des substances pharmaceutiques et de leurs métabolites pourraient
expliquer ces différences de concentrations retrouvées dans 1’environnement [27]. Voir

tableau 1.4 ci-dessous.

Tableau 1.4: Substances pharmaceutiques abondants dans I'environnement [28]

Groupe Produits pharmaceutiques | Concentrations (ug/L)
Antibiotique Oflaxacin, Chlortetracycline,

Oxytetracycline,

Streptomycin, Flumequine, 1.7

Ciprofloxacin, Trometoprim
Antidépressifs Mianserin 0.004
Tranquillisants Diazépam 0,97
Antiépileptiques Carbamazépine 1.21
Anti- inflammatoires/ Acide
Analgésiques acetylsalicylique(Aspirine),

Diclofénac, Ibuproféne, 10

Paracétamol
Agent de contraste Diatrizoate, lohexaol,

loméprol, lopamidol,

lopronide, Acide 1,13
Beta-Bloquants Métoprolol, Propanolol,

Nadolol, Aténolol, Sotalol, 1.07
Anticancéreux Cyclophosphamide,

Ifosfamide 1.46




Chapitre 11
Méthodes et Matériels
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Ce chapitre est consacré a la description des méthodes, techniques et matériel utilisés au
cours de la réalisation de ce travail. Il est subdivisé en deux parties, la premiére partie porte
sur le protocole utilisé pour préparer la poudre des écorces de Moringa Oleifera (MO)
employé comme adsorbant, ainsi que les différentes techniques qui ont servi a son
caractérisation. La seconde partie englobe la procédure expérimentale de 1’adsorption des
polluants d’origine pharmaceutique (acide salicylique, diclofénac, paracétamol) et les

protocoles expérimentaux ainsi que les méthodes d’analyse utilisés au cours de cette étude.

I1.1. Les produits utilisés

-Hydroxyde de sodium (NaOH 98%) a été fourni par Aldrich.
-(HNOg, 65%) a été fourni par Panreac.

- Acide salicylique a été fourni par Aldrich.

-Paracétamol et diclofénac.

11.2. Préparation de ’adsorbant

Dans le but de la valorisation de la plante MoringaOleifera (MO) qui se trouve d’une
maniere abondante dans la nature, les écorces de MO ont été utilisées dans 1’adsorption des
polluants émergents pharmaceutiques. La préparation de ’adsorbant a la base des écorces
de MO a été obtenue apres décorticage de fruit de la plante. Cette derniere a été faite par

quatre étapes principales a savoir : séchage, broyage, lavage et tamisage comme suit :

» Séchage

Apres lavage des écorces avec 1’eau distillée, ce dernier a été séché a ’air libre jusqu’a ce
qu’il durcisse. Le séchage de I’adsorbant a été réalisé¢ au moyen de 1’énergie solaire et aussi
dans une étuve, entre50et60°C en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés

physico-chimiques de 1’adsorbant [29].
» Broyage

Pour les essais d’adsorption, les écorces de MO ont été broyées dans le but d’obtenir des
matériaux homogenes et afin d’augmenter leur capacité d’adsorption. En effet, I’utilisation

des adsorbants en poudre est préconisée par beaucoup d’auteurs [30].
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» Lavage

Le lavage a ¢été effectué par mise en contact d’une masse de matériau obtenu apres broyage
avec une quantité d’eau distillée. La suspension obtenue est agitée a I’aide d’un agitateur
pendant24h. Le matériau a été a nouveau séché a une température modérée entre 50 et

60°C, jusqu’a I’obtention d’une masse constante.
» Tamisage

La poudre obtenue est tamisée en utilisant 3 tamis de diametre : 0,5mm ; 0,2mm ; 0,1mm,
pour obtenir des fractions. L’effet de diamétre des granulés a été étudié en faisant des

essais préliminaires.
11.3. Caractérisation de I’adsorbant

Plusieurs techniques ont été effectuées pour la caractérisation de 1’adsorbant a savoir :
11.3.1. Détermination du point de zéro charge

Le point de charge zéro est une caractéristique importante pour les surfaces des
matériaux, car il représente une estimation de son caractére acide ou basique, il est défini
comme étant le pH pour lequel la charge de surface est nulle, c'est-a-dire la somme des
charges positives est égale a la somme des charges négatives. Ce paramétre est trés
important dans les phénomeénes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont
impliquées dans les mécanismes. Une méthode simple et rapide est utilisée pour
déterminer le pHpzc [31]. Le point de charge nulle de I’échantillon étudié a été déeterminé
selon la procédure suivante :

Dans un bécher en préléve un volume de 100ml d’eau distillée ensuite une masse de
0,1g d’adsorbant a été ajoutée. Le pH initial de la suspension préparée a été déterminé en
dosant cette derniére par une solution de HNO3 (O, O1M) en notant la variation de pH
selon le volume de I’acide nitrique ajouté jusqu’a la stabilisation totale du pH. La méme
procédure a été effectuée en remplagant ’acide nitrique par une solution d’hydroxyde de

sodium NaOH (0,01M).

Calcul de la charge de surface par un ajout de 1’acide nitrique ou 1’hydroxyde de sodium

a éteé fait par les formules ci-dessous :

Pour I’ajout de HNOs3: Qszw ..................... 1)

m
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_ (=Cb+[OH™]-[H*])

Pour 1’ajout de NaOH : Qs e (@)
Avec :

[OH]=10"""" ; [H"]=10""

Avec

Qs: Charge de surface en mol/g.
C, : Concentration d’acide ajoutée en mol/l.
Cy : Concentration de base ajoutée en mol/l.

m : Prise d’essai en g.

11.3.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (ou FTIR) est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analyse.

Les spectres FTIR ont été mesurés dans le domaine du moyen infrarouge, correspondant a
des nombres d’onde (v=1/y) compris entre 400 et 4000 cm™?1 , a I’aide d’un spectrométre
infrarouge a transformée de Fourrier de type FTIR-8900 (SHIMADZU) et la préparation
des échantillons consiste a mélanger des masses des produits séchées initialement a 50
+°C pendant 24h et finement broyées avec des poudres de KBr pur séchées préalablement
a 105 + 1 °C, apres cette preparation et organisation les mélanges résultants (rapport
KBr/le produit (0,02)) en poids sont broyés, transférés dans des moules a pastilles et une
pression d’environ 10tonnespendant quelques dizaines de secondes a température ambiante
20 = 2 °C. Sous l’effet de la pression, on obtient des pastilles homogenes, solides,

conséquent sont facilement analysables par ’analyse FTIR. [32]

11.4. Les adsorbats

Au cours de cette étude, trois polluants émergents pharmaceutiques ont été testés a

savoir : I’acide salicylique, paracétamol et diclofénac de sodium.
11.4.1. Acide Salicylique

L'acide salicyligue ou acide 2-hydroxy - benzoique est uncomposé
organique aromatique, l'un des trois isomeres de l'acide hydrox-benzoique, constitué d'un
noyau benzénique substitué par un groupe carboxyle (acide benzoique) et un
groupe hydroxyle (phénol) en position ortho. C'est un solide cristallin incolore qu'on trouve

naturellement dans certains végétaux, dont le saule (d'ou il tire son nom), utilisé comme


https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_organique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_organique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Aromaticit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_hydroxybenzo%C3%AFque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carboxyle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_benzo%C3%AFque
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydroxyle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nol_(groupe)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Position_ortho
https://fr.wikipedia.org/wiki/Saule
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médicament et comme précurseur de l'acide acétylsalicylique, l'aspirine. Les propriétés
médicales de l'acide salicylique sont connues depuis longtemps, surtout pour son action
contre la fievre. Son extraction est faite principalement du saule, sali en latin dont il tire
son nom. Dans la lutte contre la fiévre, il est désormais supplanté par d'autres médicaments
plus efficaces comme l'aspirine (qui en est un dérivé), ou le paracétamol [33]. La figure
I1.1 représente sa structure chimique et le tableau ci-dessous englobe ses caractéristiques

physico-chimiques.

COOH
OH

Figure 11 .1 : Structure chimique de 1’acide salicylique.

Tableau. 11 .1: Les propriétés physico-chimiques de 1’acide salicylique. [33]

Formule brute C7H6O3

Formule semi- | HO-C¢H,-COOH

développée

Autre dénomination Acide 2-hydroxybenzoique

Masse molaire 138,12 g/mol

Température 211°C

d’ébullition

Température de fusion | 158-161°C

pka 3

Solubilité Eau: 1,8g/l a 20°C ; 66,6 g/l a 100°C
Ethanol : 370 ,4 g/l
Acétone : 333,3 g/l

I1. 4.2 Diclofénac

Le diclofénac est un dérivé arylacétique, produit qui entre dans la classe des anti-
inflammatoires non  stéroidiens (AINS) et qui est largement diffusé dans
la pharmacopée mondiale sous diverses appellations.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_ac%C3%A9tylsalicylique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fi%C3%A8vre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Saule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Latin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_ac%C3%A9tylsalicylique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Parac%C3%A9tamol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anti-inflammatoire_non_st%C3%A9ro%C3%AFdien
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anti-inflammatoire_non_st%C3%A9ro%C3%AFdien
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pharmacop%C3%A9e

23

Au Canada, aux Etats-Unis, en Gréce et au Royaume-Uni, il est commercialisé sous le nom
de Pennsaid, un produit développé par la compagnie canadienne Nuvo Research.
Le diclofénac a été tres utilise en médecine vétérinaire, mais suscite des controverses en

raison de sa rémanence environnementale, a partir des cadavres d'animaux d'élevage [33].

La figure 11.2 représente sa structure chimique et le tableau ci-dessous englobe ses

caractéristiques physico-chimiques.

Cl

NH
Cl OH

O

Figure. Il .2 : Structure chimique de Diclofénac.

Tableau. I1. 2 : Les propriétés physico-chimiques de Diclofénac [34].

Formule brute C14H11CLLNO,

Autre dénomination | acide 2-[2-(2,6

dichlorophenyl)aminophényl]éthanoique

Masse molaire 296,149 g/mol

Pka 4,15

T° fusion 2834a285°C
Solubilité 2,37 mg/l (eau ,25°C)

Demi-vie 13 2 heures



https://fr.wikipedia.org/wiki/Canada
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1.4.3. Paracétamol

Le paracétamol est un médicament parmi les plus consommeés dans le monde. C’est un
analgésique et un antipyrétique particuliérement bien toléré et possédant peu d’effets
secondaires. La dénomination commune internationale (DCI) recommandée par
I’organisation mondiale de la santé¢ (O.M.S) est « Paracétamol », mais au National
Formularyl3 (U.S.A), figure 1’appellation « Acétaminophéne ». Dans la littérature, on le
désigne aussi par acétamidophénol, acétyl-aminophénol, hydroxy-4-acétamilide,
parahydroxy-acétanilide ou encore N-acétyl-para aminophénol. [35]

D’un point de vue chimique, le paracétamol a un cycle aromatique sur lesquels sont
fixés divers groupements fonctionnels azotés, phénoliques ou acides. La figure 1l
.3 représente sa structure chimique. Les principales propriétés physico-chimiques du
paracétamol sont données dans le tableau ci-dessous.

H
N\l_r
O
HO

Figure .11 .3 : Structure chimique de paracétamol.
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Tableau. Il .3 : Les propriétés physico-chimiques de paracétamol. [35]

Formule brute CyHgNO,

Masse molaire 151,2 g/mol

Point de fusion 168-172°C

Solubilité Eau : assez soluble
Alcool : facilement soluble

Ether : trés peu soluble

Masse 1,293g/ml a 20°C
Volumique
Pka 9,5

Hydrophocibite | 0,46

I1.5. Protocol expérimental de I’adsorption des polluants émergents

La démarche utilisée pour mettre en évidence ’efficacité de 1’adsorbant étudié vis-a-vis

les trois polluants choisis repose sur des tests préliminaires d’adsorption en mode de batch.
111.5.1. Préparation des solutions

Les solutions méres de chacun des polluants modeles choisis ont été préparées par
dissolution d’un 1g de chaque polluant dans un litre d’eau distillée afin de préparer une
solution mere de 1g/L. Les solutions filles de concentrations plus faibles sont préparées par
simples dilutions a partir des solutions méres. Pour cela des courbes d’étalonnage
(I’absorbance en fonction de la concentration du polluant) ont été effectuées. L absorbance
a été mesurée par un spectrophotometre UV-Visible de marque SHIMADZU (UV-1700).
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111.5.2. Tests d’adsorption
111.5.2. 1. Procédure expérimentale

Dans le but d’optimiser les conditions en faveur d’une meilleure adsorption et de choisir
le polluant émergent le plus retenu par notre adsorbant. Plusieurs essais ont été effectués
pour étudier I'influence des différents paramétres a savoir : le temps de contact, la quantité

d’adsorbant, I’effet du pH, 1’effet de la taille de fraction des écorces.
111.5.2. 2. Pourcentage d’adsorption
L’estimation du pourcentage d’adsorption a été faite en utilisant I’équation suivante :
Ri(%0) = 100 X (Co—Ci)/Cperrerrrruniarrrerenannss 3)
Ou:
Co (mg/l) la concentration de la solution at= 0 min.

Ci (mg/l) la concentration de la solution a I’instant t.

111.5 .2..3.Calcul des quantités adsorbées

Afin de calculer la quantité adsorbée a un instant t, nous avons utilisé 1’équation suivante :
Qi (Co—C) XV /M uiriiiniiiiiiiennnen 4

Ou:

Q«(mg/g) : quantité adsorbée.

V(1) : le volume de la solution utilisée.

m(g) : la masse de I’adsorbant.

111.5 .2.4.Etude de ’effet des conditions opératoires sur la capacité d’adsorption :

L’¢tude de I’adsorption du polluant émergent choisi sur les écorces de MO, implique de
toute évidence la détermination de I’influence de quelques paramétres physico-chimiques

tels que :
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e Effet du temps de contact

Nous avons prépare une solution de 1’acide salicylique (le polluant choisi apres les tests
préliminaires) de concentration de 10 mg/L, ou un volume de 50mL de cette solution a été
mis dans plusieurs flacons en verre de 250mL. Les flacons ont été ensuite placés dans
secoueur a la température ambiante. Le temps de contact a été choisi dans 1’intervalle
suivant: 10; 20; 30; 60; 120; 180 ; 240 ; 360 et 1440 minutes. Apres filtration, les
solutions obtenues ont été analysées directement par spectrophotométre UV-visible a la
longueur d’onde appropriée de I’acide salicylique, A max = 296 nm. Les résultats obtenus
ont été exprimés sous forme de courbe, donnant le rendement d’élimination en fonction du

temps afin de déterminer le temps d’équilibre.

o Effet de la masse de ’adsorbant

Différentes masses (0.05, 0.1, 0.4, 0.6, 0.8, 1.2, 1.4, 1.6 et 1.8 g) de MO ont été mélangées
avec un V=50ml d’une solution aqueuse de I’acide salicylique de concentration 10 mg/L
dans des flacons de 250 ppm, puis placés sous agitation pendant un temps de contact

constant optimisé par les essais ci-dessus.
e Effet du pH initial de la solution

Une variation de pH dans la gamme de 2, 4,6, 8, 10 et 12 a éteé effectuée. L’ajustement du
pH a été effectué en ajoutant soit quelques gouttes d’acide chlorhydrique (0,1N) ou
d’hydroxyde de sodium 0,1N.

e Effet de la concentration initiale de polluant

Dans des flacons de 250ml différentes concentrations de I’acide salicylique comprises
entre 5 et50 mg/L de volume égal a 50ml puis placés sous agitation durant un temps de

contact et de pH optimisés par les essais ci-dessus.
11.6. Traitement d’un rejet industriel

Apres les tests effectués sur ’efficacité de 1’adsorbant a base des écorces de MO dans
I’élimination de 1’acide salicylique a partir d’une solution contaminée, un rejet récuperé en
aval de la station d’épuration a été testé aussi en utilisant notre adsorbant préparé. Le

tableau Il .4 regroupe les différentes caractéristiques du rejet traite.
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Tableau 11.4 : Caractéristiques du rejet traité.

Température (°C) 23,8
pH 7,56
Conductivité (S.m™) 1749
Oxygene dissout (%) 0,14
MES (g.I") 224
DBO5 356
DCO (mg/l) 788

Le rejet a été utilisé en premier lieu comme adsorbat en utilisant notre adsorbant en
travaillant dans les conditions optimales trouvé pour la solution contaminée selon le
protocole suivant :

Une masse de 0,05g de I’adsorbant a été mise dans un erlenmeyer en ajoutant 100ml de
rejet puis placé sous agitation pendant un temps de contact égal a 3heures et de pH égale a
6. Le filtrat obtenu a la fin de I’opération a été analysé par spectrophotomeétre UV-Visible a
longueur d’onde égale a 296nnm.

En second lieu, le rejet a ét¢ contaminé par 1’acide salicylique pour avoir une

concentration de 10mg/L et le méme protocole a été refait.

11.7. Désorption
La désorption est la transformation inverse de la sorption, par laquelle les molécules

adsorbées se détachent du substrat.

11.7. 1. Mode opératoire de désorption

Dans notre cas, une masse de 0,05 g de I'adsorbant (les écorces de MO) a été mise dans
une solution de concentration 10mg/L de 1’adsorbat (I’acide salicylique) avec un V=50mL.
En utilisant un agitateur sur lequel un flacon de capacité de 100ml a été placé pendant 3h
(le temps d'équilibre de l'opération d'adsorption), ensuite l'adsorbant a été filtré puis
émergé dans une solution aqueuse de HNO3 (1M) ou le pH est de l'ordre de 2 en tenant
I’agitation pendant 1h.30min en utilisant une plaque chauffante. Aprés ce temps, un
prélevement de la solution a été effectué, ce dernier a été filtré ensuite analysé par UV-

visible a la longueur d'onde de l'ordre de 296 nm. Cette opération a été effectuée quatre
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fois (adsorption - désorption) en utilisant le méme adsorbant. Le rapport de désorption (R)

a ete calculé par la relation suivante :

la quantité de l'acide salicylique désorbée dans la solution(mg)
R% = — - — y * 100 ...(5)
la quantité de l'acide salicylique adsorbée par l'adsorbant(mg)




Chapitre 111

Résultats et Discussions
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I11.1. Préparation d’adsorbant

La figure ci-dessous représente les étapes qui ont été bien expliquée dans le chapitre Il
de préparation de 1’adsorbant & base des écorces Moringa Oleifera.

a b c

Figure I11.1 : Les étapes de préparation de I’adsorbant a : écorces lavés et séchés,

b : broyage, ¢ : adsorbant a base des écorces de Moringa Oleifera.

I11. 2. Caractérisation de I’adsorbant

L’adsorbant étudié a été caractérisé par determination de pHpzc et spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR).

I11. 2.1. Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

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 des adsorbants est nulle. Ce paramétre est trés
important dans les phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont

impliquées dans les mécanismes.

Les suspensions préparées ont été maintenues sous agitation, a température ambiante,
pendant 24 h. En tragant la courbe QS = f (pH) puis la détermination de point

d’intersection entre cette courbe et 1’axe des abscisses ou la quantité QS (mg/g) est nulle

(QS=0).
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La figure.lll.1 représente 1’évolution de la charge de surface Q en fonction du pH pour
I’adsorbant(MO). Analysant la figure, le pHpzc a été trouveé de I'ordre de 7.20. Lorsque le
pH de la solution est inférieur au pHpzc, les groupements fonctionnels de surface de
I’adsorbants seront protonés par un excés de protons H* de la solution, donc la surface est
chargée positivement. Cependant, lorsque le pH de la solution est supérieur au pHpzc les
groupements fonctionnels de surface seront déprotonés par la présence des ions OH™ de la

solution et par conséquent la surface est chargée négativement.

0,025
0,02
0,015
0,01
0,005

Q(mg/l)
o

-0,005
-0,01
-0,015
-0,02
-0,025 -

pH

Figure.lll.2 : Détermination de point de charge nulle (pHpzc) de 1’adsorbant

(MO).

I11. 2.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier constitue un outil pour elucider les
groupes fonctionnels et les modifications structurelles dans les échantillons, en particulier
en ce qui concerne la disponibilité des principaux groupes impliqués dans les phénomeénes
d’adsorption. Cette technique a une capacité de discordance que ne permettent pas
certaines autres techniques, car elle posséde une région unique appelée empreinte digitale
ou la position et l'intensité des bandes sont spécifiques a chaque matrice. La figure 111.2
montre le spectre FTIR des granulés des écorces de MoringaOleifera .Ce spectre montre

I’apparition de plusieurs pics traduisant 1’existence de nombreux groupements fonctionnels
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au sein de notre adsorbant, indiquant ainsi la nature complexe de ce matériau. La bande
passante centrée sur 3336 Cm'lpourrait étre attribuée a 1’étirement des liaisons O-H
présentes dans les protéeines, les acides gras, les glucides et les unités de lignine ; ce groupe
fonctionnel (OH) apparait principalement dans les structures des protéines et acides gras
présents dans les écorces de MoringaOleifera. En raison de la teneur élevée en protéines
dans ces écorces, cette bande 3285cm™ contribuerait également dans cette région a
I’étirement NH de la liaison amide. Dans la région comprise entre 1800 et 1500 cm™, un
certain nombre de bandes se chevauchant sont observées et celles-ci pourraient étre
attribuées a 1’étirement de la liaison carbonyle C=0. En raison de la nature hétérogene de
I’écorce de MoringaOleifera le groupe carbonyle peut étre lié a différentes parties dont la
partie lipidique des acides gras bandes & 1745 cm™ ou la partie protéique des amides bande
1656 cm™. [36]
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Figure.111.3 : Spectre FTIR de I’adsorbant (les écorces de MO).
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111.3. Etude de I’adsorption des polluants émergents sur I’adsorbant (MO)

La quantification des quantités adsorbées de différents polluants émergents (acide
salicylique, paracétamol et diclofénac) sur 1’adsorbant (MO) a été realisée par un
spectrophotometre UV-VIS a des longueurs d’onde bien appropriées. Les différentes
courbes d’étalonnages sont mentionnées en annexe I. Aprés les différents essais
d’adsorption des polluants émergents étudiés par les écorces de MoringaOleifera, on a
obtenu des résultats qui ont été englobés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Les résultats des essais d’adsorption pour les polluants étudiés.

Polluants Longueur d’onde Absorbance Rendement
(nm) d’élimination %
Paracétamol 244 0,124 64,3
Diclofénac 282 0,102 70,9
Acide salicylique 296 0,021 91,4

D’aprés le tableau Ill.1, il a été remarqué que I’acide salicylique donne des bons
résultats selon le rendement d’élimination de 91.4 % d’élimination sur les écorces de
MoringaOleifera. Par conséquent, 1’acide salicylique a été choisi comme adsorbat pour le
reste de cette étude. Afin de déterminer les conditions optimales a savoir : la masse de
I’adsorbant, le temps d’équilibre, la concentration initiale et le pH de solution.

111.4. Détermination des conditions optimales

111.4.1. Effet de la granulométrie

Les résultats illustrés parfigure.lll.4 révelent que les différentes granulométries de MO
présentent une bonne adsorption, la fraction de I’ordre inférieur a 0,1 mm donne le
meilleur rendement d’adsorption de 88.9% et pour les autres fractions 0,21mm et 0,2mm et
0,5mm donnent respectivement 86,4%, 82,7% et80%.
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Figure.lll.4 : Rendement d’élimination de I’acide salicylique en fonction de diamétre de

grain de I’adsorbant.(pH=7, t= 3h concentration initiale=10mg/l).

111.4.2. Effet du temps de contact

Le temps de contact joue généralement un role essentiel dans les études sur 1’adsorption,
car il fournit des informations sur le temps nécessaire au systéeme adsorbat-adsorbant pour
atteindre le temps d’équilibre. Les résultats obtenus montrent que la capacité d'adsorption
de polluant augmente en fonction du temps de contact jusqu'a atteindre un palier de
saturation. La figure Ill.5représente 1’effet du temps de contact sur le rendement
d’élimination de polluant émergent étudié. La courbe met en évidence deux parties
distinctes : la premiere partie consiste en une adsorption rapide, cette phase correspond a
un transfert de I'adsorbat de la phase liquide a la surface du matériau. Ce phénomene est
constaté pendant les premiers 3 heures de la réaction, ceci peut étre interprété par le fait
qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface du matériau
adsorbant est beaucoup plus important que celui des sites restant aprés un certain temps. La
deuxiéme partie est plus lente. Cette zone correspond a I’établissement d’un équilibre entre
les vitesses d’adsorption et de désorption. Le résultat trouvé est en parfaite accord avec les

travaux [2,3].
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Figure.ll1.5: Rendement d’élimination de 1’acide salicylique en fonction de temps.

(pH=7, t=3h, C=10mgl/l).

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que la cinétique d’adsorption de 1’acide
salicylique sur 1’adsorbant (MO) augmente avec le temps jusqu’a atteindre un pseudo-
équilibre au bout de 3 heures et le rendement d’élimination se stabilise a la valeur de

94,4%. Par conséquent un temps de contact de 3 heures est choisi comme optimal.

111.4.3. Effet de la masse d’adsorbant

Pour examiner l'effet de la masse d’adsorbant sur le rendement d’élimination de 1’acide
salicylique, la masse initiale de I’adsorbant a été vari¢e de 0.05 jusqu’au 1.8g. Les essais
d’adsorption ont été réalisés pour un temps de 3h et une concentration initiale de I’acide
salicylique de I’ordre de 10mg/l et un pH de 7. Les résultats de cette étude sont représentes

sur lafigure.l11.6.
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Figure.l11.6 : Rendement d’élimination de 1’acide salicylique en fonction de masse de

I’adsorbant ( pH=7, t=3h, C=10mg /l).

Les résultats obtenus montrent que lorsque la masse est de 0,05g, le rendement
d’élimination atteint son équilibre de 97%. Lorsque la masse de MO varie entre 0.05 et 1.8
g, il a été constaté que I’allure de graphe enregistre une 1égére diminution par rapport le
rendement d’adsorption. Ce phénomeéne est peut-étre expliqué par I’encombrement et non-
saturation des sites d’adsorption. Cette méme tendance a été rapportée par D.
Imessaoudene [37] dans I’étude du traitement par biosorption des effluents aqueux d’une
installation nucléaire. Par conséquent une masse de 0.05g est considerée comme suffisante

pour atteindre le meilleur rendement d’adsorption.

111.4.4. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute é¢tude d’adsorption, du fait qu'il peut influencer
a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Dans ce
travail, nous avons étudié 1’efficacité de 1’adsorbant pour 1’acide salicylique, en variant le
pH de 2a 12 a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI ou de la soude NaOH selon
le pH désiré.
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Figure.ll1.7 : Influence de pH sur le rendement d’adsorption de 1’acide salicylique

(t=3h, C=10mgl/l).

En effet a pH inférieur & 7,2 I’adsorbant est chargé positivement ce qui implique des
interactions entre les sites chargés positivement du matériau et le polluant
anionique(pKa=2,98). Par contre aux pH supérieurs a 7,2 le matériau est chargé
négativement ce qui engendre des répulsions électrostatiques entre les anions du polluant la
surface des écorces de MO. Cela a été remarqué aussi par les travaux de [37,38].

Les résultats présentés sur la figure ci-dessus montrent que le meilleur rendement
d’élimination de 1’acide salicylique par le MO est de 85,7%. Par conséquent, un pH de 6

est considéré comme étant le pH optimal.

111.4.5. Effet de concentration initiale

La figure.111.8 présente 1’évolution de rendement d’élimination de 1’acide salicylique sur
les écorces de MO en fonction de la concentration initiale de 1’adsorbat. |l a été remarqué
que la quantité du polluant fixé sur 1’adsorbant s’accroit progressivement jusqu’a atteindre
une concentration optimale de 10mg/l ensuite elle décroit avec 1’augmentation de la
concentration initiale. Ce phénoméne est peut-étre expliqué par I’encombrement et non-
saturation des sites d’adsorption [37]. La concentration initiale optimale est de 1’ordre de
10mg/L.
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Figure.ll11.8 : Le rendement d’élimination de 1’acide salicylique en fonction de la
concentration initiale. (pH=6, t=3h, C=10mg/l).
111.5. Désorption

Des expériences de désorption ont été menées suite a une adsorption du polluant dans le
but de déterminer la capacité dutilisation de I'adsorbant étudié. Pour cela, des expériences
en batch ont été effectuées en utilisant une masse d’adsorbant saturée en polluant de
concentration 10mg/L (aprés une opération d’adsorption avec un pH de 6, temps
d’équilibre de 3 heures). L’adsorbant saturé a été immergée dans une solution de HNO3, de
pH donné en maintenu une 1’agitation en suivant I’augmentation de la concentration de
I’acide salicylique dans la solution jusqu’a un temps d’équilibre. Le procédé de désorption
a été répete 4 fois afin de tester I'efficacité de I'adsorbant (les écorces de MO) et cela a

l'aide de I’acide salicylique. Les résultats sont englobés dans le tableau 111.2 suivant :
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Tableau I11.2 : Résultats de 1’opération de la désorption

Numéro de I’expérience Rendement de
Désorption
1 91,7 %
2
87,2%
3 74, 3%
4 73,8%

L’étude de la désorption de polluant émergent montre que le pourcentage de désorption
est supérieur a 73 ,8% et cela pour quatre cycles consecutifs, cet excellent résultat indique
que cet adsorbant possede un trés bon pouvoir d'adsorption.

I11.6. Traitement du rejet

Le rejet récupéré initialement en aval de la station d’épuration a été étudié sans
modification de son composition. Il a été étudié comme adsorbat a la place de la solution
contaminée de I’acide salicylique et cela dans le but de voir ’efficacité de 1’adsorbant a
base des écorces de MoringaOleifera vis a vis la sélectivité de 1’acide salicylique dans un
milieu encombré par d’autre composés. En premier lieu, un balayage par UV a été effectué
sur le rejet pour connaitre la longueur d’onde maximale pour ces composés, il a été
constaté que la longueur d’onde maximale est de 1’ordre de 296 nm, cette derniere est la
méme pour 1’acide salicylique. Cela nous a permettre de proposer que ce rejet peut
contenir de I’acide salicylique. Un essai d’adsorption dans les mémes conditions optimales
que celles de I’acide salicylique a été effectué dont les résultats sont illustrés sur la figue
I11.9 ci-dessous. En second lieu et afin de s’assurer que le rejet contient réellement de

I’acide salicylique, une contamination par ce dernier a été effectuée afin d’avoir un rejet
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qui contient une concentration de 1’ordre de 10 mg/L et un essai d’adsorption a été réalisé

et les résultats sont présenté par la figure 111.10ci-dessous.
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Figure.lll. 9: Rendement d’élimination du rejet sans contamination sur 1’adsorbant (MO).

en fonction de temps a un pH=6.
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Figure. I11. 10 : Rendement d’¢élimination du rejet contaminé par I’acide salicylique

(10mg/L) en fonction de temps a un pH=6.
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Il a été remarqué quelque que soit la concentration de 1’acide salicylique dans le rejet
étudié que le rendement d’élimination augmente avec 1’augmentation de temps. Ces
résultats trés intéressant montre que 1’adsorbant a base des écorces MoringaOleifera est
sélectif et aussi efficace dans 1’élimination du polluant au sein d’autre composés. 1l a été
trouvé dans le quatrieme essai que le R% est de ’ordre de 99% cela implique que notre

adsorbant possede de trés bonnes propriétés d’adsorption.

111.7.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Il est trés important de prédire la vitesse au quel le polluant a été éliminé. Pour
quantifier les changements de I’adsorption avec le temps et également pour évaluer les
paramétres de la cinétique, deux modeles ont été appliqués : Modéle de pseudo-premier-
ordre et modele de pseudo-second-ordre.

a/ Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre

Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre est représenté par 1’équation suivante :

In(Qe - Qt) =1In Qe - kl t2303 ............... 1

Avec :

Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Q¢ : quantité adsorbé au tempst (mg/g).
ki: constante de vitesse de pseudo premier ordre (min™).

Le tracé de la courbe : In (Qe —Qy) en fonction de tpermet de déterminer la constante k; et

la quantité adsorbée a 1’équilibre Q.. Les résultats sont présentés dans la figurelll.11.
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Figure.lll. 11 : Modele de pseudo-premier ordre de I’adsorption de 1’acide salicylique sur
MO.

b/ Modeéle cinétique de pseudo-second ordre

Le modele est décrit selon 1’équation suivante :

t 1 1

—=—1+ 2 verneenerneenns (
Q Q KQ,

2)

Avec :
Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Q¢ : quantité adsorbé au tempst (mg/g).

k,: constante de vitesse de pseudo second ordre (g.mg-.min™).

On trace la courbe t/Qen fonction de t on obtient une droite qui détermine la constante

K,.Les résultats sont présentés dans la figure 111.12.
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Figure.ll1.12 : Modele de pseudo-second ordre de I’adsorption de I’acide salicylique sur
MO.

D’apreés les résultats obtenus indiqués dans le tableau ci-dessous, il a été remarqué que le
modele du pseudo second ordre est fiable pour déterminer 1’ordre de la cinétique
d’adsorption du polluant puisque le coefficient de corrélation est proche de [’unité
(R?=0,999). De méme, il a été constaté que la valeur de la capacité d’adsorption calculée

est trés proche de celle déterminée expérimentalement.

Le modeéle du pseudo second ordre est le mieux adapté pour décrire le comportement de
I’acide salicylique sur les écorces du MO. La plupart des systemes d’adsorption sur les

matériaux solides suivent une cinétique de pseudo-second ordre [2,3].

Tableau.l11.3: Paramétres cinétiques pour 1’adsorption de 1’acide salicylique sur les

écorces de MO.

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre

K:=0,05 | Qs(exp)= | Qq(théo)= | R?=0,83 | K,=0,04 | Qs(exp)= | Qe(théo)= | R?=0,99
4,57mg/g | 1,3mg/g 4,57Tmg/g | 4,83mg/g
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111.7.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d'adsorption. Cependant dans notre étude, nous nous sommes intéressees aux

deux modeles les plus répandus a savoir : Langmuir et de Freundlich.

111.7.2.1. Modele de Freundlich

L’équation de Freundlich est exprimée par la relation suivante :
logQ, =log K- +nlogC,

Avec
Qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).
Ce: Concentration d’équilibre (mg/l).

K,n : Constantes.

En tracant log (Qe) =f (log C.), les résultats obtenus sont représentés par la figure.l11.13,

d’ou la pente de la droite est n et ’ordonnée a 1’origine est log K¢,

2
1,5 y = 0,5652x - 0,6797 *®
R2=0,9526
1
g
£
0,5
*
0 *
-0,5
InC

Figure.l11.13 : Modélisation linéaire par le modéle de Freundlich de

L’isotherme de I’acide salicylique.
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111.7.2.2. Modéle de Langmuir

Langmuir propose le modéle représenté par son équation linéaire suivante :

Co_ 1L )
o "a Ctgp

Avec :
Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (m/g).
Ce : Concentration a I’équilibre (mg/l).

En tracant (C./Qe) =f (Ce), les résultats obtenus sont représentés par la figure.ll1.14 d’ou

la pente de la droite est 1/Qn et I’ordonnée a I’origine log 1/Qm.b.

60
L g
50
y =1,1015x - 8,7106
R?=0,8982

40 ) *
o 30
(=}
S~
Q
© 20

10

0o o
0 10 20 30 40 50 60
-10
Ce

Figure.lll. 14 : Modélisation linéaire par le mod¢le de Langmuir de 1’isotherme de

I’acide salicylique.
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Tableau .111.4: Valeurs des coefficients de corrélation et les parametres des

modeles étudiés.

Modeéle de Langmuir

Modéle de Freundlich

Qmax=0,90

R?=0,90

b=0,12

KF:2

R?=0,95

n=0,565

L’isotherme d'adsorption décrit la relation entre 'adsorbant et I'adsorbat c'est a dire le

rapport entre la quantité adsorbée et celle qui reste dans la solution a I'équilibre

[38].D’apreés les résultats obtenus indiqués dans le tableau ci-dessus, il a été remarqué que

le modele Freundlich est le mieux adapté pour décrire I’isotherme d’adsorption de I’acide

salicylique sur les écorces de MO puisque le coefficient de corrélation est proche de 1’unité

(R?=0,95). De méme, nous remarquons que la valeur den comprise entre 1 et 10 confirme

que I’adsorption est favorable, ainsi que celle de K¢ qui démontre que le modéle de

Freundlich est satisfaisant. On considére que le modéle d Freundlich s’applique notamment

dans le cas d’adsorption multicouche avec possibles interactions entre les molécules

adsorbées.




Conclusion Générale
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Conclusion Générale

Cette étude a été consacrée a I’élimination des polluants émergents de type

pharmaceutiques par adsorption. Bien que la quantité de ces substances rejetées dans

I’environnement Soit faible, leurs accumulations constituent un risque potentiel pour

I’homme, la faune et la flore a long terme.

Notre travail est basé sur I’utilisation des écorces de Moringa Oleifera pour 1’élimination

des polluants émergents, plusieurs essais d’adsorption ont été réalisés en prenant en

compte I’influence de plusieurs paramétres opératoires & savoir : le temps de contact, la

concentration initiale du polluant en solution, la masse d’adsorbant, la taille des particules

et le pH. Les résultats obtenus lors de notre présente étude, nous a permis de constater les

points suivants :

Le rendement d’¢limination augmente avec la diminution de la granulométrie. Une
meilleure adsorption a été obtenue dans le cas d’une granulométrie inférieure a
0,1mm pour le polluant (acide salicylique),

La cinétique d’adsorption de 1’acide salicylique atteint son équilibre durant 3
heures,

Le rendement d’élimination de I’acide salicylique peut atteindre le maximum pour
une masse d’adsorbant de 0.05 g,

L’adsorption de I’acide salicylique est tres rapide a faible concentration jusqu’a une
valeur de C=10mg/l, au-dela de cette valeur une diminution du rendement
d’élimination a été enregistrée,

Le rendement d’élimination est influencé par la variation du pH, il a été trouve de
I’ordre de 85.7% pour un pH égal a 6,

L’étude de la désorption de I’acide salicylique montre que le pourcentage de
désorption est supérieur a 73 ,8% et cela pour quatre cycles consécutifs, cet
excellent résultat indique que cet adsorbant posséde un trés bon pouvoir
d'adsorption,

L’étude de I’adsorption du rejet sur I’adsorbant a base des écorces MoringaOleifera
a montré qu’un rendement de 1’ordre de 99% a été trouvé, cela implique que notre

adsorbant possede de trés bonnes propriétés d’adsorption,
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e Le modele cinétique du pseudo second ordre s’applique bien dans le cas du systeme
adsorbant/adsorbat étudié.
e Le modéle Freundlich est bien adapté pour décrire 1’isotherme d’adsorption de

I’acide salicylique par les écorces de MO.

L’adsorption solide-liquide reste 1’une des principales techniques de dépollution des
eaux contaminées par les polluants solubles pharmaceutique. Les écorces de Moringa
Oleifera utilisés a travers cette étude comme biomasse pour I’adsorption des polluants
émergents
Oont montrés des capacités d’adsorption intéressantes.

En perspectives et vue 1’originalité du sujet, on envisage les points suivants :

e Approfondir la caractérisation de 1’adsorbant étudié¢ avec d’autres techniques
telles que le microscope électronique a balayage (MEB), microscope électronique a
transmission (MET), mesure de la surface specifique par BET.

e Compléter I’é¢tude d’adsorption en effectuant d’autres parameétres tels que 1’effet de

température, 1’agitation ...etc.
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Les Coubes d’étalonnage des polluants émergents étudiés :
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Recherche des conditions optimales de I’essai d’adsorption

Effet de granulometrie

d(mm) 0,1 0,1 0,2 0,5
Abs 0,028 0,033 0,043 0,049
Crest 1,12 1,34 1,75 1,98
R% 88,9 86,4 82,7 80

Q 4,44 4,32 4,13 4

(mg/9)




Effet de temps

t (min) 0 10 20 30 60 120 180 240 360 1440
Abs 0,081 0,060 | 0,046 0,031 | 0,026 |0,024 |0,021 | 0,014 | 0,012 | 0,008
Crest (Mg /1) 3,24 2,40 1,86 1,24 1,05 0,97 0,86 0,56 0,51 0,35
R % 67,6 76 81,4 87,6 89,5 90,3 91,4 94,4 95 96,5
Q (mg /g) 3,38 3,80 4,07 4,38 4,47 451 4,57 4,72 4,74 4,82
Effet de masse
m(g) 0,05 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1.2 14
Abs 0,011 0,012 0,015 0,025 0,026 0,029 0,033 0,043 0,061
Crest 045 [051 [062 1 105 |116 132 172|245
(mg /1)
R% 95,5 94,5 93,8 90 89,5 82,8 75,5 73,8 69,8
Q (mg/g) 4,77 4,72 4,69 4.5 4,47 4,14 3,77 3,69 3,49
Effet de concentration
C (mg/l) 5 10 15 20 25 30 40 50
Abs 0,022 [0,009 | 0,091 |0,110 |[0,116 | 0,142 | 0,162 | 0,197
Crest (Mg/l) 0,91 0,37 |3,64 443 | 467 |570 |65 7,91
R% 90,9 96,3 63,6 53,3 55,7 43 35 21
Q (mg/g) 4,53 481 |318 266 [278 215 |1,75 |[1,05




Effet de pH

Ph 2 4 6 8 10 12
Abs 0,062 |0,060 |0,035 0,058 0,072 0,076
Crex(mgll) | 251 | 2,43 1,43 2,35 2,88 3,04
R% 749 | 757 85,7 76,5 71,2 69, 3
Q (mglg) 374 378 4,28 3,82 3,56 3,46




