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RESUME

L’objectif de ce travail est I'étude de I'éliminan du diclofénac par adsorption sur le

charbon actif en poudre (CAP).

Dans un premier temps, nous nous sommes intéra@saésaractérisation du CAP par la
méthode d’Infra Rouge a Transformé de Fourier ajosipar la détermination du pi (pH

au point de charge nulle).

Dans un second temps, I'étude de I'adsorption diofd@inac sur CAP a été réalisée
comprenant la cinétique, l'isotherme et I'effetd sur 'adsorption. Les résultats
expérimentaux ont été modélisés en utilisant ledétes d’'isotherme (Langmuir et
Freundlich). L’étude cinétique a montré que le pestis d’élimination du DF est rapide (1H)
et que le pseudo-premier ordre est le modele pratdgomour cette étude, ainsi le modele de
Langmuir présentatif pour les essais d’isothernaglsbrption. Aussi, les taux d’abattement

obtenus sont trés importants.

Mots clés: Diclofenac (DF), Charbon actif en poudre (CA&)sorption, composes

pharmaceutiques.




ABSTRACT

The aim of this work is the study of the eliminatiof the diclofénac by adsorption on the
powder activated carbon (CAP).

Initially, we were interested in the characteriaatof the CAP by the method of Infra Rouge
in Transformed of Fourier like by the determinatafrthe pH,.c(pH at the point of zero
load).

In the second time, the study of the adsorptiothefdiclofénac on CAP was carried out
including/understanding the kinetics, the isothamd the effect of the pH on adsorption. The
experimental results were modelled by using theetsodf isotherm (Langmuir and
Freundlich).The kinetic study showed that the pssaaf elimination of the DF is fast (1H)
and that the pseudo-first order is the présentatifel for this study, thus the model of
présentatif Langmuir for the tests of isotherm ddaption.

Also, the rates of abatement obtained are venjifggnt.

Key words Diclofenac (DF), Activated Carbon Powders (CA&Jsorption, compounds
pharmaceutical.




CONCLUSION

Notre étude avait pour but la réduction du diclafeprésent dans les eaux résiduaires par

adsorption sur Charbon Actif en Poudre (CAP).

Des essais d’adsorption du diclofenac ont étés&aken Bach ; ces essais avaient permis de

donner ces résultats :

+

Le CAP utilisé a été caractérisé par IRTF (Infrailma Transformé de Fourier) aussi que

par la détermination du pkd. (pH au point de charge nulle).

L’infra rouge a permis de mettre en de faire estiom qualitative des groupements

carbonés et oxygénés (liaison C-O, C=0, Carbonyle).

La mesure de p}i est a 5 qui permet de conclure le caractére aadeAP.

L’étude cinétique a montré que le processus d’élitiion du DF est rapide. De facon
générale, qu’un temps de 1 heure est suffisant gbeindre I'état de pseudo-équilibre. Ce

qui caractérise I'adsorption physique.

La modélisation de la cinétiqgue d’adsorption illesjue le pseudo-premier ordre est le

modéle présentatif pour cette étude.
L’étude de I'influence de pH a montre que I'adsmnptdu diclofenac se fait a pH acide

(5.7, 4.16).

L’analyse de I'équilibre des isothermes d’adsorpdu DF par le CAP a été fondue sur

le modéle de Langmuir qu’est vérifié avec des ¢oiefiits de corrélation supérieur a 0.90.



+ La capacité d’adsorption maximale obtenue dargaded’adsorption du DF sur le CAP
dans un milieu acide e&,=200 mg/gapH=5.7

+ Les taux de réduction pour nos essais environ ée [@&ur les deux types d’adsorption

(cinétique et isotherme).

+ Les deux concentrations qui été utilisé du DFt Somg/L et 10mg/L, qui donnent des
bons résultats pour le processus d’adsorption. idéars ces valeurs restent comme

méme trés supérieures a I'état réel.
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INTRODUCTION

Les produits pharmaceutiques (PPs) constituenbumeau sujet de préoccupation dans le
domaine de I'eau. En effet, grace au progres aalige physico-chimique, la présence de
traces de substances médicamenteuses et de lenésda®l métabolites a été largement
établie a I'échelle mondiale, dans les différemimpartiments aquatiques, dans les eaux
superficielles et souterraines, dans les eauxuasib et dans les sols.

Concues pour étre biologiqguement actives, ces ml@gpeuvent interagir avec des cibles
biologiques spécifiques ce qui suscite des intatiogs sur les risques écologiques et

sanitaires liés a leur présence dans I'environnémen

De nombreux pays s’intéressent donc a cette naugetblématique. L’Allemagne, les
Pays-Bas, la Suede, ont été les premiers a sequgercde la présence de ces composés dans
les systemes aquatiques et de leurs effets sardasismes. Au dela d’un probléme
environnemental, c’est un probléme sanitaire qui & jour, d0 aux difficultés
d’approvisionnement en eau de plus en plus margyéescitent a la surveillance des

systémes aquatiques, qu'ils soient ou non direaténestinés a la consommation humaine.

En outre, « ce n’est que récemment que les pokeefiets indésirables des résidus de

médicaments dans I'environnement ont été reconfilip »

Un exemple de médicament appartenant a la fadekeanti-inflammatoires non
stéroidiens; dont la relation cause-effet enviromeretal a été établie, est delofénag la
population derois especes de vautour a diminué de plus de 978epuis 1992 dans le sous-
continent indien [2]. Les espéces concernées dentautour chaugorGyps bengalensis), le
vautour indienG. indicus) et le vautour a long beG(tenuirostris). Ces 3 especes avaient
été classées en danger critique d’extinction padN [3]. Les vautours ont eu acces au
diclofénac en se nourrissant de carcasses de tvatilavec ce médicament dans les jours

précédents le déces [4].



Dans ce cadre, I'objectif de notre travail estuds de I'élimination du diclofénac par
adsorption sur le charbon actif en poudre.

La présentation de notre mémoire s’articule sedostiucture suivante :

Le chapitre | présente une synthese des connaesantuelles sur la problématique des
substances pharmaceutiques (utilisation, présdragvenir dans I'environnement,
élimination par les STEP et toxicité). Aussi, uténdt particulier a été porté au composé

pharmaceutique diclofénac ; molécule étudiée damaé@moire.

Le second chapitre est consacré au procédé d’'étmmimdes résidus pharmaceutiques :

I'adsorption.

Le chapitre Il est destiné a la partie expérimientalative aux tests d’adsorption
réalisés en réacteur discontinue (en Bach) du ceénpbarmaceutique choisi (le diclofenac)
et ala présentation des résultats obtenus.
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ANNEXE |

Courbes d’étalonnage a différentes valeurs de pkb(51.16, 7.3)
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Figure I.1 Courbe d’étalonnage de diclofenac pour C=10mglingpH 5.6
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Figure 1.2 Courbe d’étalonnage de diclofenac pour C =10mgiingpH 4.16
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Figure 1.3 Courbe d’étalonnage de diclofenac pour C=10mglingpH 7.3.
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Cinétique et isotherme d’adsorption (Langmuir et &undlich)
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Figure 1.4 La quantité adsorbée du diclofenac a un pH 5.6g@ubmg/L.
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Figure II.5 La quantité adsorbée du diclofenac a un pH4.16 @&u5mg/L.
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Figure I1.6 La quantité adsorbée du diclofenac a un pH 5.6 il 0mg/L
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Figure 1.7 La quantité adsorbée du diclofenac a un pH 4.16r io=10mg/L
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[1I-1. Conditions de travail :
» Vitesse d’agitation 200tr/mn
» Masse du charbon actif 40mg/L
» Volume de solution fille 200mL
» Concentration du Diclofenac 5mg/L, 10mg/L.
» pH4.16,;5.7;7.3.

» Longueur d’onde du diclofenas276nm

[1I-2 la cinétique d’adsorption

[11-2.1 Tableau des résultats pour la cinétiqueadisorption (pH = 5.6 ; Abgitiae =0.145 ;
Cor=5mg/L).

Temps 10 20 30 40 50 60 120 180 300 420

(mn)

Abs 002 |001 |001 0.01 0.01 |0.005 |0.005 |0.005 |0.005 |0.005
G 0588 0294 | 0.294 | 0.294 | 0294 | 0.147 |0.147 | 0.147 | 0.147 | 0.147
(mg/L)

Q(mg/g) | 110.3 | 117.65 | 117.65 | 117.65 | 117.65 | 121.32 | 121.32 | 121.32 | 121.32 | 121.32

%R 86.20| 93.10 9310 |[93.10 |93.10 |96.55 |96.55 |96.55 |96.55 | 96.55
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[11-2.2 Tableau des résultats pour la cinétique dlaorption (pH = 4.16 ; Abgitiae =0.134 ;

Cor=5mg/L).
Temps | 10 20 30 40 50 |60 |120 |180 |300 |420
(mn)
Abs | 0023 |0014 |0012 | 0010 |0.008 | 0.004 | 0.004 | 0.004 | 0.004 | 0.004
C 0851 |0518 |0444 | 0370 |0296 |0.148 | 0.148 | 0.148 | 0.148 | 0.148
(mg/L)
Q 10372 | 112.05 | 1139 | 115.75 |117.6 | 121.3 | 121.3 | 121.3 | 121.3 | 121.3
(mg/g)
%R | 8283 |8955 |9104 | 9204 |9253 |97.01 |97.01 |97.01 | 97.01 | 97.01

[11-2.3 Tableau des résultats pour la cinétique d’adsorpti(pH = 7.3 ; AbSpitiale =0.150 ;

CDF=5mg/L).
Temps | 10 20 30 40 50 60 120 180 300 420
(mn)
Abs 0.06| 0.04| 0.04f 004 003 0.03 0.0n 0.01 .01 010,
G 272 | 181 1.81 181 136 1.36 0.45 0.45 0.45 0.45
(mg/L)
Q 57 | 79.75| 79.75 79.7% 91 91 113.Y5 113,75 113.75 .7H18
(mg/g)
%R 60 | 73.33] 73.33 7333 8( 80 93.33 93.83 93(33 3393.
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[1I-2.4 Tableau des résultats pour la cinétique d’adsorptipH = 5.6 ; AbSyitiale =0.286 ;
CDF:1Omg/L).

Temps | 10 20 30 40 50 60 120 180 300 420
(mn)
Abs 0.085 | 0.083 | 0.078 | 0.060 | 0.053 | 0.039 | 0.060 | 0.038 | 0.035 0.035
Cs 25 244 2.29 176 | 156 1.15 176 | 112 1.03 1.03
(mg/L)
Q 1875 | 189 | 19275 | 206 211 | 221.25 | 206 222 | 224.25 | 224.25
(mg/g)
%R 7027 | 7097 | 7273 | 86.36 | 68.53 | 81.47 | 79.02 | 86.71 | 87.76 87.76
[11-2.5 Tableau des résultats pour la cinétique d’adsorpti(pH = 4.16 ; AbSnitiaie =0.263 ;
Cpr=10mg/L).
Temps | 10 20 30 40 50 60 120 180 300 420
(mn)
Abs 0.055 |0.047 | 0.038 |0.028 |0.016 |0.013 |0.006 |0.002 |0.002 |0.002
Ce 2037 |1740 | 1407 |0.823 |0592 0481 |0.222 |0.074 |0.074 |0.074
(mg/L)
Q 199.07 | 206.5 | 214.82 | 22942 | 235.2 | 237.97 | 244.45 | 248.15 | 248.15 | 248.15
(mg/g)
%R 79.08 |8212 | 8555 [8935 |[9392 9505 |97.71 [9924 |9924 |99.24
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[1I-2.6 Tableau des résultats pour la cinétique alaorption (pH = 7.3 ; Ab$itale =0.315;
CDF:1Omg/L).

Temps| 10 20 30 40 50 60 120 180 300 420

(mn)

Abs 0.20| 0.14| 0.13 0.13 0.18 0.1p 0.12 0.12 012 120.

C 9.09 | 6.36| 590/ 590 590 545 5.45 5.45 5.45 5.45
(mg/L)

Q |[2275] 91 | 1029 1025 102/5 1135 11375 118.75.7813 113.75
(mg/q)

%R | 36.50| 55,55 58.783 58./13 58.y3 61.90 6190 61.91.90 61.90
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[11-3 Isotherme d’adsorption :

» Temps de contacte 3 heures.

Tableau I11-3.1 Tableau des résultats d’'isothermé&dsorption (pH = 5.6 ; Absitiate
=0.153; Gr=5mg/L).

(mg/L)
CAP

Masse| 1.25 | 25 | 3.75 5| 625 75 875 1 125 1
(mg)

Abs | 0.091| 0.052 0.040 0.018 0.015 0.011 0.011 0/0@008 | 0.007

Q 466 | 347 | 254.66 225 | 182.4] 156| 133.711185| 954 80
(mg/q)

%R | 40.52| 66.01 73.86 88.35 90.19 92,81 9281 94.B.77 | 95.42
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Tableau 111-3.2 Tableau des résultats d’'isothermé&dsorption (pH = 4.16 ; Ab$iitale

=0.146; Gr=5mg/L).

NJ

)

C 5 10 15 20 25 30 35 40 50 60
(mg/L)
Masse| 1.25 2.5 3.75 5 6.25 7.5| 8.75 10 12.5 15
(mg)
Abs | 0.111| 0.044| 0.024 0.02f 0.024 0.0260.026 | 0.005| 0.002 0.00
Q 178 337 | 247.66 200, 164.8 134.6815.43| 120.5 98.6| 82.1
(mg/g)
%R | 23.97| 69.86 8150 8356 8150 82.182.19 | 96.57| 98.63 98.6
-4 pH pzc:
Tableau IlI-4.1 les variations de pHet pH de CAP :
pH 2 4.16 5.6 6.03 7.33 8.02 9.2 10
pH; 2.71 4.08 5 5.44 6.18 6.49 6.6 6.8
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Introduction

La présence de résidus de substances médicamentedaiss les eaux est liée a des rejets
émis tout au long de leur cycle de \depuis la fabrication des principes actifs ou des
spécialités pharmaceutiques, leur utilisation eniemihospitalier ou ambulatoire, leurs
utilisations vétérinaires ou nutritionnelles a diss d'élevage animal, y compris la
pisciculture, jusqu’a la gestion des médicamentSailmoire a pharmacie des particuliers, a

la collecte et la destruction des médicaments nidaés.

Cette présence dans les différents compartimeniterdgronnement résulte d’'un ensemble
de caractéristiques propres a chaque substanemtitgufabriquée, métabolisation chez
I’'hnomme et I'animal, propriétés physico-chimiquéb®dégradabilité de la substance et de
ses métabolites dans 'eau, les sols et les chalimeentaires.

Les résidus pharmaceutiques peuvent atteindrergaminer I'environnement de plusieurs
manieres. Toutefois, les médicaments a usage humegrésentent la principale source de
contamination des milieux aquatiques. En effetmiédicament est absorbé, métabolisé et
excrété, puis rejeté dans les eaux uskesrésidu rejoint alors les stations d’épuration
urbaines qui n'’en dégradent qu’'une partie. Finatfgmene fraction variable du produit est
rejetée par les effluents de STEP qui sont aldugslidans les eaux de surface (rivieres). Par
ailleurs, lors du traitement dans les STEP, unéepdu médicament peut s’adsorber sur les

boues résiduelles et contaminer les sols apresiagarde celles-ci. [1]

Il est a noter que plus de 150 produits pharmagees de différentes classes thérapeutiques
ont été détectés dans diverses matrices envirommalee incluant une grande variété de
composés : hormones, régulateurs de lipides, maffrimatoires, antibiotiques,

anticancéreux et d’autres cytotoxiques, antiépees, etc.
I-1 Classification des médicaments :

Afin de faciliter leur application thérapeutiquesimédicaments ont été classés en différentes
familles, subdivisées en groupes et sous-groupssctitéres de classification sont [2] :

1. le mode d’action,
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I'origine,

la nature chimique,

la modalité d’action,

le spectre d’action.

Les médicaments peuvent aussi étre classés seloodtégorie thérapeutigue comme suit :

1.

4.

Les analgésiques (agissant contre la douleur) ;

Les antibiotiques (antimicrobiennes ayant une d#étivbactériostatique et/ou

bactéricides) ;
Les antidépresseurs (qui traitent la dépression) ;

Les anti-inflammatoires (agissant contre l'inflantioa).

I-2 Origine des composés pharmaceutiques :

'y a environ 4000 médicaments disponibles actnedints. Il font partie de notre vie

qguotidienne. Ces composés pharmaceutiques unecémisommés (usage Vétérinaire ou

humain), vont se retrouver dans les écosystemesaem@par différentes voies : [3]

1.

L’excrétion directe par 'homme et I'animal via lesaux usées (plus ou moins

traitées) ;

Les eaux de ruissellements des champs apres épadeéafumier de bétail ou de

boues urbaines plus ou moins stabilisées ;
Les eaux usées industrielles ;

Le transfert par infiltration a partir des eaux slefaces fortement contaminées vers

les eaux souterraines ;

Les lixiviats de décharge municipale ;
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6. La pisciculture.

Ces rejets sont majoritairement traités dans latoss épuration et l'effluent traité se
retrouve dans les eaux de surface du milieu natuesl boues produites par ces traitements,
ou les lisiers issus de I'élevage peuvent étrekstodparfois en vu d’étre incinérés) ou
épandus sur les sols. Les phénomenes de ruissetlenmant alors entrainer une
remobilisationdes composés pharmaceutiques versniksux aquatiques, notamment les

eaux de surface, mais aussi, indirectement dareales souterraines.

Il est important d’identifier, de maniére quaniitatet qualitative, les principales sources de
contamination et les voies prédominantes d’intréiduacde ces composés pharmaceutiques

dans I'environnement.

I-2.1 Les stations d’épuration :

Les stations d’épuration sont le premier réceptatds rejets humains de substances
pharmaceutiques. On y retrouve les rejets issusaggbmérations avec la consommation
individuelle de chaque habitant, et les rejets phscifiques des structures hospitaliéres. Les
apports urbains sont trés variables, selon les smddeconsommation voire par région [4].
D’autre part, selon les saisons, la consommatiosuéstances, et donc les apports a la station
vont varier. La plus grande variabilité provientsddifférences d’'usage entre les groupes
thérapeutiques ; ce qui nécessite des études papeaychimique pour connaitre leur devenir
lors du passage en station d’épuration et la qgatd composés réellement introduite dans le
milieu. Il est ainsi difficile de comparer la comsmation en anti-inflammatoires dont la dose
active varie entre 100 et 1000 mg et celle d’aptidgéseurs, prescrits a des doses 10 fois

moins importantes.

L’apport des stations d’épuration au milieu natypeut étre considérable : une série de
mesures effectuées sur les effluents liquides #&@par la station d’épuration de Berlin (1
million d’habitants + 12 000 lits hospitaliers)parmis d’estimer a 2 kg de carbamazépine et

4,4 kg de diclofénac d’apport hebdomadaire de oagosés au milieu naturel [5].

I-2.2 Les rejets d’hdpitaux :

Les composés émis via les rejets hospitaliers denhatures tres variées. De plus, des

composeés plus spécifiques, et d'usages plus metsitels que les agents anti-tumoraux,
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certains antiviraux, les anti-néoplasiques, leslpits d’aide au diagnostic comme les agents
de contraste pour IRM (Imagerie a Résonance Magymti les agents de contraste
radiographique, les produits désinfectants sonivés beaucoup plus spécifiquement dans les
rejets hospitaliers et surtout dans des quantig®itantes quand on les rapporte au nombre
d’'individus traités par les hoépitaux. Certains higtigues comme par exemple la
fluoroquinolone sont émis en trés grosses quaniaédes systemes hospitaliers, ce qui peut

présenter des risques spécifiques.

Les rejets émis par les hdpitaux sont donc consggu€ependant, ces effluents hospitaliers
doivent subir un premier traitement dans une siatiépuration interne, avant de rejoindre

les réseaux urbains et les stations d’épuraticssitjaes.

I-2.3 L'usage vétérinaire :

L'utilisation des substances pharmaceutiques a renptus rapidement évolué dans le
domaine vétérinaire que dans le domaine de la nr@&cmaine. Les nouvelles techniques
d’élevage intensif, favorisant le développemennhfd¢ctions diverses chez les animaux ont
motivé I'utilisation souvent excessive de médicateede toutes sortes : antifongiques,
antiparasitaires, antibiotiques, et ce dans tossyipes d’élevage (piscicultures, aviculture,
élevages ovins, bovins).

Outre cette utilisation thérapeutique, on trouve utilisation dite zootechnique. En effet, il a
été observé que I'adjonction de faibles quantitéstibiotiques a I'alimentation pendant la
période de croissance des animaux favorisait umdgpoids non négligeable.

Cet apport permet I'élimination d'une partie der Ifore intestinale ; ce qui diminue
d'avantage leur consommation en énergie (et donooemriture). Les antibiotiques sont
également utilisés comme agent "antistress” (nowmrdans I'élevage en batterie). Cette
utilisation vétérinaire va introduire les composkss les écosystemes aquatiques par des

voies directes (effluents des fermes aquacoles\d&ge des lisiers...

I-2.4 Autres origines :

Certains composés, compte tenu de leurs capabéémpeutiques, ont été utilisés en tant que
biocides. La warfarine utilisée en thérapeutiquanaime, est aussi employée comme

rodenticide (action anticoagulante). Le paracétaammlgésique reconnu en médecine




Chapitre | Les substampharmaceutiques

humaine, est également utilisé comme nourriturpifitoxique pour stopper la prolifération
des serpents bruns arboricoles (Boiga irregularis).

Enfin, l'acide acétylsalicylique (aspirine) possede multiples usages en tant qu’agent
kératolytique, et agent conservateur dans l'indeistgroalimentaire.

Ces exemples montrent les utilisations multiples tensversales des substances
pharmaceutiques, ce qui implique d’éventuelleseswinies de contamination que les stations
d’épuration ou I'’épandage des lisiers agricoles.

En parallele des apports anthropiques de substagi@smaceutiques, il existe des apports
naturels dans [I'environnement. Concernant les ssurdiffuses d'cestrogénes dans
I'environnement, une étude faisant un bilan de$dihtes sources d'oestrogénes dans le
milieu naturel a conclu que la part relative quidmbe au traitement thérapeutique contribue
pour moins de 5 % a la contamination environnentent@es sources, diffuses, sont

difficilement identifiables et concourent a la camination globale des écosystemes. [6]

La figure ci-dessous résume les voies d’accegé@dus pharmaceutiques dans les milieux

aguatiques naturels :

Médecine Vétérinaire

| Médecine Humaine | ; ‘{ )
Agquaculture  Bétail Volaifle
/

Excrétion E.*.-'mf'narfon s
Excrétion

i

!

| ‘
i (Fumier )
1

i

i

Eaux d'égout| | Eaux d'égout Ora'ures Meénagéres
{Domestique) | | (M s)

{Hospitaliére) edicaments non utilisé,

Sol/Exploitation agricole J«—

1 Bouasl —{ Eaux de surface |+—| Eaux souterraines | Chaine Alimentaire |

e e e e e ]

Usines de production
de produits Eaux du robinet
pharmaceutiques

Figure I.1: Sources et voies possible de la présence de rédoioduits pharmaceutiques

dans I'environnement aquatiques amendement [7]
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I-3 Présence des produits pharmaceutiques dandifférents compartiments aquatiques :
La présence des produits pharmaceutiques dansirdenement aquatique se produit
habituellement sous forme de mélanges, de ce Matpuévision précise de la toxicité des

mélanges est indispensable pour I'évaluation dgsies pour I'environnement.

Dans une étude réalisée par Sadeztkychliseneet al2008 [8] sur la présence de produits
pharmaceutiques dans les milieux aquatique a maque2 75 % des mesures sur 58600
données reportées sont relatives aux effluenssadion d’épuration et aux eaux

superficielles (Figure 1-2). Les données proviarirgeplus de 50 % de I’Allemagne suivie par
le Canada (12 %) et la France (6 %).

E. Sout 104 Inf. STEP

Eff STEP
30%

47%

Figure I-2 Les produits pharmaceutiques dans les compartinagpistiques
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Les principales familles des médicaments détectaes I'environnement aquatique sont

données dans la figure suivante :

6%,
306 el
\I' -
2%
1%~ | e
O Agents de contraste O Analgésiques DO Beta-bloquants
0 Anti mflammatoires O Antibiotiques M Bronchodilatateurs
@ Antiasthmatiques o Anticancéreux [ Hypolipémants
® Anxiolytiques. anticonvulsifiants  # Mcétabolites

Figure I-3 Principales classes de molécules quantifiées damgronnement [9]

Le rejet continu des médicaments et de leurs mitiabaans le milieu aquatique conduit a
leur accumulation due a leur persistance [10]. Leuisence dans les milieux aquatique
dépend de leurs propriétés physico-chimiques gtagticulier de leur hydro- solubilité, de la

stabilité des molécules et de leur demi-vie [11].

Bien que ces substances soient retrouvées dangirdenement aquatique a des

concentrations tres faibles bien au dessous dessdib&rapeutiques utilisées [12], elles
apparaissent néanmoins suffisantes pour pouvoieretligr des effets adverses globaux ou
spécifiqgues a un niveau cellulaire ou moléculgierturbation des mécanismes biochimiques,

altération du patrimoine génétique...) [13].

[-3.1 présence dans les eaux de station d’épuration

Compte tenu de l'importante variabilité dans letéraent, les concentrations mesurées dans
les effluents de sortie varient, selon la capagéda station, son mode de traitement et les
conditions climatiques, mais aussi la nature dumms®é. Le tableau suivant, nous donne les

concentrations mesurées dans les effluents deP. STE
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Tableau I- 1 : Données de présence dans les efftaate station d'épuration (ug:t).

Composés Classe thérapeutique | Concentrations mesurées (ug.|”)
Carbamazépine Antidépresseur 6.5 (Ternes, 1998)
Bézafibrate o 46 (Ternes, 1998
Gemfibrozil Hypolipémiant 1,5 ETemes, 199!3;

Ac. clofibrique 1,6 (Stumpf et al., 1996)
Salbutamol 0,17 (Ternes, 1998)
Terbutaline Broncho-dilatateurs 0,12 (Ternes, 1998)
Propanolol . 0,29 (Ternes, 1998)
Metoprolol Betabloguant 22 (Ternes, 1998)
lopromicle 11 (Ternes et Hirsch, 2000)
lopamidol Agent de contraste 15 (Ternes et Hirsch, 2000)
lfosfamide Antinéoplasique 29 (Ternes, 1998)
Aspirine Analgésique 54 (Ternes, 1998)
Paracétamol Anti-inflammatoire 6 (Ternes, 1998)
MNaproxéne 2,6 (Tixier et al., 2003)
Kétoproféne AINS 0,38 (Ternes, 1998)
Indométhacine 0,6 (Ternes, 1998)
Ibuproféne 46 (Tauxe-Wuersch et al., 2005)
Diclofénac 2,5 (Drewes ef al., 2002)

I-3.2 Eaux de riviéres :

Apres les rejets de stations d’épuration, ce seastrlvieres, lieux de déversements des
effluents urbains, qui ont été les plus étudiébs. nombreuses études recensent les niveaux
de concentration dans différents pays. Sur I'ensendles études, un certain nombre de

composés sont régulierement détectés. Cette lestmothposés est a mettre en parallele des
données de consommation et de dégradation. En efiefonction des apports au milieu

(stations d’épuration et autres apports), phénomdealégradation (dans les stations ou dans
le milieu), les concentrations vont varier dans éessystemes aquatiques. Le Tableau 1-2

présente quelques unes des données obtenuesdqrdragpales études a travers le monde.

Les ordres de grandeurs varient du figau pg.[* selon les composés. Globalement,
certaines classes sont systématiqguement détectsd, les anti-inflammatoires non
stéroidiens, a la fois fortement consommés etivelaent rémanents et ce souvent au niveau

du pg.L™

10
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Les composés d'usage plus controlés ou a dose fplbke (antidépresseurs, hormones
stéroidiennes,...) sont plus rarement détectéesldareaux de surface, et dans des ordres de

grandeur plus faibles, de I'ordre de la centainegle™.

Tableau I- 2 : Données de présence dans les eaurivdéres (ug.L?).

Composes Classe thérapeutique | Concentrations mesurées (pg.l"]
Carbamazépine I 1,1 (Ternes, 1998
Diazépam § Antidépresseur 0,06 (ényd et al., ED::IIE}
Caféine 0,05 (Boyd et al., 2003)
Bézafibrate Hvoolipémiant 3.1 (Ternes, 1998)
Gemfibrozil ypolipemian 0,51 (Ternes, 1998)

Ac. clofibrigue 0.55 (Stumpf et al., 1996)
Salbutamol Broncho-dilatateurs 0,19 (Bound et Voulvoulis, 2008)
Propanolol Bétabloquant 0,59 (Ternes, 1998)
Metoprolol 22 (Ternes, 1998)
lopromide 0,09 (Sacher et al., 2005)
lopamidol Agent de contraste 0,18 (Sacher et al., 2005)
Aspirine . . 4,1 (Ternes, 1998)
Paracétamol Anti-inflammatoire 0,11 (Kolpin et al., 2004)
Naproxéne 0,39 (Ternes, 1998)
Kétoproféne AINS 0,12 (Ternes, 1998)
Indométhacine 0,2 (Ternes, 1998)
lbuproféne 0,53 (Ternes, 1998)
Diclofénac 1,2 (Buser et al.,, 1998)

I-3.3 Eaux de mer :

Compte tenu des difficultés analytiques rencontopemnd il s’agit de doser des composés a
des niveaux de I'ordre du ng'let du niveau de dilution du milieu marin, il n’sté encore

que tres peu d’études sur la présence des substamaenaceutiques dans ce milieu.

Une étude dans la Mer du Nord a néanmoins permidétiecter I'acide clofibrique a une

concentration de 7,8 ng'L

I-3.4 Eaux souterraines :

Les études de la contamination des eaux soutesraor@ encore peu nombreuses, notamment
parce qu'elles restent difficiles a mettre en oceuvoempte tenu des difficultés
d’échantillonnage (accessibilité).

11
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Généralement, les effluents traités des statio@pudation sont rejetés dans les eaux de
surface, mais il peut arriver, dans les régiond’eau est une denrée rare, que ces effluents
servent a réalimenter des nappes aprés une singgle de percolation a travers le sol, ou

aprés un traitement tertiaire. Dans certains taséié observé une contamination des nappes
suite a la percolation des eaux de pluies via deheatteries anciennes enfouies, ce qui a
entrainé une contamination des nappes profondasté montré que le devenir dans les eaux

profondes est comparable a ce qui se passe dagsursle surface.

Des études menées en Allemagne et aux Etats-Uticuent que les nappes profondes sont
moins impactées que les nappes superficielles ehtrerd une contamination en
carbamazépine (160 & 360 ng)Len acide clofibrique (20 & 60 n@)Let au diclofénac (15 a
40 ng.LY).

I-3.5 Eaux de boisson :

La présence de composés pharmaceutiques dansiledeshoissons restent peu nombreuses,
mais se développent car les difficultés croissadtamentation en eau, entrainant ainsi un
potentiel enrichissement en divers composés panssst Il faut noter que globalement, le
carbamazépine, diclofenac, ibuproféne, phénazopeoglylphénazone sont les composés les

plus rémanents présents dans les eaux de boisson.
I-4 Devenir des résidus de médicaments dans I'eoritement :

L’étude du comportement et du devenir des médicésragns I'environnement, ainsi que la
compréhension des mécanismes qui les sous-tersdentgdes domaines ou les connaissances

sont encore restreintes. Il est nécessaire de agye :

» 'étude de la dégradation des meédicaments danwironnement, pour laquelle les
données sont tres limitées. Les mesures et la mmseplace d'essais de dégradation
systématiques pour les substances pharmaceutigppesagsant difficilement réalisable, le
développement de modeéles prédictifs adaptés, cobhaneexiste pour d’autres catégories des

polluants, est une voie a explorer ;

» I'étude de Il'absorption (sorption) des meédicateeaux matieres en suspension et au

sédiment, ou le développement des modéles estiteneadive a la mesure systématique. [14]

12
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Des méthodes alternatives a I'analyse systémapguegent donc étre envisagées, comme le
recours a des traceurs chimiques spécifiques dconéamination par les médicaments, ou
encore l'utilisation de modeéles permettant d’estitee concentrations dans I'environnement
[15]. Dans le cas des médicaments humains, sueda d’'un modele simple et en disposant
des données appropriées, il est relativement &séirder les concentrations attendues dans

les effluents de STEP et les eaux de surface.

Par ailleurs, le devenir des résidus de médicaméanns |'environnement aquatique et
terrestre (effluents des STEP, sols, eaux soutesaeaux de surface et sédiments) nécessite
la connaissance de caractéristiqgues physico-chasigtienvironnementales de ces substances
actives permettant d’appréhender leur comportemhens les divers compartiments du milieu

naturel :

1. La structure moléculaire qui peut permettre de @réertaines voies de dégradation ou
de transformation,

2. La volatilité décrite par la tension de vapeur &26t la constante de Henry,

3. La mobilité de la molécule décrite par la solubilitans I'eau et le coefficient de partage
Kow. Le Kow représente la répartition de la coricion d’une substance dans
I'octanol par rapport a celle dans I'eau. Il indégsi une molécule est plutét hydrophile
(log Kow faible) ou hydrophobe (log Kow élevé) ermet d’estimer la
bioconcentration de celle-ci. Il permet en outrestimer la sorption d’une substance
organique sur un sol. En effet, un log Kow élevdiquerait une tendance a

'adsorption sur les particules.

L’étude des données disponibles dans la littératoente a permis de tirer les conclusions
suivantes quant a I'élimination des produits phamn#iques dans les installations de

traitement des eaux résiduaires :

1. les taux d’élimination sont tres différents selertyipe de produit; ils varient de 0 a
99 %j;
2. le type de procédé d’épuration peut avoir une geanfuence sur I'élimination des

produits pharmaceutiques.

13
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3.

les conditions opératoires comme le temps de dmiempérature, le type d’aération,
le type de traitement tertiaire et l'infiltrationadifient beaucoup I'efficacité du

traitement [16].

Toutefois, parmi les traitements classiques, legebactivées donnent le meilleur taux

d’élimination en ce qui concerne les estrogened. Iependant, des techniques plus

récentes, comme les procédés membranaires outésrteat sur charbon actif, permettent

d’améliorer encore ces résultats [18].

Le Tableau I- 3 fait I'état des lieux des taux muye’élimination mesurés pour quelques

composes entre I'entrée et la sortie des stati@michtion et montre les importantes

variations mesurées selon les études.

Tableau I- 3: Taux d’élimination moyen mesurés dadg/erses stations d’épuration

Composés Taux d’élimination Références
Ibuprofene 80- 890 %
Naproxéne 40 -83 % .
P:Ir};s;:;ial 269 o (Andreozzi et al., 2003 ; Hebarer, 2002a ;
Kl 5 1?”?_; Heberer, 2002b ; Joss et al., 2005 ;
di&%ﬁ ae:e 1_.,_.:,)5'“ Koutsouba et al, 2003 ; Stamatelatou et
Gemfibrozi %Fﬁéw al.. 2003 ; Tauxe-Wuersch, 2005
= 2 Ternzs et al.. 2004b
Salbutamo 94 % )
Carbamazépine 0- 35 %

I-5 Données de toxicité :

On peut considérer les principaux risques liespolltion des milieux aquatiques selon deux

aspects :

1.

risque pour les peuplements naturels. Ce type shguei concerne les effets des

toxiques sur les écosystemes.

risque pour la santé humaine liée a la présenceidreuses substances chimiques et

notamment pharmaceutiques.

14
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En effet, dans I'environnement, on ne retrouve [@ss substances pharmaceutiques de

maniere isolée, mais associées a de nombreux @omegEminants. Or, il a été montré que :

» d'une part, les mélanges de médicaments sosttpkiques que les substances isolées [19] ;

* et que d’autre part, dans le cas de mélangesmaminants en général, des effets peuvent
étre observés pour des concentrations inférieuogs cancentrations sans effet (NOEC)
déterminées pour les substances isolées [20].

Du fait des risques toxicologiques des composégnmeutiques, on doit porter une

attention particuliere aux [21] :

1. Agents cytostatiques (quelques antibiotiques) et dicagnents
immunosuppresseursa cause de leur propriétés embryotoxique, cancergyeet

mutagenes ;

2. Antibiotiques et désinfectants ; parce que ces pg®susont trés toxiques pour les
bactérieset les autres micro-organismes de I'environnemendis aussi parce
gu’ils peuvent contribuer, dans I'environnementlauigmentation du potentiel de

résistance des bactéries pathogénes mutantes ;

3. Hormones; elles peuvent avoir un grand impact sur les hommesles

animaux en perturbant leurs fonctions hormonal&menen faible concentration ;

4. Chlorophénols et réactifs libérateurs de chl@@mme I'’hypochlorite de sodium et

5. les composés organiques halogénés adsorbables(Ac@X)groupes ont été beaucoup
utilisés dans la fabrication de désinfectants, eltams solvants et de produits radio-
contrastants de rayons X dans les hopitaux. Trasves ils ne sont pas
biodégradables eils diffusent largement dans [I'environnement aquegi IIs

entrent ainsi dans le cycle d’alimentation en eatalge.

15
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La présence des médicaments dans les eaux peenfgedes dangers de toxicité pour les
animaux et les hommes. Ainsi, une étude réalisédesueffluents montre que les effluents
hospitaliers ont une forte génotoxicité (toxicitéeant les genes). Le test MICROTOX révele
une toxicité globale 5 a 15 fois supérieure a célilm effluent urbain classique. Parmi ces
échantillons a fort pouvoir toxique, environ 20%nis@apables de générer une activité

génotoxique en particulier pour les rejets du matins concentrés [22].

[-5.1 Toxicité aigué

Elle correspond a I'adsorption unique d’'une doseé® d’'une substance chimique.

En régle générale, les produits pharmaceutiquest rpas d’effets toxiques aigus sur les

organismes aquatiques en raison de leurs faibleseotrations, dans I'ordre de ng-pg/L (la

toxicité aigué étant de I'ordre de 1-100 mg/L) miégspeuvent montrer des effets subtils de

leur introduction en continue dans I'environnemagissant comme pseudo-persistants [23].
La majorité des informations actuellement préseateserne la toxicité aigué des substances
pharmaceutiques.

Le Tableau |- 4 présente quelques valeurs dey Gur des organismes (La §lest la
concentration létale qui provoque 50% de mortaldaés la population d'organismes étudiée,
pendant un temps donné, par administration uniddes. effets de toxicité ont été étudiés sur
des espéces végétales aquatiques. Les effets ébsent montré une inhibition de la
photosynthese par diminution des concentrationsh@rophylle a, b et caroténoides dans les
végétaux exposés a l'atorvastatine, un hypolipémian

Néanmoins, les seuils de concentrations nécesgamgsobtenir ces effets Iétaux sont tres

élevés, de I'ordre du mg/L et sont donc raremesepkes dans les milieux naturels
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Tableau I- 4 : Données de toxicité aigué.

Composeés Espéce cible Famille CL 5 Référence
Carbamazépine Chironomus sp. Insecte >4 mg.l’ ":ﬁnggit'}gjt
Ceriodaphnia dubia Crustacé 77,7 mg.l" {;?réaﬁg ;Jr
Ac. clofibrique Chironomes sp. Insecte > 0,4 mg.I" igflnéu;i&?!
Diclofénac Danio rerio Poisson | 480 pg." | (50
Atorvastatine Lemna gibba Macrophyte 260 pg.l" {Braziguig al,
Ceriodaphnia dubia Crustacé 234 pug.!” ;?r%%?agi
Fluoxétine P;Toe;ﬁggzs Poisson 705 g I ;?roz%;,é}ssg;
P. subcapitata Algue 39 pg.I" . f%%ﬁssg;
Aspirine Daphnia magna Crustacé 118 mg.!” Lﬁfra;%gf;lr
Paracétamol Daphnia magna Crustacé 50 mg.I" {aﬁfréig 5!
Naproxéne Ceriodaphnia dubia |  Crustacé 66 mg.|” gf'id;&i}g;

Les tests de toxicité aigué n'ont pas réussi actigtées effets provoqués par l'action des

bY

produits pharmaceutiques a

des concentrations ukeies dans I'environnement.
Parallélement, certains tests ont montré que l&itéxpeut étre influencée par des effets
additifs et/ou de synergie [24]. Ceci souléve deestions concernant la capacité de

mélanges d'induire des altérations génétiques daganes [25].

[-5.2 Toxicité chronique :

La toxicité chronique correspond a une expositiootigienne ou a une ingestion répétée de
faible doses de médicaments pendant un temps plomans long.
En ce qui concerne les effets chroniques, les étuden sont actuellement qu'a leurs

balbutiements.
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Les difficultés résident dans la mesure de trédsidaiconcentrations, dans la caractérisation
des effets subléthaux et dans la mise en placad#étsur de longues périodes d’exposition.
En effet, il est difficile de caractériser la taxécchronique d’un composé qui peut de plus
différer du mode d’action de la toxicité aigué.

Une des premiéres études sur le poisson a ét@agela la truite (Oncorhynchus mykiss), en

exposant les organismes par I'eau au diclofénac.

Cette étude a montré qu'au dessus de 1 pg/L, gsetrmines d’exposition entrainent les

premieres altérations histopathologiques (au nivdesureins et des branchies) allant jusqu’'a
une dégradation de la fonctionnalité de ces orgahessi, les effets toxiques du diclofénac

(toxicité cellulaire, génotoxicité, effets oestrng8) sur la faune aquatique ont été mis en
avant pour des teneurs inférieures gl [26].

Les eaux superficielles et souterraines constitizaressource de production d’eau destinée a
la consommation humaine. L’homme est le derniereaonde la chaine qui subit les
conséquences de la pollution de I'eau par les radgdiots. En général, les effets sur I'étre
humain de cette contamination a faibles doses emetire inconnus. Néanmoins, on ne peut
négliger la nécessité d'évaluer les risques a lkemme d’'une exposition prolongée a des
traces de produits pharmaceutiques et de leursupsode dégradation, notamment pour
certaines populations a risques comme les enfEegtgermes et les personnes souffrant de

déficiences enzymatiques.

Il. Généralités sur le diclofénac :

Le diclofénac est un Anti inflammatoire Non Stéieid appartenant a la famille des acides
aryl-alcanoiques. C’est un dérivé de I'acide ph&vdtique. La formule brute est
C14H11CILNOs. Les éléments figurant dans la formule chimiqu®adofénac sont dans les
proportions suivantes : C 56,78 %, H 3,74 %, GC9236, N 4,73 %, O 10,8 %.

Le diclofénac est un antalgique, antipyrétique rat-iaflammatoire. Il réduit la douleur, la
fievre et I'inflammation. Il est aussi un inhibitede courte durée des fonctions plaquettaires.
Le terme « Non Stéroidien » est utilisé pour le¢imigier des glucocorticoides qui (parmi un
large éventail d’effets) ont une semblable actioti-imflammatoire.
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Il se présente sous la forme d’une poudre crigllie couleur blanche a ivoire avec une
légére odeur d’amine et un golt amer.

Le diclofénac est employé chez I'enfant dans leetreent des rhumatismes inflammatoires
infantiles a la posologie de 2 a 3 mg/kg/jour en2prises.

Chez I'adulte, on l'utilise dans le traitement@agl cours :

1. des rhumatismes inflammatoires chroniques (polyiéetthumatoide, spondylarthrite
ankylosante,...)
2. de certaines arthroses douloureuses et invalidagttegans des traitements de courte durée,
lors :
1. de poussées d'arthrose, de lombalgies,
2. de tendinites et de bursites,

3. mais aussi lors de dysménorrhées essentielles colidees néphrétiques.

Sa posologie est alors de 150 mg/jour/adulte ems@gpen traitement d'attaque puis de 75 a
100 mg/jour/adulte en 2 prises en entretien. Sel@s entreprises du médicament » (LEEM),
organisation consultée en 2011, il existe actual@m1 spécialités pharmaceutiques
contenant le diclofenac comme principe actif (LEENI11a), sont disponibles pour différents

types d’administration :

1. Par voie cutanée (gel en flacon pressurisé, gel) ;
2. Par voie orale (comprimé enrobé gastero-résistant)
3. Par voie intramusculaire (solution injectable).

[I.1 Caractéristiques physico-chimiques du diclofao :

Le diclofénac est caractérisé par des faibles @t acides (pKa environ 4) et sa solubilité
dépend du pH du milieu. Il est peu soluble damsdé&chlorhydrique a un pH de 1.1,
faiblement soluble dans l'eau, trés légeremenbsoilans un tampon de phosphate a un pH
de 6.8, soluble dans l'alcool, peu soluble danétime et pratiquement insoluble dans I'éther,

il se décompose vers 280°C, sa longueur d'ondsatiaiion maximale dans UV visible est de
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I'ordre de 276 = 2 nm. Il est a noter que darldtirature, les valeurs de solubilité du

diclofénac varient significativement [27].

Les principales caractéristiqgues physico-chimigliesiclofenac sont récapitulées dans le
tableau 1.5) :

Tableau 1.5 : Caractéristiques physico-chimiques diclofenac

Masse Molaire g¢/mol) 296.147
Point de fusioriC 100-102
Solubilité dans I'eau 21,3 g/l Novartis MSDS ; cité

par Hoeger et al., 2008
2,37 mg/l Monteiro et Boxal, 2010

Longueur d’'onder(m) 276 £ 2
pKa 4.16
Log Kow 4.51
pH en solution aqueuse 7.8-8.3
Pression de vapeupésca) 8.17*10°
Constante de Henna{m/nt/mol) 1*10°*

I1.2 Occurrence et toxicité du diclofénac :

Il est a noter que la présence du diclofénac damsdlifférents compartiments aquatiques ainsi

que sa toxicité ont été étudiées dans les paragsaptés precédemment.

[1.3 Elimination du diclofenac :

[1.3.1 Elimination du diclofenac par les stations'@puration classiques :

L’élimination des résidus pharmaceutiques dansti&tsons d’épuration et dans les usines de
production d’eau potable a été étudiée dans leecduliprojet KNAPPE [28]. L'influence de

la configuration du réacteur, le temps de séjows Heues (SRT), le temps de séjour

hydraulique (HRT), la température (saison) et lacemtration des substances
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pharmaceutiques spécifiques dans les eaux useestE® et sortie de stations d’épuration
sont les paramétres recensés pour la comparaisatiftfrentes technologies.

La biodégradation est un processus d’éliminatiés important dans le traitement des eaux
useées. Il peut avoir lieu dans les zones de traitemmles boues activées en aérobiose et en
anaeérobiose, ou pendant la digestion des boueardign en anaérobiose [29]. Cette
dégradation est réalisée par des micro-organisimes général, augmente avec le temps de
rétention de I'eau et des boues.

Le diclofénacse biodégrade significativemedntsque le temps de rétention des bouesst
d’au moins 8 jours[30].

Le diclofénac est plus faiblement éliminé dans3S&&P que d’autres AINS, avec des taux
d’élimination variables, a savoir entt&% et 70% [31] obtient un taux d’élimination de
seulement 17%, en démontrant une haute persistandielofénac apres la STEP. D’autres

auteurs rapportent un méme taux d’élimination eBFST32].

[1.3.2 Elimination du diclofénac par les nouveauxrpcédeés :

L'étude de I'éfficaité d’élimination de cette stdnsce dans les STEP dotées des différents

traitements tertiaires [33] a réveélé les résultasntionnés dans le tableau suivant :

Tableau 1.6 : Rendements d'élimination complémerag%) de la filiere eau par

traitement tertiaire

Traitement préliminaires Traitement avancé

Traitement | Filtration sur | Décantation | Osmose ozonation| Filtration sur
tertiaire sable rapide Inverse Charbon Actif

> 70% 30-70% 30-70% > 70% > 70% > 70%

I a été mis en évidence que les procédés d’épuraavancés permettent une bonne

élimination des substances pharmaceutiques, saif@ner totalement.
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11.3.2 1.0zonation :

Le diclofénac est efficacement éliminé par ozomgtiavec des concentrations d'ozone
supérieures a 0,5 mg @ [34]. Le taux délimination du diclofénac pazanation peut
atteindre 90% [35]. Le couplage ozone-peroxydeydfbgéne comporte une meilleur
efficacité d’élimination du diclofenac [36]. L'oxgtion dudiclofénac par traitement par
ozonation peut induire la formation de sous praduiDes études plus approfondies

concernant ldormation de métabolites toxiquesseraient nécessaires [37].

[1.3.2.2 Rayonnements UV :

Les rayonnements UV sont parfois utilisés pourdsinfection des eaux [38]. Les risques de
formation des produits de transformation induitsges réactions secondaires sont tres faibles
voire nuls. Les composeés plus photosensibles vdégrader plus facilement [39].

L’efficacité de ce traitement peut atteindre 59 @éar le diclofénac [40].

[1.3. 2.3 Charbon actif :

Le charbon actif est un matériau prometteur capaBleniner par adsorption un grand
nombre de micropolluants, dont des produits phaeotzgues [41]. C’est un

composeé extrémement adsorbant de par sa porositfraih, le charbon actif favorise le
développement d’une biomasse bactérienne qui jgeerticla dégradation des substances
organiques. De cette maniere, le charbon actif pewtoquer la diminution des résidus de
médicaments par adsorption et par biodégradatieffi¢acité de ce procédé pour le
diclofénac est assez conséquente, avec plus del@lignination par charbon actif en poudre
(CAP) [42].
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[I-1 Définition des processus d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface par laqessubstance (soluté ou adsorbat)
présente dans une solution est extraite de la pigasge ou gazeuse et concentrée sur la
surface d’'un matériau solide (adsorbant). Cettarsdjon peut se faire selon deux types de

meécanisme : I'adsorption physique (physisorptidi)aglsorption chimique (chimisorption).

Ce phénomene dépend a la fois de cette interfasdesgtropriétés physico-chimiques de
I'adsorbat [43]

Ce phénomene spontané provient de I'existeneeswrface du solide, de forces non
compensées, qui sont de nature physique ou chim@pseforces conduisent respectivement
a deux types d'adsorption:

v I'adsorption physique (physisorption) ou adsorptienvan der Waals.

v’ I'adsorption chimique ou chimisorption ou encorsagtion activée.

[I-2 Types d’adsorption :
[1.2.1. Chimisorption (adsorption chimique) :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiqu@&lentes ou ioniques entre I'adsorbat et
I'adsorbant. La chimisorption est une réactiorveréible qui se déroule a la surface de
I'adsorbant, produisant une modification des mdiesadsorbées. Ces dernieres ne peuvent
pas étre accumulées sur plus d’'une monocoucheesSgait concernées par ce type

d’adsorption, les molécules directement liées didesd44].

La chaleur d’adsorption, relativement élevée, estarise entre 20 et 200 Kcal/mol. La
distance entre la surface et la molécule adsorktéaes courte que dans le cas de la

physisorption.
[1.2.2 Physisorption (adsorption physique) :

C’est un phénomene réversible di principalementffatces de Van der Waal et aux liaisons
hydrogenes entre les molécules d’adsorbat et éesest de la surface de I'adsorbant. Les

énergies mises en jeu sont de I'ordre de 5 a 40dté5 [45].
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++ Comparaison entre les deux types d’adsorption :
Le tableau II.1 montre les différences entre lasxdgpes d’adsorption

Tableau I1.1: Critére de distinction entre 'adsorption pioy® et chimique [46]

Propriéteés Physisorption Chimisorption

Liaison Force de van der waals Chimique

Température du processus Relativement basse Elevée

Chaleur d’adsorption [ 1-10 kealmol ' 10-25 kealmol ™'

Processus de désorption | facile difficile

Cinétique Tres rapide Lente

Formation de couches Formation de multicouches Formation d'une monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible

[1.3. Mécanisme d’adsorption en phase aqueuse :

C’est un transfert d’'une phase aqueuse conteredgdibat vers une phase solide avec
rétention des solutés a la surface d’'un matéripelépdsorbant. L'adsorption peut étre

décomposée en quatre étapes principales :

¢ Transfert de la particule (trés rapide)
¢ Déplacement de I'eau liée jusqu'a étre en contaattthrbon (rapide)
+¢ Diffusion a I'intérieur du charbon sous l'influerdie gradient de concentration (lente)

¢ Adsorption dans un micropore (trés rapide)

L efficacité de I'adsorption est en fonction declancentration, de la polarité de la substance
dans I'eau et de la température du milieu. Certairteurs ont affirmé que I'adsorption dans

I'eau est plus favorables aux substances polairesns efficace contre les solvants apolaires
et les composés chlorés a faible poids moléculdife L'adsorption en phase aqueuse est un

phénomeéne de surface.
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[1.4 Cinétique d’adsorption :

La modélisation des cinétiques d'adsorption, éedire la variation de la quantité du soluté
adsorbé sur un support solide en fonction du tepgrsnet d’identifier les mécanismes qui
pourraient contrdler la vitesse de I'adsorptiomnsemble de la littérature sur le sujet
considere que la sorption a l'interface liquide®| avec une réaction localisée dans des
pores (adsorbants, échangeurs d’'ions, catalysegrssomprend cinétiquement trois étapes

importantes suivantes :

* |e transfert de masse de la solution vers le naaté&dsorbant,
* |adiffusion a l'intérieur du matériau vers legsiactifs,
» laréaction d'adsorption elle-méme.

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cirggtigat déterminante (ou limitante).

Par ailleurs, pour chacune des trois étapes, pe&stible d’évaluer les parametres liés a la
cinétique d’adsorption du transfert de matierea@e de modeéles classiques basés sur les lois

de Fick. La répartition de I'adsorbat sur le réspareux est schématisée sur la figure (I1.1).

o,
.'
i "\.’.t.

Figure II.1 Mécanisme d’adsorption d’'un liquide sur un solidegux [48]

La réaction d’adsorption implique la fixation dalgé sur les sites actifs de la particule
solide. Cette étape étant considérée extrémemanerda vitesse globale d’adsorption
dépend donc essentiellement des caractéristiquegstime étudié (résistance externe et

interne opposées au transfert).
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Elle est régie par :

¢ le régime de turbulenc
** la concentration de la solutic
¢ la quantié et les caractéristiques de I'adsorbant (sugpéeifique, porosité

+¢ le nombre de sites actifs dispon

[1.4.1 Modele de cinétique

L’expression des modéles cinétique du ps-premier ordre et pseudteuxieme ordre sol
développés par Lagergren et Ho et al, nous présarstei dessous les équations les |
utilisées pour décrire I'adsorption des substancganique :

11.4.1.1 Modéle pseudpremier ordre :

Le modele pseudordre 1 qui été proposé par Lagergren [4i¢ plus ancien, conside
I'adsorption comme étant un phénomeéne qui n’estdique par la formation de liaisons er
les molécules du soluté et les sites ace I'adsorbant. La loi de vitesse peue écrite selon

I'équation 1l-1 suivante :

Q _ Qv(l e kgt ]

Eq.ll-1
Ou les parametres suivants représent

Q : la quantité de soluté adsorbée au temps t ),

Q. : la quantité de soluté adsorbée & I'équilibre ¢™).

k1 : une constante cinétique.

t: temps (mn)
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11.4.1.2 Modéle pseuddeuxieme ordi :

Ce modele & développé par Ho et [50] pour décrire I'équilibre entre les espece:
solution et celles adsorbées sur le solide. Le tequeeud-deuxiéme ordrsuit I'équation

suivante :

k, x Q(‘ X t

) =
¢ I+ k,x0Q, %t

Eq.ll-2
Ou les parametres suivants représent

Q: la quantité de soluté adsorbée (r*) au temps t,

Qe : la quantité de soluté adsorbée (%) a I'équilibre

ko : une constante cinétique.

t: temps (mn)

[1.5 Isotherme d’adsorption :

Les études d’adsorption liquide/solide des polis@nganiques, ou inorganiques sur
charbons actifs en phase aqueuse servent a déedmtemps de contact adsorbant/adsc
nécessaire a établir un équilibre d’adson.

La performance d’'une adsorption dépend en grandie g I'équilibre entre les deux phas
Cet équilibre fixe en effet la capacité maximalemgput étre atteinte dans les conditir
opératoires. L’équilibre est généralement représsotis formeraphique par les isotherm
Les isothermes d’adsorption qui permettent de détesr la capacité ultime d’adsorption
charbon actif (mode batch) ; qui sont représeatésiantité d’adsorbat fixé, a températ
constante, par unité de masadsorbant en fonction de la concentration desbabat &
I'équilibre. Chaque adsorbant a sa propre isaiked’adsorption, et dans le traitement
eaux, cette fonction est souvent modélisée padaations de Freundli [51] ou de

Langmuir modifiee [52].
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La quantité de l'espéce adsorbée peut s'exprinssr par le rpport de la quantité adsorbé
I'eéquilibre sur la quantité maximale adsorbaly, ; ce qui définit le taux de recouvrem
La relation obtenue par un bilan de matiére apf'isotherme d'équilibre” s’écrit de

maniere suivante:

Vo -
Q, =—x(C = C,)
m

Eq.Il.3

Ou les parametres suivants représen

V: le volume de solution (L)
m: la masse du solide adsorban
Co: la concentration initiale en soluté en phaseidigwugazeuse (mg:t)

Ce: la concentration résiduelle en soluté dans Ia@liguide (mg.™).

[1.5.1 Modeles d’isotherme :

Plusieurs modéles classiques utilisés pour déesresothermes d’adsorption et leur validit
été vérifiée dans le cas du systesolide liquide décrivant ainsi la relation entreriasse d
I'adsorbat fixé a I'équilibre et la concentratiavus laquelle elle a lieu. Nous présenteror
dessous les équations les plus utilisées pourrdd@isorption des substances organiq

cele de Langmuir et de Freund|

11.5.1.1 Modele de Freundlic :

Ce modele initialement empirique peut se démomimdiaisant intervenir différentes énerg
des sites d’adsorption a la surface du s [53]. Ces sites obéissent a une distribu
exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorptla densité des sites varie de la mq

maniere Ce modele établi en 1926, repose es hypothéses citéesagssou :
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¢+ Adsorption de nature physique en slocalisés,
¢ Interactions possibles entre les molécules adss,
¢ Surface hétérogene.
La description mathématique de cette isothermi&estivante

0,=K,C;

e

Eq.ll.4

Le coefficientkr (mg-"L".g™%) donne une information sur la capacité d’adsorptimdis que
n est relié a ’hétérogénéité de la surface. Il ésiggalement admis que des faibles valeul
n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une badsorption, alors que des valeurs |
élevées (0,5 < n < 1) révelent une adsorption modgrdaible (n > ) [54].

La linéarisation de cette égion conduit a I'équation (11.1) permettant de déduire |

constantes de Freundlitdy etn:

INQe=INnK+1/n InCG Eq.ll.2

11.5.1.2 Modéle de Langmuir

Tout comme le modéle de Freundlich, celui de Larigest prédictif quantitatif. Il est ba
sur I'équilibre thermodynamique qui est atteinsbpre les vitesses d’adsorption e!
désorpion sont équivalentes pour la fixation d’'une countanc-moléculaire du soluté a

surface de I'adsorbant [55].

Ce modele proposé en 191i&pose sur les hypotheses suival

¢ Adsorption de soluté en sites localisés et uneesmolécule par sit par conséquent,

une seule couche de molécules peut étre adsorbéegharbon activ
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¢ |l existe plusieurs sites d'adsorption a la surthceharbon acti

*%* Chacun de ces sites a la méme affinité pour lesiiet@s en solutio

+»* L'activité a un sitelonné n'affecte pas I'activité aux sites adjac

" Energies d’adsorption équivalente pour tous les

** Absence d'interactions a la surface entre les nutdécadsorbée

A I'équilibre, le modéle se traduit par I'équatisaivante

0,-0, F1C
1+k,C,

Eq.IL5

Oou
Qn : représente la capacité maximale d’adsorptiond™)

K\ : correspond au rapport entre les constantes dsseéitd’adsorption et désorption (L

La linéarisation de cette équatiest donnée par la relation (11.5.1) permet de détermin
graphiquemen®, etK :

1/Q=1/Qmt+1/Qm K Ce

Eq.I1.51

Pour I'adsorption en phase liquide, le modéliLangmuir donne plusieurs types d'isotheri

qui sont reliés assez précisément a divers modésadien de I'adsorbat sur I'adsorbi
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/m X/m X/m X/m X/m

S,

\
v
\

Figure I1.2 : Les différents types d'isothermes de Langmuir exsplaqueu

Type S:
Indique une adsorptioverticale de molécules monofonctionnelles polas@sun adsorba

polaire. Dans ce cas, il y'a une compétition ergeolvant et le soluté pour I'occupation

sites de l'adsorbant.

Type L:
Langmuir normal, indique l'adsorption a plat de éeales ifonctionnelles. Dans ce ¢

I'adsorption du solvant est faible et celle du &bkur le solide se fait en monocour

Type H:
Ne commence pas a zéro mais a une valeur postivegdique une haute affinité souv

observée pour des solutés adsorbés forme de micelles. Cela signifie qu'aux fait

concentrations l'adsorption est tot

Type C:
Ligne droite, cela signifie qu'il y a compétitiontee le solvant et le soluté pour occupe

sites, toujours avec le méme part
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[1.6 Parametres influengant I'adsorption :

L’efficacité d’adsorption des solutés dépend d’'pae des parametres de fonctionnement du

procédé, et d’autre part de la nature de I'adsdrbbde I'adsorbat.

Les facteurs principaux qui influencent ce phéncengems les solutions aqueuses peuvent

étre présentés comme suit :

¢ pH de la solution est une variable importante. &gsurs ont montré que la valeur de pH
pour obtenir la meilleure adsorption est situéeecrdt et 7,1 selon I'adsorbant étudié [56].

¢ Nature de I'adsorbant : les caractéristiques deeradnts (origine, volume poreux,
surface spécifique, distribution poreuse, granulomeét réactivité de surface) jouent un

réle important au cours du processus d’adsorption.

¢ Nature de I'adsorbat : le point d’ébullition, lasilité, la polarité, le poids moléculaire
ainsi que la structure moléculaire ont une inflleenotable sur le phénomene
d’adsorption. En effet, les composés qui ont unipaonoléculaire élevé et une faible

solubilité sont mieux adsorbés.

Aussi, plus la concentration de I'adsorbat estéde plus la consommation de charbon
augmente [57]. Les composés avec une grande hyabapté sont mieux adsorbé que

les composés hydrophiles [58].

+* Structure chimique de la molécule et la placegieapes fonctionnels vont influencer
I'adsorption. Lorsqu’'une molécule n’est pas synugis, 'adsorption sera moins bonne
gu’avec une molécule symétrique. On peut regrolgsedifférences structurelles selon

leur influence sur l'adsorption.

* Les groupements fonctionnels comme (COOH), et N¢H) diminuent la
capacité d’'adsorption.
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* Les groupements de (NJ)NOH, COOR, X augmentent la capacité d’adsorption

+ Température : L’adsorption est un processus erailqjee et par conséquent son
déroulement doit étre favorisé a basse température.

¢ Surface spécifique: La surface spécifique est ummée essentielle de la caractérisation
des solides et des matériaux poreux. Il est clarlgpn cherche a conférer aux adsorbants
une grande surface spécifique, cette grandeurmagsurface accessible rapportée a

I'unité de poids d’adsorbant.

[1.7 Milieux poreux (principaux adsorbants) :

Les milieux poreux peuvent se présenter sous falenmmatériaux homogene (granulés,
pastilles) ou hétérogénes (dépbts de couche finalligge ou céramique sur un substrat
poreux ou non poreux). La connaissance de lewrtextoreuse (surface spécifique, forme
des pores, dimensions des grains,...) est indispknsain seulement pour I'optimisation des
procédés dans lesquels ils entrent en jeu maism@galt pour I'optimisation et la maitrise de

leur technologie d’élaboration.

La surface d’'un solide ou a lieu 'adsorption estlesivement la surface du réseau cristallin.
Cependant, beaucoup des solides se présenteradouse de grains poreux du fait de la
présence d'anfractuosités (fissures, trous, itites...). Il existe donc une surface externe
du grain, celle de son enveloppe macroscopique @sgites pores étaient pleins et une
surface interne qui est celle des pores; cetta@tergtant, pour les solides poreux, largement

supérieure a la surface externe.

Ce phénomene est trés fréquent dans les charbtiissgat présentent des surfaces internes

tres grandes par rapport aux surfaces externes.
Les pores sont classés selon leurs tailles endabégories principales [59] :
- les micropores, de taille inférieure a 2 nm ;

-les mésopores, de taille comprise entre 2 s
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- les macropores, de taille supérieure a 50 nm.

Cette classification montre que la taille d’'ungpeut étre décrite par sa largeur (pour les
pores en forme de fente), c’est-a-dire la distanogenne entre deux parois opposées ou par
son diamétre lorsque le pore est dit borgne. Ceppentés seuils entre les différentes
catégories ne sont pas en réalité si bien défarisetir détermination dépend notamment de la
forme du pore, mais également de la molécule-séndbée (I'azote et de benzene sont

souvent utilisés) comme cela sera précisé daswsta
Les pores peuvent aussi étre classés selon le edurils occupent [60] :
- les micropores, de volume compris entre 0,2@ntl/g ;

-les mésopores, de volume compris entre 0,2Z7anlg ;

-les macropores, de volume compris entre 0,28anl/g.

I1.7.1 Charbon actif :

Le charbon actif désigne le terme général carigetd un matériau & base de carbone
amorphe préparé avec un haut degré de porosit&elappant une surface spécifique élevée.
Le charbon actif également appelé charbon activaéresatériau noir principalement sous
forme granulaire ou pulvérulente (poudre) compasertiellement de matiere carbonée a
structure poreuse.

De part cette porosité, la surface développéegoahnadrbon actif est énorme, un gramme de
charbon actif présente une surface interne polattgindre plus de 1500 mZgt cette

caractéristique unique est responsable de sesigespd’adsorption [61].

De par ses origines variées et ses procédés dedadim, le charbon actif est connu pour étre

un matériau de structure et composition hétérogenes

La structure des charbons actifs peut étre assrailén assemblage aléatoire de feuillets
constitués par des poly-cycles aromatiques hexagostgpentagonaux, comparable a du

papier chiffonné.
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Une telle structure explique les surfaces impdemaéveloppées par les charbons actifs. de
plus, Suenaga et coll. [62] expliquent dans letagaux qu’'une structure contenant des
anneaux pentagonaux est naturellement poreuse, ldusourbure des couches de carbone.
Elle est également plus résistante, comparée ghitgade part I'absence des couches
paralleles de grapheéne et la présence d’anneadagmraux extrémement stables. La texture
d'un solide est définie par la structure poreuda stirface spécifique [63].

Les charbons actifs obtenus par activation chimgpssédent généralement une large gamme
de porosité dans laguelle les micropores (app@ésspl’adsorption) sont reliés aux
meésopores puis aux macropores (appelés poresmparss) qui débouchent vers I'extérieur.
En revanche, les charbons actifs obtenus par #ictivphysique proposent principalement

une microporosité directement reliée a la surfatéreure.

Ce sont ces propriétés texturales qui confereshatbon ses capacités d’adsorbant de
multiples espéces chimiques [64]. Généralemenbrkles micropores qui constituent les
sites d’adsorption, tandis que les macroporesvigenent dans le transport des molécules
jusqu’a la structure interne. Le volume poreuxadgille des pores sont déterminés a partir
d’isothermes d’adsorption-désorption d’azote a Ppokir la micro- et méso-porosité et

porosimétrie au mercure pour les pores les plus. gro

La composition globale du charbon actif constded'élément majoritaire du charbon actif
c’est le carbone, et d’autres composés (oxyg&rrpgene, soufre, azote, minéraux, ...) sont

aussi présents et influent fortement sur les pébgsid’adsorption et de catalyse du CA.

Le taux de cendres, qui représente la partie imigga du charbon, est un parametre
important qui affecte ses performances, et quiev@normément en fonction de la matiere
premiere employée (1% massique pour un CA préppegtat d’'une matiere premiere pure, a

plus de 10% massique dans le cas d’'un CA a babeisi®u d’ houille).

L’hydrogene et les hétéroatomes présents (O, N, &nf)a I'origine de groupes fonctionnels
(acides carboxyliques, cétones, amines...) situéeatigmités des unités poly-aromatiques
constituant le charbon. Ces groupes fonctionndkraénent les propriétés chimiques de
surface du CA et donc son affinité avec le sohedés molécules en solution. La teneur en
éléments C, H, N, S, O est le plus souvent meqaéanalyse des gaz émis lors de la
combustion ou pyrolyse du charbon.
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L’hétérogénéité chimique du CA est donc principaat associée aux différentes fonctions
de surface, surtout les groupements oxygénésugaohférent son caractére acido-basique et

déterminent, selon I'environnement (pH de la sohijtisa charge électrique.

On associe le caractére acide d’'un charbon a tepcé de groupements carboxyliques (R-
COOH), phénoliques (R-OH), lactoniques et anhydrides fonctions (en particulier les
groupements carboxyliques) rendent la surface dubocim plus polaire et augmentent son

affinité pour I'eau par formation de liaisons hygeoe.

La basicité du charbon est parfois également assa@cdes groupements oxygénés de surface
(certains éthers et carbonyles, tels que pyrosaremene), mais plutdt en général a la
présence de régions riches en électroad’intérieur des couches de graphéne qui joaatai

le role de bases de Lewis en acceptant des prf@bhs

Grace a ses propriétés particulieres (grandecudpécifique, hétérogénéité chimique et
structurale), le CA est capable d’adsorber touteste composés organiques et inorganiques.
Cependant, [66], 'adsorption est un phénoménal§pend non seulement de la nature
physique et chimique de I'adsorbant, mais aus$a @@ture de I'adsorbat (pKa, groupes
fonctionnels présents, polarité, poids moléculdaie) et de la solution (pH, force ionique,

concentration en adsorbat).

De par ses propriétés physico-chimiques particgide CA peut jouer différents roles en
traitement des eaux comme adsorbant, mais aus$ysatr direct d’'oxydation pour certains
polluants.

En effet, Le charbon actif est largement utiliséglie traitement d’eaux résiduaires
industrielles et la production d’eau potable, poitir éliminer les composés organiques non
biodégradables dans les eaux industrielles, sait @aminer la matiere organique naturelle et
les micropolluants présents dans les sources ¢hetalble.

L’adsorption sur charbon actif offre un excellentnpromis efficacité/couts, une mise en
ceuvre simple et une meilleure compétitivité papoat a d'autres procédés de traitement
telle que la biodégradation. Par ailleurs, I'intexétuel pour les produits pharmaceutiques a
conduit a un certain nombre d’études sur I'élimorate ces composeés par adsorption sur

charbon actif.
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De plus le charbon actif en poudre est mieux ajaaion la littérature, pour le traitement

des eaux résiduaires urbaines.

[1.7.2 Argiles

En tant que matiére premiere brute, I'argile esiéange de minéraux argileux et
d’'impuretés cristallines sous forme de débris raghde composition infiniment diverse. Le
comportement des argiles dépend d’'une maniere génde leur minéralogie, granulométrie
et de leur histoire géologique. Une argile pewd @#finie en fonction de criteres

minéralogiques et granulométriques :

1. Du point de vue minéralogique, les argiles sontrdebes sédimentaires,
silicoalumineuses, constituées de variétés de mixéres fins. Les constituants
fondamentaux de cette roche sont les phyllosilicateplus de divers autres composés

tels que le quartz, les carbonates, les oxydes, ...

2. Du point de vue granulométrique, en pédologie etanigue des sols, une argile (ou
fraction argileuse d’'un sol) est définie comme €lariraction inférieure a 2
microns.Cependant, dans tout matériau argileuXrdesions granulomeétriques
supérieures (de 2 a 20 microns) contiennent égaledas minéraux argileux

(phyllosillicates : mica, chlorite, vermiculite)

On distingue deux classes d’'argiles en fonctiotedecapacité d’adsorption [67] :

** Les argiles gonflables : cette classe se scindker groupes, les smectites

(montmorillonite, saponite, hectorite et beidiljieg la vermiculite.

+* Les non gonflables : dans cette classe, on distitigis types d’argiles qui sont
l'illite, la chlorite et la kaolinite.
Les argiles gonflables présentes un grand poudsiordant, et accueillent un volume d’eau

beaucoup plus important lors de leur hydratatiancpaparaison aux argiles non gonflables.
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11.7.3 Zéolithes

Ce sont des silico-aluminates hydratés a I'étatadlin. Ces composés posséedent la propriété
de perdre lentement leur eau de cristallisatiorchauffage modéré, sans changer de structure
cristalline. lls deviennent spongieux et tres aoants. Il existe des zéolithes artificielles,

avec des pouvoirs adsorbants trés importantsofisgalent la propriété de fixer les sels de

métaux lourds qui se trouvent dans les eaux.

[1.7.4 Alumines et oxydes métalliques divers

Ces solides adsorbent plus sélectivement que Ebahs. Leur capacité dépend étroitement
du pH et de leur mésoporosité. En dessous du goiéliectrique, seules les molécules
chargées négativement sont adsorbées sur lepsditiss.

Dans I'état actuel de leur développement, ils ne@eat tre compétitifs vis-a-vis du charbon
actif. Cependant, certains de ces solides, comsnallenines ou les oxy-hydroxydes

ferriques, présentent un réel intérét pour I'élation du fluor, des phosphates des nitrates etc.
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Introduction

Depuis plusieurs dizaines d’années, des étudestificjees ont démontré la présence de
micropolluants notamment les produits pharmaceatigqlans les rejets des eaux usées. En
effet, les principales classes pharmacologiquesctis#s dans I'environnement a I'échelle
mondiale sont les antibiotiques, les hypolipidémlies analgésiques, les anti- inflammatoires,

les antidépresseurs, les hormones naturelles #t&diques et les anticancéreux.

Les procedes conventionnels de traitement desgs@es, bien que n’ayant pas été congus
initialement pour cela, réalisent une éliminatimm négligeable des micropolluants.
Néanmoins, certaines substances peuvent étreiqaalde réfractaires®> au(x)
traitement(s). Ainsi, un certain nombre de micrdysoits (environ 15 % des substances
prioritaires) est encore présent dans les rejesogdre de stations conventionnelles de

traitement des eaux usées a des concentrationBcgiives (> 0,1 g/L).

Des traitements complémentaires sont donc envibéggepour ces substances réfractaires
ainsi que pour ramener les niveaux de concentsaties micropolluants a des valeurs

compatibles avec le bon état du milieu récepteur.

Dans cette optique, I'objectif de notre travail Bstude de I'élimination du Diclofenac, un
anti-inflammatoire non stéroidien, par I'adsorptsur charbon actif en poudre.

En effet, Le diclofénac est trés peu sensible auersl traitements classiques [68]. Aussi, [69]
obtient un taux d’élimination de seulement 17%g¢démontrant une haute persistance du

diclofénac aprés la STEP.

La démarche suivie pour la réalisation de notresitae résume comme suit :

¢ Une premiére partie: qui consiste a I'étude deulaitg de I'adsorbant (Infra rouge,
point de charge nulle) et de I'adsorbat (influedagoH sur sa solubilité)
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¢ Une deuxiéme partie: Ayant pour but le suivi deitgtique d’adsorption et la

détermination de I'isotherme d’adsorption.

¢ Une troisiéme partie qui correspond a I'étude dffdt du pH sur I'adsorption.

I11-1 Méthodes et Matériels :

[11-1.1 Choix du polluant :

L’étude portera sur un micropolluant organique éspntatif de la famille des Anti
inflammatoires Non Stéroidiens des produits plaaeuatiques a savoir le diclofénac.
Le choix de cette molécule repose sur les criteuesants :

1) L'appartenance du composé aux molécules a gramuinedte prescription (souvent

sans prescription médicale)

2) Présence dans les affluents et effluents des S€gRrde monde

3) Toxicité
Il conviendrait de préciser que les effets toxgjde diclofénac (toxicité cellulaire,
génotoxicité, effets oestrogenes) sur la faunetagueont été mis en avant pour des teneurs
inférieures a Lg/L [70]. De plus, le diclofénac peut présenter eliésts synergiques avec
d’autres composés pharmaceutiques, comme l'ibupeot&acide acétylsalicylique ou le

naproxene [71].

I11-1.2 Choix de I'adsorbant :

L’adsorption sur charbon actif peut étre utiliséenme un traitement tertiaire pour
I’élimination des résidus pharmaceutiques notamneediclofénac. Grace a sa grande
surface spécifique, le charbon actif a un fort mauadsorbant.

Le choix du charbon actif en poudre (CAP) a étéwégar le fait que sa capacité

d’adsorption et sa texture sont plus élevées quelpaharbon actif en grain (CAG).
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[11-1.3 Dispositif expérimental :

L’étude de l'adsorption du diclofenac sur le charbactif a nécessité I'utilisation d'un
secoueur de type (Heidolph VIBRAMAX 100, figure.1l) et d'un systeme de filtration
(figure 111.2). Ce dernier sert a la séparation ldephase absorbante de la solution du
diclofénac.

La détermination des concentrations de micropotiwaganique (Diclofenac) est effectuée
par dosage spectrophotométrique UV-visible avec woge en quartz de 1lcm. Le
spectrophotometre utilisé dans cette étude estpde"Shimadzu 1700 Pharmaspec ".

Figure IlI-1 : photo de secoueur Figure 1ll-2 systeme de filtration

[1I-1.4 Caractérisation de charbon actif en poudi€AP) :
[1I-1.4.1 L’'analyse par Infrarouge (IRTF) :

La spectroscopie infrarouge est une des méthodisees pour l'identification des molécules
organiques et inorganiques a partir de leurs pétgsivibrationnelles (les méthodes
principales restent la RMN et la spectrométrie dasse). En effet, le rayonnement infrarouge
excite des modes de vibration (déformation, éldngaspécifiques de liaisons chimiques.

La comparaison entre rayonnement incident et tramartravers I'échantillon suffit par
conséquent a déterminer les principales fonctibimaiques présentes dans I'échantillon.
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La spectroscopie infrarouge a transformée de FaufiRTF) est une technique analytique
simple et rapide permettant de déterminer la peEsda divers groupes fonctionnels. La
spectroscopie IR se fonde sur les interactionsaf#iations électromagnétiques avec les
molécules ou les atomes. Elle mesure tout simpléetiaasorption des fréquences IR qui
s’étalent de 4000-500 ¢

[11-1.4.2 Détermination du point isoélectrique (PIE pHpzc :

Le point isoélectrique PIE ou bien le point de gleamulle (PCN) est défini comme étant le
pH ou les charges positives sont égales aux chadgggives.

Le protocole opératoire de détermination du pHletidque (PIE) consiste a préparer une
série des solutions de NaCl (0.01M, V=50 ml,) eoant des masses de charbon actif en
poudre de 100 mg a difféerente valeurs de pH (2,8)aCes derniéres ont été ajustées par
I'addition de HCI (0,1M, 37%, d=1.18) ou NaOH (0,LM’agitation est maintenue pendant
48 H. Le contenu de ces flacons est ensuite filffaéide de membranes filtrantes de diamétre
de pores 0,44on. Le pHfinal de chagque mélange est alors mesurg@Hjgzcest déterminé

par le point d’intersection du courpel (final) = pH (initial) et de la premiere bissectrice.

[1I-2 Préparation des solutions étalons :

Les courbes d’étalonnages sont présentées dafiguess 1.1, 1.2, .3en annexe |. La

méthode de réalisation consiste a préparer uné@olméere de concentration 10 mg/L de
diclofénac dans de I'eau distillée, a partir deukelte nous avons prépareés par dilutions
successives une série des solutions de concenttaén déterminées variant de 0.05mg/L a
10mg/L a différents pH (4.16, 5.6, et 7.3), pasuée analysées par spectroscopie UV-visible
(pharmaspec UV-1708HIMADZU, 276 nm)qui donne la variation de densité optique DO en
fonction des concentrations initiales)@es solutions aqueuses du diclofénac de sodium.
Dans tous les cas, nous obtenons des droites agemdfficients de corrélation supérieurs a
0,98. Ces courbes serviront a la déterminatiorcdesentrations des solutions apres

adsorption sur charbon actif.
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[11-3 Essais d’adsorption du Diclofénac sur charboactif en poudre :

Les tests d’adsorption réalisés regroupent deuncipales étapes suivantes :

¢ La cinétique d’adsorption

¢ L’isotherme d’adsorption

[11-3.1 Cinétique d’adsorption :

L’étude de la cinétique d’adsorption du dicloférsar le charbon actif en poudre,
nous permet d’examiner l'influence du temps de @cinsur sa rétention et de déterminer le
temps d’équilibre d’adsorption.

Pour cela, une série de flacons sont placés s&cleueur avec une oscillation rotative de 200
tours par minute , en utilisant une concentratiorcidlarbon actif de 40 mg/L, correspondant a
une masse d’adsorbant de 0.008g dans un volund@enL de solution contenant une
concentration initiale de 5mg/L de diclofénac.

D’autres essais ont été réalisés avec une contientrde 10 mg/L du diclofenac, a des
intervalles de temps de 10mintes a 24 heures. t€3¢s ont été effectués a une température
ambiante d’environ 19 £22°C.

Des prélevements sont effectués puis filtrés sades sur des filtres en verre GFC de 0.45um
de vide de pore de type Whatman. Les filtrats soratlysés par UV-Visible & la longueur

d’'onde appropriée 276 nm. Le pH final pour chasplation est contrdlé par un pH-metre de
type (EUTECH « instrument pH 510 »). Le résultateoln est la moyenne de trois mesures.

En effet, pour étudier la répetabilité des réssjties essais ont été réalisés en triplicatas.
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[11-3 .2 Isotherme d’adsorptio :

Dans cette étude, nous avons suivi le méme pra@agérimental adapté précédemmer
faisant varier les masses d’adsorbant de (1.25rbg32'5, 5, 6.25, 7.5, 8.75, 10, 12.5, 15i
dans un volume de 250 mL de solution de diclafeteconcentratioSmg/L.

Le pH de la solution est ajusté au be, avec quelques gouttelacide chlorhydrique HC
(0,1M) ou de I'hydroxyde de sodiu(0,1M).

Les solutions ainsi obtenues sont placées sur deuser pendant un temps de con
correspondant au tempg&quilibre préalablement déterminkes prélévements effectués s
ensuite filtrés sur une membrane de 0,4 de vide de porest les filtrats obtenus so

analysés par spectroscopie UV visia la longueur d’'onde de 276nm.
[11-3.2.1 Calcul desquantités adsorbé: :

Les quantités adsorbées qui s'expriment en mgldeégmar gramme de solide adsorbant

calculées a I'aide de la relation suivan

{Ca& - C-e' )x V

m

Eq.llI-1
Avec :

Q : la quantité de polluant par unité de masséadsaorbant (mg.™);
Co : la concentration initiale de la solution (m™);

Ce: la concentration résiduelle & I'équilibre du $él(mg.L™);

V: le volume de l'adsorbat (L

m : la masse de I'adsorbant (
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[11-3.3 Effet du pH :

Le pH est un facteur important dans tout procestadsorption. Il peut conditionner, a

fois, la charge superficielle de 'adsorbant amse la structure de I'adsorbLes objectifs de
cette étude est ladétermination du p favorable pour lI'adsorptionLes valeurs de pl
étudiées sonR.07, 4.16, 5.7, 5, 7.03, 9.41 pour des concentrasioren dicloféne de

5mg/L et 10mg/L

L’ajustement du pH est effectpar les solubns d’acide chlorhydrique HCI0.1M, 37% ou

par I'nydroxyde de sodium NaOH a 0.llet par contrdle avec un f-métre de type
(EUTECH «instrument pH 51 »).

I11-4 Résultats et Discussion

I11-4 .1 Caractérisation physi-chimique de I'adsorbant:

111-4.1.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformé de E(IRTF) :

La spectrométrie IRTF est une méthode d’analyseilsienaux énergies de vibration ¢
liaisons moléculaires et constitue une méthodeedegonnements locaux quelque soit I'¢
physique du systéme étudié. Cette analyse estadtitomme outd’analyse minéralogiqu.
[72]. Les spectres IRTF sont réalisés pour une longueadd comprise entre 5-4000cn,

la figure I1I-3 présentées différents spectres relatifs au charbon (CAP).
100—|
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] I f Ly

85 { \ / }

TS5 —

T I I 1 I
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Nombre d'onde (cH)

Figure I11-3 Spectre d’IRTF potI'adsorbant Charbon actif en pou
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L’examen de ces spectres fait apparaitre les batiddsorption suivantes :

>

Les bandes d'adsorption situées entre 3400-3200 centrés vers 3437 ¢h
correspondent aux vibrations d’élongation et deowhdétion des groupements

alcoolique (O-H).

Les bandes d'adsorption située entre 2500-2000ccentrés vers 2352¢h

correspondent aux vibrations d’élongation aux gesnents alcyne (L).

Les bandes d'adsorption situées entre 1500-1000@entrés ers 1585 ¢

correspondent aux vibrations d’élongation aux gements aromatiques (C=C).

Les bades situées entre 1300-1200" arentrés vers 1142 chrorrespondent aux

vibrations d’élongation aux groupements acide (C-O)

Les bandes situées entre 1000-500" arentrés vers 671 chcorrespondent aux
vibrations d’élongation aux groupements alcane JC-€t aussi aux vibrations

d’élongation et de déformation aux groupementsna¢e-H).

L’analyse des spectres IRTF réalisés pour le clmadotif en poudre montrant la présence des

quantités importantes des groupements alcaliner(alc alcyne), ainsi des groupements
oxygénés (O-H ; C-0).

[11-4.1.2 pH au point zéro (pk,J :

Le pH du point de la charge zéro (pid a eté déterminé selon la méthode décrite paafurl

Le pH p.c est considéré comme étant le pH auquel la dedsitéharge électrique d’une

surface indiquée egale zéro. Les valeurs desypldbtenues permettent de déterminer le

caractére acide ou basique d’'un CA et de connakten le pH de la solution, sa charge nette

de surface.

46




Chapitre 1l Paripéerimentale

Sur la figure (llI-4), nous avons tracés la coullbepH final en fonction de pH initial. Les

données expérimentales sont présentées dans latihex

Figure IlI-4 : Détermination du point isoélectrique.

Le pHy. obtenu pour notre CAP est cohérent avec la queatidn des groupements
fonctionnels de surface obtenue par la méthodeatenB D’aprés la figure ci-dessus, le pH
pzcobtenu de CAP a un caractére acide gpit 5).

111-4.2 Résultats de I'adsorption :

111-4.2.1 Cinétigue d’adsorption :

Les différents résultats de la cinétique d’adsorptpour les concentrations de 5mg/L et
10mg/L qui ont été étudiées, a différentes valelerpH sont présentés dans les figures llI-5,
-6 :
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Figure III-5 : La quantité adsorbée en fonction du temps pesidifférents pH a une
concentration de 5mg/L de diclofenac
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Figure IlI-6 : La quantité adsorbée en fonction du temps paudiiéérents pH a une

concentration de 10mg/L de diclofenac.
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Les courbes donnant I'évolution de la quantité duks® en fonction du temps, présentent
deux phases. Une premiere phase rapide caractpaséae capacité d’adsorption tres élevée
pour les deux concentrations étudiées (5 et 10 )ndZles quantités adsorbées par le charbon
actif en poudre sont respectivement de 120mg/22&mg/g. Cette phase dure 60 minutes.
Suivie dune deuxieme phase ou I'adsorption estlphie et la capacité d’adsorption est

constante. Le taux d’abattement obtenu est supé&i®0%.

Par ailleurs, cette figure montre clairement lifhce du pH sur le phénoméne d’adsorption.
En effet, la capacité d’adsorption est plus impudau pH égal a 4,16 et 5,6 qu’au pH 7,3.
Au pH acide, la forme ionisée des fonctions acel®axylique du diclofénac (pKa ~4) est
fortement prédominante ce qui favorise I'adsorptierce composé sur le charbon actif &
caractere acide dont le pH est inférieur agpRHpar augmentation des interactions
électrostatiques. En effet, lorsquepldpz >pH, la surface du CAP est chargée

positivement tandis que fHpz <pH, le CAP aura une surface chargée négativement.

Le pH au point de charge nulle qui indiqgue un daracacide de CAP, ce caractére joue un
réle trés important sur le mécanisme dadsorptiotree adsorbant-adsorbat ; telque si
pH<pKa résulte lionisation du diclofenac sousnfier moléculaire (acide COOH), qui sont

des fonctions donnants des propriétés hydrophilesnte ils ont polarisé la surface

d’adsorbant et diminuent I'adsorption des compasganiques en solutions aqueuses.

Lorsque le pH> pKa notre adsorbat présente sousefde base d’acide (-COQqui indique
la présence des interactions électrostatiquesléigpa/attractives) entre les électrangdu
noyau aromatique et les électrandu graphene (groupements fonctionnels présentent e
surface du CA sur sa surface électrique) de CAdMmet des interactions hydrophobe-

hydrophobe entre le diclofenac et le CAP.

D’une fagon générale, les composés organiques ay@nasse moléculaire élevée et une
faible solubilité dans I'eau sont mieux adsorbéss#, La bonne élimination du diclofénac,

est en accord, avec les données de la littéraf@ie [
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[1-4.2.2 Effet du pH :

L’effet du pH sur I'adsorption du diclofénac sur@éAP est illustré par les figure 111.7 et 111.8
qui représentent les pourcentages d’abattemedtictiifenac en fonction du pH étudi€, pour
des concentrations en diclofénac de 5 mg/L en@0 et une concentration en charbon actif

de 40 mgl/L.
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Figure I1I-7 : pourcentage d’abattement du diclofenac (C=5mgfiLjonction du pH pendant

un temps d’agitation de 3heures
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100 -
o0 | 864
80
70
60 — — 51,84
50 —

40 +— —| =%R
30 —
20 —
10 +— —
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68,14

% R

2,03 417 557 6,25 7,03 9,3
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Figure I1I-8 : pourcentage d’abattement du diclofenac (C=10megA_fonction du pH.

Les variations des pourcentages d’élimination @ioténac pour les deux concentrations
5mg/L et 10mg/L en fonction du pH indiquent queniéeu convenable pour I'adsorption de
DF sur CAP est un milieu acide (2.03, 4.16, 5.50shA les résultats obtenus montrent que les
taux d’élimination décroissent au fur et a meswre lg pH et la concentration en diclofénac

augmentent.

111-4.2.3. Ordre de cinétique d’adsorption :

La modélisation des cinétiques d'adsorption, éedite la variation de la quantité du soluté
adsorbé sur un support solide en fonction du tepgrsnet d’identifier les mécanismes qui

pourraient controler la vitesse de I'adsorption.
En général, le processus considere les trois éfapesnt influencer I'adsorption :

* |e transfert de masse de la solution vers le naaté&dsorbant,
* la diffusion a l'intérieur du matériau vers legsitctifs,

» laréaction d'adsorption elle-méme.
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Les différentes expériences d'adsorption que neoissamen dans cette étude ont ¢
effectuées a la ménmwitesse cagitation de 200 tounsiin. Les résultats expérimenta

obtenus ont été modélisés grace a I'emploi de deagele :

v" Modéle pseud-premier ordre,

v' Modélepseud~deuxieéme ordre.

[11-4.2.3.1 Modéle pseudpremier ordre :

Le modéle pseudordre 1 qui été proposé par Lagergrde plus ancien, conside
l'adsorption comme étant un phénomeéne qui n’estdique par la formation de liaisons er
les molécules du soluté et les sites acti 'adsorbant. La loi de vitesse peure écrite selon

I'équation 111.2 suivante :

Q=Qﬂ—e“ﬂ

Eq. 1.2
Ou les parametres suivants représent

Q : la quantité de soluté adsorbée au temps t ),

Q. : la quantité de soluté adsorbée & I'équilibre ¢™).

K1 : une constante cinétique.

t: temps (mn)
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[11.4.2.3. 2. Modéle pseuddeuxieme ordi :

Ce modele est développé pto, Y.S., McKay, C [74] Pourdécrire I'équilibre entre le
especes en solution et celles adsorbées sur tkieshk modele pseu-deuxiemeordre suit
I'équation suivante :

Eq.IIL.3
Avec :

Q: la quantité de soluté adsorbée (r*) au temps t,

Qeq: la quantiteé de soluté adsorbee (M) aléquilibre

ko : une constante cinétique.

t: temps (mn)

Des études antérieures effectuées sur l'utilisatmnombreux biosorbts ont montré que ¢
modele estbeaucoup plus adapté pour décrire les des expérimentaleque celui du
pseudo-premier-ordre [75].

Les résultats obtenus par la modélisation desrdiftés cinétiques d’adsorptisont résumeés
dans le Tableau I11.1, 111.2.

53




Chapitre 1l

Paripéerimentale

Tableau Ill.1 : les constantes de cinétique d’adsorption pour @g¢b

Modéle de pseudo-premier ordre Modéle de pseudai€ime ordre
Adsorbant CAP CAP
Ki (mn™) | Q (ma/g R Kz(mn™) | Q (mg/g) R
pH=5.6 0.243 120.69 0.99 0.961 122.25 0.98
pH=4.16| 0.521 121.51 0.99 0.056 133.58 0.89
pH=7.3 0.049 116.48 0.96 0.521 113.75 0.90

Tableau 111.2 : les constantes de cinétique d’adsorption poul @rg/L

Modéele de pseudo-premier ordre Modéle de pseudgieieie ordre
Adsorbant CAP CAP
Ki (mn™) | Q (mg/9) R Kz(mn™) | Q (mg/g R
pH=5.6 | 0.185 213.34 0.98 0.39 241.8b 0.87
pH=4.16| 0.158 236.70 0.98 0.32 248.15 0.94
pH=7.3 | 0.054 116.60 0.96 0.074 129.21 0.86

L’examen de ces résultats montre que les cinétidiagsorption relatives a I'adsorbant
(CAP) sont décrites par le modele du pseudo-preontde avec des coefficients de
corrélation satisfaisants {)0.98).

[11-4.2.4 Isotherme d’adsorption :

L'isotherme d’adsorption exprime la relation erdre&oncentration de I'adsorbat et son degré
d’accumulation sur la surface de I'adsorbant.
Pour nos essais, nous avons étudiés I'effet deemtBiadsorbant (CAP) sur le procédé

d’adsorption.
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Figure I11-9 : Isothermes d’adsorption a différents pH du dietafc sur CAP.

Généralement, les isothermes sont de type L degwvaleurs de K<1 (paramétre de

Langmuir). Pour étudier I'’équilibre isotherme d’adstion du diclofenac par le charbon actif

en poudre, nous avons fait appel aux modeles dgnhaim et de Freundlich qui sont

généralement utilisés pour décrire I'adsorptionsldsstances organiques sur des supports

d’origine minérale ou végétale.

111-4.2.4.1 Modéle de Langmuir :

Ce modele est simple et largement utilisé. Il esébsur les hypotheses suivantes :

¢ I'espéce adsorbée est située sur un site bieni dé&firadsorbant (adsorption

localisée).

¢ chaque site n’est susceptible de fixer qu'une sesiiece adsorbée.

¢ I'énergie d’adsorption de tous les sites est idgmtiet indépendante de la présence des

especes adsorbées sur les sites voisins (surfacesgines et pas d’interactions entre

especes adsorbées).
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Ce modele esdppliqué a I'adsorption mo-moléculairedu soluté a la surface du sol.

111-4.2.4.2 Modéle de Freundlic :

Il est basé sur les deux hypothéses suiva

¢ la quantité des sites susceptibles d’adsorberrfgposé est illimité

¢ les affinités chimiques des sites décroissent l@dg quantité adsorbaugmente.

Nous présentons les modeéles de I'isotherme poucomneentration de 5 mg/L et un pH !

111-4.2.4.2.1 Application du modéle de Langm :

L’application du modéle de Langmuir dét par I'équation linéaire (Il Aque nous donnon

ci-dessous :

1 1 1
— T — I- -
qr ":f f] (:if .-.uh(' @

Eqg. IIl.4

Permet de déterminer les paraméq, et b a partir du tracé de/qe er fonction del/Cf

illustré par la figure cdessou :
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Figure 111-10 : Application du modéle de Langmuir a I'adsorptaéndiclofenac par charbon

actif au pH 5.6.

Les constantes de Langmuir sont regroupées daablé&au (I11.3) dans la détermination des

équations représentant les isothermes linéairésigmuir.

Tableau 111.3 : Valeurs des constantes de Langmuir & pH 5.6

Constante de Langmuir

Qm (Mg.g")

b (L.mg")

658.13

0.83

0.99
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111-4.2.4.2 Application du modéle de Freundl :

L’application du modele de Freundlich décrius la forme logarithmique (Il) suivante :

Ing. =Ink+ 1 InC,

n

Eqlll.5

Permet d’évaluer les valeurs des constant et n a partir de la droite représentange en

fonction de InCe est représentée parfigure 111-11

6,4
6,2
6,0
5,8
5,6

5,4

Ln Qa

524
5,04

4,8

4,6

44 .

42

T T T T T T
2,0 -15 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Ln Cf

Figure 111-11 : Application du modéle de Frndlich a I'adsorption du diclofent
sur charbon actif au pH 5.6
Les constantes obtenues sdannées dans le tableau (1)

Tableau 111.4 : Valeurs des constantes de FreunddigiH 5.¢

Constantes de Freundlich

Ke (mg™L"/g) 1/n R

272.54 0.55 0.96
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1/n et Ke sont des constantes dépendant du couple solubébaats et aussi de température ;
quandl/n<1 I'adsorption est favorable par contrelém>1 'adsorption est défavorable.

Les coefficientsl/n etKg donnent les mesures de la capacité adsorbée.r€letien peut étre
expliquée par une distribution exponentielle desrgies d’adsorption.

Nous remarquons que le coefficient de corrélatiR?) bbtenus pour les deux modéles sont
proches de l'unité ce qui explique la concordane® r@sultats expérimentaux avec ces deux

modeéles.

La valeur del/n pour notre expérience est inférieure a 1 ceci quitne que I'adsorption du

diclofenac sur le charbon est favorable.

Pour la méme concentration mais dans le pH=4.1fs peesentons les résultats suivants :

0,012 [ ]

0,010

0,006

0,004 b

Figure I11-12 Application du modele de Langmuir a I'adsorptiandiclofenac par charbon
actif au pH 4.16.

Les constantes de Langmuir sont regroupées daablé&au (I11.5) dans la détermination des

équations représentant les isothermes linéairesaigmuir.
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Tableau 111.5 : Valeurs des constantes de Langmuir a pH 4.16

Constante de Langmuir

Qm (Mg.g") b (L.mg") R

333.33 0.05 0.90

6,0
58
5,6 .
54

524

Ln Qa
|}

504

4,84

4,6

4,44

42 : T : T : T : T : !

Figure 111-13 Application du modele de Freundlich a I'adsorptitindiclofenac par charbon
actif au pH 4.16.

Les constantes obtenues sont données dans leudbled) :

Tableau 111.6 : Valeurs des constantes de Freundlich & pH 4.16

Constantes de Freundlich

Ke (mg™L"/g) 1/n R

159.48 0.49 0.82

L’examen des résultats précédents montre que l&lsaton des isothermes d’adsorption du
CAP par les équations de Langmuir et de Freun@isttradaptée au cas du diclofenac.

D’apres ces valeurs on peut classer I'isothermeodeessais par le modele de Langmuir.
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Pour les essais d’adsorption du DF sur CAP dammilieu basique (pH = 7.3) montrent des
résultats défavorables pour ce processus par rapgporautres résultats quand on a présentés

précédemment.
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