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Le résumé :

La pollution organique provenant de l'industrie pharmaceutique représente un défi majeur
pour l'environnement et la santé publique en raison de I'accumulation de produits non
biodégradables. Pour résoudre ce probléme, I'adsorption est une technologie clé qui utilise des
matériaux adsorbants. On a utilisé des noyaux de datte, un résidu naturel commun en Algérie, pour
évaluer leur capacité d'adsorption du paracétamol présent dans les eaux usées de l'industrie
pharmaceutique. Les parametres physico-chimiques ont été utilisés pour caractériser les
groupements fonctionnels a la surface des noyaux de datte, avec notamment la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), le point de charge nulle. Différents parameétres
opératoires ont été étudiés dans ce travail, tels que le temps de contact, la concentration initiale, la
température, le pH et la force ionique. La cinétique d’adsorption suit parfaitement le modéle du
pseudo second ordre et isotherme de Langmuir a cause de coefficient de corrélation est élevé
R2=0,9992 et 0,9374, respectivement. La capacité d’adsorption maximale était de 6,09 mg/g au
meilleur rendement de 63% en un temps d’équilibre de 10 minutes. Les données ont montré que
I’adsorption maximale se produit a pH = 7, et une température ambiante, Ce qui nous permet de
suggérer que le processus a un rapport colt/efficacité trés bénéfique. Aprés [I’étude
thermodynamique, on a constaté que le processus était favorable et spontané (AG < 0),
exothermique (AH < 0) et de nature physique.

Tous les résultats ont montré que les noyaux de dattes dégraissées utilisée comme biosorbant
peuvent étre une alternative tres prometteuse pour I'élimination du PARA contribuant ainsi a la

valorisation de ce sous-produit agricole.

Mots clés : Noyaux de dattes, valorisation, paracétamol, biosorption, eaux usées.



Abstract:

Organic pollution from the pharmaceutical industry represents a major challenge for the
environment and public health due to the accumulation of non-biodegradable products. To solve
this problem, adsorption is a key technology that uses adsorbent materials. We used date kernels,
a common natural residue in Algeria, to evaluate their adsorption capacity for paracetamol present
in pharmaceutical industry wastewater. Physico-chemical parameters were used to characterize the
functional groups on the surface of date stones, including Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), the point of zero charge. Different operating parameters were studied in this work, such
as contact time, initial concentration, temperature, pH and ionic strength. The adsorption kinetics
perfectly follows the pseudo-second order model and Langmuir isotherm because of the high
correlation coefficient R2=0.9992 and 0.9374, respectively. The maximum adsorption capacity
was 6.09 mg/g at the best yield of 63% in an equilibrium time of 10 minutes. The date showed that
maximum adsorption occurs at pH = 7, and room temperature, which allows us to suggest that the
process is very beneficial cost-effective. After the thermodynamic study, it was found that the

process was favorable and spontaneous (AG < 0), exothermic (AH < 0) and physical in nature.

All the results showed that defatted date stones used as a biosorbent can be a very promising
alternative for the elimination of PARA, thus contributing to the valorization of this agricultural
by-product.

Keywords: Date stones, valorization, paracetamol, biosorption, wastewater.
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Introduction

L'eau est un élément indispensable a la survie des étres vivants. 1l est une ressource vitale
pour ’homme et sa santé en plus de son réle fondamental pour le développement économique de
la civilisation humaine. La croissance démographique entraine une demande accrue en eau pour
divers usages, tels que I’agriculture, 1’industrie et I'utilisation domestique. Cette utilisation
croissante peut contribuer a la pollution de I’eau. Cette croissance alarmante de la pollution des
eaux par des substances toxiques non biodégradables avec une concentration qui croit dans les
eaux, les sédiments et les organismes aquatiques et qui représente un réel danger pour la flore et

la faune et cause de sérieux problémes a I’humanité [1] [2].

Parmi les polluants organiques, on trouve les pesticides, les détergents, les métaux lourds
et les produits pharmaceutiques (PP) [1]. Ses derniers ont été identifiés comme des polluants
secondaires dans les déchets industriels et les eaux souterraines [3],donc la problématique de la
pollution des eaux par ces produits pharmaceutiques est devenue récurrente au cours des derniéres
décennies.

Avec la pandémie de COVID-19, l'utilisation de PP a connu une forte hausse a travers le
monde, ce qui a entrainé une augmentation de leur concentration et de leurs métabolites dans les

eaux usees des hopitaux et des zones urbaines [4] [5].

Parmi de nombreux contaminants pharmaceutiques, on trouve le paracétamol (PARA) ou
I'acétaminophéne. En Algérie et pendant la pandémie COVID-19, le paracétamol était le produit
le plus demandé , de 83,67 % [6]. Le PARA est un médicament antipyrétique et analgésique, qui
peut étre obtenu sur ordonnance ou en vente libre. C'est I'un des médicaments les plus utilisés a
I'échelle mondiale en raison de son faible codt, de son efficacité et de ses faibles effets secondaires
[7].

Le PARA est le plus retrouvé dans les milieux aquatiques et dans les effluents de stations

d’épuration urbaines [5] , ce qui a motivé notre choix pour ce polluant type.

Cette pollution par ces résidus pharmaceutiques entre-autre le PARA, attire I'attention de
nombreux scientifiques, car elle touche de nombreux secteurs vitaux, ce qui entraine une
dégradation de la qualité de I’eau. Pour atténuer les éventuels préjudices pour la santé humaine et
I'environnement résultant de ces effluents, diverses technologies de traitement ont été mises en

ceuvre. Comme l'oxydation chimique, la coagulation-floculation, la flottation, l'ultrafiltration,
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I'osmose inverse et les technologies de traitement biologiques (aérobies ou anaérobies).
Néanmoins, beaucoup de ces techniques sont colteuses et ils ont besoin de plus d'énergie [8].

L'adsorption est une méthode qui a démontré son efficacité dans le traitement des eaux
usées. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés de
traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles tels que
les déchets de grignons d’olives [9], marc de café épuisé[10], champignons[11], feuille d'amandier
indien[12], etc. L'exploitation des déchets agricoles, sans produire de polluants, représente un défi
majeur et est recommandée pour un développement industriel durable dans le but de protéger

I'environnement.

L'objectif de notre travail est donc double : d'une part, nous visons a purifier les eaux usées
contenant du paracétamol, et d'autre part, nous cherchons a valoriser un sous-produit largement

utilisé dans I'industrie agro-alimentaire en Algérie.

Ce résidu de noyaux dégraissées est en fait un sous-produit de I’extraction de 1’huile des noyaux
de dattes et est généralement jeté. Cette huile a récemment gagné en importance en raison de son
utilisation comme une huile comestible ou comme matiére premiére pour la fabrication du
biodiesel [13] [14] . De plus, les noyaux de dattes sont produits chaque année, représentant une
source majeure de déchets agricoles. Selon la FAO, I'Algérie serait le troisieme producteur de
dattes [15] et sa production annuelle moyenne est de 500 000 tonnes [16]. Cependant, ces sous-
produits, qui correspondent a ces pertes, pourraient avoir une valeur économique considérable. I
est donc crucial de trouver des moyens de valoriser ces déchets. Ces efforts s'inscrivent dans une

démarche de développement durable et de préservation de I'environnement.

Ce mémoire est structuré de la maniére suivante :
Une partie bibliographique qui comporte :
» Le premier chapitre qui sera consacré a la présentation du phénomeéne de biosorption.
> Le deuxiéme chapitre sera dedié aux noyaux de dattes
> Le troisieme chapitre portera sur la pollution de 1’eau et des déchets pharmaceutiques.
Dans la partie expérimentale, nous présentons le matériel et les méthodes utilisés, les résultats

experimentaux ainsi que leur discussion.

Pour conclure, le mémoire se termine par une conclusion générale qui récapitule les résultats clés.
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Chapitre | Phénomeéne de biosorption

Introduction

Récemment, le procédé de biosorption est devenu une technologie de traitement alternative
économique et respectueuse de I’environnement dans 1’industrie de I’eau et des caux résiduaires.
Dans cette perspective, un certain nombre de biosorbants ont été développés et sont utilisés avec
succes pour traiter divers polluants, notamment les métaux, les colorants, les phénols, le fluorure
et les produits pharmaceutiques en solution [17]. Le premier article sur la biosorption a été publié
en 1951 [17]. Depuis lors, de grands efforts ont été déployés pour préparer des biomatériaux
efficaces, économiques et pour leur application au traitement des eaux usées [18]. Ce chapitre va
présenter quelques généralités sur l'adsorption afin de mieux expliquer l'importance de ce

processus.

1. Technologie de la biosorption

Au début du 20°™ sigcle, Kayser a avancé le terme d'adsorption pour décrire une absorption
qui ne se produit qu'en surface du solide, sans pénétration. Le phénomeéne d’adsorption est parfois

répertorié sous le terme de sorption [19].

Sorption est un terme utilisé pour désigner a la fois I'absorption et I'adsorption. Les termes sont
fréguemment confondus. L'absorption implique l'incorporation d'une substance dans un état
différent (par exemple, un liquide est absorbé par un solide ou un gaz est absorbé par I'eau) c'est-
a-dire dans une matrice tridimensionnelle. L'adsorption se produit lorsque les ions et les molécules
se lient physiquement a la surface d'une autre molécule, c'est-a-dire sur une surface

bidimensionnelle [20].

Interface gaz Jiquide Interface iguide-solide

Film gazeux Film liquide Film liquide
\J

»

Milicu liquide  Milieu liquide

-
Milieu gazeux

Milieu solide ]

1
G °l ©
© . ©
® | '
Absorption Adsorption

Figure 1: Hllustration de deux phénomenes de sorption, absorption et adsorption [21].
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1.1. Définition

L'adsorption a été spécialement congue pour éliminer une grande diversité de composés
toxiques dans notre environnement. Elle est principalement utilisée pour traiter I'eau et I'air [22].

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide vers la
surface d’un solide. La substance qui se fixe appelée adsorbat, le solide qui est le sicge de
I’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénoméne spontané provient de 1’existence de forces non
compensées a la surface de 1’adsorbant [23].

Le procédé d’adsorption semble étre une alternative la plus intéressante pour I’élimination des
composés organiques non biodégradables provenant de flux aqueux, avec des charbons actifs. Ce
dernier étant I’adsorbant le plus commun en raison de son efficacité et de sa polyvalence.
Néanmoins, le charbon activé n'est pas particulierement bénéfique pour la sorption en raison de
son co(t éleveé [24].

La biosorption est une sous-catégorie d'adsorption qui implique que le sorbant est une matrice
biologique. La biosorption consiste simplement a éliminer les substances de la solution en utilisant
du matériel biologique.

La biosorption consiste a lier rapidement et de maniére réversible les ions des solutions
aqueuses aux groupes fonctionnels présents a la surface d’une biomasse. Ce processus est

indépendant du métabolisme cellulaire [17].

adsorbat

© @@
: ° ‘e :
2 T H. 3
- -
= =
= 5
» 7
E o -

adsorbant  site récepteur

Figure 2: Représentation schématique de 1’adsorption.

19

—
| —



Chapitre | Phénomene de biosorption

1.2. Historique

Bien que des études aient été menées sur la capacité des microorganismes vivants a detecter
les polluants dans les solutions aqueuses au 18°™ et au 19°™ siécles, ce n’est seulement qu’au
cours des trois derniéres décades que les microorganismes vivants ou non-vivants ont été utilises
comme adsorbants pour I'élimination et la récupération des polluants a partir des solutions
aqueuses. La technique de biosorption a été mise en ceuvre pour la premiére fois dans le traitement
des eaux usées. Elle a également été étudiée pour une utilisation dans la rénovation des eaux usées
produites par I'industrie chimique. Le premier brevet pour un dispositif de biosorption utilisé pour

un traitement biologique des eaux usées a été enregistré par I’Ames Crosta Mills & Company Ltd

en 1973 [25].

1.3. Mécanisme de biosorption

Dans le traitement des eaux, l'adsorption repose sur la propriété de certains matériaux
(adsorbants) de fixer a leur surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et cavités
a ’intérieur de 1’adsorbant des substances dissoutes (gaz, ions métalliques, molécules organiques,
etc.), constituant les impuretés de 1’eau a traiter. On peut constater que cette adsorption peut étre

physigue ou chimique [19].
Pour adsorber, on procéde en quatre étapes [26] :

» Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

> Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).

» Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

» Lareaction d'adsorption se produit lorsque la molécule est en contact avec les sites actifs.

Une fois adsorbée, la molécule reste immobile.
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Fiim Molécule d”adsorbat

L ]
/—_\ Diffusion infraparticulaire
(étape lente)

Solution

Dhaffusion de film externe
(étape lente)

Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 3: Différents stades du processus de biosorption (Lesage, 2023).
2. Types d’adsorption

La nature de l'adsorption dépend des forces qui agissent entre I'adsorbant et 1’adsorbat ainsi
que la quantité d'énergie dégagée lors de la rétention d'une molécule a la surface d'un solide.
Conduisant a classer l'adsorption en deux catégories : I'adsorption physique « physisorption » et

I'adsorption chimique « chimisorption ».

"

e

oS o
ecee. o°e° oo o ®

Figure 4: Types d’adsorption.
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2.1. Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est un phénomeéne qui conduit a la constitution entre
la surface du solide et la molécule adsorbée de liaisons covalentes du méme type que celles qui
lient entre eux les atomes d’une molécule [27]. L’énergic de cette adsorption chimique est trés

importante (tableau 1).

2.2. Adsorption physique

On la caractérise par une faible énergie et elle correspond aux liaisons de nature électrostatique
de type Van Der Waals. Lorsqu'il y a une adsorption de cette nature, le temps de conservation de
la substance adsorbée est court, et la surface de 1’adsorbant peut étre recouverte de multiples

couches moléculaires de produit adsorbé [28].

Le tableau 1 résume les caractéristiques qui permettent de distinguer la physisorption de

la chimisorption.

Tableau 1: Comparaison entre lI'adsorption physique et I'adsorption chimique.

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5a 10 Kcal/mole 10 a 100 Kcal/mole
Température Basse Elevé

Nature de liaison Physique Chimique

Energie d’activation Non appréciable Importante

Cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouches Formation de monocouche
Désorption Plus ou Moins parfaite Difficile

3. Parameétres influencant la biosorption

De nombreux facteurs sont impliqués dans I'adsorption des différents polluants sur les
biosorbants. On s’intéressera, dans ce qui suit, aux parameétres les plus étudiés, a savoir : pH

initial, température, temps de contact, concentration et la force ionique .
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3.1. LepH

Le pH influence fortement I'adsorption car il affecte les propriétés de I'adsorbant et de
I'adsorbat [29]. Le pH améliore le rendement d'adsorption des polluants, les meilleurs résultats
sont obtenus aux pH acides pour les adsorbats cationiques et aux pH basiques pour les adsorbats

anioniques, en tenant compte du point isoélectrique de 1’adsorbant [30].

3.2. La température

La capacité d’adsorption d’un biosorbant est influencée par sa structure et ses groupes
fonctionnels de surface, et la température joue un role essentiel dans ce processus. L’impact de la
température sur 1’adsorption est spécifiquement déterminé par la nature exothermique ou

endothermique du procédé [31].

3.3. La concentration

Il est important de comprendre que le nombre de chocs efficaces intermoléculaires dépend de
la concentration des especes réactive, plus la concentration en une entité réactive est €levée, et plus
le nombre de chocs par unité de temps et de volume est ¢levé. La vitesse de la réaction augmente

a mesure que la concentration en espece réactive augmente [32]

3.4. Le temps de contact

En général, le temps de contact correspond au temps allou¢ au processus de biosorption. Le
temps de contact entre le biosorbant et le sorbat n'affecte pas directement la capacité de

biosorption, mais elle peut étre un facteur limitant [33].
3.5. La force ionique

L'ajout d'un €lectrolyte (sel) a une solution aqueuse contenant un non électrolyte (soluté) peut
causer une modification de sa solubilité. C'est ce qu'on nomme la force ionique , connu sous le
nom de « salting effect ». Il est possible qu'il y ait une augmentation ou une diminution de la
solubilité¢ du non électrolyte en raison de l'augmentation des concentrations de sel ajouté. On
désigne cette augmentation ou diminution par les termes « salting out » et « salting-in »,

respectivement [34].
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4. Le biosorbant

Une grande variété de biomatériaux disponibles dans la nature a été employée comme
biosorbants pour éliminer les polluants souhaités. Toutes sortes de biomasse microbienne, végétale
et animale, ainsi que leurs produits dérivés, ont recu un grand intérét dans une variété de facons et
en relation avec une variété de substances [35] [36] [37].

Certains biosorbants sont des déchets agricoles et industriels qui possédent une capacité
d’adsorption grace a leurs propriétés intrinséques. Un absorbant est dit « économique » lorsqu'il
est compatible avec I’environnement naturel ou s'il s'agit d'un sous-produit agricole ou d'un déchet
industriel et que le colt d'amélioration de sa capacité d'adsorption est faible. Du fait de leur grande
disponibilité et des faibles colts associés [21].

Des études ont montré que les déchets agricoles ont un grand potentiel d’utilisation comme
biosorbant en raison de 1’énorme ressource de biomasse et de leur contribution a la prévention de
la pollution. Environ 5 milliards de tonnes métriques de déchets agricoles sont produites chaque

année dans le monde [38].
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Tableau 2: Résultats considérable tirés de la littérature sur la biosorption du paracétamol.

Biosorbants Capacité de biosorption du Références
paracétamol
L’algue bleue Synechocystis 53 mg g/1 [41]

Courge éponge

37,5 ng/g [39]

« Luffa aegyptiaca »
Bagasse de la canne a sucre 120,5 pg/g [39]

Ecorce d’orange
« Citrus sinensis » 9,94 mg/g [42]
Coque d'arachide 3,02 mg/g [40]
Résidus de taille d*eucalyptus

en Charbon active 98mg/g [47]

Feuilles de figuier
« Ficus carica » 53,28 mg/g [43]

en Charbon active
Noyau d’olive

« Olea europaea » 37,12 mg/g [45]
en Charbon active

Noyaux datte
« palmier dattier » 29,74 mglg [45]

en Charbon active

Noyaux de fruits de Washingtonia
cores 21,0742 mg/ g [44]

en Charbon active

Cosses de ris
en Charbon active 20,96 mg/g [46]

5. Parameétres d'évaluation de I'efficacité des adsorbants

Afin d'estimer I'efficacité d'un adsorbant, il est important d'évaluer sa capacité d'adsorption et

les parametres qui influent sur la cinétique d'adsorption. La capacité d'adsorption permet de
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déterminer la quantité de matériau requise pour l'adsorbat, tandis que la cinétique permet d'estimer
le temps de contact entre le sorbant et les polluants [25].

5.1. Capacité d’adsorption :

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est mesurée en fonction de la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbeé par unité de poids d'adsorbant a une température spécifiée. Il faut tenir
compte de nombreux parameétres, que ce soit pour l'adsorbat (taille des molécules...) ou pour

I'adsorbant (surface spécifique, structure et type de particules le constituant...) [48].

En régle générale, on peut I'exprimer en utilisant la relation suivante :

__ (co-ceq)xv

Qe=——— . . (eq 1)

m
Ou:

Qe : capacité d’adsorption du support (mg/g).

Co : concentration initiale du substrat (mg/L) a t=0.
Ceq : concentration a 1’équilibre (mg/L).

V : volume de la solution (L).

m : masse du support (g).

5.2. La cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption est le deuxiéme critere qui permet d'évaluer la performance
d'épuration d'un adsorbant. Elle permet d'évaluer la quantité de polluants adsorbée en fonction du
temps. La cinétique est un outil qui permet de comprendre le mécanisme d'adsorption et le

processus de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [25].
6. Modéles cinétiques d’adsorption

Les modéles couramment utilisés dans la biosorption comprennent le modéle pseudo-premier
ordre, le modele pseudo-deuxiéme ordre et le modéle d’intraparticulaire. La cinétique de la
biosorption est décrite de maniére différente dans chacun de ces modéles, ce qui fournit des

informations précieuses pour la conception de systéemes de traitement efficaces.
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6.1. Le modeéle de pseudo-premier ordre

Lagergren a présenté un modeéle cinétique de pseudo-premier ordre en 1898 en utilisant la
relation [49] :

dqt
dat

K1(Qe — Qt).c.cvvvvvinnnnn.n. (eq 2)

Qt : quantité d’adsorption a I’instant t (mg /g)

Qe : quantité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g)

K1 : la constante de la vitesse pour une cinétique du pseudo ordre.

La formule linéaire de Lagergren :

In(Qe—Qt)=InQe-klt.................... (egq 3)

Avec:

Qe et Qi : les quantités adsorbées a 1’équilibre et a I’instant t, respectivement.

K1 la constante de vitesse (min™).

6.2. Le modeéle de pseudo-seconde ordre

D'apres Ho et McKay (1999), le modele cinétique de pseudo-second ordre se définit par la relation
[25].

dqt

= K2 (ge — qt)2 .o, (eq 4)

L’intégration de 1’équation 4 donne :

t/qt = 1/(K2.qe2) + (1/qe).teccccceeneinin..... (e 5)
gt (mg/g) : quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t.
ge (mg/g) : quantité adsorbée de 1’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre.
t (min) : temps en minute.

K2 (g.min"t.mg™) : constante de vitesse.
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6.3. Diffusion intra-particulaire

La description du mécanisme d'adsorption par adsorbant se fait en fonction du mode de
diffusion ou de transport de I'adsorbat de la solution a la phase solide [50]. Le modeéle de diffusion

intra-particulaire peut étre exprimé comme suit :

Avec :

kid : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire.
C : constante.

7. Modeéles équilibres d’adsorption

Differents modeles mathématiques et empiriques ont caractérisé le phénomene d'adsorption,
chacun reposant sur des hypothéses et des approximations. Parmi les modéles largement utilisés,

on peut citer :

7.1. Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir a été initialement mis au point pour I’interaction entre les solides
gazeux, mais il est également utilisé pour divers adsorbants. Il s’agit d’un modele empirique fondé
sur des principes cinétiques. C'est-a-dire que les taux d'adsorption et de désorption a la surface
sont égaux a une accumulation nulle aux conditions d'équilibre. Les hypothéses a prendre en
compte sont que I'adsorption se fera sur une seule couche, avec des sites homogenes, une énergie
d'adsorption constante et aucune interaction latérale entre les molécules adsorbées [51]. Langmuir

est donnée par la relation :

QmKCe
Q IR, C, e (eq7)
La version linéaire de eq 7 est :
c 1 1
a = omKL Q_m .................... (eq 8)
Avec :
[ 5 )
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Qe : quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (capacité
d'adsorption).

Qm : quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de I'adsorbant et qui correspond
a la formation d'une monocouche.

Ce : concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre.

KL : constante d'équilibre de Langmuir dépendant de la température et du couple adsorbant

adsorbat.

7.2. Isotherme de Freundlich

Contrairement a I’isotherme de Langmuir, ce modele empirique peut étre utilisé pour
I’adsorption multicouche sur des sites hétérogenes. Il suppose que la distribution de chaleur
d’adsorption et les affinités vers la surface hétérogéne sont non uniformes [51]. Le modele

mathématique peut étre présenté de la maniére suivante :

Avec :

b : la capacité d’adsorption en (L/mg).
1/n : I’intensité d’adsorption ou 1’hétérogénéité de surface.

La forme linéarisée peut étre formulée de la maniére suivante :

LnQe = LnKF + 255 ... (eq 10)

n

Avec :

Qe : La quantité de soluté adsorbée a 1I’équilibre (mg. g1),
Ce : La concentration du soluté a I’équilibre (mol. L%).

KFr et n sont les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un soluté¢ donné.
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Chapitre 11 ETUDE DU NOYAUX DATTES

Introduction

Le desert occupe prés de 80 % de la superficie totale de I'Algérie. La culture du palmier
dattier reste un pilier de I'écosystéme désertique [52]. Le palmier dattier est une plante de la flore
tertiaire. 1 a toujours été associé a la notion de désert et constitue actuellement la principale
ressource agricole des oasis. En Algérie il trouve un climat favorable a leur développement et a la
maturation de ces fruits [53]. L'Algérie est I'un des principaux producteurs mondiaux de palmiers
dattiers. Selon un récent rapport publié par I'Organisation des Nations Unies pour I'alimentation et
I'agriculture (FAO), la production algérienne de palmiers dattiers en 2022 a dépassé 1,4 million de
tonnes, se classant au troisiéme rang aprés 1’Egypte et 1’Arabie Saoudite [15]. Les noyaux de
dattes sont un sous-produit des dattes obtenues lors de la production de dattes dénoyautées ou de
pattes de dattes. Le taux d'utilisation des noyaux de datte broyés peut atteindre 75%. Ils peuvent
étre utilisés pour équilibrer les composés de base de I'alimentation dans les régimes riches en
protéines comme les jeunes paturages. Il convient de noter que les noyaux de dattes ont diverses
utilisations dans l'alimentation humaine et animale. En Algérie, les noyaux de dattes sont un

produit commercial utilisé pour nourrir le bétail[54].

La datte : Phoenix dactylifera L.

1. Systématique
La place du palmier dattier dans le regne végétal est rappelée ci-dessous (FELDMAN,
1976) :

« Groupe : Spadiciflores

« Embranchement : phanérogame

» Sous Embranchement : angiospermes
« Classe: monocotylédones

« Ordre : Arecales (Palmaceae)

» Famille : Arecaceae

» Sous-famille : Coryphoidées

» Tribu : Phoenicées

» Genre : Phoenix

« Espéce : Phoenix dactylifera L [55].
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2. Description

Le tronc de la plante est élancé, atteignant 30 m de haut, et les individus sauvages sont couverts
de feuilles seches. Les fruits sont rectangulaires ou cylindriques et varient considérablement.
"Nekhla" (le nom de la plante) pousse spontanément dans tout le Sahara, chaque partie des

palmiers dattier porte un nom spécifique en berbere et en arabe [56].

Figure 5: Le Dattier (Phoenix dactylifera), le palmier dattier[57].

2.1. Description générale des organes du palmier dattier

Le dattier est une plante arborescente monocotylédone de la famille des palmiers. Il constitue

de 3 parties :

La 1% partie : Le systéme racinaire est trés développé et dense est constitué de nombreuses
racines longues gréles, inclinées ou horizontales disposées en grappes (environ un millier) d'un
diamétre ne dépassant pas 1,5 cm. Certaines racines sortent du sol et peuvent atteindre une hauteur
de 50 cm a partir de la base du tronc [58].

La 2°™ partie : L’appareil végétatif est composeé de trois éléments le tronc cylindrique,
également appelé tige ou stipe, bourgeon axillaire qui se développe en une branche, située a la
base du stipe , ainsi les palmes sont des feuilles du palmier dattier elles ont une forme pennée et
sont insérées en spirale opérées trés étroitement ensemble sur le stipe par gaine de pétiole bien

développé [58]

—
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La 3°™ partie : L’appareil de reproduction est constitué de spathe ou inflorescence, des fleurs
et fruit .Un seul ovule par fleur est fécondé et un seul carpette se développe pour produire le fruit

appelé datte, les autres échouent [53].

Figure 6: Un palmier-dattier et ses différentes parties d’aprés PEYRON, 1994[59].

2.2. Morphologie du fruit

Le fruit du palmier dattier, est une baie généralement allongée ou arrondie. Elle se compose
d'un noyau solide [45], entouré de chair. La partie comestible de la datte, appelée chair ou pulpe,

se compose de :

. Un péricarpe ou peau, c'est la partie externe, une fine enveloppe cellulosique

. La partie centrale appelée mésocarpe souvent charnu, dont la texture dépend de sa
teneur en sucre et de sa couleur soutenue

. La couche interne du fruit est I’endocarpe plus claire et fibreuse, parfois réduit a

une membrane parcheminée entourant le noyau [55]
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Figure 7: Le fruit de datte.

Coupe longiludinale d'une daite

Férianthe

Mésocarpe

Endocarpe Moyau

Epicarpe

Figure 8: Schéma d’une coupe longitudinale de la datte et son noyau[60].
3. Classification et variétés de dattes

3.1. Classification

Selon Espiard (2002), les dattes sont réparties en 3 catégories :

3.1.1. Les dattes molles

De taux d'humidité supérieur ou égal a 30%, tel que Ghars, Hamraia, Litima, etc. [61]
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Figure 9: Datte molle.
3.1.2. Les dattes demi-molles
De 20% a 30 % d'’humidité, elles occupent une localisation intermédiaire, elles se situent

entre les dattes molles et les dattes seches. Le meilleurs exemple de cette catégorie est Deglet-

Nour, une datte & base de saccharose par excellence [62].

3.1.3. Les dattes seches
Solide, elles durcissent sur 1’arbre, elles conservent moins de 20% d’humidité et sont riches

en saccharose. Leur texture est farineuse, semblable a Meche-Degla, Degla Beida... [63]
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4. Le noyau datte
4.1. Description

Le noyau de datte est la partie non comestible de la datte, de forme allongée plus ou moins
volumineux, lisse ou pourvu de protubérances latérales en arétes, il est entouré d’un endocarpe

parcheminé et de I’embryon dorsal. Sa consistance est dure et cornée , avec un sillon ventral [64].

Endocarpe

Sillon

Tegument
f

v /.
6,«4 Albunen
'\‘.'-‘_5' 7

Embryon

Figure 11: Coupe transversale de noyau datte[64].

4.2. Composition biochimique de la partie non comestible « noyau »

La composition biochimique du noyau de datte comprend divers composants qui
contribuent a sa valeur nutritionnelle et a ses utilisations potentielles.

Le poids de la graine de palmier dattier ou bien le noyau de datte est entre 7 et 30 % du
poids total du fruit, il est constitué d'un albumen blanc, corné et dur, protégé par une membrane
cellulosique [61]

Il contient une quantité importante d'eau, de glucides, de protéines, de lipides, de cellulose
et de cendres.

Il se compose généralement d'environ 6,46 % d'eau , 1,22 % de cendre , 62,51% de glucides
dont 16,20 % cellulose [65], (3,5 g/kg de glucose, 3,8 g/kg de fructose, 3,7 g/kg de stachyose, 3,5
g/kg de sucrose, et 2,2 g/kg de galactose [66]), 8,49% lipides ,ainsi que les fibres alimentaires
(73,19/100g). il contient des composés phénoliques (3942mg/100g) tel que les flavonoides (71,74
a 86,32 mg/100 g), et d’autres antioxydants (80,400umol/100g) [58] [66].
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Les noyaux de datte sont riches en matieres organiques dont les valeurs oscillent entre
97,65% et 98,74%. Par contre , sont pauvres en matiere minérale dont le taux a varié de 1,28% a
3,17% , ils renferment une quantité en protéines brutes variant entre 5 a 7,27% [67].

Plusieurs études ont monté que le noyau renferme plusieurs microéléments, les éléments

rares ainsi que certains sels minéraux en milligramme [68].

Tableau 3: les sels minéraux contenus dans le noyau (MUNIER, 1973)[68].

Eléments Teneur en mg/100g de noyau de datte
SODIUM 4-5

FER 1,3-3
CUIVRE 0,15-2,3
BROME 2,36 - 3,24
CALCIUM 160 - 270
POTASSIUM 625 - 750
CHLORURE 60 - 68
PHOSPHORE 55-76
MAGNESIUM 50 - 60
SULFATE 43 - 52

4.3. Utilisations du noyau de datte

Avec l'augmentation de la prise de conscience mondiale concernant la protection de
I'environnement face aux déchets solides resultant des diverses activités humaines, les industries
sont de plus en plus attentives a trouver des solutions techniques pour réduire ou valoriser ces
déchets naturel [69].

Etant donné que les noyaux de datte renferment des composés bioactifs précieux, il est
hautement souhaitable d'utiliser dans I'industrie ce sous-produit [70].
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4.3.1. Usage thérapeutique

Depuis longtemps, le noyau de datte a été utilisé de diverses manieres, sont également connus
pour leurs propriétés thérapeutiques, utilisés pour calmer divers maux tels que les affections
nerveuses, pulmonaires, de la gorge, les insomnies et les diarrhées infantiles. Les noyaux dattes
sont riches en polyphénols, en particulier en flavonoides, en certains micronutriments et en fibres
alimentaires, qui peuvent avoir un impact sur la santé vasculaire et ont le potentiel d'atténuer les

maladies cardio-vasculaires chez I'hnomme [22].

L'acide oléique monoinsatureé est I'acide gras naturel le plus distribué dans les huiles de graines
de dattes et I'huile d'olive. Les huiles riches en acide oléique ont normalement des effets positifs
sur la santé en raison de leurs faibles niveaux d'acides gras saturés, de leurs niveaux minimaux
d'isomeres trans et de leur potentiel a réduire le cholestérol LDL dans le sang et le risque de

maladies cardiovasculaires[14].

De plus, le faible niveau d'acide linoléique (C18:2) rend I'huile de datte relativement stable a
la détérioration oxydative et sa présence dans I'huile est indispensable a la croissance saine de la
peau humaine. De plus, I'acide laurique (C12:0) a un effet plus favorable sur le rapport cholestérol
total/cholestérol HDL que tout autre acide gras, saturé ou insaturé. L'acide myristique a le plus

grand effet sur les taux de cholestérol sérique[14].

Il est utilisé a la place du café peut favoriser la production de lait chez les femmes allaitantes
[70] et méme torréfié et réduit en poudre pour servir de substitut au café dans certaines

communautés rurales [71],[70]. Les noyaux datte a un effet antiviral [71].

4.3.2. Usage cosmétique

L'huile de graines de dattes a été utilisée pour remplacer le portions d'autres huiles végétales
dans les cremes pour le corps, les shampooings et les formulations de savon a raser et de maniere
générale, la qualité de ces compositions cosmétiques est encourageante (Devshony et al.,1992)
[70].

L'huile des noyaux de date peut protéger les rayonnements UV-B et UV-A. Ainsi, I'huile de
graines de datte peut étre utilisée dans la formulation de protecteurs UV qui offrent une protection

contre les UV-A et les UV-B. La transmission optique de I'huile des noyaux de date était
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comparable a celle de I'huile de graines de framboise, en particulier dans la gamme UV de 290 a
400 nm[14].

4.3.3. Alimentation humaine

Fabrication du pain : d'aprés Djerbi (1994), les noyaux de dattes sont considérés comme
un sous-produit précieux, car il est possible d’en obtenir de la farine. La forte teneur en fibres
diététiques des noyaux de dattes en fait une caractéristique trés recherchée pour la fabrication du
pain [72].

Le café fabriqué a partir de noyaux de dattes est réputé pour ses effets bénéfiques sur la santé,
notamment pour la protection du foie, des reins et de I'estomac [73].

Les huiles liquides a haute teneur en acide oléique ont normalement une bonne saveur et une
bonne stabilité a la friture, car I'huile de graines de datte peut étre utilisée comme huile de cuisson
et comme huile de friture[14].

D’autres chercheurs ont utilisé 1'huile de graines de variété de Khalas pour remplacer 1'huile
conventionnelle dans la production de mayonnaise. Les données ont démontré que la mayonnaise
contenant de I'huile de noyaux de dattes était supérieure dans les caractéristiques sensorielles par

rapport au contréle fabriqué a partir de I'huile de mais [14].
4.3.4. Alimentation animale
Il est employé comme aliment pour le bétail apres avoir été trempé dans Il'eau pendant
plusieurs jours (04 a 05 jours) pour améliorer sa digestibilité [68] .

Il est également transformé en aliments pour animaux en mélange avec d'autres sources riches

en protéines [74]. Il est aussi utile dans la préparation du compost [75].

4.35. Fabrication du charbon actif

Pour le cas des résidus noyaux de datte, de péche, les coques d’amandes, etc... Les fabricants
ont trouvé des applications surtout dans la production de charbons actifs. Ces charbons sont utilisés
a leurs tours dans les filieres de traitement des eaux, de purification de produits, d’adsorption de

gaz, élimination des phénols, et aussi dans la pharmacologie, etc 14 , 30] .
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4.3.6. Fabrication du biocarburant :

Les noyaux datte étre transformé par le processus de pyrolyse pour la production de

biocarburant [77] .

Azeem et al. (2016) ont entrepris des essais sur la production de biodiesel a partir de
plusieurs variétés de dattes Khadravi, Zahidi, Basri et Muscat. Ils ont observé que les acides gras
a chaine courte présents dans les noyaux de dattes les rendent ideales pour la production du
biodiesel. Pour cela, I’huile de noyaux de date est une source potentielle de lipides pour la
production de biocarburant [78] et une source d’énergie diversifiée pour les pays avec des terres

arides.
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Pollution de I’eau et des déchets pharmaceutiques

L'eau est I'une des ressources naturelles les plus importantes sur la terre. Il est essentiel a
la vie de tous les étres vivants. Cependant, I’eau douce disponible sur Terre ne représente 2,5 %
de la quantité totale d’eau sur Terre mais seulement un tiers (1 /3) de cette eau est liquide, le reste
se trouve dans les zones glaciére. 98% d’eau douce se trouve dans les nappes souterraines [79] .
C’est pourquoi il est important de protéger cette source.

Selon l'organisation mondiale de la santé (O.M.S), 3,4 millions de personnes décedent
chaque année a cause de la mauvaise qualité d’eau [80].

Les déchets medicaux et pharmaceutiques (DMP) jeté dans la nature présentent des risques
potentiels plus importants que les autres types de déchets.

La présence de composés pharmaceutiques dans 1’eau constitue une préoccupation
environnementale croissante. Une variété de composés pharmaceutiques ont été détectés comme
polluants secondaires dans les déchets industriels et les eaux souterraines [80] .

Les stations d’épuration des eaux usées (STEP) sont les principaux points de dispersion de

ces micropolluants dans le milieu aquatique [81] .

1. La pollution
1.1. Définition

"La pollution est une modification défavorable du milieu qui apparait en totalité ou en
partie comme un sous-produit de I'activité humaine, au travers d'effets directs ou indirects altérant
les critéres de répartition des flux d'énergie, des niveaux de radiation, de la constitution physico-
chimique du milieu naturel et de I'abondance des especes vivantes." (Définition donnée par le
comité scientifique officiel de la Maison Blanche, in Ramade, 1992)[82].

1.2. La pollution de I’eau

Est la destruction ou la modification des propriétés de I'eau qui la rend nocive pour les
humains, les animaux et les plantes [83].

Ce changement pourrait étre causé par tous les composeés toxiques que les humains ont rejetés

dans I’écosysteéme. Différents critéres de classification peuvent étre utilisés en fonction de I'origine

et de la nature des polluants, de la nature de la nuisance provoquée (impact sur la santé publique,

équilibre écologique des rivieres ou des lacs, etc.).
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La pollution de I’eau affectant les riviéres, les océans, les eaux souterraines et les lacs résulte
du rejet d’eaux usées sans traitement ou avec des niveaux de traitement insuffisants. Cela peut
conduire a une dégradation des écosystemes. Le probléme est encore plus grave pour les eaux
usées industrielles, qui présentent une forte toxicité [84].

2. Types de pollution
Selon le type de polluant on distingue trois types principaux de pollution de I’eau :

2.1. La pollution chimique

La question de la contamination de I’eau provoquée par des produits chimiques est devenue
une préoccupation pressante pour la santé publique [84]. La pollution chimique, qui résulte de
I'introduction de substances chimiques dans lI'environnement suite aux activités humaines telles
que l'agriculture, I'industrie et le développement urbain, englobe un large éventail de polluants,
notamment les pesticides, les plastiques, les résidus de médicaments et d'autres contaminants
émergents (comme : les composés divers de synthése, dérivés du soufre, nitrates, phosphates,
métaux lourds , fluorures , particules minérales [85]) . Ces polluants ont un effet néfaste a la fois
sur les humains et sur I'écosysteme environnant, car ils ne peuvent étre éliminés efficacement. Les
formes de pollution chimique les plus fréquemment mentionnées sont liées a I'utilisation
d'hydrocarbures, de solvants et de pesticides. De plus, les polluants gazeux contribuent également

a la dégradation de I'atmosphére et de la couche d'ozone

2.2. La pollution physique

Quand le milieu pollué est modifié dans sa structure physique par multi-facteurs c¢a
s’appelle la pollution physique, elle regroupe les pollutions mécaniques (effluents solides),
thermiques (chauffage de I'eau) et nucléaires (retombées d'éléments radioactifs issus d'explosions

d'armes nucléaires, résidus de centrales atomiques et d'accidents nucléaires) [84].

2.3. La pollution biologique

L’ensemble des étres vivants abandonnent des éléments organiques (comme des feuilles
ou des fruits morts, des plumes ou des cheveux). A travers leur métabolisme vital, certains
excretent chaque jour des composés et des milliards de micro-organismes. Ces résidus sont gardés

au sol ou enfouis sous terre, voire emportés par I’écoulement pour finalement atteindre les cours
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d'eau de surface ou les aquiferes souterrains aprés avoir subi des modifications physiques,
chimiques, ou biologiques [86]. Les micro-organismes provoquent une contamination qui est
constituée des bactéries ou de parasites trés virulents. Les micro-organismes se trouve dans 1’eau,
les aliments et le milieu naturel. L’eau est un moyen essentiel qui sert de foyer naturel ou un moyen
de transport, les micro-organisme dans 1’eau de boisson constitue une menace sur la santé publique
[84].

Les plus importants pollueurs biologiques parmi les étres vivants sont les humains grace aux
contaminants fécaux qui a I’impact direct sur les sources d’eau potable. Les humains et les animaux

domestiques sont donc souvent contaminés par des micro-organismes pathogeénes [87].

3. Les polluants

Les polluants représentent donc non seulement tous les composés toxiques rejetés par
I'nomme dans I'écosystéme, mais aussi tous les composés toxiques qui ne sont pas dangereux pour
les organismes (c'est-a-dire n'ont pas d'effets létaux directs ou sublétaux) mais ont un impact
néfaste sur I'environnement et donc indirectement sur les organismes [85].

Au sein des stations d’épuration des eaux usées (STEP), il existe deux catégories distinctes
de pollution : la pollution primaire, englobant la pollution au carbone, a 1’azote et au phosphore,
et la pollution secondaire. La composition de la pollution secondaire varie selon la définition
utilisee, comprenant divers composeés présents a des niveaux relativement faibles. Ces composés
peuvent étre classés soit comme organiques, notamment les perturbateurs endocriniens et les

déchets pharmaceutiques, soit inorganiques, comme les métaux lourds [88].

3.1. Polluants inorganiques

Les éléments solides comme les métaux lourds, présents dans le sol en quantités infimes entrent
dans la circulation par érosion, ce qui conduit & se transformer en solutions ou en suspensions. A
ces sources naturelles associées a I'érosion s'ajoutent également les ruissellements des surfaces

imperméables (sols, routes) ainsi que les sources anthropiques [87].

3.2. Polluants organiques

De nombreuses études ont souligné la présence de nouvelles substances dans I’environnement.
Ils peuvent étre d'origine agricole, industrielle, domestique ou naturelle. Les polluants organique

émergents sont des polluants toxiques persistants dont la présence dans I’environnement, méme a
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faibles concentrations, peut avoir des effets néfaste sur la santé humaine et les écosystemes [89].
Certaines de ces substances sont méme cancérigénes ou mutagenes, il est donc important de les
éliminer.

Leurs cheminements dans 1’environnement varient considérablement en fonction de
I’usage pour lequel ces composés sont utilisés. Les rejets d'eaux usées comprennent les eaux
domestique, pluviales ainsi que des résidus d'origine industrielle ou commerciale [89].

Les contaminants émergents comprennent les résidus pharmaceutiques. Depuis des années,
les scientifiques étudient la présence de résidus pharmaceutiques dans 1’eau pour mieux
comprendre leurs effets et comment ils réagissent dans 1’environnement.

Bien que les quantités de ces médicaments dans le milieu aquatique soient faibles (de
quelques ppt (ng.L?) a des centaines de ppb (ng.L™)), mais ils présentent un risque potentiel & long
terme pour la vie terrestre et aquatique. Ces composés pharmaceutiques constituent donc des
polluants environnementaux émergents. Ils proviennent principalement des rejets des stations
d’épuration issus de la consommation humaine, des rejets d’élevage, des eaux de ruissellement des
sols traités, des lisiers, des rejets des industries pharmaceutiques (humaines ou animales) et des

rejets hospitaliers [90].

4. Classification des médicaments

Les produits pharmaceutiques sont classés dans plusieurs catégories selon une variété des
parametres a titre d’exemple : leur origine, leur composition chimique, leur action thérapeutique,

etc....
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Tableau 4: Les produits pharmaceutiques couramment présents dans le milieu aquatique.

Classe Example Classe Example
Analgésiques -Aspirine Anticancéreux -Cyclophosphamide
et Antalgiques -Paracétamol -Ifosfamide
Antiarythmiques -Amiodarone Anticoagulants Warfarine
Antiasthmatiques - Salbutamol Anticonvulsivants -Carbamazépine

Antiarythmiques

Antibiotiques Aminoglycosides Anti-diabétiques Metformine
-Apramycine

Antiseptiques -Triclosan Antifongiques -Amphotéricine B

B-bloquants -Aténolol Antigoutteux - Allopurinol
-Bisoprolol

Bronchodilatateurs | -Fénotérol Antihistaminiques -Cimétidine

Régulateurs -Fenofibrate et acide | Antihypertenseurs -Propranolol

Lipidiques Fénofibrique

Steroides et -Progestérone Anti-inflammatoires | -Aspirine

Hormones -Testostérone non stéroidiens -lbuproféne

Stimulants -Digoxine -Stimulants systeme | -Caféine

Cardiaques Nerveux centrale

Parmi les médicaments précités, le paracétamol est le médicament choisi comme adsorbat

modele pour ce travail. Cette molécule est couramment détectée dans I'eau et les boues (5 ng/g de

matiére séche) a des concentrations d'environ 0,002 pg/L [91].

5. Le paracétamol

Le paracétamol ou acétaminophene est un médicament en vente libre disponible dans

toutes les pharmacies a domicile et couramment utilisé en automédication. C’est le médicament
analgesique et antipyrétique le plus utilisé dans le monde. Il est utilisé pour traiter les douleurs
Iégeres a modérées lorsque les effets anti-inflammatoires ne sont pas requis [92].

I1 est extrémement bien toléré et entraine peu d’effets secondaires. C’est par exemple
I’un des rares médicaments autorisés chez la femme enceinte ou les enfants. La dénomination
commune internationale (DCI) recommandée par I'Organisation mondiale de la santé (OMS)
est « Paracétamol », mais dans le National Formulary (USA) ce nom apparait : «
Dans la littérature, il les noms

Acétaminophéne ». est également connu sous
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d'acétaminophéne,4-hydroxyacétamide, p-hydroxy-acétanilide ou encore N-acétyl-p-
aminophénol. [80]

5.1. La structure de paracétamol

NY
0
H

Figure 12: La formule chimique du paracétamol.

L'acétaminophene posséde un cycle aromatique auquel sont attachés divers groupes
fonctionnels azotés et phénoliques [80].
L'acétaminophéne est un dérivé phénolique dont la structure comprend un cycle phényle

substitué par un groupe hydroxyle et un groupe acétamide en position para [93] .

5.2. Propriétés physiques du paracétamol

Dans les conditions ordinaires le paracétamol est une poudre blanche, cristalline et inodore
avec un golt amer. Il est soluble dans l'eau, 1’alcool, l'acétone, le chloroforme et l'alcool
méthylique. Il est également soluble dans I'hydroxyde alcalin, mais insoluble dans le benzene et
I'éther [80].

o Formule brute : CgHgsNO>
o Le point de fusion de ce composé est compris entre 169-170°C

o Masse molaire : 151, 2 g/mol

5.3. Propriétés chimiques du paracétamol

o Le paracétamol est plus stable dans des solutions aqueuses saturées.
o Son pKa est de 9,5 en solution aqueuse.

o La stabilité décroit dans des conditions acides ou alcalines.

o) Il est lentement décomposé en acide acétique et p-aminophénol [93]

o) Densité (masse volumique) : 1,293g /ml a 21°C.
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5.4. Toxicocinétique du paracétamol

L’absorption intestinale est rapide et directement corrélée avec la vidange gastrique.
Cependant, si des aliments sont consommés avec des médicaments ou si des comprimés a
libération lente ou enrobés sont pris, le processus d'absorption peut étre retardé. Cela peut
également se produire avec la prise de certains medicaments qui ralentissent le transit intestinal,
comme les opiacés et les anticholinergiques. Par conséquent, il faut généralement entre une et
quatre heures pour que les substances atteignent leur concentration la plus élevée dans le sang.

Le métabolisme du paracétamol se produit principalement dans le foie, avec ensuite
excrétion dans les urines. La majorité du paracétamol est convertie sous forme glucuronjuguée (60
a 80 %) ou sulfoconjuguée (20 a 40 %). Une petite partie (moins de 4 %) subit une oxydation par
le cytochrome P450, entrainant la formation d'un métabolite potentiellement nocif. Ce métabolite
hépatotoxique, connu sous le nom de N-acétyl-p-quinonimine (NAPQI), est rapidement conjugué
au glutathion avant d'étre éliminé de I'organisme [94].

L'élimination compléte d'une dose orale de 1 g se produit dans un délai de 3 a 8 heures.
L'excrétion des métabolites, principalement par les reins, ne semble pas étre affectée par le débit
urinaire ou le pH urinaire.

Le paracétamol subit une filtration au niveau glomérulaire pour les formes libres, tandis que
les formes conjuguées sont rapidement excrétées au niveau tubulaire. Chez I'adulte, la demi-vie
d'élimination du paracétamol est denviron 2 a 3 heures, et elle est plus courte

pour les adolescents et les enfants [95] .

6. La Concentration du paracétamol détecté dans différents milieux aquatiques

Le tableau suivant présente les principaux concentrations (ug / L) de paracétamol détecté

dans différents milieux aquatiques.
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Tableau 5: les concentrations (g / L) de paracétamol détecté dans différents milieux

aquatiques.
Lieux Echantillons C (ug/ Référence
Etats-Unis (California) = Eaux souterraines 0,18 [96]
Eaux de surface 0,005-0,127  [97]
Coréen du sud 0,004- 0,073 | [98]
Effluents de STEP 0,001-0,019  [98]
Canada Eau potable 0,017 [99]
Eaux d’effluents de STEP 0,032 [100]
Espagne Eaux-usées d’effluents hospitaliers | 29 [101]
Eau de surface 0,112 [102]
Eau de surface 0,071 [103]
France Eaux-usées d’effluents (Eau brute 0,443 [104]
avant traité)
Eaux d’effluents de STEP 0,299 [105]
Royaume -Uni <0,05 [106]

7. Devenir du paracétamol dans I’environnement

Une fois rejetés dans I'environnement, les polluants circulent et diffusent a travers les différents
compartiments de la biospheére (air, sol, eau) et a travers les chaines trophiques existant au sein de
I'écosystéme, le long desquelles ils se bioconcentrent et le phénoméne de bioamplification
provoque en fin de compte la bioaccumulation de polluants dans les organismes vivants.

L'impact des polluants sur les populations humaines résulte de leur toxicité aigué, subaigué
ou a long terme. Si des concentrations suffisamment élevées sont atteintes dans 1’environnement,

cela provoquerai une mort immédiate ou tardive [85].
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Médicaments Humains Médicaments Vétérinaires
ﬂ Collecte ﬂ
Excrétion ﬂ Excrétion
ﬂ Déchets ﬂ
Fuites N - Rm“e"imf_m
Eauxusées p————""" F g \ Fumiers
\
Centre d’Enfouissement | |
ﬂ des Déchets ‘| / ﬂ
STEP — Sol
- ”~ /
A S - V4
Eaux de Surface ‘ > ‘ Eaux Profondes ’

Eaux Potables

Figure 13: Voies d'entrée des résidus de médicaments dans I'environnement[107].
8. Latoxicité du paracétamol

Le paracétamol reste 1’une des principales causes d’intoxication médicamenteuse et de

déces par intoxication.

L'intoxication au paracétamol est la principale cause d'insuffisance hépatique aigué aux
Etats-Unis.

En Suisse, le Centre d'information toxicologique [108] a enregistré plus de 1 200 appels
liés a une intoxication aigué au paracétamol en 2012. Ce nombre est en constante augmentation
depuis 1995. Treize pour cent des cas étaient de gravité modérée a grave, et les deux tiers des
appels impliquaient des adultes [94].

L'automédication est une pratique trés développée en Algérie malgré les dangers a travers
ce phénomene anarchique, l'intoxication médicamenteuse ne bénéficie toujours pas de la
sensibilisation des citoyens [109].

Par I’utilisation précoce et systématique de N-acétylcystéine comme antidote ainsi que par
la mise sur le marché de conditionnement limité a 8 g de paracétamol par boite, a diminué la

gravité de ces intoxications [95].
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8.1. Hépatotoxicité
Ensemble d’enzymes monooxygénases dans le systéme microsomal hépatique cyt P450,
qui oxydent les substances endogénes et étrangeres. Ce systéme convertit I'acétaminophene en
NAPQI, qui peut endommager les protéines cellulaires. Le NAPQI est neutralisé par la glutathion
S-transférase (GST) via une conjugaison avec le tripeptide glutathion afin de protéger la structure
cellulaire [110] . Environ quatre pour cent de l'acétaminophene métabolisé par le foie est
transformé en NAPQI [95].

o ) N~ C—CHs
Figure 14: Structure du N-acétyl-p-benzoquinone=imine[111].

Le NAPQI non détoxifié se lie alors aux protéines hépatiques, conduisant a une nécrose
hépatique (voir Figure 14).

L'hépatotoxicité, risque principal en cas d'intoxication a l'acétaminophéne, est
généralement faible aux doses thérapeutiques mais augmente en cas de surdosage[95].

Un excés de NAPQI entraine un stress oxydatif en raison de sa nature électrophile,
hautement réactif, possédant des propriétés de radical libre, et capable d'induire la réduction de
I'oxygéne par les cyt P450, conduisant ainsi & la production d'anion superoxyde et de radicaux

hydroxyles tres toxiques pour les cellules hépatiques [112].
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Paracetamol
(acetaminophen)

5
L <5%

v
Unchanged in urine

Excreted in urine
(non-toxic)

Figure 15: métabolisme du paracétamol[113].

8.2. Néphrotoxicité

L'acétaminophene seul n'est pas néphrotoxique aux doses thérapeutiques. En revanche, une
insuffisance rénale chronique peut survenir lorsqu'elle est associée a d'autres médicaments
analgeésiques et antipyrétiques. Les métabolites du paracétamol néphrotoxique peuvent provoquer
une nécrose tubulaire [95].

Aprés une surdose aigué de paracétamol, la dysfonction rénale est principalement causée
par la formation de NAPQI au niveau local, conduisant a une nécrose tubulaire ;35], ainsi que le
p-aminophénol, un autre métabolite dérivé du paracétamol qui est connu pour étre un

néphrotoxique puissant [116].

HO NH,

Figure 16: Structure du p-aminophénol[117].

Il a été aussi signalé que des doses élevées de paracétamol pourraient causer des Iésions

rénales (nécrose) graves chez les humains et les animaux [114].
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8.3. Pouvoir cancérigene, tératogene et mutagene

Le paracétamol, malgré sa forte consommation, n'a pas fait I'objet d'observation clinique
pouvant le faire suspecter d’un pouvoir cancérigéne, tératogéne ou mutagéne chez 'homme. [95],
mais cette étude a démontré que l'administration chronique de paracétamol peut entrainer des

dommages graves sur la réparation de I'ADN, ce qui indique un potentiel mutagéne. [118]

L'effet inhibiteur du PARA a des concentrations plus élevées sur l'action néfaste des
radicaux libres de I'oxygeéne, en raison de ses propriétés antioxydantes potentielles, s'accompagne
probablement de I'effet inhibiteur de sa forme oxydée sur les enzymes impliquées dans la synthese

de réparation de I'ADN, provoquant ainsi une reaction progressive de dommages a I'ADN [119] .

9. Effets secondaires du paracétamol
Il existe deux principaux effets secondaires :
Des réactions allergiques légeres et peu fréquentes affectant la peau et les muqueuses. Des
réactions gastro-intestinales, ou le paracétamol s'avére moins nocif pour I'estomac et la muqueuse
duodénale que I'aspirine. De plus, le médicament n'a aucun impact sur les facteurs de coagulation

ou sur l'agrégation plaquettaire [95].

10. Intoxication

10.1. Intoxication chronique

La toxicité chronique (> 1 mois) de I'acétaminophéne a des niveaux de lésions hépatiques
n'a pas éeté établie lorsqu'il est administré a des doses thérapeutiques (en particulier a des doses
totalement supra thérapeutiques) [95].
Une intoxication chronique au paracétamol peut étre sans symptomes apparents ou présenter
des manifestations similaires a une intoxication aigué [120].
Une consommation fréquente de paracétamol peut entrainer une diminution progressive mais
non symptomatique du niveau de glutathion dans le foie. Lorsque ce niveau tombe en dessous d'un

certain seuil critique, cela peut favoriser une toxicité hepatique [121].

10.2. Intoxication aigue
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Tableau 6: Différentes étapes cliniques de I’intoxication aigue par le paracétamol [17].

Etapes Temps suivant I’ingestion
1 < 24 heurs

2 24 4 48 heures

3 2 a4 jours

4 > 4 jours

Symptdémes

Clinique pauvre nausees, vomissements,
malaise, paleur.

Douleurs abdominales, hypertrophie du

foie (hépatomégalie),

Perte d’appétit(anorexie),

Vomissement.

Augmentation de la bilirubine,

Et des enzymes hépatiques,

Carence Urine.

Ictere modérée, anomalies hépatiques a leur
paroxysme.

Diminution des facteurs de coagulation.

Normalisation sans séquelles des parametres

biologiques et les fonctions hépatiques.

11. Impacts éco toxicologiques sur I’environnement

11.1. Effets du paracétamol sur I'environnement

D’aprés multiple recherche, le paracétamol pourrait se changer en produit toxique, lorsque

les stations d’épuration des eaux usées utilisent le procédé de javellisation (chlore). Ce produit

toxique est connu aussi sous le nom 1,4-benzoquinone et N-acétyl-p-benzoquinone imine, qui est

le résultat de I’action de I’hypochlorite. La premiére molécule est suspectée d'étre génotoxique et

mutageéne, tandis que la seconde est toxique pour le foie.

Pour cela, il est important de déterminée les concentrations de ces substances dans les eaux

usées. L’acétaminophéne peut déstabilisés les systemes vitaux tels que le systéme endocrinien

—
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(perturbations du métabolisme stéroidien, augmentation de I’incidence des cas d’hermaphrodisme,
réduction/augmentation de la fertilité ) dans les organismes aquatiques [122].

Des tests effectués sur les especes aquatiques tel que les embryons de poisson, les bactéries
luminescentes, les ciliés et les algues ont montré que la crustacée (Daphnia magna) est I’espéce la
plus sensible pour laquelle les valeurs de la concentration efficace 50% « EC50 » de 30,1 mg/L
[123], de 50 mg/L [124] et de 53,87 mg/L [125].

11.2. Effets du paracétamol sur les animaux

Les recherches sur les animaux montrent que les chats sont plus sensibles a cette substance
parce qu’ils ne possédent pas la glucuronyl transférase, cette derniére est responsable de la
dégradation de ce composé par « glucurono conjugaison ». La toxicité survient a des doses
quotidiennes aussi faibles que 10 mg/kg.

Par contre, on utilise I’acétaminophéne pour les chiens, est un antalgique utile avec bon résultat
en termes d’efficacité, sur I'avis d'un vétérinaire. En effet, une surdose pourrait étre fatale. Elle est
rapidement atteinte méme a faibles doses. La toxicité hépatique peut survenir a partir de 100 mg/kg

et une méthémoglobinémie a partir de 200 mg/kg [122].
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L'adsorption découle de l'interaction entre des particules d'interface fluides et solides, ce
qui en fait un phénomene physico-chimique. Il est utilisé dans de nombreuses méthodes telles que

I'extraction, la purification et la décontamination.

L'objectif de ce chapitre est de présenter 1’appareillage et les produits chimiques utilisés.
On a examiné I'élimination des déchets pharmaceutiques par les noyaux des dattes dégraisseés

(NDD) en tant que biosorbant lors de nos expériences. Cela a abouti a :

e Etudier les caractéristiques physico-chimiques de notre biosorbant.

e Démontrer I'efficacité de notre biosorbant pour éliminer le paracétamol (PARA) en
examinant quelques parameétres expérimentaux pour I’optimisation de I’adsorption.

e FEtudier les paramétres cinétiques et thermodynamiques pour essayer de comprendre

comment le processus se déroule.

Les travaux que nous avons menés ont eu lieu au sein du Laboratoire des technologies de
séparation et de purification (LTSP) de la Faculté des sciences, de l'université Abou Bakr Belkaid,

Tlemcen.

1. Appareils utilisés

Les appareils que nous avons utilisés dans notre étude sont les suivant :

e Un spectrophotométre d’absorption atomique UV-Visible (Lange dr5000)
e Un spectrometre infrarouge a transformé de Fourrier (Perkin Elmer)

e Un pH-metre utilisant une électrode combinée (WTW)

e Une balance analytique électronique (Pioneer)

e Une plaque chauffante agitateur (Lab Tech)

e Thermomeétre de laboratoire

e Agitateur mécanique (Haier)

e Tamiseuse de laboratoire (ORTO-ALRESA VIBRO)

e Centrifugeuse (Sigma)

e Etuve pour séchage (Memmert).
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2. Produits utilisés

Les produits chimiques utilisés sont de trés haute pureté. On a organisé les produits

chimiques utilisés tout au long de notre étude dans le tableau suivant :

Tableau 7: Les produits utilisés.

Produits Formules chimique Masse molaire (g/mol)
Nitrate de potassium KNO; 101,1032

Acide chlorhydrique HCI 36,461

Hydroxyde de sodium NaOH 39,997

Chlorure de sodium NaCl 58,44

Acétate de sodium C:H5NaO: 82,034

Carbonate de sodium NaCO:s 105,98

n-Hexane CeHia 86,17

Nous avons également utilisé les gélules de 1 g de Paracétamol.

3. Préparation du biosorbant

Le matériel végétal utilisé dans cette étude comme biosorbant est les noyaux de dattes. Il a

été préparé en suivant les étapes suivantes :

1) Lavage : Les noyaux ont été bien lavés sous 1’eau courante puis rincés 1’eau distillée.

2) Séchage : Les noyaux ont été séchés a I’air libre a I’abri de la lumiére.

3) Broyage : On utilise un broyeur électrique pour broyer les noyaux.

4) Tamisage : Pour obtenir une poudre granulométrie fine, on a tamisé la matiére seche a
diamétres de 200 pg a l'aide d'un tamiseur de laboratoire (voir figure 17).

5) Dégraissage : On a extrait les huiles essentielles de nos biosorbant a l'aide de la

technique de soxhlet :

Une quantité de 50 g de poudre de noyaux dattes a été mis dans une cartouche et transférée

dans un extracteur Soxhlet équipé d’un ballon a fond rond de 1 L utilisant le n-Hexane comme
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solvant d’extraction (figure 18). L’extraction d’huile des noyaux dattes a été achevée aprés
plusieurs cycles a environ 3h en utilisant un chauffe-ballon réglé a 50°C.
Ensuite, les résidus de noyaux dégraissés ont été retirés de 1’extracteur et séché a 1’air libre.

Pour éliminer les traces résiduelles de n-Hexane, ces résidus ont été soumis a des lavages successifs

a I’éthanol, puis a I’eau distillée. Finalement, le biosorbant a été séché dans une étuve a 40°C

pendant une nuit.
On a gardé la poudre obtenue dans des bocaux en verre et on I'a gardée dans un endroit sec.

Y
—_

(c) poudre de ND

(b) tamiseur

(@) les noyaux
Figure 17: Etapes de préparation du biosorbant.
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Figure 18: Dégraissage de biosorbant par la technique de soxhlet.

4. Meéthode d'analyse du polluant

L'analyse quantitative effectuée dans ce travail se fait en utilisant la spectrophotométrie UV-
visible.

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV — Vis) est une autre technique utilisée pour effectuer a
la fois I'analyse qualitative et quantitative d'un échantillon a I'aide d'une source lumineuse a la plage
de longueurs d'onde ultraviolettes de 200 — 400 nm a la gamme de longueurs d'onde visibles de 400
— 700 nm.

La concentration (c, en mol / L) de I'échantillon peut étre calculé par la loi Beer-Lambert en
mesurant les valeurs d’absorption dans chaque expérience avec un spectrophotométre UV/visible

[126].

L'équation de Beer-Lambert relie la concentration de I'¢chantillon a I'absorbance (A) et le

coefficient d’absorption molaire (¢, L. mol~1. cm™1),
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Ou:

A : L’absorbance;

¢ . L'absorptivité molaire est une valeur caractéristique d'un échantillon donné ;
C : La concentration de 1’échantillon (mol/L);

| : longueur du trajet parcouru par la lumiére dans la solution [127].

5. Préparation des solutions
5.1. Préparation de la solution mére
Le PARA, également connu sous le nom d'acétaminophene, est un composé analgésique/anti-

inflammatoire couramment utilisé.

Tableau 8: La composition et la structure chimique du PARA.

HO
O
Formule CsHoNO2 J_k
Poids moléculaire 151,17 g/mol, A
H
pKa 9,5 Formule chimique du PARA

Une solution mére de PARA de 250 ppm a €té préparée en solubilisant 0,0625 g de paracétamol
dans une fiole de 250 ml.

5.2. Préparation de la solution fille (20 ppm)

Pour la solution fille de concentration de 20 ppm, On a utilisé la loi de dilution C1xV1=CyxVo.

Alors on a prélevé 8 ml de solution mére de 250 ppm avec une pipette et la mettre dans une

fiole de 100 ml et on a complété avec de I’eau distillé jusqu’au atteindre le trait de jauge.

6. La courbe d’étalonnage

En se référant a la solution mére du paracétamol et en appliquant la loi de dilution :
C1V1 = C2V2. Nous avons préparé des solutions filles de différentes concentrations en respectent
la loi de Beer-Lambert (eq 11).

Aprés leur préparation, elles sont soumises a une analyse par spectrophotométrie UV-
VISIBLE a une longueur d'onde de 243 nm.
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/. Caractérisation physico-chimique du biosorbant

7.1. Le point de charge nulle

Le point de charge zéro ou point de charge nulle (zero charge point : pzc), désigne ou le
matériau d’adsorption est a 1'état ou la densité de charge €lectrique sur sa surface est nulle.
Si:

e Le pH est inférieur a la valeur pcn, le biosorbant est positivement chargé.

e Le pH est supérieur a la valeur pcn, le biosorbant est négativement chargé.

Protocol expérimentale :

Pour déterminer le pcn de notre biosorbant, on prépare la solution de nitrate de potassium
a 0,1 M a différent pH allant de 2 jusqu’a 12.
On a mesuré une masse de 0,1g de KNO3z qu on a mis dans une fiole de 100 ml et on compléte
avec I’eau distillé.
- Nous prenons 5 ml de chaque solution préparée, puis nous la versons dans des erlenmeyers et on
ajuste le pH de 2 a 12 en ajustant le pH avec du HCI (0,1M) ou du NaOH (0,1M).
- Nous ajoutons 0,01 g de notre biosorbant dans chaqu’un des erlenmeyers puis nous les mettons
sur un agitateur magnétique pendant 24H.
- A la fin de la période d'agitation, on centrifuge le mélange. On récupére le surnageant et on
mesure directement le pH final.

On calcule le ApH (I’équation 12) et en trace la courbe ApH en fonction pHi.
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Figure 19: Les étapes expérimentales pour préparer le pcn.

7.2. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie par transformée de Fourier (FT-IR) est une technique fondée sur la
mesure de spectre d’adsorption, de diffusion, ou d’émission de I’échantillon a analyser, ce dernier
peut étre a 1’état liquide, solide ou gazeux. Elle permet de détecter la présence de certaines
fonctions chimiques présentes dans la matiére.

On utilise principalement la spectroscopie infrarouge (IR) pour analyser de maniére
qualitative les molécules. Il a la capacité de mettre en évidence la présence d'une fonction
spécifique [128].

Le principe de la spectrophotométrie consiste sur 1’interaction de la lumiere IR avec le nuage
¢lectronique des liaisons chimiques. L’adsorption d’énergie permet a un électron d’une liaison
chimique de passer d’un état fondamental a un état excité.

En fait, quand les molécules absorbent de I'énergie par rayonnement infrarouge, elles
augmentent I'amplitude de leurs vibrations, ce qui revient a I'état normal et libere de la chaleur
[128].

Le spectre résultant représente la transmission de la molécule et création d’une empreinte
moléculaire de 1’échantillon. Comme les empreintes digitales, il n’y a pas deux structures
moléculaires uniques qui produisent le méme spectre infrarouge. Cela rend la spectroscopie
infrarouge utile pour connaitre les différentes fonctions qui sont présente sur la surface de notre

biosorbant.
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Les spectres FTIR des Noyaux de dattes dégraissé avant et aprés extraction du PARA ont été

réalisés sur un appareil de marque Perkin Elmer.

8. Etude paramétrique

8.1. Etude cinétique de I’adsorption

Pour déterminer le temps de contact, on met en place :

+« 5 ml de solution de PARA de 20 ppm avec une masse de 0,01 g de ND.

% On met ces solutions sous agitation mécanique pendant 10 minutes

% la vitesse d’agitation a été fixée a 250 tr/min.

«» prélevements sont effectués a des intervalles de temps, puis centrifuger pendant 5 minutes

dans une centrifugeuse.

(a) Agitateur (b) Centrifugeuse (c) spectrophotomeétre UV-Visible

Figure 20: Les étapes expérimentales pour 1’effet de temps.

Enfin, nous allons analyser les absorbances de chaque prélevement du PARA restant par UV-

Visible et calculer le rendement en utilisant 1’équation suivante :

R(%)="2x100...... (eq 13)

Ou : Ci : est la concentration initiale
Cf : est la concentration finale

La capacité d adsorption (qt) du PARA est donnée par la relation suivante :
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Ci : la concentration initiale du PARA dans la phase aqueuse.

Ce : la concentration du PARA dans la phase aqueuse a 1’équilibre.
V : le volume de la solution aqueuse.

m : la masse de I’adsorbant

Puis on trace la courbe R% en fonction du temps (t) et enfin on détermine le temps d'équilibre.
8.2. Effet du pH

Aprés avoir déterminé le temps optimal, nous avons utilisé un pH-metre pour ajuster le pH
de la solution de 20 ppm de 2 jusqu’a 12. Dans des erlenmeyers, on préléve 5 ml de solution de
PARA a différents pH (L’ajustement du pH se fait par ’ajout d’HC1 ou NaOH), avec une masse
de 0,01 g de ND. On place ces erlenmeyers sur un agitateur mécanique (HAIER) pendant 10
minutes (temps d'équilibre). Aprés avoir séparé les deux phases solide et liquide, on les a analysées

comme indiqué précédemment, et enfin on a calculé les rendements selon I'équation (13).

Figure 21: Les étapes expérimentales pour 1’effet de temps.

8.3. Effet de la concentration

Dans cette expérience, nous allons analyser la variation de la concentration initiale de la
solution de PARA dans les intervalles de concentrations suivants (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ppm)

en fixant tous les parameétres précédents.

8.4. Effet de la force ionique

L'effet de la force ionique sera analysé dans cette partie en utilisant quatre sels differents
(NaCL, KNOs, C2H3NaO2, Na,COs3) a différentes concentrations (0,01 ; 0,02 ; 0,03 M), afin de

savoir comment ces derniers affectent I'adsorption du paracétamol pour cela, une masse de chaque
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sel était ajoutée a 5 ml des solutions du PARA (20 ppm) sous agitation mécanique d’une vitesse
de 250 rpm pendant 10 min.
Aprés une centrifugation, on sépare le biosorbant et les ions de PARA restant, puis on

analyse le surnageant avec UV-VISIBLE en suivant le protocole décrit précédemment.

8.5. Effet de température

Pour cette étude, nous introduisons 5 ml de la solution de PARA avec 0,10 g de biosorbant.
Pour 10 minutes d'agitation intense, le mélange est placé sur une plaque agitatrice-chauffante
équipée d'un régulateur de température (18°C, 25°C, 35°C, 45°C, 55°C, 65°C). Apres 10 minutes
d'agitation, le mélange est centrifugé et examiné par UV-Visible, comme spécifié plus tot.

Figure 22: Agitation du mélange avec chauffage a différentes températures.
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Dans cette partie qui constitue la partie cruciale de notre mémoire, nous allons
présenter les résultats en utilisant différentes représentations graphiques et leurs
interprétations concernant 1’adsorption de paracétamol en solutions aqueuses par les
noyaux dattes modifiés. Nous avons étudié I'influence de quelques parametres sur la
capacité d'adsorption, tels que le temps, le pH, la concentration, la force ionique et
la température. Ainsi que la détermination de la nature de l'isotherme d'adsorption,

ainsi que la détermination de la cinétique d'adsorption.

1. Caractérisation physico-chimique du biosorbants

1.1. Analyse structurale par spectroscopie infrarouge (IRTF)

La caractérisation par FTIR contribue a la compréhension du mécanisme d'adsorption
en fournissant des informations sur les groupes fonctionnels présents dans la structure de la
surface des adsorbants. Puisque la biosorption est le résultat d'une interaction électrostatique
et de la formation de complexes entre I'adsorbat et les groupes fonctionnels présents sur
I'adsorbant, la caractérisation de ces groupes est d'une grande valeur pour évaluer le

comportement et le mécanisme du processus de sorption.
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Figure 23: Spectre FTIR (en rouge) du biosorbant seule et (en bleu) du complexe biosorbant -
PARA.
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» Avant adsorption

D’apres le spectre présenté par la figure 23, le biosorbant présente beaucoup de pics de
biosorption avant la biosorption du PARA, ce qui indique gu'il existe un nombre suffisant de sites
d'adsorption a la surface du biosorbant.

Pour les matériaux biosorbants biologiques, le pic d'adsorption était toujours large, de 3
500 a 3 200 cm—1. En effet, une bande intense et large en présence de liaison hydrogene a 3428,64
cm " correspondent & la liaison N-H de la fonction amine et aussi elle peut étre indicatif de la
liaison O-H des groupements hydroxyls puisque les bandes les caractérisant sont attribuées entre
3861,2 cm™et 3317,3 cm-1, ces groupements sont présent dans les carbohydrates, lignine, acides
gras et les protéines [129]

Une petite bande a 2924,82 cm™® correspond & des vibrations d’élongation symétrique et
asymeétrique caractéristiques des vibrations de la liaison v(C-H) pour -CH3 des chaines
hydrocarbonées aliphatiques. Les chaines alkyles et (C-H) sont attribués a la bande 2854 cm™.

La bande a 1746,24 cm™* est une indication de la liaison d’élongation C=O in aldéhydes,
groupements cétones et esters.

Une bande moyenne et un peu large & 1628 cm™ correspond a des vibrations d’élongation
asymétrique de la liaison C=0 d’un carboxylate v (-COQO) .

Les bands & 1442 cm™ et 1518 cm™! peuvent étre attribuées a la déformation du méthoxyle et la
vibration des groupements C=C des cycles aromatiques comme ceux de la lignine. De plus la
bande 1379 cm™ correspond au gem-dimethyl [130]. Celles qui sont situées a 1247 cm™ sont
attribuées aux groupements SO.

Les pics de 1250 cm™ a 750 cm™ sont attribués aux vibrations d’étirement de 1’alcool
(primaire) et des C-O-C. Ceci prouve ’existence d’une abondance des groupements hydroxyles a
la surface du biosorbant[131] [132]. La fonction éther (C-O-C) est présente dans la cellulose et

I’hémicellulose. Enfin, une faible bande a 871 cm™

correspond aux vibrations de flexion
aromatiques C — H hors plan.

Le pic vers 1158 cm ™! étant révélateur de vibrations d’étirement —P=0. La bande 610 cm™
pour le biosorbant indique 1’existence des liaisons C-N-C, qui ne peuvent étre trouvés que dans la

structure des protéines [133].
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Les spectres FTIR du biosorbant ont indiqué que les groupes fonctionnels tels que les groupes
carboxyle, hydroxyle, amino et phosphonate sur la surface du biosorbant pourraient étre des sites
d'adsorption potentiels pour la biosorption du PARA[133].

» Apres adsorption :

Le spectre IR obtenu de notre biosorbant apres adsorption du PARA est presque similaire a
celui observé pour le matériau de départ sauf qu’il y a une augmentation relative de I’intensité des
bandes d’absorption cité¢ précédemment. De plus, aucune disparition des bandes ou 1’apparition
des nouvelles bandes n’a été noté, cela suggére qu’il n’y a pas une réaction chimique entre le

PARA et la surface du biosorbant.

On peut conclure que I’interaction entre le PARA et le biosorbant et de nature physique
utilisant des liaisons de type Van der Waals. Ce résultat pourra étre confirmé plus loin par I'analyse

des parametres thermodynamique [134].

1.2. Point de charge nulle

Le pH pour lequel la charge de surface de I’adsorbant est nulle s’appelle le point de charge

nulle. Les résultats du pH pour obtenir le pHpcn sont représentés par la figure 24.

15

0,5

pHi-pHf

-0,5

-1,5

pHi

Figure 24: Courbe de point de charge nulle des noyaux dattes.

V=5mL, m=0,01g, C=20ppm, t=24h
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Les phénoménes d'adsorption sont influencés par divers facteurs, notamment les forces
électrostatiques. La charge électrique de la surface des particules du ND varie en fonction du pH

initial de la solution. On calcule le ApH (I’équation 15) et en trace la courbe ApH en fonction pHi.

ApH = pH; —=pH ... (eq 15)

A partir I’intersection de la courbe (Figure 24) on peut déterminer le pHpcn.

La valeur du pHpcn 0btenu est de 6,6 indiquant une surface des noyaux de datte de caractere
neutre. La surface de lI'adsorbant est chargée en fonction de ce pH. En effet, si le pH est supérieur
au pHpen, la surface des noyaux est chargée négativement (attraction des cations est favorisée) et

I’inverse pour une valeur de pH inférieure a pHpen.

Le domaine de pH dans lequel nous devons travailler est delimité par le point de charge nulle. En

effet, le processus d'adsorption est fortement influencé par le pHpen de ND et le pKa du PARA.

Il a était cité que la constante de dissociation (pKa) du paracétamol est de 9,38 [135]. Donc, dans
I’intervalle de 6,6 4 9, 38 (de la solution) le PARA devrait exister sous forme d’une espéce non
chargée (ou forme moléculaire). Ce qui suggere que l'attraction électrostatique dans cet intervalle
sera probablement exclue et donc I’efficacité de I’adsorption ne sera pas affectée par le changement

de pH dans cette zone [136].

2. Dosage par spectrophotométrie UV/Visible
2.1. Balayage spectral
Pour faire I’analyse des solutions du PARA, on a effectu¢ un balayage spectral de 200 a 400
nm de la solution du PARA.
D’apres les résultats on a constaté que les longueurs d’onde d’absorption pour PARA est 243
nm.
Nos résultats sont similaires a 1’étude de Pedroso et al., [137], I’étude de Beninati et al., et de Aloui et

al.,[138, 139]
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Figure 25: Balayage spectral de PARA.
2.1.La courbe d étalonnage du PARA

La courbe d'étalonnage est déterminée en utilisant les solutions étalons du paracétamol
préparé par dilution de la solution mere. Grace aux résultats obtenus, nous avons pu établir la
courbe d'étalonnage indiquée dans la figure 26.

3,5 y = 0,0641x

R2 = 0,9972
3
2,5
2

1,5

Adsorbance

1

0,5 TS

0
0 10 20 30 40 50

Concentration mg/l

Figure 26: Courbe d"étalonnage du paracétamol.
V=5mL, A=243 nm
La courbe présentée est une droite qui montre une relation parfaitement linéaire avec un

coefficient de corrélation R? = 0,9972 dans l'intervalle de concentration sélectionnée, confirmant

ainsi la respectabilité de la loi de Beer-Lambert :
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L’équation de la courbe est de la forme :

Y = a X X oteteeeeeeerenseaceacanes (eq 16)

Avec
y : Absorbance du PARA.
X : concentration du PARA en ppm.

La concentration en PARA dans nos échantillons est déterminée en utilisant une relation qui

lie la concentration a 1'absorbance est dérivé de 1’équation (17).

Absorbance = 0,0641 x [Paracétamol]............... (eq 17)
adsorbance
[Paracetamol] = TO0GaL teeeeeeeneneanens (eq 18)

3. Etude paramétrique de I’adsorption du paracétamol par ND

3.1. Effet de temps

Le suivi de la cinétique d'adsorption est essentiel pour déterminer le temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre d'échange du paracétamol entre la phase aqueuse et le biosorbant, ce qui
permet d'évaluer les qualités de I'adsorbant.

7,00

o0 r—\’v_‘
5,00

o

50 100 150 200 250 300
Temps (min)

Figure 27: Capacité d extraction (qt) en fonction du temps.

[PARA]o=20ppm, m = 0,01 g, V=15 ml, ®=250 rpm

74

—
| —

v



Résultats et discussion
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Rendement (%)
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Figure 28: Rendement dextraction en fonction du temps.

La figure 28 illustre I'évolution des rendements en fonction du temps. Le rendement
d'extraction augmente progressivement pour atteindre un pic de 63% a 10 minutes, puis une légére
désorption s’en suit et qui se stabilise par la suite.

Cette désorption pourrait suggérer un mécanisme de physisorption qui sera confirmé par
I’étude paramétrique et thermodynamique.[140]

La stabilité observée peut étre attribuée a une éventuelle saturation des sites actifs présents a
la surface du biosorbant [141].

Le temps d’équilibre retenu est de 10 min ce qui indique que c’est une cinétique rapide de
I'extraction suggérant que son application a grande échelle dans l'industrie pourrait étre trés
prometteuse.

A partir de la courbe (27) de la capacité d'extraction (Qt) en fonction du temps, il a été
observé que la capacité d'adsorption du PARA au temps d'équilibre 10 minutes, est égale 6,09
mg/g, ce qui peut affirmer que I'adsorption est plutét satisfaisante. En effet, une étude utilisant la
coque d'arachide comme biosorbant pour extraire le PARA a révélé une capacité d'adsorption de
3,02 mg/g, ce qui est considéré comme relativement faible par rapport a nos résultats [142].

D’aprés une autre étude réalisée par Villaescusa et al., en 2011, sur I’extraction de PARA par
les tiges de raisin, les écorces de liege et les écorces de yohimbe, 1’équilibre a été atteint dans tous les
cas apres 2 jours (2880 min), la tige de raisin a présenté une capacité d’extraction plus élevé de 1’ordre

de 1,74 mg. g ! par rapport a I’écorce de liege (0,99 mg. gt et a ’écorce de yohimbe (0,77 mg. g})
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10]. Cependant ces résultats sont plus faibles en les comparants avec celle trouvée avec les noyaux de
C. humilis.

En comparaison, les charbons actifs fabriqués a partir de résidus de taille de lI'eucalyptus ont
montré une capacité d'adsorption de 98 mg/g, cette capacité élevee est probablement di a leur nature
synthétique, contrairement aux biosorbants naturels qui offrent I'avantage de la facilité de préparation,
la simplicité du principe de fonctionnement et de ne pas nécessiter de traitement colteux [47].

3.2. Etude cinétique

Plusieurs modeles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données
expérimentales, pour donner des informations essentielles pour 'utilisation de ce biosorbant et pour
connaitre les phénomeénes qui régissent les processus d'adsorption. Nous avons adopté trois modéles
cinétiques a savoir : les modeles de pseudo-premier-ordre, de pseudo-second-ordre et la diffusion intra-

particulaire.

3.2.1. Modele de pseudo premier ordre

Les résultats obtenus en utilisant le modéle cinétique du pseudo premier ordre sont illustrés

sur la Figure 29. Cette représentation est obtenue en tracant Ln (Qe-Qt) en fonction du temps (t).

2,500

2,000

1,500 o o ° ° IR °

....

1,000 (e
y = 0,0068x + 0,2167

0500 | e R2=0,1914

0,000

Ln (Qe-Qt)

50 100 150 200 250 300
-0,500

-1,000 o O

-1,500 | @

-2,000
Temps (min)

Figure 29: modele de pseudo premier ordre.

[PARA]o= 20ppm, m=0,01g,V=5ml
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Etant donné que le coefficient de corrélation est faible (0,149) et la constante de vitesse K1
qui indique la non-linéarité de I'équation du pseudo-premier ordre, il est clair que ce modele n’est
pas adapté pour la rétention du paracétamol et cela fait appel a I’application du modéle de pseudo

2¢Me ordre.

3.2.2. Modzéle de pseudo second ordre : Modéles équilibres d’adsorption

Les résultats obtenus en utilisant le modele cinétique du pseudo deuxiéme ordre sont

représentés sur la Figure 30. Cette représentation est obtenue en tragant t/Q en fonction du temps

().

120
100
80 .

60 y = 0,4605x - 2,6549
R2 = 0,9943

t/Qt

40 7

20 -

(i) 50 100 150 200 250 300

-20
Temps (min)

Figure 30: Modéle de pseudo 2nd ordre.
[PARA]o = 20ppm, m=0,01g,V =5ml

Pour le modéle de pseudo second ordre, les coefficients de corrélation sont élevés (R? =
0,9703), ce qui suggére une excellente linéarité et une proximité remarquable qui tend vers 1.

On peut constater que l'adsorption de PARA sur les NDD suit le modéle de pseudo second ordre

dans une plus large mesure par rapport au modeéle de pseudo premier ordre.
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3.2.3. Diffusion intra-particulaire

Lorsque I’équation du modele de diffusion intra-particulaire est appliquée aux donnees

expérimentales, elle permet de tracer I’équation q(t) en fonction de V£ . Les résultats obtenus sont

représentes dans la figure 31.

18 y = 0,0571x + 3,1528
.- "R2=0,9471
16 e
14 .
12
S o
qC_) 10 ° oot
.g g .
[0 d e ..
° 0.
4 | e
)
L
0
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Figure 31: Modeéle cinétique « de diffusion intra particule ».

Tableau 9: Parametres du modéle de diffusion intra-particulaire.

R? Qt C (mg. g-1) Kp (mg. g L. min™2)
0,9471 3,33 3,1528 0,0571

Le modele cinétique de diffusion intra-particulaire suppose que le processus d'adsorption
se produit quel que soit le nombre de sites actifs ou la taille de la surface de contact. La seule force
qui explique le processus est la diffusion intra-particulaire de lI'adsorbat, c'est-a-dire la diffusion
interne de I'adsorbat dans I'adsorbant [145]. Ce modéle présente une grande précision pour notre
biosorbant avec un coefficient de corrélation R ? est égale & 0,94.

Pour que la diffusion intra-particulaire soit 1’étape qui contrdle la vitesse du processus, le
graphique du modéle doit étre linéaire et passer par I'origine. Comme le montre la figure V.7 et la
valeur du parametre C (tableau 9), la courbe linéaire du polluant ne passe pas par I’origine. Cet

écart par rapport a I'origine peut étre dd a la différence de taux de transfert de masse dans les phases
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initiale et finale de Il'adsorption. Ainsi, la diffusion intra particulaire n’est pas la seule étape

limitante de I’adsorption et la vitesse d’adsorption est controlée par d’autres mécanismes [146]
[147].

Apres avoir testé les trois modeéles sur nos résultats expérimentaux, il est apparu que le
modéle de pseudo second ordre étant le plus favorable pour notre processus.

3.3. Effet de pH

Le pH joue un rdle crucial dans les études d'adsorption car il peut affecter la structure de

I'adsorbant et de I'adsorbat, ainsi que le mécanisme d'adsorption. 1l influence la charge de surface
du matériau et la répartition des ions.
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Figure 32: Rendement d’extraction du paracétamol en fonction du pH.

V=5mL, m=0,01g, C=20ppm, t=10 min
Selon le graphique Figure 32 on observe que le rendement augmente en palier :

Premier palier : du pH2 a 5, le rendement augmente avec le pH jusqu’a atteindre les 50%
puis reste stable jusqu’au pH6. Le faible rendement pourra étre expliqué par la co-existance de la
forme protonée du PARA (en milieu acide) avec le biosorbant chargé positivement (voire point de

charge nulle), cela est justifier donc par la présence de forces de répulsions électrostatiques.

Deuxieme palier : on remarque que I’efficacité d’élimination du PARA a augmenter a pH7

jusqu’a presque 65% et reste stable de 7 a 9. Dans cette zone la forme protonée du PARA étant

v



Résultats et discussion

toujours présente puisqu’on se retrouve au-dessous de son pKa (9,38)[135], et que le biosorbant
étant chargé négativement pourra facilement retenir le PARA par des forces électrostatiques
attractives.

Troisiéme palier : on note un rendement maximal a presque 100% du pH 10 au pH 12.
Cette augmentation brusque nous laisse entrevoir la présence d’un effet mésomere qui a été vérifié
par un balayage spectral (Figure 33) qui assure que le PARA a subi un changement de propriété

optique en passant d’une longueur d’onde maximale de 243 nm a 256 nm.

Ce phénomene est expliqué par la réaction de conjugaison que le PARA subit en milieu
fortement basique. De ce fait, notre biosorbant n’a pas pu le retenir vu que dans cette zone de pH,
la surface du biosorbant étant négative (voir point de charge nulle), ce qui pourra étre expliquer

par le faite qu’il y a eu répulsion électrostatique[148] .

Figure 33: Balayage spectral entre 200 et 400nm du PARA a pH 11.

Figure 34: Structures du PARA en fonction du pH.
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3.4. Effet de la force ionique

L'influence de la force ionique sur l'adsorption du PARA sur ND a été examinée dans cette
étude. Les divers électrolytes employés étaient le NaCl, le KNOs, le NaCOs et le CH3COONa a

des concentrations de 0,01 ; 0,02 et 0,03 M. Les résultats de cette expérience sont presentés dans
la figure 35.

70
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Figure 35: Effet de sel (la force ionique) sur I’adsorption du PARA par ND.
V=5mL, m=0,01g, C=20ppm, t=10min

Pour I’acétate de sodium le rendement d’extraction augmente jusqu’a 64% a 0,02 mg/l,
puis on remarque 1égere descente jusqu’a 60% a 0,03 mg/1. Cela peut étre expliqué par le fait que
les groupements hydrophobes sont adsorbés a la surface de I’adsorbant, tandis que les groupements

ioniques demeurent dans la solution aqueuse et agissent comme un échangeur cationique[149].

De méme pour notre étude, le groupement organique acétate a été adsorbe a la surface du

noyaux dattes et le sodium a agi comme un échangeur cationique [150].

Pour le carbonate de sodium le rendement d’élimination reste stable a 48%. Pour les 3
concentrations, montre que 1’influence de Na,COs est pratiquement insignifiante sur le rendement
d’adsorption. On peut donc il y a une absence quasi-totale de compétitivité entre ce sel et PARA

pour les sites de [’adsorbant quelle que soient le nombre de charge d’ions et leur

concentration[151].
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Pour le NaCl et le KNOg3, plus la concentration est élevée (0,03 M), plus le rendement
d’élimination diminue jusqu’a atteindre une valeur de 36 et 39%, respectivement. Cette diminution
pourrait étre expliqué par le fait que 1’ion potassium et chlorure entrent en compétition avec les

ions de PARA sur les sites d’adsorption[151].

De plus, I’étude de Bernal et al., a montré que la force ionique augmente le taux d’élimination
des déchets pharmaceutiques a de faibles concentrations en favorisant la formation des interactions

entre le biosorbant et I’entité adsorbée [152].

3.5. Effet de concentration :
L’adsorption peut étre influencée par divers facteurs, dont la concentration des solutés dans

la solution. Nous avons représenté sur la figure 36 les rendements en fonction de la concentration

du PARA pour notre adsorbant.
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Figure 36: effet de la concentration sur I’adsorption du PARA par ND.
V=5mL, m=0,01g, t=10 min

D'aprés la figure 36, on peut observer une diminution du rendement d'élimination avec
l'augmentation de la concentration initiale. Ce comportement est expliqué par le fait qu'avec une
faible concentration de polluants, il est plus facile d'accéder aux sites actifs vu leurs disponibilités,

ce qui favorise le phénomene d'adsorption [45].
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On remarque qu’entre la concentration de 15 et 20 ppm le rendement est stable et il diminue
avec I’augmentation de la concentration. Ceci pourrait étre expliqué par le fait qu’il y a saturation

des sites actifs au-dela de 20 ppm. C'est pourquoi on suggere de choisir comme concentration
optimale 20 ppm.

Cependant a des concentrations plus élevées, il y aura une saturation et occupation des sites
actifs, ce qui réduit le taux I’adsorption [153].

Thomas THIEBAULT a constaté que la concentration initiale affecte le rendement
d’extraction de diclofénac sur ’argile, d’aprés ses résultats, une concentration faible en diclofénac

entraine un potentiel épuratoire allant de 90 a 100%, cependant les concentrations plus élevées

défavorise I’extraction du polluant [154].

3.6. Effet de température

La température peut avoir un impact significatif sur le processus d'adsorption. On a éetudié
I'adsorption du PARA d'une solution aqueuse a différentes températures, allant de 18 a 65 °C,
comme il est mentionné dans le graphique.
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Figure 37: Rendement d’extraction du PARA en fonction de Température.

V=5mL, m=0,01g, C=20ppm, t=10min

Les résultats obtenus representés par la figure 37, montrent qu’il y a une diminution du taux

de rétention en fonction de la température. La valeur maximale détectée est de 74,54 % a T= 18°C.
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Cette diminution suggere la nature exothermique du processus d’élimination du PARA par notre

biosorbant [155], ce qui va étre confirmé par I’étude des paramétres thermodynamiques.

A une température de 25°C, le rendement d'adsorption du PARA diminue légérement de
presque 10% et reste stable jusqu’a 35°C. Au-dela de 35°C, on observe une diminution graduelle
de I'efficacité d'élimination du PARA qui est probablement due & 1’augmentation de la solubilité
de ce médicament. Ainsi, l'augmentation de température a probablement provoqué une
augmentation de la solubilité du ’adsorbat (PARA) dans I'eau, ce qui a géné l'adsorption car le

produit pharmaceutique aurait plus d'affinité avec le solvant que de I'adsorbant [80].

Vu qu’il y a qu’une l1égére diminution du rendement (d’environ 10%) a 35°C, ¢a nous permet
de choisir la température ambiante (25°C) comme température optimale, donc n’utilisant pas
d'apport externe d’énergie ce qui ne se traduira pas un rapport codt /efficacité faible et rendra le

processus plus rentable s’il est reproduit a I"échelle industrielle.

4. Etude des parameétres thermodynamiques
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Figure 38: Variation de Ln Kc en fonction de 1/T.

Le tracé de In (Kc) en fonction de I’inverse de la température (Figure 38) nous a permis

de calculer aisément les parametres thermodynamiques : AH °, AS ° et AG®

AG° =-RT.Ln(K¢)............... (eq 19)
Ln (Kc) =- (AH°/RT) + (AS°/R) ............ (eq 20)
[ o )

v
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Kc : constante d’équilibre

AG® : 1’enthalpie libre standard en kj.mol™
AH ° : I’enthalpie standard en kJ.mol*

AS ° : I’entropie standard en kJ.mol*. K*!

» Lacourbe de PARA de la (Figure 38) : est une droite d’équation suivante :
Ln Kc=2671,1/T -8,014......... (eq 21)
Avec un coefficient de corrélation R? égale & 0,9184.
La comparaison entre les équations (eq 10) et (eq21) nous donne :
-AH° /R=2671,1, donc AH°=-22,19 KJ/mol
AS°/ R =-8,014, donc AS°=- 0,066 KJ/mol. K

Tableau 10: Récapitulatifs des paramétres thermodynamiques.

T (K) AH° (KJ /mol) AS° (KJ/molK) AG® (KJ/mol)  R2
291,15 22,19 - 0,066 3,16 0,9204
298,15 2,00
308,15 128
318,15 107
328,15 0,54

La valeur de I'enthalpie libre est inférieure a zéro (AG® < 0) pour les températures de 298,15

a 328,15 K, indiquant que le processus est spontané et possible.

L'enthalpie calculée est négative, ce qui confirme que l'adsorption du PARA est de nature

exothermique et que 1’adsorption diminue avec I’augmentation de la température [156]

Les petites valeurs négatives de 1’enthalpie suggére que le processus est une physisorption
avec des liaisons de types Van der Wals [157], ce qui confirme le résultat de I’analyse infrarouge.
En effet, le changement de I’énergie libre de Gibbs AGe est entre —20 et 0 kJ/mol pour une

physisorption, elle est comprise entre —400 a —80 kJ/mol mais pour la chimisorption et entre -20

et -80 KJ/mol elle est dite chimi-physisorption [158].
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La petite valeur négative de ’entropie (AS) suggére qu’il n’y a pratiquement pas de
désordre a l'interface solide/soluté lors de I'adsorption du médicament [156].

5. Isothermes d’adsorption

Deux modéles d'adsorption couramment utilisés sont les modéles Freundlich et Langmuir.
Pour comprendre le processus d'adsorption sur le biosorbant préparé a partir des ND, une étude

des isothermes est réalisee a température ambiante et dans les conditions opératoires spécifiques.
5.1. Isotherme de Freundlich
L’isotherme d’adsorption de Freundlich peut étre déterminée par I’équation linéaire suivante :

Lng. = Lnk; + %LnCe ........................ (eq 22)

Ks et 1/n sont les constantes de Freundlich

Les reésultats sont illustrés dans la figure( 49) suivante :

3,5
° e
3 o L
e T
. 25 | e
9 ......... .
[ R
E° e
) a
o 15
c
-
1 y = 2,6784x - 20,514
Rz =0,2271
0,5
0 °
8 8,1 8,2 8,3 8,4 8,5 8,6 8,7 8,8 8,9
Ln Ce (mg/l)

Figure 39: Isotherme d’adsorption selon le modéle de Freundlich.

5.2. Isotherme de Langmuir
L’équation linéaire de Langmuir est donnée par la relation suivante :

T (eq 23)

qe Imax kL9max
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Figure 40: Isotherme d’adsorption selon le modele de Langmuir.

D’aprés les graphiques, ’isotherme de Freundlich décrit des résultats expérimentaux
médiocres avec un coefficient de corrélation faible de I’ordre de 0,2271, indiquant que 1’adsorption
de PARA sur notre biosorbant en utilisant le modéle de Freundlich étant défavorable. Par contre
Les données expérimentales correspondaient bien au modéle de Langmuir (R? =0,9374). On
constate que I’application de ce modele pour 1’adsorption de PARA sur les NDD est favorable.
Ainsi, on peut conclure que l'adsorption du PARA sur la surface biosorbant est monocouche. Il

convient de noter que les monocouches peuvent avoir des interactions a la fois chimiques et

physiques[145].

Romdhani et al., ont trouvé dans leur étude sur I’élimination du PARA par du charbon activé
dérivé de la sciure de bois que le modéle de Langmuir est le mieux adapté pour décrire le comportement
de I’adsorption 30]. De méme pour I’étude de Kerkhoff et al., qui s’est intéressée a 1’extraction du

PARA par des charbons poreux dérivés de I’endocarpe de Butia capitata [161].

v
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Conclusion

Cette ¢tude a pour I’objectif de valorisée les noyaux de dattes, un biosorbant peu cotiteux

disponible localement pour la biosorption du paracétamol a partir des eaux usées pharmaceutiques.

Les résultats ont indiqué que l'adsorbant de ND est excellent pour I'élimination du
paracétamol ou la capacité d’adsorption égal 6,09mg/g avec un temps d’équilibre de 10 min pour
un rendement de 63%. Les données ont montré que 1’adsorption maximale se produit a pH =7, et
une température ambiante (25 C°), ce qui nous permet de suggérer que le processus a un rapport

colt/efficacité tres bénéfique.

On a constaté que le rendement d’extraction est inversement proportionnel avec la
concentration. Le taux d’extraction du PARA a augmenté en augmentant la force ionique avec de

I’acétate de sodium.

Les paramétres thermodynamiques montrent que, I’enthalpie AH < 0, ce qui indique que
I’adsorption du PARA par les NDD et exothermique et une petite valeur négative de I’entropie
(AS) suggere qu’il n’y a pratiquement pas de désordre a l'interface solide/soluté lors de 'adsorption
du médicament. La valeur négative de 1’énergie libre de Gibbs AG indique que le processus de
biosorption était favorable et spontané et qu’on est en présence d’une physisorption d’ou la
possibilité de régénérer notre biosorbant pour plusieurs cycles d’adsorption. Cette physisorption a
était confirmé par la caractérisation des groupements fonctionnel de la surface du biosorbant par
FTIR.

En effet, les interactions entre le paracétamol et les groupements fonctionnels a la surface de la
biomasse ont été estimées par FTIR. L'interaction intermoléculaire telle que les liaisons
hydrogenes ou les forces de Van der Waals peuvent étre les principales interactions entre le

paracétamol et la surface du biosorbant.

Les données d'adsorption sont mieux appuyées par le modéle de Langmuir présentant une
parfaite linearite avec un coefficient de corrélation de 0,937. Les cinétiques d'élimination du PARA
ont été obtenues et adaptées a différents modeéles cinétiques. Les données cinétiques ont été mieux

ajustées par le modeéle de pseudo-second ordre avec un coefficient de corrélation qui tend vers 1.

Tous les résultats ont montré que les noyaux de dattes dégraissées utilisée comme biosorbant

peuvent étre une alternative tres prometteuse pour I'élimination du PARA.

v



Conclusion

En gardant a I’esprit que ce biosorbant obtenu a partir des noyaux de dattes est un déchet agricole
biodégradable, il peut étre considéré comme un biosorbant écologique et économique pour
I’élimination des déchets pharmaceutiques. Outre une contribution au traitement des eaux usées, le
présent travail peut étre considéré comme un effort de valorisation de la biomasse des sous-produits

agricoles.
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/ La pollution organique provenant de l'industrie pharmaceutique représente un défi majeur%

I'environnement et la santé publique en raison de l'accumulation de produits non biodégradables. Pour
résoudre ce probléme, I'adsorption est une technologie clé qui utilise des matériaux absorbants. Cette étude
a utilisé des noyaux de datte, un résidu naturel commun en Algérie, pour évaluer leur capacité d'adsorption
du paracétamol présent dans les eaux usées de l'industrie pharmaceutique. Les paramétres physico-
chimiques ont été utilisés pour caractériser les groupements fonctionnels a la surface des noyaux de datte,
avec notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), le point de charge nulle.
Différents parameétres opératoires ont été étudiés dans ce travail, tels que le temps de contact, la
concentration initiale, la température, le pH et la force ionique. La cinétique d’adsorption suit parfaitement
le modéle du pseudo second ordre et isotherme de Langmuir a cause de coefficient de corrélation est élevé
R?=0,9992 et 0,9374, respectivement. La capacité d’adsorption maximale était de 6,09 mg/g au meilleur
rendement de 63% en un temps d’équilibre de 10 minutes. Les données ont montré que 1’adsorption
maximale se produit a pH = 7, et une température ambiante (25 C°), ce qui nous permet de suggérer que le
processus a un rapport cotit/efficacité trés bénéfique. Aprés 1’étude thermodynamique, on a constaté que le

rocessus était favorable et spontané (AGO < 0), exothermique (AH < 0) et de nature physique.

Organic pollution from the pharmaceutical industry represents a major challenge for the environment and
public health due to the accumulation of non-biodegradable products. To solve this problem, adsorption is a key
technology that uses absorbent materials. This study used date kernels, a common natural residue in Algeria, to
evaluate their adsorption capacity for paracetamol present in pharmaceutical industry wastewater. Physico-chemical
parameters were used to characterize the functional groups on the surface of date stones, including Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), the point of zero charge. Different operating parameters were studied in this work, such
as contact time, initial concentration, temperature, pH and ionic strength. The adsorption Kinetics perfectly follows
the pseudo-second order model and Langmuir isotherm because of the high correlation coefficient R2=0.9992 and
0.9374, respectively. The maximum adsorption capacity was 6.09 mg/g at the best yield of 63% in an equilibrium time
of 10 minutes. The date showed that maximum adsorption occurs at pH = 7, and room temperature (25 C°), which
allows us to suggest that the process is very beneficial cost-effective. After the thermodynamic study, it was found
that the process was favorable and spontaneous (AGO < 0), exothermic (AH < 0) and physical in nature.
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