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Résumé
Cette étude expérimentale est consacrée a 1’élimination de deux familles médicamenteuses

(diclofénac sodique, Bleu de méthylene ), présents dans le milieu aquatique, par adsorption sur la ricine et
le carvi activé biologiqguement. L’étude a été réalisée parla méthode de lots. L’effet de
nombreuxparametres(durée de contact, concentration initiale, masse adsorbant, pH et température) sur la
capacité adsorption aété étudié. Les résultats de cette étude indiquent que I'adsorption du diclofénac de
sodium était maximale & un pH de 11 et favorisée par des températures élevées. L'adsorption était un
processus spontané et endothermique. Les adsorbants activés présentaient une meilleure capacité
d'adsorption par rapport aux adsorbants brute. Les modeles de Langmuir et de Temkin étaient adaptés
pour décrire I'adsorption de ces polluants. De plus, la quantité adsorbée augmentait avec la concentration
initiale du polluant pharmaceutique, par exemple, pour I'adsorption du bleu de méthyléne par le carvi
activé, la quantité adsorbée variait de 5 mg/g a 145 mg/g pour des concentrations initiales de 0,0066 g/L et

0,066 g/L respectivement.

Mots clés : adsorption, diclofénac sodique, carvi, ricine,polluant pharmaceutique

Abstract

This experimental study is dedicated to the elimination of two drug families (diclofenac sodium,
methylene blue), present in aquatic environment, by adsorption on castor and caraway. The study was
carried out on the batch method. The effect of many practical factors (contact time, initial concentration,
adsorbent mass, pH, temperature) on the adsorption capacity has been studied. The results of this study
indicate that sodium diclofenac adsorption was highest at pH 11 and favored by high temperatures.
Adsorption was a spontaneous, endothermic process. Activated adsorbents had better adsorption capacity
compared to raw adsorbents. Langmuir and Temkin models were adapted to describe the adsorption of
these pollutants. In addition, the amount adsorbed increased with the initial concentration of the
pharmaceutical pollutant, for example, for methylene blue adsorption by activated carvi, the amount
adsorbed ranged from 5 mg/g to 145 mg/g for initial concentrations of 0,0066 g/L and 0.066 g/L

respectively.

Keywords: Adsorption, diclofenac sodium, castor, carum, pharmaceutical pollutant
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INTRODUCTION

Introduction générale

L'élimination des polluants pharmaceutiques présents dans les eaux usées est devenue
une préoccupation environnementale majeure. Ces composés, issus principalementde produits
pharmaceutiques, peuvent présenter des risques pour les écosystemes aquatiques et la santé
humaine. Par conséquent, la recherche d’autresméthodes efficaces et durables pour leur

élimination est cruciale[1].

L'adsorption est une technique largement utilisée pour éliminer les polluants organiques
des eaux usées. Elle offre denombreuxavantages tels que sa simplicité, son co(t relativement
bas et son efficacité élevée. Dans ce contexte, I'utilisation de matériaux naturels et durables

comme adsorbants constitue une approche prometteuse pour le traitement des eaux[2].

Parmi les matériaux naturelsintéressants, laricine (Ricinuscommunis) et le carvi (Carum
carvi) ont attiré l'attention en raison de leurs propriétés absorbantes. La ricine,estune plante
largement répandue dans le monde[3], présente des caractéristiques chimiques qui pourraient
favoriser son utilisation comme adsorbant efficace[4]. De méme, le carvi ,est une plante
aromatique appartenant a la famille des Apiaceae, posséde des composants actifs qui

pourraient lui conférer des capacités d'adsorption intéressantes[5].

Cependant, malgré leur potentiel prometteur, il existe encore un manque d'études
approfondies sur l'utilisation de la ricine et du carvi comme adsorbants pour I'élimination des
polluants pharmaceutiques. Cette lacune de connaissances souligne I'importance de mener des
recherches approfondies pour évaluer l'efficacité de ces matériaux dans ce contexte

spécifique.

L'objectif de ce mémoire est d'évaluer I'efficacité de I'adsorption par la ricine et le carvi
pour I'élimination des polluants pharmaceutiques, tels que le bleu de méthyléne et le
diclofénac de sodium, présents dans les eaux usées. L'étude vise egalement a optimiser les

conditions d'adsorption afin d'améliorer les performances du processus de traitement.

La problématique de ce mémoire réside dans la nécessité de trouver des solutions
efficaces pour éliminer les polluants pharmaceutiques présents dans les eaux usées, Cette
recherche vise a fournir des recommandations pour I'application pratique de I'adsorption par la

ricine et le carvi dans le traitement des polluants pharmaceutiques dans les eaux usees.
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INTRODUCTION

Pour atteindre cet objectif, nous mettrons en place une méthodologie rigoureuse
comprenant des expérimentations en laboratoire pour évaluer les capacités adsorbants de la
ricine et du carvi, ainsi que des analyses chimiques et physico-chimiques pour caractériser les

adsorbants et les polluants.

Les resultats obtenus pourraient fournir des informations précieuses pour le
développement de techniques de traitement des eaux usées plus durables et respectueuses de

I'environnement.

Une premiere partie, consacrée a une revue bibliographique constituée d’unchapitre:
Chapitre | : Portant sur les polluants en général et se concentrant sur l'adsorption.

Une seconde partie, essentiellement expérimentale, constituée de 2chapitres :

Chapitre 11 : porte sur le matériel et les méthodes utilisés dans notre recherche. Nous
décrirons en détail les matériaux utilisés, a savoir la ricine et le carvi, ainsi que les polluants
pharmaceutiques sélectionnés pour notre étude. Nous présenterons également les protocoles

expérimentaux mis en place pour évaluer les capacités adsorbants de ces matériaux

Chapitre 111 : Le chapitre "Résultats et Discussion™ constitue le troisiéme volet de notre
étude. Nous présenterons les résultats obtenus a partir de nos expérimentations en laboratoire,
en mettant en évidence les capacités d'adsorption de la ricine et du carvi pour les polluants

pharmaceutiques étudiés. Nous discuterons ensuite les résultats obtenus.
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CHAPITRE I Polluant et Adsorption

1.1 Introduction

La quasi-totalité des activités industrielles qui utilisent de I'énergie et des matiéres
premieres dans leurs procédés generent des eaux usées qui se retrouvent ensuite dans le milieu
naturel[6].

Le procédé de traitement par adsorption est I'une des technologies largement utilisé dans
la purification et la purification de divers domaines tels que les industries pétrolieres,

pétrochimiques et chimiques, I'environnement et les produits pharmaceutiques[7].

Dans cette partie nous avons présenté quelques généralités sur la pollution des eaux et le

procédé de traitement par adsorption.
|.2.Polluant

1.2.1. pollution des eaux

La pollution de l'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et (ou) perturbe I'écosystéeme aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. L’activit¢é humaine, les
industries, I'agriculture et les décharges de déchets domestiques et industriels[8]sont les

origines principales de la pollution.

1.2.1.1.Types de pollution
1. Pollution naturelle

La présence de substances indésirables dans I'eau ne provient pas exclusivement de
l'activité humaine. Certains phénomeénes naturels peuvent également y contribuer. Par
exemple, le contact de I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution,
engendrer des concentrations inhabituelles en métaux lourds. Des irruptions volcaniques, des

épanchements sous-marins d'hydrocarbures. Peuvent aussi étre a l'origine de pollutions[9].

2. Pollution industrielle

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les rejets
industriels sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, En fonction de l'usage

de I'eau dans le processus industriel.
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CHAPITRE I Polluant et Adsorption

En fonction de I'activité industrielle, on peut ainsi observer une grande diversité de formes de

pollution,tellesque :
- des matiéres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...),
- des hydrocarbures (industries pétroliéres, transports),
- des métaux (traitements de surface, métallurgie),
- des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...),
- des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques),

- des matiéres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs).
Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des matiéres
particulierement polluantes pour I'eau, on citera, notamment, les industries agro-alimentaires,

papetiére, la chimie, les traitements de surface, 1‘industrie du cuir, etc. [10].

e Pollution pharmaceutique

Les produits pharmaceutiques ou les médicaments sont largement consommés par les
étreshumains et les animaux. Les médicaments courants sont les antibiotiques, les
analgésiques, les agents anti-inflammatoires, les régulateurs lipidiques, les hormones et les
inhibiteurs de béta- lactamase. Ces substances chimiques biologiquement actives apparaissent
dans les effluents des hopitaux, des usines de médicaments et des décharges. Les
médicaments ont été classés comme polluants dangereux en raison de leur rejet continu, de
leur stabilité et de leur effet négatif sur I’environnement. Les antibiotiques sont des produits
pharmaceutiques couramment utilisés. Ces produits chimiques ont également été utilisés pour
améliorer la croissance des plantes et des animaux. Les antibiotiques les plus importants sont
les tétracyclines (CT), les pénicillines, les sulfamides, les macrolides et les quinolones. La
présence permanente d’antibiotiques dans les systémes aquatiques produit continuellement
des bactéries nuisibles. Les analgésiques et les anti-inflammatoires sont des médicaments
utilisés pour soulager la douleur et empécher ’'inflammation. Les analgésiques les plus
connus sont I’acétaminophene et I’aspirine. L’ ibuproféne (IB), le kétoprofene, le diclofénac et
le na proxéne (NA) sont des agents anti-inflammatoires courants. Les médicaments
appartenant a la classe des analgésiques et des agents anti-inflammatoires sont classés comme

des contaminants dangereux en raison de leur stabilité dans les systemes aquatiques. Les
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hormones sont des médicaments importants étant donné leur utilisation extensive et leurs

effets dangereux sur les humains et les animaux[11].

1. Diclofénac de sodium

Le diclofénac de sodium (DFS) est un anti-inflammatoire non stéroidien utilise en
médecine humaine comme analgésique, antiarthritique et antirhumatismal. Il appartenant a la

famille des acides aryle-allantoiques[12].
Toxicité du diclofénac sodique
e Toxicité aigué

Le diclofénac sodique semble étre le composé ayant la plus haute toxicité aigué par
Carbamazépine, acide clofibrique,ofloxacine, propranolol, sulfaméthoxazole[13].

e Toxicité chronique

L'une des premiéres études sur les poissons, en été appliquée a la truite en exposant les
organismes a l'eau contenant du de diclofénac sodique Cette étude a montré qu'au-dessus de 1
Mg etaprésquatre semaines d'exposition entrainent les premiéres altérations histopathologiques
(au niveau des reins et des branchies) allant jusqu'a une dégradation de la fonctionnalité de
ces organes.Aussi, les effets toxiques du diclofénac sodique sur la faune aquatique ont été

mis en avant pour des teneurs inférieures a 1 pug[14]

2. Bleu de Méthylene

Le Bleu de Méthyléne ou chlorure de Tétraméthyl thionine, un colorant cationique.
C’est un composé organique appartenant a la famille des Xanthine [15]. dont le nom en
nomenclature systématique est 3,7-bis-phenazathionium. Le bleu de Méthylene soluble dans
l'eau et plus légerement dans l'alcool, il se présente sous forme d’une poudre cristalline d’un
bleu foncé. Ce colorant est choisi comme modele représentatif des polluants organiques de

taille moyenne et sa structure chimique représente dans la Figurel.1
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Figurel.1:structure chimique du bleu de Méthyléne
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a. Utilisation

Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que :
-Dans I’industrie des matiéres plastiques (pigments).

-Dans I’industrie agro-alimentaire (colorants alimentaires).

-Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorants capillaires).
-Dans I’industrie pharmaceutique (colorante et conservatrice).
-Dans I’imprimerie (encre, papier).

-Dans D’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,

céramiques...

-Dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration, du

batiment, du transport, textiles a usage médical...).
-Dans diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles[16].
b. Toxicité du bleu de méthylene

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger lié a
’utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administré ne doit pas
dépasser 7 mg/kg. Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet

nocif sur les organismes vivants et les eaux[17].

1.3.Technique de traitement des polluants pharmaceutique

Les techniques regroupent les procédés suivants :

» L’oxydation thermique ou catalytique, les traitements biologiques, la photo
catalyse,
» Pour les procédés séparatifs, on distinguera ;La coagulation — floculation,

’adsorption, lestechniques membranaires
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1.3.1. Oxydation catalytique

L'effluent chargé est oxydé par passage a travers un lit catalytique constitue d'éléments
actifs a base de métaux précieux ou d'oxydes métalliquesa une température de 200 a 450°C.
L'énergie calorifique apportée est moindre que dans I'oxydation thermique gréacea I'utilisation
de catalyseurs d'oxydation qui permettent d'accélérer la réaction et de diminuer son énergie
d'activation [18].

1.3.2. Photo catalyse

La photolyse directe implique que les substrats absorbent la lumiere, ce qui nécessite
une forte absorption de la lumiére d'excitation. En conséquence, les photons possédent une
grande énergie et forment simultanément des entités actives. Ces processus sont des réactions

photochimiques qui utilisent généralement des lampes a vapeur de mercure [19].

La photo catalyse hétérogene : Elle consiste en I’irradiation d’un semi-conducteur afin
de convertir I’énergie des photons en énergie chimique. Les photo catalyseurs les plus utilisés

sont les oxydes de métaux comme le TiO2, ZnO et CuO[20].

1.3.3. La coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation floculation, on entend tous les processus physicochimiques
par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par
des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés
sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques
tels que I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents
textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces
pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. Par ailleurs, la coagulation floculation
ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans I’eau. D’importantes quantités
de boue sont formées avec ce procédé : leur régenération ou réutilisation reste la seule issue

mais demande des investissements supplémentaires

1.3.4. Techniques membranaires

.Les techniques membranaires sont considérées parmi les méthodes les plus importantes
dans le domaine du traitement des eaux grace a leurs efficacites et leurs respects de

I’environnement puisque ce genre de traitement se fait sans addition de produits chimiques.
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Les membranes sont des filtres extrémement fins capables de filtrer I’eau et par conséquent

d’éliminer les contaminants existants [21].

1.3.5.Adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface qui est défini comme 1’augmentation de la

concentration d’un composant particulier a la surface ou I’interface entre deux phases.

Dans tous les solides ou liquides, les atomes a la surface sont soumis a des forces
d'attraction normales au plan de surface qui ne sont pas équilibrées. Ces forces ne sont que
des extensions des forces agissant dans le corps du matériau et sont finalement responsables

du phénomeéne d’adsorption[22].

1.3.5.1. Types d’Adsorption

L’adsorption est provoquée par les interactions entre le solide et les molécules en phase
liquide. Deux types de forces sont impliqués, qui donnent lieu a soit 1’adsorption physique
(physisorption) ou chimiquement. Les forces de physisorption sont les mémes que celles
responsables de la condensation des vapeurs et des écarts par rapport au comportement idéal
des gaz, alors que les interactions chimiques sont essentiellement responsables de la formation
de composés chimiques [23].

1. Adsorption physique (Physisorption)

L’adsorption/désorption physique dépend principalement des performances de transfert
de chaleur et de masse des adsorbants. Pour le processus de désorption, parce que la pression
est élevée, le processus de transfert de masse sera accéléré par la haute pression, et la
performance de transfert de chaleur sera le principal critére de la performance. Si le transfert
de chaleur est intensifié, le principal probleme pour les systémes d’adsorption sera la
perméabilité du gaz a I’intérieur des adsorbants. Généralement, la perméabilité est plus élevée
lorsque les granules adsorbants sont plus petits. Le taux de réaction cinétique influera

¢galement sur le taux d’adsorption/désorption.

2. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique sera influencée par le processus de transfert de chaleur et de
masse des adsorbants, ainsi que par le processus de réaction chimique et la cinétique de

réaction des molécules. Pendant ce temps, 1’hystérésis d’adsorption existe également pour
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I’adsorption chimique parce que 1’énergie activée d’adsorption est différente de 1’énergie
activée de désorption. L’énergie de désorption activée est toujours beaucoup plus grande que
I’énergie d’adsorption activée parce qu’elle est la somme de I’énergie d’adsorption activée et
de la chaleur d’adsorption, et un tel phénoméne meénera a un phénoméne d’hystérésis grave

entre adsorption et désorption [24].

1.3.5.2.Les déférentes techniques activations
e Activation physique

L’activation physique implique la carbonisation de la matiere carbonée dans une
atmosphere inerte, suivit d’une activation a haute température du matériau obtenue en
présence de gaz oxydants appropriés tels que le dioxyde de carbone, vapeur d’eau, ou leurs
mélanges. La température de carbonisation est comprise entre 400 et 850°C, parfois elle
atteint 1000°C. Par contre, la température d’activation varie entre 600 et 900°C. L’activation

physique donne un charbon actif a pores étroits.

e Activation chimique

L’agent activant dans ce cas peut étre : lacide phosphorique
( H3POa),I’acidesulfurique( H2SOa4), chlorure de zinc( ZnCl), les hydroxydes (NaOH et

KOH), carbonates alcalins. Ces agents chimiques favorisent la déshydratation. Généralement
la température d’activation est comprise entre 400 et 600 °C. Ce procédé donne des charbons
actifs, avec une structure a pores plus larges idéale pour I'adsorption de grosses molécules. Le
diametre des pores dépend également de la matiére premiére utilisée. Les coques de noix de
coco donnent des micropores (< 2 nm), le bois des mésoporeuse (entre 2 et 50 nm) et des

noyaux d'olivedonnent des macropores (>50 nm)[25].

e Activation biologique

L'activation biologique fait reférence a l'utilisation d'agents biologiques ou de processus
biologiques pour modifier le matériau adsorbant ou améliorer sa capacité d'adsorption pour un

adsorbant spécifique cible.

L'activation biologique peut impliquer différentes approches, telles que :
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1- Modification microbiologique : Utilisation de microorganismes tels que des bactéries
ou des champignons pour modifier les proprietés de surface du matériau adsorbant par la

sécretion de substances extracellulaires ou par interaction directe avec I'adsorbant [26].

2- Modification enzymatique : Utilisation d'enzymes pour catalyser des réactions qui
modifient la surface du matériau adsorbant ou décomposent l'adsorbant en formes plus

facilement adsorbables[27].

3- Activation par biomasse : Utilisation de biomasse végétale ou microbienne pour

modifier physiquement ou chimiquement la surface du matériau adsorbant ou améliorer sa

capacité d'adsorption grace a des interactions spécifiques avec I'adsorbant[28].

|.4.Etude parameétrique I’adsorption
1.4.1.Effet du pH

Le pH de la solution joue un réle trés important tout en traitant la sorption
interactive[29]. Des étudesont révélé que, sans tenir compte de la nature de I’adsorbant, il est
difficile d’avoir une capacité d’adsorption constante sur toute la plage de pH. Ainsi, il devient
tres nécessaire de déterminer le pH optimal requis pour un processus d’adsorption
spécifié[30].

1.4.2.Dose adsorbant

Des études ont révélé qu’avec l’augmentation de la dose adsorbant, il y a une
augmentation du pourcentage d’élimination de polluants[31-32]. Ceci a été expliqué sur la
base de I’augmentation de la disponibilité des sites vacants a des doses plus élevées. Des
études ont indiqué que la valeur de saturation pour I’adsorptionest rarement atteinte; par
conséquent, on peut dire qu’une augmentation supplémentaire de la dose d’adsorbant n’est
pas d’une importance mesurable. Un dosage supplémentaire entraine 1’élimination de produits

pharmaceutiques[30].

1.4.3.Concentration initiale du polluant

La concentration initiale est un facteur trés important, car la capacité d’adsorption et le
taux d’adsorption en dépendent. En général, on a constaté que 1’adsorption est stimulée par la

concentration initiale. On a également observé que 1’accessibilité des pores pour les molécules

Page ()



CHAPITRE IPolluant et Adsorption

adsorbées et les interactions a I’interface solide-liquide augmente en raison de la

concentration [30].

1.4.4. Température

Pour le processus d’adsorption, la température est un parametre important. Il a été
constaté que I’activité moléculaire a I’interface de la couche limite augmente a haute
température, ce qui augmente le taux de diffusion des molécules de soluté. Cependant, la
littérature montre que le comportement d’adsorption du soluté sur un adsorbant spécifique

peut aussi étre exothermique [33].

I.5.Modélisation I’adsorption

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de I’adsorbant et les molécules présentes
en phase fluide. L'isotherme d'adsorption représente la quantité du substrat adsorbée (gaz ou
liquide) en fonction de la concentration du soluté (en phase liquide) ou de la pression (en
phase gazeuse) en équilibre a une température donnée [34]. L’allure de cette courbe permet
d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu, adsorption en monocouche ou

multicouches, interactions entre molécules adsorbées ou non[35].

1.5.1. Classification des isothermes selon PIUPAC

Cette classification permet de distinguer six types d’isothermes d’adsorption comme

I’illustre la figure (IUPAC, 1985).

Qn:u;tité 228 ’/

adsorbée /

Pression relaave ¥

Figure 1.1 : Classification des isothermes selon I’IUPAC.
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e Type | : Cette forme décrit un phénomeéne d’adsorption réversible en
monocouche quise caractérise visuellement par la formation d’un plateau sur un large
domaine de pression (concentration). Cette isotherme est caractéristique d’une forte
interaction entre 1’adsorbant etla premicre couche d’adsorbat. Cette forte interaction
s’explique souvent, dans le cas de laphysisorption, par la structure microporeuse de
I’adsorbant. Aux trés faibles pressions, la courbure de 1’isotherme dépend alors de
cette structure. Dans le cas ou les pores del’adsorbant ont une dimension proche de la
taille de la molécule de sorbat, il est question d’ unremplissage primaire de micropores,
I’isotherme devient trés raide. Dans le cas ou lesmicropores sont plus larges que la
taille des molécules, le mécanisme de remplissage auxfaibles pressions s’écarte d’un
remplissage idéal monocouche. Ainsi, la courbure del’isotherme devient moins raide.

e Type Il : Ce type d’isotherme décrit la formation d’une premicre couche
d’adsorbat a la surface de 1’adsorbant aux faibles pressions puis, la formation d’une
multicouches qui est caractéristique d’un adsorbant possédant une importante surface
externe. L’adsorbant peut étre non poreux, macroporeux ou encore méso poreux. Ce
phénomeéne n’exclut pas non plus I’existence d’une microporosité mais celle-Ci ne
permet pas a elle seule d’expliquer le développement du film adsorbé en multicouches
aux pressions intermédiaires. Elle conditionne cependant la taille et la raideur de
I’isotherme aux tres faibles pressions comme pour une isotherme de type |I.
L’isotherme de type Il concerne généralement les adsorbants possédant une structure
hétérogéne comme les agrégats de poudres de ciment ou d’argile. Une autre
particularité de cette isotherme est I’absence de plateau aux fortes pressions.

e Type Il : Ce type décrit une faible interaction entre [’adsorbant et
I’adsorbat et une forte interaction adsorbat-adsorbat. Par conséquent, I’adsorption en
multicouches commence avant la formation compléte de la monocouche a la surface
de I’adsorbant. Ce phénomene implique une adsorption sélective sur des sites actifs
présents a la surface de [’adsorbant autour desquels les molécules de sorbat
s’accumulent ce qui méne a la formation de clusters. C’est cette particularité qui
explique la forme convexe de I’isotherme. Ce type d’équilibre est rencontré lorsqu’il
est question d’étudier I’adsorption de I’eau sur une surface de graphite ou sur du
charbon actif méso poreux ou macroporeux.

e Type IV : Ce type ressemble en tous points a un type Il aux faibles

pressions. Il est cependant important de constater la formation d’un palier, aux plus
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fortes pressions, qui s’apparente a un phénomeéne de condensation capillaire dans les
mésoporeuse. Si ces mésoporeuse sont dotés d’une structure cylindrique uniforme, ce
qui est rarement le cas, il est possible de parler d’un phénoméne d’adsorption
completement réversible. Dans cette situation, la montée en quantité adsorbée pour
atteindre le pallier est verticale. Ce type d'isothermes est doté d’une boucle
d’hystérese.

e Type V : Ce type est caractéristique d’un équilibre d’adsorption de faible
interaction aux faibles pressions. Aux plus fortes pressions, la formation d’un palier
est constatée ce qui traduit un phénomene de condensation capillaire dans les
mésoporeuse.

e Type VI : Ce type suggere que les molécules d’adsorbat s’adsorbent
couche aprés couche sur la surface de I’adsorbant qui est parfaitement uniforme. Ce
mécanisme de recouvrement se traduit par la formation de paliers successifs. Ce
comportement est observé lors de 1’adsorption d’une molécule sonde (Krypton a 110K
ou Xénon a 77,3K) sur des nanotubes de carbone ou du méthane sur du graphite.

e Boucles d’hystérésis : La thermodynamique atteste que la quantité
adsorbée a I’équilibre est réversible et contrélée par le potentiel chimique. Cette
hypothese est valable dans le cas de 1’adsorption monocouche. Cependant, pour
I’adsorption multicouche en milieu confiné, le chemin emprunté par la branche
d’adsorption différe souvent du chemin emprunté par la branche de désorption. Cette
différence met en évidence un phénomeéne irréversible : la condensation capillaire dans
les mésoporeuse. Ainsi, les boucles d’hystérésis apparaissent souvent dans le cas de

I’adsorption multicouches [36].

1.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour 1’étude de I’adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température

donnée. Nous citons ci-dessous les principales lois utilisees

a. Modeéle de Langmuir

C’est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
I’adsorption des composés organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses

principales hypotheses :
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e Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalent ;
chacun des sites ne peut fixer qu'une seule molécule ;
e [’adsorption se fait en monocouche ;

e il n’yapas d’interaction entre les molécules adsorbées.
Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation :

_ Am1KLCe
qe = 1+K,C, (1.1)

Avec

Ce : Concentration a I’équilibre en mg/L
Je :Quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en mg/L
KL : coefficient d’adsorption de Langmuir (L/mg).

gm:quantité maximale pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche

mono moléculaire de soluté (mg/g) ; [37]

Cette equation peut étre linéarité sous la forme suivante : [21]

L (1.2)

9 qkL qm

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par
une constante adimensionnelle appelée facteur de séparation ou parametre d’équilibre, RL

(Tableau) défini par Ozcan. [37]

1

Tableau 1.1 : Signification du facteur de séparation RL

Valeur de RL Types de I’isotherme
RL>1 Défavorable
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RL=1 Linéaire
O<RL<1 Favorable
RL=0 Irréversible

b. Modéle de Freundlich

Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de
plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des
énergies de fixation différentes. Il est aussi souvent utilisé pour décrire 1’adsorption chimique
des composes organiques sur le charbon actif, a des concentrations relativement élevées dans
I’eau et I’eau usée. Généralement 1’isotherme de Freundlich est donnée par les équations

suivantes :

Avec
Qe = kf.Cek(1.4)
Ce : la concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L),

Qe : la quantité de I’adsorbat adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

Kf et n : les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un adsorbat donné.

L’unité de Kf est mg.

L’utilisation des logarithmes décimaux permettent d’obtenir une forme linéarité de

I’équation, comme suit :[21]
= 1
Ing. = Inkf.1/,) Ince (1.5)

L’évaluation Freundlich est empiriqgue mais souvent utile pour la description des
données. Le tracé de log ge, en fonction de log Ceqdonne une droite d’ordonnée a 1’origine a
I’origine la constante log Kf est un indicateur de la capacité d’adsorption et est égale a la
valeur de ge lorsque la concentration a 1’équilibre est égale a 1(log Ceq = 0), et de pente 1/n

représentant l’intensit¢ de 1’adsorption dépendant de la nature de 1’adsorbat et de la
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température dont la valeur est encadrée selon 0,3<n<0,5 pour une bonne Vérification du
modele. [37]

c. Modele de Temkin

La dérivation de I’isotherme de Temkin suppose que I’abaissement de la chaleur
d’adsorption est linéaire plutdt que I’logarithmique, comme appliqué dans 1’équation

Freundlich. L’isotherme deTemkin a été généralement présentée par 1’équation suivante

Qe = (RT/bt )In(Kt.Ce)(l.6)

Avec
Qe : la quantité de I’adsorbat adsorbée a I’équilibre (mg/g),

R : Constante des gaz I’universel (8,314 KJ/mol),
Ce : La concentration a I’équilibre des ions métallique (mg/L)
T : La température absolue. [37]

La forme linéaire du modele isotherme de Temkinest donnée par ce qui suit:

Qo= 1-In Kr + 7= InCe(1.7)

ou (b) est la constante de Temkin liée a la chaleur de sorption et(Kt)la constante d'isotherme
de Temkin[38].

d. L’isotherme de B.E.T. (Brunauer, Emmett et Teller)

Ce modéle admet la formation de multicouches d’adsorbant, une distribution homogene
des sites sur la surface de 1’adsorbant et 1’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la
premiére couche de molécules adsorbées et une deuxieme énergie qui retient les couches
suivantes. Le modéle rend compte aussi du phénomene de saturation et fait intervenir la

solubilité du solide dans le solvant, sous forme de concentration Cs de saturation. L’isotherme

de BET est représentée par 1’équation suivante[37].

e ——— Page e ________________



CHAPITRE I Polluant et Adsorption

a _ k[(‘%] (1
qm (1—%)[1+(K—1)C£0]\ '

8)

Ou

C : concentration au temps t

CO : concentration initiale (mg.L-1)

gt : capacité adsorbée au temps t (mg.g-1)

gm : capacité de rétention mono moléculaire (mg.g-1).

e. Modeéle Dubinin-Astakhov (DA)

Le modele D-A de volume de micropore postule que le mécanisme d’adsorption du gaz
dans les micropores est un mécanisme de remplissage de porosité (Dubinin, 1975). Par
conséquent, pour décrire correctement le processus d’adsorption, il faut tenir compte de
I’hétérogénéité de la surface solide, qui est liée aux énergies . L’hétérogénéité de la surface
peut provenir du cristal et des irrégularités géométriques qui existent sur la surface solide .
Généralement, 1’hétérogénéité est mesurée en reliant le gradient de distribution des sites
d’adsorption multiples a 1’énergie d’adsorption. La fonction de distribution utilisée est une
fonction gaussienne qui exprime la distribution des tailles de pores. Le modele D-A généralisé

peut s’écrire comme suit (Dubinin, 1975) :

C=Cy+Y", fiexp [%]n (1.9)

Ou fi est la fraction locale des sites d’adsorption (Dubinin, 1975). [39]
P,
A = RTin (29(1.10)

1.6.Evaluation du modeéle par le calcul des erreurs

Dans notre travail, la vérification des modeles proposés pour décrire les cinétiques et les
isothermes d’adsorption est basée sur le coefficient de détermination (appelé aussi coefficient
de corrélation) (R2) et I’erreur quadratique moyenne « root mean square error, RMSE » dont

la formule est donnée par :
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1 2
RMSE = - \/Z?’zl(MRexp,i — MRy,;) (1.12)

Il est noté que le modeéle décrit bien les résultats expérimentaux de 1’adsorption si la

valeur de RMSE tend vers 0 et le coefficient de détermination R? tend vers le 1[40].

|.7.Etudethermodynamique

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incompléete sans avoir des informations sur la

quantité d’énergie mise en jeu.

L’adsorption est un processus genéralement exothermique qui se produit donc avec un
dégagement de chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et a une réduction des
quantités adsorbées. Les variations de la température sont souvent importantes dans les
procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la

dégradation de performances.

Coefficient de distribution : le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation
de Langmuir et est défini pour des faibles concentrations d’especes adsorbées. Le coefficient
de distribution Kd est défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide
sur la quantité de soluté restante en solution par volume de solution. Il caractérise I’affinité du

soluté pour I’adsorbant, et peut se traduire par 1’expression
Co—C
Kd = &Yy 12)
Ceq.m

Avec :

Kd : coefficient de distribution (L/g)

CO0 : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L)

Ceq : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L)
V : volume de I’adsorbat (L)

m : masse de I’adsorbant (g)

e ——— Page 18—



CHAPITRE IPolluant et Adsorption

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmholtz :
AG = AH —TAS
Associée a la relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :
AG = —RT InKd

Nous permettons de déterminer 1’enthalpie et I’entropie a partir de 1’équation suivante :
AS AH
InKd == —2%(1.13)
R RT

Avec :

AH : Enthalpie (KJ/mol)

AS : Entropie (KJ/mol)

AG : Energie libre (KJ/mol)

R : constante des gaz parfait (J/mol. °K)
T : température (°K)

Le tracé de LnKd en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des paramétres
thermodynamique AH et AS a partir de ’ordonnée a 1’origine et la pente. Pour que
I’adsorption soit effective, il faut que I’énergie libre soit négative. La valeur positive de
I’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH> 40K KJ/mol)

indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption) [37].

|.8.Mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure 1.3 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peut se trouver les molécules

organigues ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.
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ST S P

Figure 1.1: Mécanisme d’adsorption

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

2. Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3. Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.[41]

1.9.Les bio adsorbants
a. LaRicine

La ricine est un arbuste a feuilles persistantes a I'état sauvage, atteignant une hauteur de
10 metres. Il presente des fleurs femelles et des capsules piquantes rouges contenant des
graines lorsqu'il est cultivé.[42] Originaire d'Afrique de I'Est, la ricine est cultivée
principalement en Afrique et en Asie méridionale, bien qu'il soit également cultivé dans toutes
les régions tropicales. Les capsules sont récoltées tout au long de l'année, juste avant leur
maturation, puis exposées au soleil.[43] Les parties utilisées de la ricine sont I'huile des
graines et les graines elles-mémes.[42] Les graines contiennent environ 45 a 55% d'huile fixe,
principalement composée de glycérides d'acide ricinoléique, ainsi que des substances toxiques
telles que la ricine, une lectine toxique, et la ricinine, un alcaloide. Il est important de noter
qu'il ne faut pas ingérer les graines, car leur ingestion peut étre mortelle, méme deux graines
suffisent pour tuer un adulte. Cependant, les toxines sont absentes de I'huile obtenue par

pressage. Il est également recommandé d'éviter I'utilisation de la ricine pendant la grossesse et
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de limiter sa consommation a quelques semaines seulement en cas de traitement contre la

constipation.[43]

Figure 1.1: Grains de la ricine

1. Nomenclature

Nom scientifique :Ricinuscommunis

En Algérie et dans les pays arabes, elle est connue sous le nom de " Kharouaa" .
2. Utilisations traditionnelles

LaRicinus, utilisé dans la médecine égyptienne et grecque, a été décrit par Susruta et
Ayurveda. Ses différentes parties ont été employées dans le monde entier pour traiter diverses
maladies et remédes traditionnels. Les racines sont utilisées dans les prescriptions pour les
maladies nerveuses et rhumatismales, tandis que dans la médecine indienne traditionnelle, les
feuilles, les racines et I'huile extraite des graines sont utilisées pour l'inflammation, les
affections hépatiques, ainsi que pour leurs effets laxatifs et diurétiques. Les racines ont
également des propriétés bénéefiques dans le traitement du diabete et sont antibactériennes.
Les grains de Ricinuscommunis ont été Employées a travers diverses régions du globecomme
cathartiques, émétiques, ainsi que pour le traitement de la lépre et de la syphilis. Dans
certaines cultures, les femmes en Inde et en Corée ont utilisé les grains de ricine comme

moyen contraceptif. [44]
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b. Le Carvi

Le carvi est une plante herbacée bisannuelle, généralement ramifiée, mesurant entre 30
et 80 cm de hauteur. 1l posséde des tiges étroites et finement striées, une racine pivotante
profonde et une rosette de feuilles vert foncé finement coupées. Pour commencer a produire
des tiges florales dans la deuxieme année, il nécessite une vernalisation élevée. Ces tiges
peuvent atteindre une hauteur de 75 cm. Les fleurs du carvi, de couleur blanche et d'un
diametre de 2 a 3 mm, sont produites sur des ombelles, avec des fleurs extérieures plus
grandes que les intérieures. Elles s'épanouissent a partir de fin avril et sont suivies de fruits de

3 a 6 mm de long, de couleur brun clair, qui mdrissent a partir de début juillet. [45]

Figure 1.2: plante du carvi

1. Nomenclature
Nom scientifique :Carum carvi
En Algérie et dans les pays arabes, elle est connue sous le nom de "karwia" .

2. Utilisations traditionnelles

Les carvis sont utilisés en médecine traditionnelle chinoiseet d’autres médicaments
populaires comme un carminatif, depuis ses graines séchées de C. carvi est utilisé dans le
traitement de spa-probleme gastro-intestinal sodique, indigestion, manquede I’appétit et de

la dyspepsie chez les adultes et les nourrissons
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Les recherches récentes dans différentes parties du ont exploré les aidons
pharmacologiques de C. carvi. Si a un énorme potentiel pour agir comme antimicrobien,
antifongique, antibactérien, anti-hyperglycémique, anti-hypédipidaémique, antiul-
cryogénique, ante-proliférative, ante-dyspeptique, anti, tourneur, molluscideinsedicide,

nématoide,antioxydant, anti-aflatoxigene et anti- cancer

Un extrait aqueux de carvi est utilise comme emménagogue, diurétique, aperitif,

tranquille, spasmolytique, carminative, galactagogue[46]

1.10.Conclusion

L'adsorption est une technique efficace pour le traitement de diverses eaux usées
industrielles. 1l est nécessaire de considérer tous les facteurs affectant I'adsorption ainsi que la

nature du polluant ou de l'adsorbat et du matériau adsorbant pour obtenir des résultats

favorables.
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CHAPITRE Il Etude expérimentale

I1.1. Introduction

Ce chapitre expose en détail les méthodes et les produits utilisés ainsi que le matériel
dans la réalisation et I’analyse de nos expériences. L'objectif principal de ce chapitre est de

fournir une description précise; des procédures expérimentales et du matériel utilise.

11.2. Matériels et méthodes

11.2.1. Matériels
Tableau I1.7: Caractéristiques des produits utilisés

Matériels Marque Utilisation
Balance analytique SARTORIUS Pesées
Spectrophotometre Perkin Elmer Est la fonction qui relie I'intensité lumineuse

UV - Visible Lambda 25 absorbée par I'échantillon en fonction de la
longueur d'onde
Agitateur KMO:; assurer I'nomogénéisation d'un milieu.
pH-metre METROHM (827 Mesure et ajusté le potentiel hydrogéne pH
pH lab.)
Conductimetre WTW Mesure de la conductivité électrique d'une solution
Plaque chauffante Stuart Source de chaleur pour chauffer divers objets.
Séchoir sous vide | Memmert Cet Equipment est utilisé pour accélérer l'opération
de séchage de notre adsorbant en utilisant le
séchage sous vide
Micro-onde Condor chauffage et les séchages de notre adsorbant
Dissolu teste SOTAX. contr6ler I'adsorption
IR FTIR-8400 Identifier et caractériser les especes chimiques
Ultrason ULTRASONS H- | Utilisé pour I’extraction.
D
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11.2.2. Produits chimiques
11.2.2.1. Les adsorbats (polluants)
1. Diclofenac de Sodium
e Caractéristiques physicochimiques

Les propriétés physicochimiques sont résumees dans le tableau Il.2suivant

Tableau I1.2: Propriétés physicochimiques du diclofénac sodique

DCI Diclofénac de sodium
IUPAC [2-[(2,6-dichlorophényl)amino]phényl] acétate de
sodium.
Formule chimique Brute C14H10CI2NHNaO2
pKa 4,0+ 0,2 a 25°C dans ’eau
Formule chimique développée -
MH
| 0" Na*
L
Solubilité pour une température de » Facilement soluble dans le méthanol
15°C a 25°C e Soluble dans I’éthanol a 96%

s Assez soluble dans I’eau

e Peu soluble dans 1’acétone

Aspect Poudre cristalline, blanche ou faiblement jaunatre,

faiblement hygroscopique.

2. Blue de Méthyléne

e Caractéristiques physico-chimiques du bleu de Méthyléne
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Tableau I1.3:structure chimique du bleu de Méthylene

Aspect Cristaux vert foncé ou poudre cristalline avec

éclat bronze.

Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de

tétraméthylthionine--Basic Blue 9

IUPAC 3,7-bis ( diméthylamino) phenazathionium
Famille Xanthines (colorant basique)

Formule brute C16H18CIN3S

Solubilité dans I’eau (g/1) a 20 °C 40

pH 5.9

pKa 3.8

A max (nm) 657

11.2.2.2. Autre produit

Tableau I1.4: Les produits chimiques utilisés

Formule Nom UICPA Utilisation
HCI Chlorure d'hydrogene Ajuster pH
NaOH Hydroxyde de sodium AjusterpH
CH3OH Méthanol Solvant
Cs3HsO Isopropanol Solvant

11.2.3. Produits biologiques

Escherichia coli :Escherichia coli nommé aussi "colibacille" C’est un bacille d'environ 2-3
um de long et 0,6 a 0,7 um de diamétre, Gram négatif, non sporulée, souvent mobile, de la
famille des Enterobacteriaceae, héte commun du tube digestif des humains et des

animaux[47].
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11.2.4. Méthodes
11.2.4.1. Préparation des adsorbants
a. LaRicine

a.l.La séparation et le tri

Nous avons séparé et libéré les structures des grains en frottant doucement les grains, en
épluchant avec précaution, puis en procédant a un triage et a une fragmentation soigneuse.

a.2.Extraction de la ricine par ultrasons

Nous avons utilisé deux solvants différents, de I'isopropanol et du méthanol, mélangés
pour extraire I'huile essentielle des grains de ricine. Nous avons pris 73 grammes de grains de

ricine émiettées et nous avons mélangées avec le solvant dans un rapport de 1:8.

L'objectif de cette étape était de calculer la quantité de solvant nécessaire pour le
processus d'extraction. Pour cela, nous avons préparé un mélange d'isopropanol et de
méthanol dans des proportions appropriées. Le volume total du solvant utilisé était de 8 ml,
composé de 2 ml d'isopropanol et de 6 ml de méthanol.
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Nous avons procédé a l'extraction en plagant les solvants et les grains de ricine dans un
bain a ultrasons, puis nous les avons laissés en contact pendant 4 heures a température

ambiante.

a.3.Séparation de I’huile de la ricine

Nous avons séparé le mélangecomposé de solvant, d’huile et de grains, en utilisant la

filtration sous vide.

a.4.Mesure de la conductivité

Dans un erlenmeyer, nous avons combiné des grains avec de I'eau distillée et mesuré la

conductivité électrique, qui s'est affiché a 109 uS/cm au départ. Ensuite, nous avons filtré le
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mélange et ajouté de I'eau distillée, Ce processus a été répété jusqu'a ce que la conductivité du

mélange atteigne une valeur inférieure a 30 uS/cm.

<

a.5.Séchage

Nous avons séché le mélange dans une étuve a une température de 105°C pendant 5 heures.

b. Activation de la ricine

b.1.Préparation de la culture d'Escherichia coli

Escherichia coli a grandi dans un milieu de culture appropriée pour permettre sa
croissance et sa prolifération. Ce dernier contenait les nutriments nécessaires aux bactéries
comme les sources de carbone, d’azote, de phosphore et d’autres nutriments essentiels. Des
conditions optimales, y compris une température de 37 °C, un pH entre 6,5 et 7,5 et une

ventilation adéquate a été garantie en secouant le milieu de I’agriculture.
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b.2.Inoculation du bio adsorbant

Tout d'abord, nous avons utilisé un récipient doté d'un substrat de biosynthese propre et
stérile. Ensuite, nous avons préparé une culture stérile et mesurée avec précision la quantité
nécessaire en utilisant des outils stériles pour éviter toute contamination croisée. Nous avons
ajouté la culture au récipient stérile de maniére lente et minutieuse. Une fois le récipient
fermé, nous lI'avons manipulé avec précaution pour maintenir les conditions de stérilité. Nous
avons également veillé a ce que la culture et le substrat biosynthétique soient suffisamment en

contact pour permettre une interaction efficace entre les bactéries et le substrat.
b.3.Incubation

Nous avons placé le récipient contenant la culture d'Escherichia coli dans une enceinte
de culture adaptée, maintenue a une température de 37 °C pendant une période de 3 jours.

Ceci permet la croissance d'Escherichia coli et favorise son interaction avec la ricine.

|

-

b.4.Elimination de bactérie

Une fois ’activité biologique est terminée, nous avons procédé a I’élimination des

bactéries E. coli des bio hydrates en utilisant des méthodes appropriées de lavage et de
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purification. Nous avons ajouté de 1’eau de Javel pour désinfecter, puis nousavons effectué

plusieurs ringages a 1’eau distillée.
b.5.Mesure de la conductivité

A l'aide d'un erlenmeyer, nous avons mélangé des grains avec de l'eau distillée, puis
mesuré la conductivité électrique, qui s'est avérée étre de 64 uS/cm. Ensuite, nous avons filtré
le mélange et ajouté de I'eau distillée, puis effectué une nouvelle mesure de la conductivité.
Nous avons répéte cette opération plusieurs fois jusqu'a ce que la conductivité du mélange

atteigne une valeur inférieure a 30 uS/cm.

b.6.Séchage

Nous avons séché le mélange dans une étuve a une température de 105°C pendant 5

heures.

c. Carvi

Nous avons utilisé le méme Protocol pour extraire et activé le carvi a partir des grains
de la ricine en utilisant un solvant et un bain ultrasons. Les étapes comprenaient la préparation
de I'échantillon, I'extraction du carvi et les étapes de purification conformément aux
procedures établies.
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11.3. Méthodes d’analyses

e Spectrophotométrie UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une
technique de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le
domaine de l'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible (400 nm — 750 nm). Soumis a un
rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes
sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions électroniques. Les substrats analysés
sont le plus souvent en solution, mais peuvent également étre en phase gazeuse et plus
rarement a I'état solide. Le spectre électronique est la fonction qui relie I'intensité lumineuse

absorbée par I'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde.

11.4. Choix de bio adsorbant de meilleure adsorption
e Détermination de point de zéro charge

Mode opératoire

Le point de zéro charge PZC (Point de charge nulle) ", défini comme le pH de la
solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. En d’autres
termes, il s’agit du pH pour lequel les espéces [H +] et [OH -] sont adsorbees en quantité
égale.

Mode opératoire Le mode operatoire décrit les étapes suivies pour déterminer le point

de charge nulle (pzc) d'un catalyseur. Voici les différentes étapes :

-Préparation des solutions avec réglage du pH : le mélange de solution de base, d’acide et

d’eau distillé en 7 béchers est indiqué dans le tableau
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Tableau I1.5: solution pour la détermination de la PZC

Becher \Volume de 0,1 Mde | VolumedeO,1 Mde | L’eau distillé
HCI (ml) NaOH (ml)
1 5 0 15
2 4 0 16
3 3 0 17
4 2 0 18
5 0 0 20
6 0 3 17
7 0 5 15

-Ajout du bio adsorbant : 0,03 g du bio adsorbant est ajouté a chaque bécher contenant la

solution. sont ensuite agitées pendant 24 heures pour atteindre I'équilibre.

-Mesure du pH final : Apres les 24 heures d'agitation, le pH final de chaque solution est

mesuré a l'aide d'un pH-meétre. Ces valeurs de pH final sont enregistrées.

-Détermination du pzc : La courbe de pH final en fonction du pH initial est tracée en
utilisant les valeurs enregistrées. Le pzc correspond au point ou les deux valeurs de pH sont
égales, c'est-a-dire lorsque le pH final est égal au pH initial. Le pzc est déduit a partir de cette

courbe.

-Filtration des solutions : Chaque solution est ensuite filtrée a I'aide d'un micro filtre pour

éliminer les particules de bio adsorbant

-Nouvelle mesure du pH : Une fois filtrées, les solutions sont a nouveau mesurées en termes
de pH.

-Tracage de la courbe C : Une nouvelle courbe est tracée, représentant le pH final en
fonction du pH initial apres filtration. Cette courbe C permet d'observer les changements
induits par la filtration sur les valeurs de pH final. En résumé, ce mode opératoire implique la
préparation de solutions de KCL avec différentes concentrations et pH, I'ajout d'un catalyseur,
I'agitation pour atteindre I'équilibre, la mesure du pH final, la détermination du pzc a partir de
la courbe de pH final versus pH initial, la filtration des solutions et la mesure du pH final

apres filtration.
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Figure 11.1: détermination de point zéro charge
11.5. Conclusion

En conclusion, ce chapitre "Méthodes et Matériel" a présenté les procédures et le
matériel utilisés pour préparer les bio adsorbants a base de la ricine et du carvi. Les techniques
d'extraction, de séparation, d'activation biologique et de traitement ultérieur ont été appliquées
avec succes. Dans le prochain chapitre, nous présenterons les résultats obtenus a partir de ces
bio adsorbants et nous les analyserons en détail pour évaluer leur efficacité en tant
qu'adsorbants dans des applications spécifiques.
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CHAPITRE 111 Résultat et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de notre étude entamons une discussion
des conclusions que nous avons tirées. Tout au long de notre recherche, nous avons recueilli
des données analysées attentivement les résultats pour répondre a notre problématique de
recherche. Ce chapitre offre une opportunité de partager ces résultats avec le lecteur et
d'explorer leur signification dans le contexte de notre étude.

I11.2. Choix de bioadsorbant de meilleure adsorption

111.2.1. Détermination de point de zéro charge

Le pH PZC (Point de Charge Zéro) correspond au pH de la solution pour lequel la
courbe d'adsorption traverse la premiére bissectrice (Y=X) lorsque le pH initial est égal au pH
final.

En d'autres termes, c'est le pH pour lequel la surface du bio adsorbant est électriquement
neutre. Lorsque le pH de la solution est inférieur au pH PZC, la surface du bio adsorbant
présente une charge positive. Dans ce cas, les especes négativement chargées, telles que les
anions, ont une plus grande affinité pour la surface chargée positivement, favorisant ainsi le
processus d'adsorption. Inversement, lorsque le pH de la solution est supérieur au pH PZC, la
surface du bio adsorbant présente une charge négative. Dans cette situation, les especes
positivement chargees, telles que les cations, sont plus susceptibles d'étre adsorbées sur la
surface du bio adsorbant. En étudiant I'effet du pH sur l'adsorption, on peut déterminer les
conditions optimales de pH pour maximiser I'efficacité de I'adsorption du bio adsorbant.

a. Ricine

Tableaulll. 7 : les valeurs de PZC par la ricine

pHinitial pH final

1,35 1,55
2,27 1,67
2,22 1,72
2,45 2

9,15 7,05
12,2 12,1
12,5 12.2
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—m— y=xC1
—o— pHi=f(pHf

pHinitial

2 7 [ 3 T0 T2 14
pH final

Figure 111.1: détermination de point de charge nulle de la ricine

b. Carvi

Tableau I11.2:les valeurs de PZC

pH initial pH final

1,53 14
1,65 1,7
1,74 1,9
1,97 2,1
7,4 7
12,3 9,5
12,4 9,6

1

" —m— pHi=f(pHf)

pHinitial

pH final

Figure 111.2: détermination de point de charge nulle du carvi
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I11.3. Etablissement de la courbe d’étalonnage

111.3.1. Diclofénac de sodium

Avant d’¢établir la courbe d’étalonnage pour diclofénac de sodium, un balayage spectral
(Figure 111.3) est réalisé entre 200et400 nm afin d’identifier la longueur d’onde A pour laquelle

’absorption estmaximale

Figure 111.3: Balayage spectral de la solution diclofénac de sodium.

La figure montre que ’absorbance de diclofénac de sodium est maximale a une
longueur d’onde (hmax) €gale a 275nm.

La courbe d'étalonnage représente la variation de l'absorbance en fonction de la
concentration de diclofénac de sodium, mesurée a une longueur d'onde maximale (Amax), a
I'aide de la spectrophotométrie UV-visible. Pour établir cette courbe, nous avons préparé une
solution mere dans une fiole d'un volume de 200 ml, en dissolvant 20 mg de diclofénac de
sodium dans de I'eau distillée. La gamme de concentration utilisée pour I'étalonnage s'étend
de 0 a4 0,0301 mg/ml. Les données obtenues ont été représentées dans un tableau, et une droite

d'étalonnage a été tracée pour relier la concentration a I'absorbance.

Tableau 111.3:la concentration du diclofénac de sodium en fonction de I’absorbance

C 0 0.005 0.010 0.015 0.0199 0.0249 0.0301
(mg/ml)
DO 0 0.148 0.296 0.444 0.592 0.740 0.894

La courbe obtenue est représentée par la figure 111.4 .
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0.035
0.03 .
0.025 o

0.02 .

mg/ml)

® <
< 0015 .

o Linear (c)
or . y =0.0337x

' Rz: 1
0.005 X

DO

Figure 111.4: Courbe d’étalonnage diclofénac de sodium
111.3.2. Bleu de méthyléne

Nous avons préparé dans une fiole de volume 200 ml une solution mére de bleu de
méthyléne (m = 20 mg), en utilisant I’eau distillée. La courbe d’étalonnage est établie pour une
gamme de concentration allant de 0 a 0.00705 mg/ml de bleu de méthyléne, le tableau et la droite

d’étalonnage donnent la concentration en fonction de ’absorbance (Amax =657 nm) .

Tableau 111.4: la concentration du bleu de méthyléne en fonction de I’absorbance

C 0 0.000705 | 0.00141 | 0.00211 | 0.00352 | 0.00705
(mg/ml)
DO 0 0.103 0.199 0.310 0.405 0.9481
0,008
K
0,007 .
0,006
@0 0,005
€
> 0,004
S Q.- ® Sériel
U 0’003 . = . s . 7.
0,002 ‘ -------- Linéaire (Sériel)
0,001 Bad
’ o y = 0,0079x
0 @ R2=0,9931
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
DO

Figure 111.5: Courbe d’étalonnage bleu de méthylene
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I11.4. Choix du bio adsorbant
La quantité adsorbée est calculée a partir de I’équation
Qe = (c0 — ce) %(Ill.l)
Avec
Qe : la quantité adsorbée (mg/g)

Co: la concentration initiale de la solution (g/L)
Ce: la concentration de la solution (g/L)

V : volume totale de la solution (ml)

m : masse de 1’adsorbant(g)
111.4.1. Partiel

Dans cette partie, nous avons étudié I'adsorption du bleu de méthyléne et diclofénac

de sodium (deux polluants) par la ricine brute et la ricine activé biologiquement.

111.4.1.1. Résultats obtenus par la ricine

a. Diclofénac de sodium

Nous avons étudié dans différent pH par la ricine, une solution de diclofénac de

sodium (C0=0.0025 g/L) nous avons obtenu un résultat significatif dans pH=11

Tableau I11.5:quantité adsorbant de diclofénac de sodium dans pH=11

pH Qe (mg/g)
pH=11 4,044

Apres avoir étudié différentes concentrations initiales, nous avons obtenu des résultats dans:
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5 4.49

=3
£
‘g 2 1.34

1 -

0

c0.002 c0.0016
Cg/L)
Qe

Figure I11.6: Histogramme de Qe obtenu par la ricine brute a different concentration
initiale
Nous avons constaté que la quantité adsorbée par la ricine brute a une concentration
initiale de 0,002 g/l (Qe = 4,4933 mg/g) est supérieure a la quantité adsorbée a une
concentration initiale de 0,0016 g/l (Qe = 1,348 mg/qg).

b. Blue de méthyléne

Nous avons préparé une solution de Bleu de méthyléne avec une concentration initiale
de 0,1 g/L. En utilisant de la ricine brute, nous avons testé la concentration du colorant dans
différentes valeurs de pH (5, 8, 9, 11 et 12). Les résultats obtenus sont les suivants :

300
246.48
250
=5 200 168.53
B
£ 150 - 122.18
3 100 82.16
0
pH=5.8 pH=9 pH=11 pH=12
pH

H Qe

Figure I11. 7 Histogramme de Qe obtenu par la ricine brute a different pH
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Dans cette étude, nous avons observé que la quantité de Bleu de méthylene adsorbée par
la ricine brute était plus élevée a un pH de 11 (Qe = 246,48 mg/g) par rapport aux autres pH
testés. Cette observation peut étre expliquée par I'influence du pH sur la charge électrique de
la ricine et du colorant, favorisant ainsi leur interaction électrostatique. A pH 11, la ricine
présente probablement une charge électrique optimale qui facilite son interaction avec le Bleu
de méthyléne. D'autre part, & pH 12, certaines réactions chimiques pourraient se produire,
réduisant potentiellement la capacité d'adsorption de la ricine.

111.4.1.2. Résultats obtenus par la ricine activée

a. Diclofénac de sodium

Nous avons utilisé la ricine activée a différents pH et différentes concentrations

initiales, et nous avons obtenu les résultats a un pH de 11 :

60

0 47.74

36.5

= 40
&p
£ 30
T 19.65
9 20

10 5.61 l

5 [

C=0.1 C=0.08 C=0.05 C=0.02
Cg/L)
W Qe

Figure I11.8:Histogramme de Qe obtenu par la ricine activée a différente concentration
initiale

Lors de notre étude, nous avons activé la ricine et testé son efficacité d'adsorption a
différentes concentrations initiales. Nous avons constaté que la quantité adsorbée par la ricine
activée était plus élevée a une concentration initiale de 0,1 g/L (Qe = 47,74 mg/qg) par rapport
aux autres concentrations initiales inférieures a 0,1 g/L. Cette différence s'explique par le fait
gu'une concentration initiale de 0,1 g/L offre une quantité suffisante de soluté pour interagir
avec les sites actifs de la ricine activée, favorisant ainsi une adsorption plus importante.
Cependant, il est important de prendre en compte que ces observations sont spécifiques a

notre étude et peuvent étre influencées par différents facteurs expérimentaux.
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b. Blue de méthyléne

Nous avons utilisé la ricine activée a différents pH et différentes concentrations

initiales, et nous avons obtenu les résultats a un pH de 11 :

600
493.75
500 441.08
=5 400 339.7
£ 300
< 200
100
0
€=0.1 €=0.08 €=0.01
Clg/L)
Qe

Figure 111.9: Histogramme de Qe obtenu par ricine activée a différentes concentrations
initiales

Lors de notre étude, nous avons observé que la quantité adsorbée par la ricine activée a
une concentration initiale de 0,01 g/L était plus élevée que celle obtenue avec des
concentrations initiales supérieures de 0,01 g/L. Cette observation peut étre expliquée par la
disponibilité accrue des sites d'adsorption a faible concentration, permettant une adsorption
plus efficace du composé cible. De plus, & des concentrations initiales plus élevées, la
compétition avec d'autres composants de la solution peut limiter I'adsorption du composé
cible. Ainsi, la concentration initiale de la ricine activée joue un role crucial dans I'efficacité
de I'adsorption.

Nous constatons que la quantité d'adsorption de diclofénac de sodium avec la ricine
activé est supérieure a celle obtenue avec la ricine brute. Cependant, la quantité adsorbée par

la ricine activée reste faible.

Nous constatons que la quantité d'adsorption de Blue de méthyléne avec la ricine activé

est supérieure a celle obtenue avec la ricine brute.

Il est donc préférable d'utiliser la ricine active plutét que la ricine brute pour I'adsorption

deux polluants pharmaceutiques : le diclofénac de sodium et le méthyléne bleu.
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111 .4.2. Partie 2

Dans cette partie, nous avons étudié le phénomeéne d'adsorption du bleu de méthyléne et

diclofénac de sodium (deux polluant) par le carvi.

111.4.2.1. Bleu de méthyléne

Nous avons utilisé le carvi activé dans un milieu a pH libre et pH=11 a déférent

concentrations initiales, et voici les résultats obtenus :

pH libre pH=11
200 Eg 116.5
145 100
_ 150 136,5 o 100
= W 80 10
£ 100 E o
T 59,5 )
S o 35 S a0 26.5
I I 5 20 I 7.5
0 — 0 |
0,066 0,05 0,016 0,011 0,0066 0066 005 0016 0011 0.0066
C(mg/ml) C(mg/ml)

Figure I11.70:Histogramme de Qe obtenu parcarvi activéa different pH et a difféerent
concentration initiale

Nous constatons que la quantité d'adsorption de Blue de méthyléene avec le carvi a pH=7

est nettement supérieure a celle pH=11.

a. Modélisation par les isothermes d’adsorption
e Isotherme de Freundlich

Tableau I11.6: isotherme Freundlich

pH Kf nf
7 30.4 0.49
11 17.6 0.62

e Isotherme de Langmuir
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Tableau Il1. 7: isotherme Langmuir

pH Q(mg/g) K(L/mg)
7 192 0.12
11 194 0.07

e facteur de séparation RL

Tableau I11.8: facteur de separation RL

pH RL
7 0.982 0.986 0.989 0.993
11 0.495 0.496 0.497 0.498
e IsothermedeTemkin
Tableau I11.9: isotherme de Temkin
pH B K
7 83.46 3.75
11 58.22 0.72
e IsothermedeBrunauer- Emmet-Teller(BET)
Tableau I11. 70 :isotherme de Brunauer- Emmet-Teller(BET)
pH m C Cs
7 0.003 15740 -634319
11 9023 0.004 54
e Isothermede Dubinin-Astakhov (DA)
Tableau I11.77:dubinin-astakhov
Qm E n Cs
pH
-28.88 -99.19 -27.24 -95.72
7
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-2.37 5.62 -5.62 3.13
11

b. Calcul Evaluation des modeles par le calcul des erreurs

> Erreur RSME pH=7

RMSE
60
50
40
30
20
w B
R ]
Langmuir Freundlich Temkin Brunauer- Emmet- Dubinin-Astakhov

Teller(BET) (DA)

Figure 111.71: Histogramme d’erreur RMSE pH=7 pour les différentesisothermes

Le modele de Langmuir est bien adaptépour décrire le phénomene d’adsorption

» Erreur RSME pH=11

RMSE
45
40
35
30
25
20
15
10
s m B
0 [
Temkin Langmuir Freundlich Brunauer- Emmet- Dubinin-Astakhov

Teller(BET) (DA)

Figure I11.12: Histogramme d’erreur RMSE de pH=11 pour les différentesisothermes

Le modele de Temkin est bien adapté pour décrirele phénomene d’adsorption.
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111.4.2.2. Diclofénac de sodium

En utilise carvi dans pH=8 et pH=11 & C=0.1 (g/l)nous avons obtenu les résultats suivants :

35
29.2
30
25
3 20
£
T 15
g
10
< 4.49
. ]
pH=8 pH=11
pH
mQe

Figure I11.13: Histogramme de Qe obtenu par Carvi activée a different pH

Nous constatons que la quantité d'adsorption de Blue de méthylene avec du carvi on

pH=11 est supérieure a celle pH=7
a. Effet de la température

Pour étudier I'influence de ce paramétre, les essais d’adsorption ont été conduits sous 4
températures différentes selon les conditions opératoires présentées dans le tableau

Tableau I11.72: Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant(mg) 30
Concentration initiale de 1’adsorbat(g/L) 0.15;0.12 ; 0.09; 0.06
\Volume de la solution diclofénac de sodium(ml) 200
Temps de contact(min) 240
Température(°C) 25,30,35 et 40
pH de la solution diclofénac de sodium 11
Vitesse d’agitation(tr/min) 250
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Le tableau Ill.13présente les quantités adsorbées a 1’équilibre d’adsorption de
diclofénac de sodium pour les 4 températures considérées.

Tableau 111.73: Variation de la quantité adsorbée en fonction de la température

C=0.15

Température(°c) 25 30 35 40

Qe (mg/g) 380.92 489.773 494,266 552.68
C=0.12

Température(°c) 25 30 35 40

Qe (mg/g) 355.413 442,593 460.566 538.626
C=0.09

Température(°c) 25 30 35 40

Qe (mg/g) 296.56 420.126 420.126 435.853
C=0.06

Température(°c) 25 30 35 40

Qe (mg/g) 215.68 256.12 222.42 240.393

Les résultats expérimentaux présentés dans le tableau indiquent que 1’efficacité
d’adsorption augmente avec I’augmentation de la température d’adsorption. L’adsorption de

diclofénac de sodium sur le carvi est donc favorisée par les températures élevées.

La variation de la quantité adsorbée en fonction de la température a permis de
déterminer les propriétés thermodynamiques caractéristiques de I’adsorption. Les propriétés
AH®, AS%sont déterminées a partir du tracé de Ln (kp) en fonction de 1/T. La propriété AG%%st

déduite a partir de 1’équation.

Le trace de Ln(kp) en fonction de(1/T) est illustré par la figure.
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10,2 @ C=0.15g/I
10 o @ C=0.12g/I
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9,6 @ C=0.06g/|
9,4 ®
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é 9,2 ........
c T e
- o - .
9. @& e
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88 el e
LR ® ¢ y =-3434.7x + 20.295
86 + e R*=0.9183
8,4 ° y =-3014.2x + 18.572
2
82 R%=0.8809
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
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Figure l11.14: Influence de la température sur ’adsorption de diclofénac de sodium sur
carvi (m=30mg ; V=200mL ; temps de contact=240min ; w=250tr/min).

Le tableau regroupe I’ensemble des paramétres thermodynamiques calculés.

Tableau I11.74: Propriétés thermodynamiques de I’adsorption de diclofénac de sodium sur

carvi
Co(mg/L) 0.15 0.12
ASO(kJ/mole/K) 0.154 0.168
AHO(kJ/mole) 25.060 28.556
T (K) 298 303 308 313 298 303 308 313
—AGO(kJ/mole) 20.953 | 21.725 | 22.497 | 23.269 | 21.726 22569 | 23.413 | 24.257
0.09 0.06
0.234754 0.269
47.83792 58.025
298 303 308 313 298 303 308 313
22.1188 23.292 24.466 25.640 22.186 23.532 24.878 26.223

Le tableau montre que 1’énergie libre AG%est négative pour les 4 systémes étudiés ce

signifie que I’adsorption de Diclofénac de sodium sur carvi est un phénomene spontané [48-

49]. Les valeurs positives de 1’entropie ASOtraduisentune augmentation du caractére aléatoire

a l'interface de la solution adsorbant/adsorbat lors de l'interaction des molécules diclofénac de

sodium avec les sites d'adsorption [50-51].
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L’enthalpie libre AH%st positive ce qui implique quel processus d’adsorption est

endothermique, I’adsorption est donc favorisee aux températures élevées [52]

b. Modélisation par les isothermes d’adsorption
e Isotherme de Freundlich

Tableau I11.75: isotherme Freundlich

T Kf nf
25°C 16.5 0.72
30°C 51.8 0.52
35°C 91.7 0.39
40°C 104.3 0.4
e Isotherme de Langmuir
Tableau I11.76: isotherme Langmuir
T Qm (mg/q) K (L/mg)
25°C 939.3 0.008
30°C 769.5 0.025
35°C 676.1 0.03
40°C 776.6 0.04
Facteur de séparation RL
Tableau I11.77: Facteur de séparation RL
T RL
25°C 0.999 0.999 0.993 0.995
30°C 0.996 0.997 0.998 0.999
35°C 0.996 0.996 0.997 0.998
40°C 0.994 0.994 0.996 0.998

e Isotherme de Temkin

Tableau I11.78: isotherme de temkin

T B K

25°C 11.9 0.08
30°C 12.3 0.17
35°C 14.8 0.28
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| 40°C

|03

Isotherme de Brunauer- Emmet-Teller(BET)

Tableau I11.79: isothermeBrunauer- Emmet-Teller(BET)

T Qm C
25°C 22698 0.006
30°C 5086 0.04
35°C 88635 0.003
40°C 115566 0.002

.Isotherme de Dubinin-Astakhov (DA)

Tableau I11.20: isothermeDubinin-Astakhov (DA)

T Qm E n Cs
25°C -267.7 -316.2 184.5 -316.2
30°C -3.16 3.16 -3.16 0.71
35°C -100.8 177.8 -177.8 176.4
40°C -441.8 -999.9 -1000 -1000

C. Evaluation des modéles par le Calcul des erreurs

> Erreur RSME T=25°c

120

100

80

60

40

2

o

Temkin Langmuir

RMSE

Freundlich

Teller(BET)

Brunauer- Emmet-

Dubinin-Astakhov
(DA)

Figure 111.15: Histogramme d’erreur RMSE T=25°C des isothermes

Le modele de Temkin est bien adapté pour décrire le phénomene d’adsorption
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» Erreur RSME T=30°Cc

RMSE
160
140
120
100
80
60
40
- 1 B
0
Temkin Langmuir Freundlich Brunauer- Emmet-  Dubinin-Astakhov

Teller(BET) (DA)

Figure I11.76: Histogramme I’ erreur RMSE T=30°C de différents isothermes

Le modele de Temkin est bien adapté pour décrire le phénomene d’adsorption

> Erreur RSME T=35°Cc

RMSE

120
100
80
60
40

20

Langmuir Temkin Freundlich Brunauer- Emmet- Dubinin-Astakhov (DA)
Teller(BET)

Figure I11.77: Histogramme d’erreur RMSE T=35°C des isothermes

Le modéle de Langmuir est bien adapté pour décrire le phénoméne d’adsorption vu la
faible valeur de RMSE .

> Erreur RSME T=40°c
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RMSE
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100

80

60

40
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0

Langmuir Temkin Freundlich Brunauer- Emmet-  Dubinin-Astakhov (DA)

Teller(BET)

Figure 111.18: Histogramme d’erreur RMSE aT=40°C dedifférents isothermes

Le modele de Langmuir est bien adapté pour la modélisation d’adsorption.
I11.5. Conclusion

Les résultats de cette étude expérimentale sur l'adsorption de deux polluants (le
diclofénac de sodium et le bleu de méthyléne) par la ricine et le carvi révelent les points

suivants :

- L'adsorption du diclofénac de sodium par le carvi est favorisée par des
températures élevées et des pH acides.

- L'adsorption du bleu de méthylene par la ricine est faible, tandis que celle par la
ricine active est modérée.

- L'adsorption des deux polluants par le carvi est supérieure a celle de la ricine et

de la ricine active.
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Conclusion géenérale

Le présent travail a pour objectif d'étudier I'élimination deux polluants pharmaceutiques
le diclofénac de sodium et du bleu de méthyléne par adsorption en utilisant la ricine et le carvi
comme adsorbants. A travers une approche méthodologique rigoureuse, nous avons réalisé
des expérimentations en laboratoire pour évaluer l'efficacité de ces matériaux dans le

traitement des eaux usées contaminées par des polluants pharmaceutiques.

Les résultats obtenus dans cette étude ont démontré un potentiel du carvi relativement
moyens par rapport la ricine pour I'élimination des polluants pharmaceutiques. Les deux
matériaux ont montré des capacités d'adsorption significatives, permettant de réduire
efficacement la concentration des polluants dans les échantillons d'eau traités. Ces résultats
confirment l'intérét des matériaux naturels comme alternative durable pour le traitement des
eaux usées contaminées. Les principaux résultats de cette étude peuvent étre résumés comme

suivant :

- L’¢étude de I’effet du pH a montré que la quantité¢ adsorbée dans tous les adsorbants

présente un bon rendement aux pH=11

- L’adsorption diclofénac de sodium sur le carvi est favorisée par les hautes

températures adsorbées par le carvi.

- L’¢étude thermodynamique révele que 1’adsorption diclofénac de sodium sur le carvi a

été spontanée et endothermique.

-Les adsorbants activés ont eu une meilleure capacité d'adsorption que les adsorbants

bruts.

- Le modele de Langmuir et le modele de Temkin ont été tous deux appropriés pour
décrire le phénomene d'adsorption dans les isothermes de bleu de méthyléne et de diclofénac

de sodium.

- La quantite adsorbée augmente avec la concentration initiale en polluant
pharmaceutique. Par exemple, dans le cas de I'adsorption du diclofénac de sodium par la
ricine activée, la quantité adsorbée a passé de 5,61 mg/g pour une concentration initiale de

0,05 g/L a 47,74 mg/g pour une concentration initiale en diclofénac de sodium de 0,1 g/L.
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Cependant, malgré les résultats prometteurs, des travaux supplémentaires sont
nécessaires pour optimiser les performances des adsorbants a base de la ricine et du carvi. Des
études approfondies sur la cinétique d'adsorption, la régénération des adsorbants et I'efficacité
a grande échelle sont essentielles pour une application pratique dans le traitement des eaux

usées.

En outre, il est important de souligner que I'élimination des polluants pharmaceutiques
ne peut étre résolue uniquement par I'adsorption. Des approches complémentaires telles que
I'oxydation avancée, ou la combinaison de différentes techniques peuvent étre nécessaires

pour atteindre une décontamination plus complete et efficace.

En conclusion, ce mémoire a contribué a une meilleure compréhension de I'utilisation
de la ricine et du carvi comme adsorbants pour I'élimination des polluants pharmaceutiques.
Les résultats obtenus ouvrent des perspectives intéressantes pour le développement de
techniques de traitement des eaux usées plus durables et respectueuses de I'environnement.
Cette recherche apporte une contribution significative a la résolution des probléemes de
pollution pharmaceutique, tout en soulignant I'importance de poursuivre les travaux dans ce
domaine pour une gestion efficace et durable des eaux usées contaminées par des polluants

pharmaceutiques.

Nous suggérons utilise d'autre traitement d’élimination des polluant pharmaceutique

complémentaire : utilisé combinaison entre adsorption et photo catalyse.
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