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Adsorption of paracetamol by the use of different types of natural adsorbents .

Abstract

The objective of this work is to study the potential of valorization of lignocellulosic natural residues
commonly found in Algeria, like (the olive stones and date pits ) and its application in the elimination by
pracetamol adsorption contained in waste water.

The chronological steps for obtaining carbon were: cleaning, drying, grinding and finally, heat treatment
by carbonization at 500 °C, 600 °C and 700 °C. The characterization of the carbons obtained by the
routine analytical methods such as: elementary analysis, analysis of metal elements by micro-fluorescence
of X-rays, surface area, electronic scanning microscopy (MEB) and the infrared spectroscopy (FTIR).

The static adsorption tests of paracetamol on the obtained carbons, gave a maximum adsorption capacity
(at 20 C, initial paracetamol concentration: 100 Mpu and 180 minute of contact time ) of 37,12 mg/g and
29,24 mg/g for carbons of GO and ND treated at 700 C. The study of the influence of pH and the
environment temperature has shown that the absorption of paracetamol is not greatly affected by pH
variation from 2 to 11 at the ambient temperature of 20 ° C and the increase in temperature hinders
adsorption and decreases the adsorption capacity. Paracetamol adsorption suitably follows Langmuir and
D-R models, the kinetics of adsorption are pseudo-second order type, thermodynamic study allowed us to
note that the adsorption process is spontaneous exothermic.

The dynamic study of the paracetamol adsorption of the best carbons obtained (OS700 °C and DP700
°C), showed a better efficiency of the adsorption at low flow rate of (3 ml / min) and the Paracetamol
adsorption capacity also increases with the increase in bed height from 1 cm to 3 cm.

Keywords: Paracetamol, olive stones, date pits, adsorption, thermal activation.



Adsorption du paracétamol par I'utilisation des différents types d'adsorbants naturels.
Résumé

L'objectif de cette étude est d’étudier le potentiel de valorisation des résidus naturels lignocellulosiques
communément trouvés en Algérie, a savoir « les grignons d’olives et les noyaux de dattes » et son
application dans 1’élimination par adsorption de paracétamol contenu dans les eaux usées. Les étapes
chronologiques d'obtention du charbon ont été : le nettoyage, le déshuilage, le séchage, le broyage et
enfin un traitement thermique par carbonisation & 500°C, 600°C et 700°C.

Une caractérisation des charbons obtenus par les méthodes analytiques de routine a savoir : Analyse
élémentaire, analyses des éléments métalliques par la Micro fluorescence par des rayons X, Surface
spécifique, Microscopie a balayage électronique et la spectroscopie infra rouge (FTIR).

Les essais d’adsorption en mode statique de paracétamol sur les charbons obtenus, ont donné une
capacité maximale d’adsorption (& 20°C, concentration initiale en paracétamol : 100uM et 180 minutes
de temps de contact) de 1’ordre de 37.12 mg/g et de 29.74 mg/g pour les charbons de GO et de ND
traités a 700°C. L'étude de I’influence du pH et de la température du milieu, a montré qu'a l'adsorption
du paracétamol n'est pas grandement affectée par les changements de pH de 2 a 11 a la température
ambiante 20°C et I’augmentation de la température défavorise 1’adsorption et diminue la capacité
d’adsorption. L’adsorption de paracétamol suit convenablement les modéles de Langmuir et de D-R, la
cinétique d'adsorption est de type pseudo-second ordre, 1’étude thermodynamique nous a permis de
constater que le processus d’adsorption est spontané, exothermique.

L’étude dynamique de I’adsorption de paracétamol sur les meilleurs charbons obtenus (GO700°C et ND
700°C), a montré un meilleur rendement de 1’adsorption a faible débit (3ml/min) et la capacité
d’adsorption de paracétamol augmente ¢galement avec I'augmentation de la hauteur du lit de 1cm a 3cm.

Mots clés: Grignons d’olives, noyaux de dattes, paracétamol, traitement thermique, adsorption.
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100uM, Dose d’adsorbant=10 mg/25ml).

Figure 39.a : Isothermes d’adsorption du Paracétamol par les GO. (pH =6, T = 25°C, W= 300
tr/min). (a) : GO 500°C, (b ) : GO 600°C, (C) : GO 700°C, (d) : I’ensemble des GO.

Figure 39.b : Isothermes d’adsorption du Paracétamol par les ND. (pH=6, T = 25°C, W= 300
tr/min). (a) : ND 500°C, (b):ND 600°C, (C): ND 700°C, (d):1’ensemble des ND.

Figure 40 : Représentation linéaire de 1’isotherme de Langmuir des différents charbons préparés
(GO et ND) a 25°C.

Figure 41 : Représentation linéaire de 1’isotherme de Freundlich des différents charbons
prépares (GO et ND) a 25°C.



Figure 42 : Représentation linéaire de I’isotherme Temkin des différents charbons préparés (GO
et ND) a 25°C.

Figure 43: Représentation linéaire des isothermes de D-R des différents charbons actifs a la
température de 25°C.

Figure 44 : Cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre de paracétamol sur les charbons
préparés ensemble. Conditions : C0=100 uMl, pH= 5.6, W= 300tr/min, T= 20°C.

Figure 45 : Cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre de paracétamol sur les charbons
préparés a différentes températures de traitement. Conditions : Co=100 puMI, pH= 5.6, W=
300tr/min.

Figure 46: Cinétique d’adsorption de pseudo second-ordre de paracétamol sur les charbons
préparés ensemble (GO et ND). Conditions : Co=100 uMl, pH= 5.6, W= 300tr/min, T= 20°C.

Figure 47: Cinétique d’adsorption de pseudo second-ordre de paracétamol sur les charbons
préparés a différentes températures du systeme. Conditions : Cy=100 puMI, pH= 5.6, W=
300tr/min.

Figure 48 : Graphiques de la cinétique d’adsorption du paracétamol suivant le modéle de
diffusion intra particulaire pour les charbons de GO et ND traités de 500°C a 700°C.

Figure 49 : Relation entre la constante d’équilibre (In K) et la température d’adsorption de
paracétamol sur GO et ND a 500°C , 600°C et a 700°C (C0=100 uM, pH= 5.6, W= 300tr/min,
T=20°C).

Figure 50.a : Etude de la cinétique de la désorption du paracétamol sur GO700.
Figure 50.b : Etude de la cinétique de la désorption du paracétamol sur ND 700.

Figure 51.b: Effet du débit sur les courbes de percée de GO 700. Cij= 100 uM, T= 25 °C, pH=
5,6, débit : (e 3 ml/min, m 5ml/min).

Figure 51.b: Effet du débit sur les courbes de percée de ND 700. Ci= 100 uM, T= 25 °C, pH=
5,6, débit : ( « 3 ml/min, = 5ml/min).

Figure 52 : Application du modele de Thomas aux resultats obtenus a partir de courbe de
percées relatives a I’influence du débit d’alimentation. Conditions : Ci= 100 uM, T= 25 °C, pH=
5,6.

Figure 53.a: Effet de la hauteur du lit sur les courbes de percée de GO 700. Ci= 100 uM, T= 25
°C, pH=5,6, débit =3ml/min: (e 3cm , = lcm ).

Figure 53.b: Effet de la hauteur du lit sur les courbes de percée de ND 700. Ci= 100 uM, T=25
°C, pH=5,6, débit =3ml/min : ( = 3cm, « 1cm).



INTRODUCTION GENERALE



Introduction Générale

L’Algérie est confrontée a des défis écologiques complexes, liés a son développement rapide,
qui constitue une menace pour la santé, la salubrité publique, la pérennité des écosystemes
fragiles et la capacité des générations futures a disposer des ressources necessaires pour

satisfaire leurs besoins socioeconomiques [1].

Au rythme de croissance actuelle, la consommation mondiale d'eau atteindrait 4,7 milliards de
m® par an d'ici 2020, ce qui est supérieure aux capacités de renouvellement des réserves.
Aujourd’hui, I’agriculture, développée afin de répondre aux besoins nutritionnels de la
population mondiale, nécessite des apports en eau douce correspondant a environ 70 % de la

consommation mondiale [2].

A ce probléme de pénurie d’eau s’ajoute celui de la pollution par les matic¢res organiques et
métaux lourds. En effet, les rejets domestiques et industriels ainsi que les pollutions d’origine
agricole ont grandement contribué a la dégradation de la qualité des eaux de surface et
souterraines. En Algérie, On estime que les entreprises industrielles générent annuellement plus
de 220 millions de m® d’ecaux usées a I’échelle nationale avec des capacités d’épuration

d’environ 20 millions de m*/an, soit 10% du volume d’eaux résiduaires générées [3].

Selon Il'organisation mondiale de la santé (O.M.S), 3,4 millions de personnes décedent chaque
année de la pollution aquatique, 2,6 milliards de personnes ne disposent pas de sanitaires, 3.1%
des déces dans le monde sont expliqués par une mauvaise qualité de I'eau de I'assainissement et

de I'hygiéne.

Parmi les polluants organiques émergents, on trouve les résidus de produits pharmaceutiques, la
préoccupation mondiale concernant la présence de ces derniers dans l'eau a considérablement
augmenté ces dernieres années [4] qui comportent un des problémes environnementaux les plus
importants dans les domaines de I'environnement et de la santé publique [5] qui sont détectés
dans les eaux usées et les eaux de surface a des concentrations tres faibles a des niveaux de
ng/L a pg / L [6-11] et qui reste méme dans les eaux potables [12,13], congues pour étre
biologiquement actives, cette activité biologique peut avoir un impact négatif sur la faune et la
flore et altérer la santé des écosystéemes[14]. Le paracetamol, molécule pharmaceutique la plus

consommeée au monde, est aussi celle que I’on retrouve le plus dans les milieux aquatiques et
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dans les effluents de stations d’épuration urbaines, ce qui a motivé notre choix pour ce polluant

type.

Donc, il est impératif de rechercher des procédures efficaces et économiquement réalisables
pour améliorer le traitement des eaux. Dans ce contexte, différentes technologies avancees
utilisant des processus chimiques et physiques comme la filtration a travers des membranes
denses (osmose inverse), ozonation [15,16], I’adsorption sur le charbon actif [17-20] ou des
processus d’oxydation avancee [21]. Par ailleurs, le charbon actif obtenu a partir des déchets
agro-industries, étant abondants dans la nature, sont de bonnes alternatives a étre utilisés dans
I'adsorption, qui ont certains avantages de points de vue économiques et environnementaux, tels
que la diminution des colts de traitement, applicabilité a des concentrations tres faibles , le
caractére renouvelable du matériau adsorbant et la facilité d'utilisation [20-22]. Aussi est une
stratégie intéressante qui permet en outre de traiter le probleme d'élimination des déchets et le
recyclage. [23,24].

Cette étude a deux objectifs aussi importants 1’un que ’autre, dans une démarche de recherche
applicable au traitement des eaux usées en utilisant les matériaux naturels valorisés localement
et issus de ’activité agricole. Le premier objectif, d’ordre environnemental et économique, il
s’agit de valoriser les déchets agro-alimentaires (grignons d’olives et noyaux de dattes) qui sont
produits sur une grande échelle en Algérie (100 kg d’olive produisent en moyenne 35 kg de
grignons et 100 L de margines [25]) dont les quantités sont appelées a augmenter au vu de la
politique nationale agricole en mati¢re de valorisation de la culture de I’olivier et de dattier. Le
deuxiéme objectif, c’est d’étudier le potentiel d’utilisation de matériaux naturels (grignons
d’olives et noyaux de dattes) pour le traitement des rejets pharmaceutiques a savoir le

paracétamol.

Au cours des différents chapitres de ce travail, et dans une premicre partie consacrée a 1’étude
bibliographique, il sera donné et expliqué quelques généralités sur le paracétamol et leur impact
sur I’environnement (chapitre I), les grignons d’olives et les noyaux de dattes: leurs origines et
leurs différentes utilisations avec un interét particulier pour la valorisation (chapitre Il) avec

une description de 1’adsorption en systeme statique et dynamique ainsi que les différents



Introduction Générale

modeles théoriques (isothermes d’équilibre et cinétiques) utilisés pour décrire nos résultats

expérimentaux qui sont également décrits (chapitre I11).

Dans la deuxiéme partie consacrée a 1’étude expérimentale, dans laquelle sera présenté les
protocoles expérimentaux et les méthodes analytiques utilisés (chapitre 1), suivi de présentation
des résultats expérimentaux concernant les analyses de caractérisation des charbons préparés
avec I’étude des mécanismes d’adsorption du paracétamol par les charbons préparés, la
détermination des parametres d’équilibres, cinétiques et thermodynamiques en batch, I’étude

des mécanismes d’adsorption en colonne et une étude de désorption ont été étudiées.



PARTIE |
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I.1. INTRODUCTION

Le terme «produits pharmaceutiques» couvre une classe complexe des composes
largement utilisés dans la médecine moderne et traditionnelle. Actuellement des milliers de
molécules actives sont utilisées pour traiter ou pour prévenir les maladies [26]. La
problématique environnementale concernant les médicaments est liée au fait qu’ils soient
développés pour avoir des effets sur I’étre vivant puis rejetées méme en faible quantité dans
I’environnement. En effet ces molécules sont nécessairement absorbables, hydrosolubles ou

liposolubles et plus ou moins persistantes dans 1’organisme afin de produire un effet [27].

Les meédicaments sont utilisés par les animaux et les humains, mais ne sont pas totalement
métabolisés dans leur corps. Par conséquent, ils sont excrétés dans l'urine ou les féces et
collectivement avec les produits de la métabolisation, ils entrent dans les eaux usées en tant que
substances biologiquement actives. En outre, ils sont déchargés pendant la fabrication, ainsi que
par le rejet de médicaments inutilisés ou expirés [28]. Le paracétamol est également connu en
tant que composé pharmaceutiqguement actif, qui est trouvé dans I'environnement a des quantités
tres faibles; il est souvent détecté a I'état de traces (ng / L) [29]. Néanmoins, a long terme, leur
libération continue pourrait entrainer un danger potentiel pour les organismes aquatiques et

terrestres.

La recherche sur la pollution de I'eau par les résidus de produits pharmaceutiques est I'un des
aspects importants de la recherche actuelle sur I'environnement en raison de leurs effets
physiologiques sur les animaux et les personnes a trés faible concentration (traces) [30-31], Il a
été révélé qu'ils peuvent provoquer une toxicité aquatique, développer une résistance aux

microbes pathogeénes et avoir une génotoxicité et la perturbation endocrinienne [28].
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1.2. GENERALITES

1.2.1. Définition

Le paracétamol (Figure 1) est un médicament parmi les plus consommés dans le monde. C’est
un analgésique et un antipyrétique particulicrement bien toléré et possédant peu d’effets
secondaires. Il est, par exemple, un des rares médicaments autorisés pour les femmes enceintes
ou chez les enfants en bas ages [32-33]. La dénomination commune internationale (DCI)
recommandée par 1’organisation mondiale de la santé (O.M.S) est « Paracétamol », mais au
National Formulary13 (U.S.A), figure I’appellation : « Acétaminophéne ». Dans la littérature,
on le désigne aussi par acetamidophénol, acétyl-aminophénol, hydroxy-4-acétamilide,

parahydroxy-acétanilide ou encore N-acétyl-para aminophénol.

1.2.2. Structure et propriétés physico-chimiques

D’un point de vue chimique, le paracétamol a un cycle aromatique sur lesquels sont fixés divers
groupements fonctionnels azotés, phénoliques (figure 1), ou acides. Le tableau 1 résume les

principales propriétés physico-chimiques de paracétamol.

H
NY
H

Figure 1 : formule chimique du paracétamol.

Tableau 1 : Propriétés physico-chimiques de paracétamol.

Propriétés physico-chimiques

» Formule brute : CgHgNO,
» Masse molaire : 151, 2 g/mol
* Point de fusion a : 168-172°C
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* Solubilité :
Eau : assez soluble.
Alcool : facilement soluble.
Ether et chloroforme : .trés peu soluble. [34].
* Densité (masse volumique) : 1.293g /ml a 21°C
» Constant de dissociation : pKa=9.5;
 Hydrophobicité : Log K,y = 0.46
« Analyse élémentaire : C : 63,56 %, H : 6 %, N : 9,27%, O : 21,17 % [35].
« Caractéres organoleptiques : se présente sous forme d’une poudre cristalline blanche,

inodore, de saveur amere [36].

1.2.3. Usage et consommation

Le paracétamol, découvert il y a plus d’un siécle, a été synthétise pour la premiere fois par
Morse en 1878. Il est ’analgésique et I’antipyrétique le plus couramment consommé [37-39],
avec ou sans prescription médicale [40] et certainement le plus utilisé par la population
mondiale dans différentes spécialités médicamenteuses au monde [41] pour le soulagement de
la fievre, des maux de téte et de certaines douleurs mineures [42-43]. L'effet secondaire le plus
important du paracétamol est l'altération du foie et des reins par la formation de métabolites
hépatoxiques tels que la N-acétyl-p-benzoquinone imine [44-45] avec un risque potentiel de

développement de I'hépatite [46].

Plus de 160 spécialités pharmaceutiques commercialisées en France sont a base de paracétamol
[34]. Le paracétamol est disponible sous différentes formes posologiques telles que les
comprimeés, les geélules, les gouttes, les élixirs, les suspensions et les suppositoires. Il est présent
notamment dans le Doliprane, I’Efferalgan et le Dafalgan qui occupent les trois premieres

places des ventes en quantités [47].

De ce fait la production actuelle mondiale de paracétamol est tres importante : prés de 150 000
t/an [48] avec une progression annuelle de 2 a 3 % [49], sa consommation a travers le monde a
augmenté aussi. Les taux dans certains pays développés ont dépassé 20 g / personne / an. Les

francais sont de trés grands consommateurs de paracétamol (47 g / personne / an) avec une
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consommation totale de (3303 tonnes) [50] en comparaison avec des anglais (16 g / personne /
an), des allemands (4,5 g / personne / an) et des espagnols (3,6 g / personne / an) [51]. Au
Royaume-Uni, une estimation de la consommation plus récente, y compris le paracétamol et la
combinaison de comprimés de paracétamol et acheté sans ordonnance prescrits, est de 3,5
milliards de comprimés de 500 mg en 2000 [52]. Le paracétamol a été distribué en 2006 au Pays
de Galles (population d'environ 3 millions) au niveau de plus de 140 tonnes, plus de 45 g /
personne / an [53]. En ltalie, la consommation par habitant est beaucoup plus faible, environ 9 g
/ personne / an, mais la consommation totale est encore considérable a 500 tonnes / an [54] et

avec une consommation totale de 295 tonnes /an en Australie [55].

1.2.4. Origine et occurrence dans I’environnement :

1.2.4.1. Origine

La présence des produits pharmaceutiques dans I'environnement est due aux différentes sources:
humaines (I’excrétion de médicaments ou de leurs métabolites qui ne sont pas absorbés par le
corps humain via les toilettes) [56], I'agriculture (médicaments vétérinaires et de 1’aquaculture)
[57], et de l'industrie (résidus de fabrication de produits pharmaceutiques) [58,59]. Les résidus
ainsi que les métabolites sont rejetés dans I’environnement par différentes voies de transfert

décrites dans la Figure 2 [60].

Apres usage, les produits pharmaceutiques sont excrétés sous leur forme native ou sous forme
de metabolites via l'urine et les féces [61,62] puis dirigés dans les réseaux d’assainissement par
les eaux usées municipales (et sur les sols en ce qui concerne la plupart des méedicaments
vétérinaires) [63-67]. Les effluents des hopitaux et de I’industrie pharmaceutique, ainsi que les
lixiviats de décharge des centres d’enfouissement représentent aussi une source non négligeable
[68]. Ces produits pharmaceutiques sont plus ou moins éliminés par les stations de traitement de
I’eau et se retrouvent dans les rivieres, les lacs, les estuaires, voire plus rarement dans les eaux
souterraines et 1’eau potable [69-72]. En outre, les résidus de médicaments & usage vétérinaire
sont rejetés directement sur le sol via les excrétions des animaux. Ils vont ensuite rentrer dans

les eaux de surface par entrainement avec les eaux de ruissellement ou bien migrer en
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profondeur dans le sol. Dans le cas de I’aquaculture, les résidus de médicaments sont

directement placés dans les eaux d’élevage [73].

En plus, il existe aussi des voies d’introduction supplémentaires des résidus de médicaments
dans I’environnement comme des fuites des égouts, les épandages de boues d'épuration
contaminées sur les sols (pour les résidus de medicaments qui seraient piégés dans ces boues)
peut également entrainer la pollution des sols et des eaux de surface par ruissellement ou bien le
rejet des medicaments non utilisés avec les déchets ménagers pouvant ainsi polluer les sols et
les eaux souterraines en cas d’enfouissement en décharge[56,74]. La source majeure de la
pollution des eaux de surface par le paracétamol provient des effluents de stations d'épuration
[75,76] , lorsqu'il est évacué ou rejeté dans le sol et dans les égouts, ou lorsqu'il est jeté dans
les ordures, la fosse septique ou les eaux usees [77] , polluant les plans d'eau, tandis que la
pollution des sols et des eaux souterraines est plus limitée [78].

Médicaments Médicaments Industries chimiques
a usage vetérinaire a usage humain - pharmaceutiques
Assainissement
domestique M-
autonome i
sz
! r "
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) e iCourt-circuit,
P & =0 Idéwersoirs
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' - - w i
- F . ]
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Figure 2 : sources et voies d’introduction de résidus de produit pharmaceutique dans I’environnement

aquatiques.
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1.2.4.2. Occurrence :

La présence des médicaments dans I'environnement aquatiques est devenue un enjeu mondial
[79] qui présente des effets potentiels sur les systémes vivants [80-84], n’est pas forcément liés
aux volumes de produits pharmaceutiques utilisés, mais a leur persistance [85,86] et a leur
activité biologique critique (toxicité ¢élevée, possibilité d’effets sur les fonctions biologiques
majeures, comme la reproduction et la bioaccumulation dans la chaine alimentaire) [87]. Les
eaux de surface et les eaux souterraines sont les principales ressources pour la production d’eau
potable en Europe et dans le monde (par exemple en France, 67% de I'eau distribuée provient
des eaux souterraines et 33% des eaux de surface [88]. Le paracétamol, compose trés utilisé
également, est trouvé dans tous les milieux aquatiques [89,90] , que ce soient les effluents de
stations d’épuration urbaines, ou on le trouve toujours dans les entrées de STEP a haut niveau
de concentrations et plus particulierement de 32 ng/L jusqu’a 127 pg/L en France [73], jusqu’a
150 pg/L aux Etats Unis [91] ; 218 pg/L en Chine [92] ; 246 pg/L en Angleterre [93] ; 85 ug /L
en Suede [94].

Dans les effluents de station d'épuration, le paracétamol présente des variations de
concentration trés importantes : il est parfois mesuré a quelques dizaines de ng/L [46, 95,96]
mais des concentrations ont été relevées jusqu’a des dizaines de pg/L [97,98] voire des
centaines de pg/L [99]. Détecté a une concentration de 670 pg/L dans une station d'épuration
du Michigan aux états unis [100] et jusqu'a 6 pg/L dans les effluents des stations de traitement
des eaux usees en Europe [75], Par exemple, un prélévement a la STEP Tancarville en France
au mois de juin 2011 est exceptionnel car la concentration cumulée présente une valeur trés
élevée. De plus, la concentration de paracétamol est particulierement forte : 70 pg/L. Ceci
semble indique un dysfonctionnement de la station car ces concentrations élevées sont plut6t
rencontrées dans le cas d’eaux d’entrée de STEP [72]. [97] et [99] ont également trouvé du

paracétamol dans des eaux de sortie de STEP jusqu’a 250 pg/L et 201 pg/L.

Selon des documents publiés, Le paracétamol se trouve dans les eaux de surface a des
concentrations tres variables : 14,7 ng/L en France [88] ( 0,11 pg/ L dans les eaux de rivieres
frangaises [101] et il est aussi le plus fréquemment retrouvé dans les fleuves francais, avec des

concentrations de 1’ordre de centaine de ng /L mais jusqu’a 250 pg/ L dans la Mer Méditerranee

9
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aux environs de Marseille [102] ) , de 24-435 ng/L en Thailande [103] , de 1968 ng/L en
Espagne [99], jusqu’a 13,2 ug/L au Costa Rica [104] et jusqu'a 10 pg/L aux Etats-Unis [101] .
Aussi bien détectés dans les eaux souterraines avec une concentration maximale de 1890 ng/L
aux états unis [105] et 5.3 ng/L en France [106] et de I’ordre de quelques dizaines de ng/1 du
bassin Loire-Bretagne [97]. Il est retrouvé aussi dans les eaux potables de I’ordre 210,1 ng/L
[97].

1.3. IMPACT ECOTOXICOLOGIQUES SUR L’ENVIRONNEMENT

Ces derniéeres années, les chercheurs ont orienté leurs efforts vers une évaluation plus compléte
du risque que les résidus des produits pharmaceutiques peuvent causer sur I'environnement, ils
ont pris en compte le métabolisme, la toxicité et la biodégradabilité des médicaments [48].
D’apres des études réalisées au Danemark et en Angleterre, le paracétamol est parmi les
molécules les plus préoccupantes pour I'environnement [107] qui présente un danger pour

I'environnement aquatique [108].

L’efficacité de traitement de paracétamol dans les stations d’épurations varie de 38 a 100%
dont les abattements sont en moyenne de 87,3 % [109], environ de 80% et de 86% dans les
stations d’épuration de traitement des eaux usées des hdpitaux et municipales respectivement
[110-112]. Ce qui justifie leur occurrence dans tous les milieux aquatiques a un niveau de
concentration plus faible [102]. Cependant, sous I’influence des eaux mal traitées voire non
traitées dans les STEP [104, 113] , leur effets indésirables dans les différents organismes ont
été observées par les quantités éleves de DBOs, DCO et DCO/DBOs [114, 115].

Le paracétamol, hautement prescrit est un inhibiteur faible de I'enzyme cyclo-oxygénase, dont
les effets secondaires a forte dose sont principalement associés a la formation de métabolites
hépatotoxiques en métabolites sulfates et glucuroconjugués [116] et induit la prolifération des
cultures de cellules cancéreuses via les récepteurs cestrogéniques, mais n'a pas dactivité

cestrogénique chez les rongeurs [117].

Dans le traitement secondaire, ou les substances sont transformées par dégradation biologique

par boues activees et sédimentation secondaire, peuvent étre transformés en sous-produits
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toxiques par les traitements tertiaires [118, 119]. C’est le cas du paracétamol, biodégradable
pendant le traitement des eaux [13] d’aprés des études de laboratoire et en station [120, 121], il
est transformé par la chloration des eaux potables et des effluents en formes de N-acétyl-p
benzoquinone et 1,4-benzoquinone imine lorsque le taux du glutathion est diminuée dans les
cellules hépatiques [122] , la premiére molécule est toxique pour le foie tandis que la seconde
est suspectée d'étre génotoxique et mutagene [123, 124]. Des études cinétiques sur la stabilité
du paracétamol dans les boues activées d'Al-Quds ont démontré que le paracétamol subissait
une biodégradation en moins d'un mois pour fournir du p-aminophénol avec des rendements
élevés, il a été constaté que Pseudomonas aeruginosainin est la bactérie la plus responsable de
la biodégradation du paracétamol en p-aminophénol et en hydroquinone [125].

Dans des études de toxicité, [126] a suggéré que le paracétamol a faible concentration
inférieure a quelques ng / L peut perturber les systemes vitaux tels que le systéme endocrinien
(réduction/augmentation de la fertilité, augmentation de I’incidence des cas d’hermaphrodisme,
perturbations du métabolisme stéroidien) dans les organismes aquatiques, des tests ont été
effectués sur les algues, les flocons d'eau, les embryons de poisson, les bactéries luminescentes
et les ciliés, I'espece la plus sensible est de crustacés (Daphnia magna) pour laquelle les
valeurs de la Dose Létale 50% (DLso ) (La est la concentration létale qui provoque 50% de
mortalité dans la population d'organismes exposée [109]) de 30,1 mg/L [127], de 50 mg/L
[128] et de 11,85 mg/L [129]. Aussi une étude coréenne confirme les risques écologiques
potentiels du paracétamol apres des tests effectués sur Vibrio fischeri et Daphnia magna [130].

Un homologue de I’isoforme COX 2, une des cibles du paracétamol, a ét¢ découverte chez les
poissons, dans les macrophages de la truite (Oncorhynchus mykiss) [131] et une homologie de
récepteur chez la truite arc-en-ciel suggere une sensibilité des poissons a cette molécule [132].
Une autre étude a montré que 0,05 M (7,5 mg.I-1) de paracétamol inhibe 50 % de la production
de vitellogénine sur des cellules isolées de foie de truite [133], des effets sublétaux (sub lethal )
significatifs  importants ont été observés sur la moule zébrée (Dreissena polymorpha)

lorsqu'elle est exposée a un mélange de diclofénac, d'ibuproféne et de paracétamol [133].

Une ¢tude sur I'utilisation du paracétamol comme poison contre les serpents, entraine

I’exposition d’especes non cibles a de fortes concentrations via des tablettes cachées dans des
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souris, consommées par les serpents. Les especes non cibles potentiellement affectées sont
celles qui vont consommer les carcasses contaminées de souris et de serpents morts. Les
dosages effectués dans les serpents montrent une accumulation de 30 % de la dose ingérée, soit
entre 200 et 600 pg/g poids sec. Il n’y a malheureusement pas eu de mesures dans les
consommateurs (corbeaux, crabes, 1ézards...), mais la mortalité¢ de ces espéces ne semble pas
significativement différente entre période de traitement et période précédant 1’utilisation du
paracétamol comme poison [134], par conséquent, le paracétamol pourrait représenter une

menace pour les organismes non ciblés [135].

Tableau 2: Exemples de concentrations (ng / L) de paracétamol détectées dans différents milieux

aquatiques.
Données
Pays Echantillons C (ng/l) | Ref | Taxon Espéce d’ecotoxicité | Ref
(mg/l)
Espagne |e caux d’effluents | 32-4300 | [136] | Bactérie | V. fischerie 2.68 [137]
de STEP 267.5 [46]
o ecaux d’effluents 500- [138] Poisson 0. Iatipes > 160 [46]
hospitaliers 29000
e eaux de surface 2-112 | [139] / / /
Royaume | e eaux d’effluents <50 [140] | Celiates | Tetrahymena 112
-Uni de STEP pyriformis [141]
Poisson B. rerio 378
e eaux de surface 299 [93] (zebra fish)
Serbie |e eaux de rivieres 78.17 [142] | Bactérie | V.fischerie 650 [141]
(Danube)
e eaux de surface 10 [88] / / / /
France 103 [143]
e eaux potables 45 [143]
210 [144-
145]
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Taiwan |e eaux d’effluents 62.25 [146] | Crustacé | D. magna 26.6 [46]
hospitaliers
e caux d’effluents 124
d’industrie
pharmaceutique
Coréen | e eaux de surface 5-127 | [146]
du sud 129 [72]
4.1-73 | [147] | Crustacé | D. magna 50
e caux de riviere| <59 [141]
Han [147]
<5-127
e caux d’effluents | 1.8-19 [95] | Algue | Scenedesmus 134
de STEP subspicatus
Canada |e eaux potables 17 [148] / / / /
Etats- | e eaux de surface 380 [149] | Crustacé | D. magna 30.1 [46]
Unis 10 ug [150]
180
e eaux souterraines [105]
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I1.1. INTRODUCTION

L’ Algérie fait partie des pays du pourtour méditerranéen dont le climat est le plus favorable a la
culture de ’olivier et du dattier. Elle se positionne aprés 1’Espagne, I’Italie, la Gréce et la
Tunisie qui sont, par ordre d’importance, les plus gros producteurs au monde d’huile d’olive et
se place au 4°™
durant la période (2009-2013) [151].

rang des pays producteurs de datte apres 1’Egypte, I’Iran et 1’ Arabie- Saoudite

Les huileries et les industries de production des dattes produisent, mis a part la noble «huile
d’olives», les dattes et/ou pate a datte, des sous-produits tels que les margines (eau de
végeétation), les grignons d’olives et les noyaux de dattes, respectivement. En Algérie, les
quantités de I'huile triturées ont augmenté générant une production annuelle d'une moyenne de
200 a 250 00 tonnes de grignons [152].

11.2. IMPORTANCE DE L’OLIVIER ET DE PALMIER DATTIER POUR
L’ALGERIE

11.2.1. Olivier

La culture des oliviers, ainsi que la production et ’utilisation d’huile d’olive ont été des
pratiques bien connues et établies dans la région méditerranéenne il y a plus de 7000 années
[153]. D’aprés le Conseil Oléicole International (COI, 2004), on peut compter environ 750
millions d’oliviers plantés par le monde, dont 98% qui sont répartis autour du bassin

méditerranéen ou plus de 97% d'huile d'olive est produite [154].

L’Algérie un des pays producteurs d’huile d’olive, dispose actuellement d’un patrimoine
oléicole évalué a plus de 32 millions d’oliviers [155,156], occupants environs 328.884
hectares [157], et représente prés de 37 % de la surface arboricole nationale [156]. Selon le
C.O.1[158], I’Algérie a produit environs de 50 000 tonnes et représente 1.7 % de la production
mondiale. Les varietés principales rencontrées sont : le Chemlal (50%), I’Azeradg (5%), le
Bouchouk et le Limli (2%), sont cultivés en Kabylie. Dans 1’Oranie, la Sigoise (20%) est la
variété prépondérante. A c6té de ces variétés locales, on dénombre aussi des espéces introduites
d’Espagne, de France et d’Italie, comme le Cornocobra, le Luque et le Frantoio [159]. Cette

culture constitue dans la plupart des régions arides et semi-arides la composante principale des
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systemes de culture qui y sont développés et joue un rdle économique, social et

environnemental incontestable [160].

Tableau 3 : Répartition de la production mondiale d’huile d’olive (campagne 2009/2010) (COI, 2009)
[158].

Pays Production (1000 tonnes) Production (% total Monde)
Espagne 1200 41,6
Italie 540 18,7
Grece 348 12,1
Portugal 50 17
France 5 0,2
Total Europe 2148,4 74,6
Syrie 150 5,2
Turquie 147 51
Tunisie 140 4,9
Maroc 95 3,3
Algérie 50 1,7
Total Monde 2881,5 tonnes

11.2.2. Palmier dattier

Le palmier dattier joue un rdle économique, social et écologique tres important pour les
populations des régions arides et semi-arides. Il est directement ou indirectement source de vie,
En effet, les palmiers apportent de la nourriture (fruits, sucres, boissons), certains matériaux de
construction (stipe, feuilles) et des fibres a utilisation diverses (habillement, objets de
décors,...)[161].

En Algérie, il existe plus de 940 cultivars de dattes [162], les principales variétés cultivées sont :
Deglet Nour est la variété commerciale par excellence. Les autres variétés communes sont :
Ghars, Degla Beida et Mech Degla qui présentent une importance économique majeure. Selon
la 1ére édition du Salon International de la Datte de Biskra « SIDAB », en Algérie les régions
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phoenicicoles se situent généralement au sud de I’Atlas Saharien et couvrent 16 wilayas, la
wilaya de Biskra étant la premiere région phoenicicole. Le nombre de palmiers a été estimé en
2015 al15 508 590 d’arbre avec une production prés de 790.000 tonnes de dattes [156,163]
dont plus de 10% sont des dattes molles destinées surtout a la transformation industrielle en pate
de datte, vinaigre et jus de datte [164]. Les principaux producteurs de dattes dans le monde sont
situés dans le Moyen-Orient et I’ Afrique du Nord (Figure 3 et 4).

Egypt 1393 760

Iran

Saudi Arabia |

Algeria
raq [ cos 0s3
Pakistan [ s32 4
United Arab Emirates _ 463 693
Sudon | +31257
Oman _ 268 308
Tunisia — 180 800 ?\
|

|
Libya _ 165270 "3 -
‘ > 2 -
China [ 144000 -

L

- 200000 400000 600000 800000 1000 !

1200000 1400000 1600 000

Figure 3 : Les principaux pays producteurs de dattes en quantité moyenne (2009-2013) [151].

Figure 4: Distribution géographique du palmier dattier dans le monde [165].
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1.3 GENERALITES SUR L’OLIVE ET LA DATTE

11.3.1 L’olive

11.3.1.1 Définition

L’olive fruit de I’olivier, est une drupe plus ou moins ellipsoidale de taille variable (Figure 5).
Sa composition dépend de sa variété, du sol et du climat. Le contenu de I’olive est composé du
noyau (17,3%-23%m), d’amandon (2%-5,5%m), d’épicarpe (2%2,5%m) et de la pulpe (71,5%-
80,5%m) [166].

Epicarpe
Iésocarpe ou Pulpe
Endocarpe ou parot
du noyau

Amandon

Figure 5 : Composition de I’olive.

11.3.1.2 Propriétés nutritionnelles :

L’olivier présent une trés forte teneur en calcium et en vitamine « A ». Par contre, ’huile

d’olive est un stimulant hépatique. Elle est conseillée pour les digestions difficiles [167].

11.3.1.3 Composition chimigue :

La composition chimique de I’huile d’olive change selon la variété, les conditions climatiques
et l’origine géographique. Le tableau 4 donne la composition chimique des différents

composants de 1’olive.
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Tableau 4 : Composition chimique des composants de I’olive [168].

Constitution % Matiére Matiére Cellulose Matiere Extractif
azotée totale | grasse brute minerale non azoté

Partie

Epicarpe 9.8 3.4 2.4 1.6 82.8

Meésocarpe 9.6 51.8 12.0 2.3 24.2

Endocarpe 1.2 0.8 74.0 1.2 22.7

(noyau et amande)

Il est clair que la partie la plus riche en huile est le mésocarpe (ou pulpe) et celle plus riche en

cellulose brute, I’endocarpe (ou noyau).
11.3.2 Les sous-produits oléicoles

L’industrie oléicole, en plus de sa production principale qui est I’huile (1I’huile d’olive vierge et
I’huile de grignon) laisse deux résidus : 1'un solide (les grignons) et I’autre liquide (les

margines).

a. Grignons d’olive: 1l existe plusieurs types de grignons d’olive, parmi eux on distingue :

Les grignons bruts : renferment la coque du noyau, réduite en morceaux, la peau et la pulpe

broyée de I’olive, environ 25% d’eau et encore une certaine quantit¢ d’huile qui favorisent leur
altération rapide.

Les grignons épuisés : different essentiellement par une plus faible teneur en huile et une teneur

en eau réduite du fait qu’ils ont été déshydratés au cours du processus de 1’extraction.

Les grignons épuises : partiellement dénoyautés sont constitués essentiellement par la pulpe

(mésocarpe) et contiennent encore une petite proportion de coques qui ne peuvent étre séparées

complétement par les procédes de tamisage ou de ventilation utilisés. [168,25].

b. Les margine : _Les margines ont une couleur brune a brune-rougeatre, d’aspect trouble. Ces

effluents ont une forte charge saline (des sels de potassium (17,10 g/l) et des phosphates) et sont
acides (pH de 4,5 a 5), riches en matieres organiques et en poly phénols peu biodégradables
[169].
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11.3.2. 1 Composition chimique de grignons d’olives

La composition chimique de grignons varie en fonction des variétés d’olives triturées [166]. Le

tableau 5 donne une indication sur cette composition.

Tableau 5 : Composition chimique indicative de grignons d’olives.

Matiere seche Matieres Matieres azotées | Cellulose brute | Matiéeres
minérales totales grasses
75-80% 3-5% 5-10% 35-50% 8-15%

Plus simplement, on peut considérer que le grignon est composé par une fraction riche en
lignine provenant des fragments de noyaux, et ’autre renfermant principalement des glucides

[166].
I1. 3.3 Ladatte:

11. 3.3.1 Définition

La datte, fruit du palmier dattier, est une baie, généralement de forme allongée, oblongue ou
arrondie. Elle est composée d’un : [170]
* Noyau (huile, amidon résistant, protéines)

» Pulpe (fibres, sucres, pectine)

Figure 6 : Le fruit de datte et le noyau.
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11. 3.3.2 Composition biochimique de la datte

La composition chimique montre une richesse de la pulpe de dattes en sucres (81,61 - 88,64%)
et en eaux (13,70-27,70) [171,172].
- Les dattes contiennent une grande quantité de vitamines (B6, C), de minéraux (calcium,
phosphore, fer, magnésium et potassium), de fibres et de cellulose (noyaux).
- Les dattes constituent I'ingrédient de base du diaphoenix, reméde contre le mal de mer.
- Riches en graisse et en protéines, elles sont tres calorifiques car leur taux de sucres

(glucose, fructose et saccharose) avoisine les 70%.

Il. 3.4 Les noyaux de datte

I1. 3.4.1 Définition

Le noyau de dattes est une graine de forme allongée de grosseur variable sont poids oscille
autour d’un gramme. Le poids du noyau représente 1/5 du poids total de la datte [173], 10-15%
du poids total de fruit [174], Ce rapport est de I'ordre de 8 a 12 % pour les dattes de Deglet Nour
[173]. 11 est constitué d’un albumen corné, de consistance dure et protége par une enveloppe

cellulosique.
Ces dernier est facile a recupérer dans les industries de transformations technologiques ou

biologiques des dattes ou a partir des écarts de triage.

mésocarpe . — — —4graing ou noyau
endocarpe_ _ __ i — e

e — N, ___ ___ périanthe
epicarpe_(peau) ——— = COUPE

NOYAU DE PROFIL
ET DE DOS

sillen__ tégument
_ _ _ albumen

embryon A
COUPE

Figure 7 : Datte et noyau du palmier dattier [175].
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11. 3.4.1 Composition biochimigue du noyau de datte

Les analyses chimiques des noyaux révelent que le noyau est plutét riche en fibres (64,5-75%)
et en lipides (6,73-13,20%) [151, 176,177]. Selon Besbes et al, I’analyse des éléments
minéraux, montre que le potassium est le plus abondant dans le noyau de dattes suivi par le
Phosphore, le Magnésium puis le Calcium et enfin le Sodium. Alors que parmi les micro -

éléments, le Fer a la teneur la plus élevée [161].

Tableau 6 : Composition des noyaux de dattes [178,179].

Matiere Matieres Protéines Fibres Lipides Glucides
seche minérales brutes brutes
90-95 % 1-2 % 5-7 % 10-20 % 7-10 % 55-65
1.4 VALORISATION DES SOUS PRODUITS OLEICULTURES ET

PHOENICICULTURE

Le rejet de ces sous-produits constitue une véritable perte économique puisqu’ils sont riches en

éléments nobles pouvant étre valorisés.

11.4.1 Grignons d’olives

L’utilisation des grignons d’olive comme combustible a représenté dans la majorité des pays,
I’application la plus courante. En réalit¢ le grignon d’olive est un combustible de valeur

calorifiqgue moyenne (2950 kcal/kg).
Les grignons d’olive sont utilisés :

- Comme fertilisants dans le domaine agricole [28] et dans 1’alimentation du bétail et
I’utilisation comme combustible dans les huileries (chauffer I’eau) [180].

- Production d’une panoplie de composés d’aromes d'intérét dans les domaines
agroalimentaire, cosmétique et méme pharmaceutique par la fermentation des grignons

d’olives en milieu solide par des champignons thermophiles et filamenteux [181].
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- Production du méthane qui est utilis¢ comme une source d’énergie pour le chauffage de
I’eau et en production de I’électricité & usage domestique a partir d’une fermentation
anaérobique des lisiers de vaches avec des grignons d’olives [182].

- La préparation des grignons d’olive en charbon actif a fait 1’objet de plusieurs
recherches, 1’utilisation de ce charbon dans tous les secteurs de 1’industrie pour de
nombreux procédés de filtration et d’adsorption des molécules organiques (traitement
des eaux usees, decoloration, raffinage des produits alimentaires, pharmaceutiques,
cosmétiques...etc.) et méme a été beaucoup étudiée pour ’adsorption des métaux
lourds [183,184].

- Aux USA, les grignons d’olive sont utilisés principalement pour le nettoyage de

certaines surfaces métalliques par sablage.

11.4.2 Noyaux de dattes

Les noyaux comme sous-produits sont dans la plupart des pays producteurs de dattes jetés ou

partiellement incorporés dans :

- L’alimentation animale [186, 187].

- Sont un excellent combustible utilisé par les boulangers, les potiers et dans les briqueteries
artisanales [188].

- Les noyaux des dattes renferment des composants extractibles a valeur ajoutée élevée. Ils sont
aussi riches en protéines, fibres alimentaires, composés phénoliques, antioxydants et peuvent
étre utilisés pour I’amélioration de la valeur nutritionnelle des produits incorporés [189,190].

- La valorisation des noyaux des dattes permet d’¢élaborer plusieurs produits et dérivés entre
autres: café, produits cosmétiques (huile et khol) et aliments pour bétail [191].

- Comme un charbon actif dans le traitement des eaux usées. [36, 192,193,194].
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Figure 8 : Différentes filiéres de valorisation des grignons d’olives [185].
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1.1 INTRODUCTION

L’adsorption est un phénomene d’interface pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou
entre un solide et un liquide. Le support solide est 1’adsorbant, tandis que le composé adsorbé
est appelé adsorbat. Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’a I’obtention d’un équilibre
auquel correspond une concentration d’équilibre du soluté. La concentration du soluté adsorbé,
est donc liee & la concentration résiduelle du soluté. L’adsorption peut étre effectuée avec
charbon actif en poudre qui est mélanggé, floculé et décanté avec 1’eau a traiter ou avec du

charbon en grains disposé dans des colonnes ou avec des lits fluidisés a contre courant.

1.2 TYPES D’ADSORPTION

Selon la nature des forces impliquées, deux types d’adsorption peuvent étre distingués :

I’adsorption physique et I’adsorption chimique.

111. 2.1 Adsorption physigue (physisorption):

Est un processus mettant en jeu des forces non spécifiques (forces de van der Waals) ; il n'y a
aucune altération chimique des molécules adsorbées, et la chaleur d'adsorption est faible, du
méme ordre de grandeur que la chaleur de condensation. Ce type d'adsorption est, en général,
facilement réversible, l'adsorption se fait en plusieurs couches (les molécules de la premiere

couche sont les sites d'adsorption pour ceux de la deuxieme) [195, 196].

111. 2.2 Adsorption chimigue (chimisorption) :

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processus résulte d'une réaction chimique avec
formation de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface d’adsorbant [197]. Des
modifications ont lieu dans les structures moléculaires, libérant une énergie comprise entre 40 et
200 KJ/Mol [198]. Il y a formation d'une seule couche (monocouche) et ce type d'adsorption est

généralement irréversible.

II1. 3 MECANISME D’ADSORPTION
Le mécanisme d’adsorption se déroule selon les étapes suivantes :
- Diffusion des molécules de 1’adsorbat au travers du film liquide entourant les particules

de charbon actif.
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- Transfert des molécules de I’adsorbat de la phase liquide a la phase solide.

- Diffusion le long des parois des macropores.

- Diffusion lente du soluté des macropores vers les micropores.

- Fixation sur les sites actifs.

- Les trois premiéres étapes se déroulent pratiquement vite, contrairement aux deux

derniéres qui sont beaucoup plus lentes [199].

Film

Solution /

a

Molecule d’adsorbat

//\ Diffusion intraparticulaire

(érape lente)

Diffusion de film externe
(étape lente)

Transfert dans la solution
(€tape rapide)

Figure 9 : Phénoméne et étape de transfert de soluté vers le charbon actif [200].

I11. 4 MODELES D’ADSORPTION

La modélisation a pour but d’ajuster des données expérimentales par des modeles théoriques et un
bon accord entre les deux indique que le phénomene observé se déroule selon le mécanisme décrit
par le modele utilisé. Ceci permet aussi de connaitre les parametres caractéristiques des
mécanismes mis en jeu. Toutefois, plusieurs modeéles partiels ont été proposés par différents

auteurs pour des conditions statiques ou dynamiques.

111.4.1 Etude de I’adsorption en statique

111.4.1.1 Classification des isothermes d’adsorption

Les phénomeénes d'adsorption sont decrits par des isothermes d'adsorption, qui sont les
représentations de la quantité d'adsorbat retenue par I'adsorbant en fonction de la concentration
du méme adsorbat en solution a I'équilibre avec l'adsorbat. La forme de ces isothermes peut

suggerer le type d'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant.
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Les isothermes ont été classées en quatre types par Giles [201] : type-C, type-L, type-H et type-
S (Figure 10). Des isothermes plus complexes peuvent étre obtenues, et sont considérées

comme des isothermes hybrides des quatre types précédents.

b} Isotharme « L »
Q

avec plateau strict

u

sans plateau strict
- C

point d'inflaxion

b

Figure 10 : les quatre principaux types d'isothermes d'aprés Giles et coll. [201].

= |sotherme de type «C»

L'isotherme de type-C (partition constante) décrit une affinité relative constante des adsorbats
pour I'adsorbant. La courbe est une droite passant par l'origine (Figure 10a). Cela signifie que le
rapport entre la concentration de compose retenu sur la phase solide et subsistant en solution est

constant, quelle que soit la concentration.

= Isotherme de type «L»

Le rapport entre la concentration retenue sur la phase solide et subsistant en solution décroit
quand la concentration augmente : la courbe est donc concave (Figure 10b). Ceci suggere une
saturation progressive du solide. On distingue généralement deux sous-groupes (avec ou sans

plateau strict de saturation).

26



Partie Bibliographique Chapitre 111. Généralités sur I’Adsorption

= Isotherme de type «H»

L'isotherme de type-H décrit une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et représente un
cas extréme du type-L, ou la pente a l'origine est tres élevée (Figure 10c). Ce cas a été distingué
pour représenter les nombreuses situations ou le composé possede une grande affinité pour la
phase solide que la pente a lI'origine semble étre infinie, méme si une pente réellement infinie est

thermodynamiquement impossible [202].

= Isotherme de type «S»

La courbe est sigmoide et possede donc un point d'inflexion (Figure 10d). Cette isotherme est
toujours la conséquence de la compétition entre deux mécanismes opposés. Les polluants
organiques apolaires sont un cas typique, ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés
qu’une surfaces d’argile est couverte par ces composés, d’autres molécules organiques sont
adsorbées plus facilement [203, 204], ce phénomene est appelé 1’adsorption coopérative, dans
laguelle I'interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat [205].

111.4.1.2 Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans un systéeme solide-liquide, l'adsorption est le résultat d'un déplacement (un transfert) des
molécules de solutés présentes dans la solution, suivi de leur accumulation a la surface du
solide, en considérant que la concentration du soluté dans la solution est en équilibre dynamique
avec celle accumulée dans le solide. L'étude expérimentale des variations de concentration
permet de déterminer des isothermes d’adsorption, qui sont souvent employées pour établir la

capacité maximale d’adsorption des adsorbats sur des absorbants.

En mode statique, 1’adsorption liquide ou gazeuse sur des matériaux adsorbants, peut é&tre
modélisée par plusieurs modeles, les plus couramment utilisés sont ceux de Langmuir,
Freundlich, Temkin et 1’équation D-R. Ils permettent de comprendre les mécanismes
d’interactions entre la surface de 1’adsorbant (les GO et ND) et I’élément adsorbé (le

paracétamol).
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= Modeéle de Langmuir

Langmuir [206] fut le premier a proposer une relation entre la quantité d’un gaz adsorbé et sa
pression d’équilibre. Langmuir définit 1’équilibre d’adsorption comme un processus dynamique
entre les molécules arrivant a la surface et celles quittant la surface. L'équation de Langmuir est
fondée sur les hypotheses suivantes :

- L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche ;

Tous les sites d’adsorption énergétiquement équivalents et la surface est uniforme ;

Une seule molécule peut s’adsorbe par un site ;

Il n’y pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

L’équation de Langmuir s’écrit [207] :

dmax KL Ceq (Eq 1)
1+ K.Ceq '

Qeq =

OU geq est la quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (MY/g) ; qmax . la capacité maximale
d’adsorption (mg/g) ; K, la constante de Langmuir (L.mg™) et Ceq »1a concentration du soluté a

1I’équilibre dans la solution (mg/L).

La forme lin€aire de 1’équation de Langmuir est:

o+, (Eq. 2)

de Amax-KL  9max

Les valeurs de K|, et qn.« peuvent étre déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a
.. . 1 1
I’origine de la droite de (—)=f(=).
de Ce
Les caractéristiques essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en termes
de facteur constant (sans dimension) de séparation ou parametre d'équilibre, Ry, qui est utilisé

pour prédire si un systeme d'adsorption est “favorable™ ou "défavorable™ [208, 209]. Le facteur

de séparation, R est déefini par I'équation suivante [210]:

1

R, = —— (Eqg. 3)

1+ Ky, .Co
Co est la concentration initiale maximale en corps dissous «paracétamol» (mg/L) et K. est la

constante d'équilibre d'adsorption de Langmuir (L/mg). L'isotherme est défavorable lorsque R,
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> 1, elle est linéaire lorsque R = 1, elle est favorable lorsque 0< R, <1 et elle est irréversible
RL: 0.

= Modele de Freundlich
L’isotherme d’adsorption de Freundlich [211, 212], repose sur les hypotheses suivantes :

- Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents,
- Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules,
- Le nombre de sites actifs n’est pas déterming.

L’équation empirique (Eq.4) de Freundlich est aisément linéarisable (Eq. 5) [213,214]:

1
de = KgpCJn (Eq. 4)

logq, = logKg +%log C, (Eq. 5)

Ke (L/g) et n (sans dimension) étant deux constantes (n <1).

Le graphe decrivant (log q.) = f (log C.) donne une droite de pente 1/ n, dont I'ordonnée a
I'origine est log Kg. Selon cette équation, I'isotherme possede une pente infinie a I'origine et ne
comporte pas de plateau strict de saturation. Le parameétre n dans I'équation (Eq.4) de
Freundlich est un indicateur de l'affinité et de la capacité de chaque couple charbon/polluant :
Pour n > 1, I'adsorption est quantitativement plus importante et pour n < 1 elle est plus faible
[215].

= Modeéle de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur de I’adsorption avec le taux
de recouvrement est linéaire plutdt que logarithmique (comme dans I'équation de Freundlich) et
I'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'a une
certaine énergie maximale de liaison [216-218]. Le modéle d'isotherme de Temkin est
géneralement appliqué sous la forme suivante [216, 219] :

de =(3) In(AC) (Eq. 6)

de = BInA+BlIn C, (Eq. 7)
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Ou
B = (RT/b), ge (mg/g) et Ce (Mmg/l), sont respectivement la quantité adsorbée a I'équilibre et la

concentration d'équilibre. En outre, T (K) est la température absolue et R la constante des gaz
parfaits : 8.314 (J/mol K).
La constante B est liée a la chaleur d'adsorption [220, 221]. Plusieurs auteurs [222], proposent

d’utiliser ce mode¢le en phase liquide, en tragant q, en fonction de In Ce.

= Modéle de Dubinin- Radushkevich (D-R)

Dubinin et Radushkevich (D-R) ont développé une équation empirique applicable au

remplissage des volumes microporeux du charbon [223,224]. En dérivant cette équation pour
I'adsorption en phase liquide, la quantité adsorbée correspondant a la concentration en adsorbant
est supposée obéir a une fonction gaussienne du potentiel de Polanyi e [225,226]. L'isotherme
de D-R est plus générale que l'isotherme de Langmuir, car elle ne suppose pas une surface

homogéne ou un potentiel constant d’adsorption [227]. L’équation de D-R. est :

de = dqpr €xp (—Be?) (Eq. 8)
Avec

e=RTIn(1+ =) (Eq. 9)

Ou g, est la quantité adsorbée a I'équilibre, qpg est la quantité maximale d'adsorbat (la capacité
théorique de saturation) qui peut étre adsorbé dans des micropores du charbon, B est une
constante liée a I'énergie d'adsorption, Ce, est la concentration d'équilibre en (mg/L) et € est le

potentiel de Polanyi.

Par conséquent, I'équation de D-R peut étre utilisée pour estimer non seulement la capacité
maximale d'adsorption, mais également une valeur moyenne unique d'énergie libre au systeme
d'adsorbat. L’équation (Eq. 8) peut étre linéarisée et exprimée comme suite :

Inqe = Inqpg —Be? (Eq. 10)

Un graphe linéaire de In g en fonction de € donne les valeurs de qpg et B & partir de

I'ordonnée a I’origine et de la pente.
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111.4.1.3 Modélisation des cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption représente la variation de la quantit¢ de soluté adsorbé par un
adsorbant en fonction du temps de contact soluté/adsorbant. Sa modélisation permet d’identifier
les mécanismes contrdlant la vitesse de 1’adsorption. Trois étapes limitantes sont généralement
considérées dans la littérature:

- Le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant (diffusion externe)

- La diffusion a ’intérieur du matériau vers les sites actifs (diffusion interne)

- Laréaction d’adsorption elle-méme.
Les données expérimentales peuvent étre modélisées par des équations mathématiques. De
nombreux modeles cinétiques sont reportés dans la littérature, les trois plus fréquents sont les
modeles du pseudo-premier et du second ordre, le modéle cinétique de sorption de Weber et
Morris, etc [228].

= Le modéle de Lagergren (modeéle pseudo- cinétique d’ordre 1)

Il a été supposé dans ce modéle que la vitesse de sorption a I’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre, g, et la quantité g adsorbée a cet instant et que
I'adsorption est réversible [229, 230]. Autrement dit, la sorption est d'autant plus rapide que le

systeme est loin de I'équilibre. La loi de vitesse s'écrit:

dac

= K ( qe-qr) (Eq. 11)

gi, Je - représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et au temps

t et ky est la constante de vitesse d’adsorption (mn™).

En appliquant les conditions limites gt =0at=0etg; = q; at=t, puis en intégrant I'équation

(Eg. 11) , nous obtenons :

k
log ( qe—q¢)=log q.——=1t (Eq.12)

2.303

La constante de vitesse k1, et la quantité d'équilibre d’adsorption, qw, peuvent étre obtenues,

respectivement, a partir de la pente et de I'interception entre In (ge -q;) en fonction du temps (t).
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= e modéle de Ho et Mckay (modéle pseudo-cinétique d’ordre 2)

De nombreux auteurs ont également utilisé ce dernier modele pour déterminer la cinétique de
sorption de paracétamol en utilisant différents adsorbants [231-233] . Ce modele [234,235] est
représenté par la formule suivante :

da
—£= Ky (qe — qe)” (Eq. 13)

Oi, Je : représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et au temps t

et k, est la constante de vitesse d’adsorption du modéle de pseudo- deuxiéme -ordre (g/.mg.min)

En séparant les variables et en intégrant 1’équation aux conditions limite, t=0, gt = 0 et t=t,

gt=qt ; on obtient I’expression suivante:

t 1 1
—= + —t Eq. 14
gt kzq2 de (Ea. 14)

On peut déterminer les valeurs de k; , ge , en tracant la courbe de t/q en fonction de t.

= | e modéle de Weber et Morris (modéle de diffusion interparticulaire)

Le modéle de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris [236]. Il est représenté

par I'équation suivante:

G =Kie t2 +C (Eq. 15)
ou:

Kint: la constante de la diffusion intra particule en (mg/g min*? ) ;

g: : quantité adsorbée au temps t (mg/g) ;
C : représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite ;

t : temps (min).

La constante k est déduit de la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce modeéle.

Le coefficient de diffusion intra-particule D (cm? min™) est déduit de la formule suivante [237]:
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D=_"_ (““’—K)2 (Eq. 16)

8640 \ Qe

K int: la constante de la diffusion intra particule en (mg/g min*?) ;

Qe - la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre ;

dp : diametre des grains de I'adsorbant en cm.

111.4.1.4 Thermodynamique d'adsorption et modélisation

D’une facon générale une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une
variation de 1’énergie libre. Dans le cas d’une réaction d’adsorption de molécules sur une
surface, la variation globale d'énergie libre, est la mesure essentielle de spontanéité [238] qui en

résulte peut s'écrire selon I'équation [239,240] :

AG;ds = AHcolds - TASc;ds (Eq. 17)

C'est I'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est composée de deux termes, un terme enthalpique
(AH°®) qui exprime les énergies d'interactions entre les molécules et la surface absorbante, et un
terme entropique (AS°) qui exprime la modification et l'arrangement des molécules dans la
phase liquide et sur la surface. La relation thermodynamique (Eqg. 17) associé a la relation de
Vant’Hoff [241] :

AG,ys = — RTInK (Eq. 18)
Qui nous a permet d’aboutir a I’équation [242] :

Ascolds _ AH;dS
. o (Eq. 19)

InK =

Ou R (8.314 J / mol K) est la constante de gaz parfaits, T (K) est la température absolue, et K
(L /g) est la constante d'équilibre thermodynamique standard. Les valeurs de AH et AS sont
obtenus a partir de la courbe de Van’t Hoff : In (K) en fonction (1/T), estimées a partir des
pentes et des intersections [243]. La gamme de la variation de 1’énergie libre d’une
physisorption est de -20 a 0 kJ /mol alors que celle d’une chimisorption est comprise entre
(-80) et (-398) kJ/mol [244].
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111.4. 2 Etude de I’adsorption dynamique

Les essais d’adsorption en batch donnent des informations fondamentales liées a la
performance d’adsorption de soluté sur un adsorbant donné , cependant, dans la plupart des
unités de traitement des eaux usées industrielles, un mode de fonctionnement continu est
préféré, de nombreux auteurs ont étudiés I’adsorption en conditions dynamiques. Pour cela
I’adsorbat percole en continu a travers un lit de charbon actif, contenu soit dans un filtre
industriel soit dans des mini-colonnes de laboratoire. En conditions dynamiques, 1’efficacité
d’un adsorbant vis-a -vis d’un adsorbat dépend de nombreux paramétres, telles que : la vitesse

de percolation, les cinétiques de diffusion, adsorption-désorption, entre autres.

La performance du lit de la colonne est habituellement décrite a travers le concept d'une courbe
de percée (Figure 11) [192], qui est obtenue en tracant la concentration mesurée divisée par la
concentration d'entrée (C / Co) en fonction de temps (t).

(mol'l) Csy

Co S

w(litre) ou © theure)

.
|

A E

D] Ts c

Figure 11 : Courbe de saturation ou de percée.
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Le temps de percée et de saturation, rendement d’adsorption (%), et la quantité d’adsorbat
retenue sur le charbon sont des parametres pertinents qui peuvent étre obtenus a partir de la

courbe de percée comme suit:

e Temps de percée (t,, min) est représenté comme le moment ou la ration de concentration
finale de I'effluent sur la concentration initiale de I'effluent atteint 0,001 (Cf/ Ci) = 0,001).

e Temps de saturation (ts, min) est pris en compte lorsque la concentration d'effluent reste
proche de la concentration influente pendant une longue période, lorsque la ration de

concentration finale de I'effluent sur la concentration initiale atteint 1 (Cf/ Ci) = 1).

e La capacité d'absorption (q ags, Mg/ g) est obtenue en divisant la quantité d’adsorbat adsorbée

(m 4q5) par la masse de I’adsorbant (m) par la relation suivante [245-247]:

Qads Hads (EQ- 20)

m

Ou la quantité totale de 1’adsorbat adsorbée dans la colonne (m, mg) est calculée a partir de la

surface au-dessus de la courbe de percée multipliée par le débit (Dp, L/ min).

Maas = Dp . [;7(Co—C) .dt  (Eq.21)

Ou
D, : Débit de percolation (I/h).

Co : Concentration du soluté en amont du lit de charbon (mg/I).

= Modéle De Thomas

Divers modeéles mathématiques simples ont été développés pour décrire les courbes de percée

ou cinétiques d’adsorption a travers une colonne a lit fixe en faisant varier les différents
parametres opeératoires a savoir: la hauteur de lit, le débit d’alimentation , la concentration
initiale et le pH de la solution a traiter . L'un des modeéles les plus utilisés dans la littérature pour
les conditions de flux continu est le modele de Thomas, qui est un modéle simple et largement
utilise par plusieurs chercheurs [248,249] pour I’adsorption des composés organiques,

inorganiques [250]. Le modéle de Thomas, qui suppose une cinétique de sorption-désorption de
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Langmuir sans aucune dispersion axiale, est dérivé de I'hypothese que la force motrice
d’adsorption obéit a la cinétique de réaction réversible de second ordre [251].

Le modele de Thomas suppose également un facteur de séparation constant mais il est
applicable aux isothermes favorables ou défavorables [252].Le modéle Thomas a la forme
suivante [253] :

(%) =1+exp (k:Th (@o-M — Co.Vegr) ) (Eq. 22)

(Eq. 22) peut étre exprime sous forme linéaire :

In (%—1): <0 B ey Co -t (Eq. 23)

Avec :

Co : Concentration initiale du polluant (mg/l).

C : Concentration d’effluent au temps (t) en sortie de la colonne (mg/1)
M : Masse du I’adsorbant (Q).

K, : Constant de Thomas (I/mg. h).

qo : Capacité d’adsorption maximale du soluté sur la biomasse (mg/g).
D : Débit d’alimentation en solution de la colonne (I/h)

t : Temps de percée relative a la concentration C en sortie de la colonne (h).

En tracant la courbe In (% — 1) en fonction du temps (t), nous déduisons les parameétres du

modéle de Thomas a savoir les constantes Ky, et qq -
111.4. 3 Désorption

La désorption est le phénomene inverse de 1’adsorption : les liaisons ioniques entre ions,
molécules et substrat se brisent et les ions ou molécules précédemment adsorbées se détachent
du substrat. La saturation de la surface d'un charbon actif par adsorption d'un soluté limite sa
durée d'utilisation. Il est possible alors : soit de le remplacer ou le traiter par I'un des procedés
de désorption ou de régénération : régénération chimique [254] , le procédé électrochimique

[255,256], le traitement thermique [257,258] , biologique [259] et la régénération micro-ondes
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[260-263] , pour lui redonner tout ou partie de sa capacité d'adsorption. La régénération

constitue une partie importante des colts d'exploitation des procédés d'épuration par charbon

actif et pour but de la réutilisation dans plusieurs cycles d’adsorption-désorption.

Le tableau 6 est une synthese bibliographique de différentes études qui ont été réalisés dans le

domaine d’adsorption de paracétamol sur des matériaux d’origine naturels.

Tableau 7 : Utilisation des différents adsorbants naturels comme un charbon actif pour I’adsorption de

paracétamol.
Adsorbant conditions Capacité Modéles Refs
Experimentales d’adsorption
Qe
Coal -B: obtenu a partir d’une activation | T= 30 °C 171 mg/g
chimique. Co= 120 mg dm® diffusion | [264]
Box : obtenu par une activation chimique | Dose de CA: 10mg/ 87 mg/g | Intraparticle
avec persulfate d’ammonium. 15cm?,
e grape stalk (tige de raisin), [Co]=20mg /I 2 mglg
e cork bark (écorce de liege) 0.77mg/ g
e yohimbe bark (écorce de yohimbe) T=22+2°C 0.99mg/g | Langmuir | [265]
V=15ml
Sont des déchets végétaux avant d'étre | Dose de CA=100 mg
écrasés et tamisés & une taille de particule de | PH=6
0,63-0,75 mm. les adsorbants ont été utilisés | temps de contact= 2h
sans aucun prétraitement physique ou
chimique.
e sugar cane bagasse SCB (Bagasse de | pH=7.0 120,5 ug /g
canne a sucre)
C(): 5 lJ.M
e vegetable sponge VS (éponge 37,5ug/g
végétale) Dosede CA:3¢g
Les déchets végétaux ont été lavés avec de | Debit = 30 ml/ min Langmuir | [266]
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I'eau (pH 7,0) et ensuite séchés dans un four
de laboratoire (60 ° C) pendant 15 heures.
Apres le matériau est passé a un mélangeur
industriel avec un tamis pour obtenir des
tailles de particules comprises entre 1,19 mm
et 4,76 mm pour SCB et VS, respectivement.

Les déchets de sisal ont été utilisés comme
précurseur pour preparer les charbons par
activation chimique avec K, COj; a
différentes  températures de traitement
thermique (700 et 800 ° C).

¢ 5/0.5:1/700
¢ 5/0.5:1/800

T=30°C
Co= 120 mg /dm®

Dose de CA: 10mg/
15cm 2,

120.5mg/g
124.5mg/g

[267]

Carbon replica a obtenu par [l'activation
physique suivie par une activation chimique
avec H,SO,.

Co = 20ppm/500 ml
200 rpm

Dose de CA: 0.920
mg.

2.989 mg/g

[268]

Le mésocarpe de noix de coco Dende
(Dende Coconut Mesocarp) a été
préalablement lavé avec de I'eau chaude (50 °
C), séché dans un incubateur pendant 24 h a
60 ° C, broyé et tamisé avec un diameétre
moyen de 0,180 mm. Aucun traitement
chimique ou physique préalable n'a été fait.

T=25°C and 200 rpm
CO0= 20 cm?®

Dose de CA: 10mg.

64.65 mg/g

Langmuir

[269]

Charbon préparé a partir de grignon d’olive
qui est activé chimiquement avec H3POy,
ration de 3/1 (H3PO4GO) suivie d’une
activation thermique a 500°C sous N, /2h.

200 rpm

Co= 7mg/L

Dose de CA: 10mg .
T=15,

25 et

35°C

59.83 mg/g
57.85 mg/g
53.16 mg/g

Langmuir

[270]
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Le carbone est un matériau de type charbon
actif (SBC) obtenu a partir des boues

T=25°C
CO0=40 mg dm®

provenant d’une Station d’épuration urbaine. | Dose of AC: 50mg/ 53.75 mg/g Langmuir | [271]
250 ml.
Des cendres volantes produites a partir de
déchets de gazeification de pin ont été | Co=120 mg/L
utilisées comme précurseur pour préparer des
charbons par activation chimique avec | 6 mg/20 Mi
K,COs suivie d'une activation physique sous | solution). pseudo-
N, & 800 et 900 ° C. second [272]
Pi-fa/1:1/800 T=30°C 180 mg/g order
Pi-fa/1:3/800 212 mgl/g Langmuir
Pi-fa/1:1/900 222 mglg
Pi-fa/1:3/900 208 mg/g
Posidonia oceanica: est lavé a l'eau du | T=25C
robinet, puis seché au soleil. Le matériau | Cy.de 0 a 100 mg/L
obtenu est broyé en petits morceaux, puis | Dose de CA: 0.1 mg/ | 1.638 mg/g Langmuir | [273]
lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée | 25 ml solution).
jusgu'a ce que I'eau filtrée soit claire. Enfin, il | p H (5. 7), apres
est seché dans un four a 50 C pendant 24 | I'équilibre, I’adsorbant
heures. est centrifugé a 20 00
tr / min a10 min.
Carbone active deérivé de la lingo cellulose pH 2-11 Freundlich
activé par l'acide phosphorique Co=0.04-0.4 mmol 59.9 mg/g Pseudo [274]
/mol second
Graphéne pH 2-12
nanoplatelets carbone T =296-323K, 18.06 mg/g Pseudo [275]
Co: 20 mg/L, second
Dose de CA: 200
mg/200 ml
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Déchets de noyau de péche et de liege | Co:20-180 mg dm 204 mgl/g
obtenus par activation chimique | solution volumes (15, 200 mg/g Langmuir
30 cm ), Pseudo | [276]
Déchet de PET obtenu par activation | Dose of AC: (5-10 113 mg/g second
physique & 925 ° C sous CO, mg)
Les cosses de riz (Oryza glaberrima) ont
été recoltées dans la région de Charehwa | Cy: 100 mg/L
Nord Mashonaland, & Mutoko, Est de | Volumes de la 169.49 Langmuir | [277]
Zimbabwe. solution (15, 30 cm®), mg/g Pseudo
Les enveloppes de riz ont été lavées avec de | Dose de CA: (0.5¢g/ second
l'eau distillée pour éliminer les impuretés, | 50 cm®)
puis séchées a 110 ° C pendant 8 heures.
Ceci a été suivi par un broyage et un
tamisage a une taille de particule de 1-2 mm.
Les feuilles de thé usées ont été nettoyées a | Dose de CA: 0,1 g
I'eau chaude et séchées au soleil pendant 24 | /100 ml de solution
h. Le matériau a ensuite carbonisé a 700°C | les échantillons ont été
dans un four a moufle pendant 1 heure. | recueillis a des Langmuir
Apreés, le charbon préparé (C700N) a été | intervalles de temps 99.42 mg/g Pseudo [278]
activé dans un four a micro-ondes pendant 5 | préfixés. second
minutes. Le charbon actif développé par cette | Les échantillons ont
méthode a  été  désigné  comme | ensuite été centrifugés
AC700NMWS. pendant 5 min.
Charbon préparé a partir des déchets des os | Dose de CA: 0.1 g |93 % Freundlish | [279]
de poulet, collecté a la cafétéria. Co= 1,000 mg/L Pseudo
Les os ont été lavés avec de l'eau bouillis | pH =2 second
pendant une heure, aprés séchés dans un four | T= 25 °C.

a 70 ° C pendant 24 h. ensuite été carbonisé
dans un four pendant une heure a 500 ° C. Le
charbonest activé chimiquement avec
H3PQO,4, ration de 2/1 (H3PO,4/ os de poulet)
jusgu'a ce que le mélange forme une pate. La
pate a été transférée dans un creuset et
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carbonisée dans le four a 500 ° C pendant 2
h.
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Partie Expérimentale Chapitre 1. Méthodes et Matériels

.1 INTRODUCTION

Dans le but de valoriser les matériaux locaux, nous avons utilisé comme matiere premiere de
base, les grignons d’olive (GO) et les noyaux de dattes (ND). Pour développer la porosité du
produit naturel, qui doit étre en grande partie accessible a I’agent activant, la matiére premiére

subite a un traitement thermique aux différentes températures.

Avant d’intégrer les charbons préparés dans le procédé d’adsorption, il est nécessaire de
connaitre leurs propriétés texturales, ainsi que leurs performances en tant qu’adsorbant.
L’objectif de cette partic est de décrire la méthode de préparation des échantillons, de les
caractériser puis de les tester dans un procédé d’adsorption du paracétamol. Ce composé a été
choisi comme composé modele du fait de sa consommation significative, leur présence dans
certains rejets aqueux industriels et de sa solubilité dans I’eau (1 g/L) facilitant les analyses.
Dans une premiére partie, les résultats des propriétés chimiques (surface spécifique et le
volume poreux, spectroscopie IRTF et le Micro fluorescence a rayons X) et texturales
(microscopie électronique a balayage couplé avec EDS,) sont discutés. Dans une seconde
partie, des différents parametres sur le processus d’adsorption sont étudiés. En outre, 1’étude
cinétique et des isothermes d’adsorption ainsi que la thermodynamique du paracétamol est
présentée. Enfin, Différents modeles permettant de représenter et de comprendre ces

phénomenes sont utilisés.

.2 PREPARATION DES ECHANTILLONS (GO et ND)

1.1.Charbon actif végétal commercial (CAC)

Un charbon actif commercial en poudre (CAC) utilisé en traitement des eaux a été étudié afin
de comparer ses propriétés d’adsorption aux charbons préparés (GO et ND). Le CAC
(dimension des particules de < 45, origine : PULSORB PWX HAV) est produit & partir du
bois par activation a la vapeur. Ce charbon poudre a été également broyé et tamisé pour

obtenir des particules de diametre de 30 pm.

1.2. Précurseur utilisé et échantillonnage

Dans le but d’une valorisation de sous-produits locaux, nous avons utilisé comme précurseur

les grignons d’olive qui ont été prélevés au niveau de la région d’Ait Laaziz, wilaya de
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BOUIRA (Nord d’Algérie) et les noyaux de dattes proviennent de la région d’Adrar (Sud Est
d’Algérie) durant la période oléicole 2012-2013. Les échantillons prélevés ont été conditionné
dans des sacs en plastique. Les grignons d’olive et les noyaux de dattes formées de grains
broyés au cours du procédé de production de I’huile d’olive et la pate de datte ,
respectivement , sont lavés plusieurs fois avec de I'eau chaude apres de I'eau distillée, puis
imprégnées dans I'hexane pour I'extraction de tout type d'huile et d’impuretés (Aldrich, 99%)
pendant 24 heures puis lavés avec 1’eau distillée chaude jusqu'a ce que le pH du filtrat sera
compris entre 6,5 et 7. Ensuite, ces échantillons sont mis a 1’étuve a 100 °C pendant 24 heures
puis sont broyés par un broyeur électrique (Kika Werke M20) afin d’avoir des produits

homogeénes. .

1.2.Traitement thermigue des échantillons :

Une fois séché, chacun des deux matériaux subit un tamisage grace a une pile de tamis de
laboratoire de type (RETSCH) et de différentes ouvertures de maille (0,80 um a 2000 pm)
Sont conservées dans des flacons fermés hermetiquement pour les utilisés comme matiére
premiére du charbon dans ce travail. Aprés avoir choisi la fraction inférieure a 250 pm, trois
températures de calcination (500 °C, 600 °C et 700 °C) pour une durée d’une heure de temps
avec un taux de rampe de température était de 10 °C / min, ont été examinées dans un four a

moufle programmable (Stuart mod.SF3/S), afin d’obtenir un charbon traité fortement carboné.
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Matiére premiére
Grignons d'olives / Noyaux de

dattes o
_? < Lavage abondant a I’eau chaude
: Puis séchaae a 105° C (60 min)
Matiere premiére
pRRoe et seche ) Déshuilage avec de I’hexane,
O Lavage et séchage & 105°C (24 h)
Matiere premiére
épuisée et seche _ ) )
= / Broyage grossier puis tamisage
' 2 Carbonisation
— T=500, 600 et 700°C
Charbon — Durée = 60 min
e y Broyage (< 250 Jm)
Charbon pres a I'emploi
(produit final)

Figure 12 : Flow-Sheet de la préparation des charbons a base de grignons d’olive et de noyaux de
dattes.

1.3. DESCRIPTIONS DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

3.1. Caractérisation des échantillons :

Les charbons sont des matériaux adsorbants carbonés qui présentent diverses caractéristiques
texturales et chimiques. Les caractéristiques des charbons vont dépendre de la matiére
premiere utilisée et également de son mode d’élaboration, en particulier des conditions de
traitement thermique. Sept charbons (GO500°C, GO600°C, GO700°C, ND500°C, ND600°C,
ND700°C, CAC) utilisés dans les procédés d’adsorption du paracétamol en phase liquide.
L’objectif de cette partie est de determiner les propriétés chimiques et texturales grace a

différentes techniques analytiques.
3.1.1. Analyse par des élements métalliques par la Micro fluorescence a rayons X

L’analyse des éléments métalliques (potassium, calcium et sodium ...etc.) par la micro
fluorescence a rayons X (UFRX) est une technique d'analyse élémentaire non-destructive,
qualitative et quantitative et destinés a un échantillon (solide, liquide ou gazeux), a été
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réalisée a I’INCC (Bouchaoui) grace a I’utilisation d’un appareil (Horiba; XGT modéle 5000),
avec une source de rayons X en rhodium. Les analyses ont été effectuées dans les conditions
de fonctionnement: tension 30 kV, courant de 0,02 & 1,00 mA avec un incrément minimal de

0,02 mA type CuKa de rayonnement et enfin, la vitesse de balayage égalea6=1°/s.
3.1.2. Analyse structurale par spectroscopie infrarouge (IRTF)

L’analyse IRTF (Infra Rouge a Transformée de Fourier) est une technique tres utilisée dans
I’étude des fonctions de surface des solides car elle permet une analyse qualitative des
principaux groupes fonctionnels. L’analyse infrarouge a été effectuée sur un spectrométre a
transformée de Fourier de marque Thermo, type Nicolet 6700 (Département Examen
Véhicules, INCC-GN) dont la gamme de fréquences est comprise entre 400 et 4000 cm (64
scans) en utilisant la méthode de pastille de KBr.

3.1.3. Analyse par microscope électronique a balayage (MEB) couplé avec un analyseur
EDAX

Des photos de la morphologie de surface des
charbons préparés (GO et ND) ont été prises par
un microscope électronique a balayage, couplé a
spectromeétre a dispersion d'énergie, SEM, 600
Quanta / EDS a 25 kV pour voir la forme des
pores.

(Département Examen Véhicules, INCC-GN).

Figure 13: Microscope Electronique a
Balayage

3.1.4. Mesure de la surface spécifique et le volume poreux

La surface spécifique (m>g™) représente la surface accessible par unité de masse, elle
correspond a la somme de la surface interne des pores et de la surface externe des grains.

Les isothermes d'adsorption— désorption de N, des charbons préparés ont été obtenues au sein
du laboratoire de 1’école militaire polytechnique (EMP, Bordj Elbahri) sur un sorptomeétre
automatisé (Quantachrome NovaWin2) a la température de l'azote liquide (77 K) et sous
pression atmosphérique. Préalablement a 1’analyse, les échantillons de charbon ont été

dégazés a 350°C pendant 16 h sous vide. L'équation BET (Brunauer-Emmett-Teller) pour
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l'adsorption d'un gaz (1’azote dans notre cas) sur un solide permet de déterminer les aires des

surfaces spécifiques (Sget) des charbons analysés.

3.2. Quantification du Paracétamol par spectroscopie Ultra Violet (UV) -Visible

Le paracétamol (ou acétaminophéne) que nous avons utilisé est constitué du principe actif pur
a 99% sous forme de poudre. Il se présente sous la forme d’une poudre cristalline blanche,
inodore, de saveur amére, soluble dans I’eau. Il nous a été fourni par une unité de fabrication
de médicaments BIO-PHARME Saidal, située a Alger.

La solution mere de paracétamol (1000 mg/L) a été préparée et ensuite a été dilué avec d’eau
distillée a un pH = 6 aux concentrations initiales requises. Avant chaque série d’essais, on
détermine la courbe d’étalonnage : absorbance (A) = f (concentrations en Paracétamol) a
partir des dilutions successives de la solution mere. Apres adsorption, les filtrats sont
analysés par spectrophotométrie UV-Vis (SHEMADZU, UV 1800 240 V) niveau de
laboratoire de recherche en technologies alimentaire (LRTA) de 1’université de Boumerdes a
la longueur d'onde d'adsorption maximale qui est de 243 nm, d'autres auteurs ont déterminé
que la longueur d'onde optimale pour analyser le paracétamol est A = 241 nm [280] et A =243
nm [279,281] .

3.3. Essais d’adsorption du paracétamol en systéme statiqgue (batch)

Pour les essais d’adsorption et pour des raisons pratiques, Un charbon traité en poudre (< 250
um) a été choisi pour cette étude afin de favoriser la diffusion des molécules au sein des
particules de charbon et d’assurer une bonne dispersion de ce dernier dans les solutions. En

effet, ’utilisation de charbon en poudre est préconisée par de nombreux auteurs [192, 282].

3.3.1. Cinétique d’adsorption et [l’influence du temps de contact sur la capacité

d’adsorption

Le suivi de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps d'équilibre qui est un
parameétre important pour évaluer les qualités d'un adsorbant. La cinétique et I'équilibre de
processus d'adsorption ont été réalisés a différentes concentrations de Paracétamol (20, 40, 60,
80 et 100 pM) en utilisant 10 mg de 1’adsorbant et de 25 ml de la solution de paracétamol a
100 uM. La solution a ensuite été agitée a une vitesse constante de 300 tours par minute

pendant 5 heures sur des agitateurs électromagnétiques jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint a
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un pH= 6 a la température ambiante (20 + 2 ° C). Apres agitation, I’adsorbat a été séparé de la
solution par filtration en utilisant des filtres seringues en cellulose de 0,45 pum. La
concentration résiduelle du soluté a été déterminée par spectrophotométrie UV-vis
(SHEMADZU, UV 1800 240 V) a la longueur d'onde A = 243 nm, La quantité de
paracétamol adsorbée par les GO et ND traités thermiquement exprimée en milligramme de

soluté par gramme de solide adsorbant (g:, en mg/g) est donnée par la relation suivante :

de = (Co—Co) — (Eq. 24)
Ou:
g. : La quantité de paracétamol adsorbée par unité de masse d’adsorbant (en mg/g)
Co: La concentration initiale (mg/l) ;
Ce : La concentration résiduelle a 1’équilibre (mg/l) ;
V : Le volume de I’adsorbat (1) ;

m : La masse de I’adsorbant (g) ;

Tous les tests ont été effectués en triples pour la reproductibilité des résultats. La moyenne de

ces trois mesures ont été prises pour représenter chaque évaluation.

3.3.2. Influence du pH de la solution

L'effet du pH sur I'élimination du paracétamol a été étudié sur une plage de pH de 2 a 11. Le
pH a été ajusté par addition de solution de Na OH (0.1 M) ou de H CI (0.1 M) (Aldrich, 99%).

2.3.4. Influence de la température

L’effet de la température et de la thermodynamique du processus d'adsorption de paracétamol,
cependant, ont été évaluées en utilisant des solutions de paracétamol avec une concentration
initiale de 100 uM (15,12 mg/l). Les températures des systémes est de 20, 30 et 40°C ont été

maintenues a l'aide d'un bain a ultra-thermostatique pour un maximum de 3 heures.

3.3.5. Influence de la concentration initiale de Paracétamol

L’effet des concentrations initiales en paracétamol a été étudié par la méme procédure que

précédemment, en prenant en considération une gamme de concentrations initiales : 20 puM,
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40 uM, 60uM, 80uM, 100uM et 120 uM, en fixant le temps de contact a 180 min. Le pH

initial est maintenu fixe a 6.

3.4. Essais de désorption

Pour que nos matériaux soient performants, il est souhaitable de régénérer les charbons
(GO700°C et ND700°C) en désorbant le paracétamol par 1’utilisation de deux réactifs, La
désorption a été faite par un ajout de volumes de 25 ml de Na OH (0,1 M) et de I’acide
nitrique HNO3 ( 0.1N) & 10 mg d’adsorbant saturé. Le mélange ensuite a été agité pendant
cing (05) heures, puis les adsorbants ont été recueillis par filtration, pour déterminer la
concentration du paracétamol désorbé, I’adsorbat est analysé par le moyen de

spectrophotométrie UV-Vis au niveau de Laboratoire LRTA, Boumerdes.

3.5. Essais d’adsorption du paracétamol en systéeme dynamigue (colonne)

Des expériences d’adsorption en continu ont été menées dans une colonne de verre simple
avec un diameétre intérieur = 2 cm et de longueur (L) = 20 cm, remplie d'une quantité connue
de grignons d’olive (GO700°C) et de noyau de datte (ND700°C).Une solution de
paracétamol de concentration connue a été pompée vers le haut a travers la colonne a I’aide
d’une pompe péristaltique avec différentes hauteurs de lit et débits. La concentration de
paracétamol a la sortie de la colonne a été recueillie a des intervalles de temps prédéfinis et
analysés pour la concentration residuelle en paracétamol, a été déterminée par
spectrophotomeétre UV (Toutes les essais sur la colonne ont été effectués a une température

constante de 20 °C.

Le dispositif expérimental comprend :

1- Un réservoir d’alimentation et de stockage de la
solution a traiter.

2- Une pompe de circulation de la solution a traiter
dans la colonne.

3- Support.

4- Des tamis pour éviter le déplacement des grains
d’adsorbant.

5- Lit de I’adsorbant.

6- Colonne en verre.

7- Un réservoir de récupération.
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I1.1. CARACTERISATIONS DES CHARBONS PREPARES (GO ET ND)

11.1.1. Analyse des éléments métalliques par la Micro fluorescence a rayons X

Au regard des résultats mentionnés dans le tableau 8 et dans les figures 16 et 17 , ’essentiel
de la matiére traitée c’est du calcium (60.02 a 87.48 % pour les GO et de 37.10 a 20.36 %
pour les ND ) et de potassium (32.36 & 7.13 % pour les GO et de 38.42 a 60.16 % pour les
ND), peu de soufre (de 7.62 & 1.7 pour les GO et de 7.13 & 2.42 % pour les ND), de silicium
(de 4.28 2 5.39 % pour les GO et de 12.08 a 1.82 % pour les ND) et de Fer pour les ND ( de
5.26 a 1.02 %).

Tableau 8 : Analyse chimique des adsorbants par micro fluorescence X

% masse | Grignons d’olive Noyaux de dattes

Naturel 500°C | 600°C | 700°C | Naturel |500°C | 600°C | 700°C CAC

Si / 4.28 6.10 5.39 12.08 1.26 2.64 1.82

P / / 4.94 / / 16.29 | 14.22 | 15.24
S 7.62 1.70 / / 7.13 4.24 2.93 242 | 23.70
K 32.36 5.38 8.39 7.13 38.42 | 56.26 | 58.77 | 60.16 | 17.63
Ca 60.02 88.65 | 80.56 | 87.48 37.10 | 20.83 | 2041 | 20.36 | 51.53
Mg / / / / / / / / 3.72
Fe / / / / 5.26 1.13 1.02 / 3.37

A travers ces résultats, nous pouvons noter que :

— Quand la température de traitement thermique augmente de 500°C a 700°C, la teneur en
calcium augmente de 88.65 % (GO500°C) a 80.56 % (GO600°C) et a 87.48 % (GO700°C), et
la teneur en potassium augmente légérement de 5.38 % (GO 500°C) a 8.39 % (GO600°C) et a
7.13 % (GO700°C), au contraire aux noyaux de dattes, la teneur en calcium diminue de
20.83 % (ND500°C) a 20.41 % (ND600°C) et a 20.36 % (ND700°C), et la teneur en
potassium augmente de 56.26 % (ND500°C) a 58.77% (ND600°C) et a 60.16 % (ND700°C) .
La teneur en soufre et de fer diminue légerement quand la température de traitement
thermique augmente avec une legéere apparition du silicium pour les GO et de phosphore pour
les ND.
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— Ces résultats expliquent que les grignons d’olive sont les plus riches en calcium d’apres

notre étude, des résultats similaires trouvés par [283,25], en outre, les noyaux de dattes

présentent une teneur plus grande en potassium qui indique que la surface des charbons est de

nature de potasse. Le Ca, K et Si sont les principaux produits minéraux présents dans la

structure du carbone, tandis que le P, S et Fe sont présents a des concentrations faibles [283],

mémes résultats de noyaux de date étaient trouvés par [284].
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Figure 17 : Spectres d’analyse chimique par micro Fluorescence X de noyau de datte traité

600°C et 700°C respectivement.
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11.1.2. Analyse structurale par spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les figures (20 a 25) représentent les spectres FTIR des différents charbons préparés. Les
affectations de FTIR de groupes fonctionnels sur la surface de carbone sont répertoriées sur
les tableaux (9 et 10) avant et apres adsorption. Les principaux composants des grignons

d’olive et noyaux de dattes sont hémicellulose, la cellulose et la lignine.

Tous les charbons préparés montrent un pic principal a 3424 & 3416.8 cm™ attribués aux
groupements O-H (étirement) et NH avec des vibrations de valence, méme résultats ont été
trouvés par [283-285] .Cependant, ce pic est plus fort pour les échantillons naturels et diminue
pour les autres échantillons, ce qui est di au traitement thermique. Les bandes spectrales
autour de 2924.9 -3 2850 cm™ correspond aux vibrations de valence asymétrique de C-H/OH
et C-H de CHO qui sont similaire a celles trouvés par [286,287]. Des bandes d'absorption
entre 1746.1 cm™ et 1695.3 cm™ attribuées aux groupements C = O stretching ont observées
pour tous les échantillons présents dans la lactone, I'anhydride et les groupes carboxyliques,
méme pics sont trouvés par [288,289]. Aussi le pic autour de 1493.2 — 1429.7 cm-1 est
attribué a la liaison C-H, C=0 amide et N-H. Ils ont aussi des bandes de 1248.1 & 1225.4cm™
de GO et de 1188.6 cm™, de 1077.9 cm™ et 1048.1cm™ de ND, d'aprés les données
disponibles dans la littérature, ces bandes d'absorption sont attribuées a la présence des
liaisons d’élongation C-OH alcool primaire et C-O [283,290]. Et enfin Les bandes 906.7 a
557.3 cm™ qui caractérisent les deux spectres de GO et de ND correspondent aux liaisons
C-H et C-N.

Ces résultats nous permettent de constater que :

- La majorité des bandes du spectre du grignon d’olive ont disparues apres le traitement
thermique a différentes températures de traitement de 500°C a 700°C tel que les bandes
2924.9 cm™, 2854.4 cm™, 1746.1 cm™ et 1048.1 cm™, et d’autres se sont légérement
déplacées ou leur intensité a diminué ou bien augmenté. Ainsi que 1’apparition de la bande
1260,1263.3 et 1225.4 Pour les GO a 500°C, 600°C et 700°C, respectivement. Pour les
bandes caractérisant le charbon & base de noyaux de dattes a 500°C, 600°C et 700°C,
certaines ont disparues tel que la bande 1743.6, 1710.7, 1248.1 et 1069 cm™ et d’autres sont

Iégérement déplacées ou leur intensité a diminué ou a augmentée.
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- Les bandes de GO ont wun nombre d’onde supérieure légeérement a celle de ND

contrairement pour I’intensité caractéristique de spectre du ND qui est supérieure par rapport
a celle de GO.

- Les spectres d’analyse par infrarouge obtenus sur les charbons traités thermiquement (GO et
de ND) et le paracétamol montre la présence de différentes bandes de vibrations
correspondant aux groupements hydroxyles C-N, C=0, C-H, -COOH, N-H, ces résultats nous
permettent de conclure que les ions de paracétamol sont liés aux charbons par des interactions
avec les groupements actifs OH et —C-OH. En comparant les figures avant et aprés adsorption,
un changement ou un écart des pics est observe. De nouvelles formations de pics ou certaines
bandes caractérisant le paracétamol sont également apparues sur la surface des charbons tels
que : 1796.3 cm™, 1645.5 cm™, 1315 .3 cm™, de 1162.8 cm™ & 1065.1 cm™ pour le GO500°C
et de 2516.7 cm™, 1372.5 cm™, 1323.5 cm™, 1161.9 cm™, 1111.1 cm™ et 1059.9 cm™ pour
GO600°C avec 2992.2 cm™, 1417.5 cm™ et 1161.6 cm™ pour GO700°C et de 2214.3 cm™
pour les ND500 cm™ , 1651.6 cm™ et 1447.4 cm™ pour ND600°C et de 2223.3 cm™, 1365.4
cm™ et 1266.3 cm™ pour ND700°C, Ces changements observés dans les spectres indiquent
I'implication possible de ces groupes fonctionnels sur la surface du 1’adsorbant pendant le
processus de sorption.
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Figure 18 : Spectre de FTIR de Paracétamol .
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Figure 19 : Spectre de FTIR de charbon actif commercial (CAC).
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Figure 20 : Spectre de FTIR de grignon d’olive naturel (GON).
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Figure 21 : Spectre de FTIR de noyau de datte naturel (NDN).
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Figure 22.a : Spectres de FTIR des échantillons du grignon d’olive avant adsorption a différentes
températures de traitement.
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Figure 22.b : Spectres de FTIR des échantillons du grignon d’olive aprés adsorption a différentes
températures de traitement. .

56



Partie Expérimentale Chapitre I1. Résultats et Discussion

IND700

0.95

1ND 500

TNDN

0.90
0.85-

0.80 -

Absorbance

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 23.a : Spectres de FTIR des échantillons du noyau de dattes avant adsorption a différentes
températures de traitement.
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Figure 23.b : Spectres de FTIR des échantillons du noyau de dattes aprés adsorption a différentes
températures de traitement.
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Tableau 9 : Bandes infrarouges observées dans les spectres IR-TF de GO.

Nombre d’onde (cm™): Liaisons

Avant adsorption Apres adsorption

Naturel | 500°C | 600°C | 700°C | 500°C | 600°C 700°C

3423.8 | 3392.7 | 3411 3416.8 | 3343 3445.9 | 3360.6 | OH (vibrations de valence dans les

3007.0 3047.9 hydroxyles, acides et phénols)
OH /NH
29249 | 2500.3 | 2922.2 | - 2921.1 | 2917 2922.2 | C-H/OH vibrations de valence
asymeétrique
2854.4 | - 2851.1 | - 2851.8 | - 2851.8 | C-Hde CHO vibrations de valence
asymeétrique
- - - - - 2516.7 | - O-H
1746.1 | 1708.4 | 1695.3 | - 1796.3 | 1795.2 | 1740.3 | C=0O (vibrations de valence dans
1728 1726.8 quinines)
1652.8 1666.0 | 16455 | - 1648
1593.2 | 1593.2 | 1589.1 1510.9 | C=C (vibration de valence dans les
1564.1 cycles aromatiques)
1464.6 | 1461 1444.1 1430.6 | 1428.4 1458.4 | C-OH/C=0 amide/N-H
1429.7 1417.5 | vibration de déformation O-H et C-

H dans les hydroxyles, acides,
phénols, oléfines et méthyles,

- 1260 1263.3 | 1225.4 | 1315.3 | 13725 - OH/NO,
1241.8 | 1323.5
1254
1048.1 | - - - 1162.8 | 1161.9 1161.6
1111 11111 C-H / C-O alcool primaire / C-N

1065.1 | 1059.9

890.4 877.7 876.6 869.9 880.6 877.7 881

816.8 711 816.8 706.5 661.5 711.9 C-H/N-H
666.6 759.6

607

557.3

58



Partie Expérimentale

Chapitre I1. Résultats et Discussion

Tableau 10 : Bandes infrarouges observées dans les spectres IR-TF de ND.

Nombre d’onde (cm™) Liaisons
Avant adsorption Apres adsorption
500°C | 600°C | 700°C 500°C | 600°C | 700°C
Naturel
3419.9 | 3406.8 | 3417.9 | 3424 3375.2 | 3299.1 | 3787.9 | OH (vibrations de valence dans
3062 3060 3060.2 3399.7 | les hydroxyles, acides et
3026.8 phénols)
OH /NH
29253 | - 2917.1 | 2922.7 | - 2962.1 | 2904.9 | C-H/OH vibrations de valence
2917.1 2926.6 asymétrigque
2854.8 | - 2847.7 | 2850 - - 2851.8 | C-H de CHO vibrations de
valence asymétrique
17436 | 17035 | - - 2214.3 | - 2223.3 | C=0 (vibrations de valence dans
1710.7 guinines)
1622.9 1600.4 1651.6 | 1600.1
1580.9 | 1589.1 1590.3 | 1536.6 C=C (vibration de valence dans
les cycles aromatiques)
1457.3 | 1442 1493.2 14474 | - C-OH/C=0 amide/N-H
1452.9 Vibration et de déformation O-H
et C-H dans les hydroxyles,
acides, phénols, oléfines et
méthyles,
1248.1 | 1260.7 | 1237.7 | - 1259.2 | 1238.3 | 1368.4 | OH/NO2
1266.3
1069 - - 1188.6 |- - - C-H/ C-O alcool primaire/ C-N
1151.9
1077.9
874 886.3 | 874 906.7 881.2 |- - C-H/N-H
809.5 739.2 |820.8 |756.5 823.1
606.6 7473 | 696.3
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Figure 24-b : Spectres de FTIR de grignon d’olive traité a 600°C avant et apres adsorption,

respectivement.
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Figure 25-a : Spectres de FTIR de noyau de datte traité a 500°C avant et aprés adsorption,
respectivement.
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Figure 25-b : Spectres de FTIR de noyau de datte traité a 600°C avant et aprés adsorption,
respectivement.
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Figure 25-c : Spectres de FTIR de noyau de datte traité a 700°C avant et aprés adsorption,
respectivement.
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11.1.3. Analyse élémentaire et structure morphologique par microscope électronique a
balayage (MEB/EDS)

Les différentes analyses effectuées sur la microanalyse a dispersion d'énergie (EDS) sont
affichées sur les Figures (27 et 28), elles montrent que les charbons préparés sont constitués
principalement de carbone (> 85%), d’oxygene et d’autres hétéroatomes comme Ca, K, Mg, P
qui peuvent exister selon la matiére premiere utilisée. Le tableau 11 montre que les charbons
contiennent principalement du carbone (85-98 %), de 1’oxygene (10-03 %), peu de calcium
(0.9-1.5%), de potassium (2.49- 0.72 %) et de phosphore (0.65- 0.43%).

Par rapport aux charbons préparés, le CAC contient une proportion de carbone similaire a

celle trouvée pour le GO et ND traités a 700°C et une teneur plus faible en hétéroatomes.

Tableau 11 : Résultats de I'analyse élémentaire des échantillons de GO, ND et de CAC (% massique).

Echantillon | Eléments (%0)
P C Mg Ca

GO 500°C / 92.28 6.78 / / 0.94
GO 600°C / 96.19 3.21 / / 0.60
GO 700°C / 98.48 / / / 1.52
ND 500°C 0.65 85.60 10.58 0.69 2.49 /
ND 600°C 0.49 91.08 6.65 0.44 1.34 /
ND 700°C 0.43 98.85 / / 0.72 /

CAC / 99.37 / / 0.63 /

Quand la température de traitement thermique augmente de 500 a 700°C :

- La teneur en carbone augmente de 92 % a 98 % pour les GO et de 85 % a 98 % pour les
ND, respectivement.

- La teneur en oxygene diminue de 6 % (GO500) a 3 % (GO600) et de 10 % (GO500) a 6
% (GO600) avec une disparition compléte a 700°C.

- La teneur en Ca augmente légérement pour les GO tandis que les teneurs de P, Mg et
K sont déetectées a des concentrations plus faibles qui diminuent légérement quand la

température de traitement thermique des ND augmente de 500 a 700°C.
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Les résultats montrent qu'il y a un peu de différence entre la composition élémentaire de GO
et de ND. Le Ca et K sont les principaux produits minéraux présents dans la structure du
carbone, tandis que Mg et P sont détectés en faibles concentrations sur toute la surface de ND,
ce qui induit une occlusion dans la structure en carbone des charbons. Toutes ces impuretés
minérales sont initialement présentes dans les matieres premieres, ces résultats sont en accord

avec les résultats d’analyse trouveés par la Micro fluorescence a rayons X. Résultats similaires

obtenu par [283,284].
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Figure 26 : Spectres EDS de grignons d’olive naturel (GON), de noyau de datte naturel (NDN) et de
charbon actif commercial (CAC), respectivement.

63



Partie Expérimentale

Chapitre Il. Résultats et Discussion

1.00 2.00

caka
caxb

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 .00 10.00 11.00 keV

FS : 4336 Lsec : 15 2-Feb-2016 11:46:45 Ps : 4355 Lsec : 12 2-Feb-2016 11:45:36
C Ka c xa
Fa Ccaxrb
Caka Ea CaFa
Carb &
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 $.00 10.00 11.00 keV 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 $.00 10.00 11.00 keV
FS : 5991 Lsec : 12 2-Feb-2016 11:49:48

Figure 27 : Spectres EDS de grignon d’olive traité a 500°C, 600°C et 700°C respectivement.
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Dans la présente étude, le MEB est utilisé pour évaluer les changements morphologiques
dans les surfaces de I’adsorbant suite au traitement thermique et 1’adsorption de 1’adsorbat

(paracétamol).

Le balayage microscopique effectué sur les différents charbons préparés est représenté sur les
figures (30 et 31). On remarque une morphologie superficielle trés poreuse avec une
croissance de la porosité de GO et de ND en passant du brut aux traités thermiquement de
500°C a 700°C, et méme la distribution de taille des pores pour GO et ND augmente avec
I’augmentation de la température de traitement thermique, la porosité de la surface doit étre
considérée comme un facteur d'augmentation de la surface de contact. En outre, ces pores

diminuent la résistance a la diffusion et facilitent le transfert de masse a la surface interne.

La texture de surface et de la porosité de GO700°C a présentée une structure poreuse, des
trous et des petites ouvertures sur la surface avec un certain nombre de pores plus grands que
ceux observés pour les ND700°C qui présente peu de pores avec une certaine hétérogéneité
superficielle, résultats similaires de MEB pour les ND est trouvé par [188]. Aussi les résultats
obtenus montrent également la présence de certaines particules minérales situées a la surface
des charbons (petites particules claires sur la micrographie MEB) correspondant a Ca et le K
pour le GO et ND respectivement, les analyses de MEB de GO trouvées par [291,292] sont

presque similaires a celle de notre étude.

Apres adsorption (figure 30 et 31), On voit clairement que les pores et les surfaces de
I'adsorbant ont été recouverts et sont devenus un peu lisses par 1’adsorbat. La micrographie a
montré que 1’adsorbat adhérait de maniere dense et homogéne a la surface du 1’adsorbant, soit
par piégeage naturel dans le nano-composite poreux, soit par liaison covalente entre 1’adsorbat
et I’adsorbant [293].

HV
10.00

Figure 29: image MEB de charbon actif commercial (CAC).
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Avant adsorption Aprés adsorption

Figure 30.b : images MEB des charbons traités : ND a 500°C (a), ND a 600°C (b), ND a 700°C (c)
avant et aprés adsorption, respectivement.
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Figure 31.b : images MEB des charbons traités : GO & 500°C (a), GO a 600°C (b), GO a 700°C (c)
avant et aprés adsorption, respectivement.
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11.1.4. Mesure de la surface spécifigque et le volume poreux.

Les propriétés physiques et poreuses des charbons préparés ont été déterminées en utilisant
un appareil automatique (Quantachrome Nova). Les surfaces spécifiques Sget des échantillons
ont eté calculées en utilisant la méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Le volume total
des pores de I'échantillon a été estimé a partir du volume de N adsorbé a la pression relative

maximale proche de P/Py=1.

Les principales propriétés physiques et poreuses des charbons traités sont résumées dans le
tableau 12. D'apres les résultats mentionnés dans le tableau 12, nous constatons que la surface
spécifique des charbons traités avec le volume microporeux augmentent avec 1’augmentation
de la température de traitement thermique dans les mémes conditions de traitement. On peut

noter que le GO700 et ND700 ont une structure microporeuse.

Tableau 12 : Propriétés physiques des charbons étudiés (N2, 77 K).

Précurseur traité | Sger Smicropore SExterne Votal V micropore
(m*/g) (m?/g) (m?/g) (cm™/g) (cm®g)

GON 4.60

GO 500°C 337.08 274.35 62.73 0.209 0.149

GO 600°C 394.11 / / 0.206 /

GO 700°C 569.63 300.55 269.08 0.402 0.163

NDN 3.76

ND 500°C 211.21 181.55 29.65 0.131 0.095

ND 600°C 289.56 / / 0.146 /

ND 700°C 466.55 437.04 29.51 0.215 0.184

CHAC 950

A partir du tableau 12, on peut conclure qu'il y a un effet significatif de la température de
traitement sur la surface spéecifique du charbon, on remarque une croissance de la surface de
grignon d’olive et de noyau de datte en passant du brut aux traités thermiquement de 500°C a
700 °C, la surface spécifique du GO passe de 4.60 (m?/g) & 569.63 (m?/g) et de 3.76 (m?/g) a
466.55 (m?/g) pour ND et méme le volume des micropores augmente de 0.149 cm®/g & 0.163
cm®g et 0.095 cm®/g & 0.184 cm®/g pour GO et ND , respectivement. La plus grande
superficie était de 569.63 m?/g et de 466.55 m?/g pour GO et ND respectivement, lorsque sont
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traité a 700°C pendant une heure. Ces propriétés offrent un bon potentiel pour que le charbon
adsorbe de grandes quantités de petites molécules. Les mémes résultats ont été trouvés par
Abdedayem A. et al., et qui montrent que la surface spécifique augmente lorsque la

température de calcination augmente [292].

11.2. ETUDE DE L’ADSORPTION EN STATIQUE

Dans cette partie, nous allons étudier la capacité d’adsorption de paracétamol par les charbons

préparés a partir de grignons d’olive et noyaux de dattes, en systéeme fermé (batch).
11.2.1. Effet des paramétres d’adsorption

Les expériences ont porté sur les effets du masse d’adsorbant (nous avons variés la quantité
d’adsorbant de 5 a 60 mg en gardant le volume de la solution de paracétamol constant 25 ml),
du temps de contact (série d’essais a 20°C, différents temps (0 @ 5 h) , 10 mg de charbon
traité et concentration variée entre 0 et 120 uM de paracétamol), de la température (20 , 30
et 40°C ; 10 mg de charbon traité et 100 uM de paracétamol, 3h de temps de contact), du pH
(de 2a 11 ; 10 mg de charbon traité et 100 uM de paracétamol, 3h de temps de contact).

I1.2.1.1. Effet de la masse d’adsorbant

La figure 32 représente l'effet de la masse des différents adsorbants préparés sur la capacité
d'adsorption de Paracétamol en utilisant des différentes masses de 5, 10, 20, 30, 40, 50, et 60

mg, en gardant le volume de la solution du paracétamol constant (25 ml).
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Figure 32 : effet de la dose d'adsorbant sur 1’adsorption du paracétamol sur les charbons préparés
((@) : Grignons D’olive, (b): Noyaux De Dattes). (Co= 100uM, t=180 min, pH = 6,
T=20°C, W=300tr/min).
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D’apres la figure ci-dessus, nous remarquons 1’existence de deux intervalles d’évolution de la
capacité d’adsorption du paracétamol. Le premier intervalle montre une augmentation du taux
de rétention du paracétamol avec I’augmentation de la quantité d’adsorbant introduite pour les
charbons de GO et de ND traités a 500°C et 600°C jusqu’a 50 mg.
Pour les charbons qui sont traités a 700°C, il a été observé que la capacité d'adsorption de
paracétamol augmente avec l'augmentation de la masse d’adsorbant jusqu'a une masse de 20
mg pour les GO et de 30 mg pour les ND. Des augmentations de la masse d’adsorbant au-dela
de 20 mg et 30 mg pour les GO et ND respectivement, affectent 1égérement I'adsorption, car
la plupart de paracétamol a été déja adsorbé. Cette tendance est principalement attribuée a
l'augmentation de la surface d'adsorption due a l'augmentation de la masse des adsorbants
[275,294] et donc a la disponibilité de sites d'adsorption plus actifs pour la molécule de
Paracétamol [295,296]. Une fois que la plupart des molécules de paracétamol ont été
adsorbées, les nouvelles augmentations de la masse des adsorbants n'‘ont pas affecté la

capacité d'adsorption.

V.2.1.2. Effet du temps de contact

Le suivi de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps d'équilibre qui est un
parametre important pour évaluer les qualités d'un adsorbant. L’étude cinétique a été effectuée
pour une concentration initiale de 100uM a 20°C (£2°C) avec un pH de 6. La figure 33
reporte la variation de la quantité de paracétamol adsorbé (q;) en fonction du temps de
contact (t) de chaque adsorbant (les grignons d’olives et les noyaux de dattes) traités aux

différentes températures de traitement thermique. Ceci a été varié de 0 a 300 minutes.

L'effet du temps de contact (de 0 a 300 min) sur la capacité d'adsorption de Paracétamol par
les GO et les ND a été rapporté sur la figure 33. Les pourcentages d'enlévement pour les
grignons d'olives et les noyaux dattes traités a 500°C, 600°C et 700°C varient de 31,37%,
45,97% a 98,19% pour les grignons d'olives et de 23,70% 30,95% a 78,69% pour les noyaux
de dattes, respectivement. Ainsi, le pourcentage d'élimination du paracétamol augmente avec
l'augmentation des températures de traitement thermique et avec le temps de contact, dont les

meilleurs adsorbants sont les GO et ND traités a 700°C.

L'adsorption de paracétamol est rapide dans les étapes initiales du temps de contact et diminue
progressivement avec le temps jusqu'a I'équilibre. 1l ressort de la figure que la réaction

d'adsorption a presque atteint I'équilibre en 150 minutes. Il n'y avait pas de changement
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significatif de la concentration d'équilibre apres 3 heures. Une adsorption rapide dans les 30
premiéres minutes avec une adsorption de 92.72 % et de 55.56 % pour GO et ND traités a
700°C , respectivement , peut s'expliquer par la disponibilité d'un plus grand nombre de sites
d'adsorption et ce qui indique que l'adsorption était contrélée par le processus de diffusion des
molécules de paracétamol a la surface des adsorbants [275]. De 30 min a 150 min, I'adsorption
devient presque constante de 92.72% a 98.19 % et de 55.56 % a 78.69 % pour I’adsorption de
paracétamol sur du GO et ND a 700°C, respectivement, Cette adsorption lente signifie que
I'adsorption était probablement un processus controlé par l'attachement en raison de la
diminution du nombre de sites actifs disponibles pour les molécules paracétamol sur la surface
des adsorbants. Il est intéressant de signaler qu’a partir de 150 min, aucune amélioration
supplémentaire du pourcentage d'adsorption n'a été observée. 180 minutes de temps
d'adsorption ont été sélectionnées pour assurer que I'équilibre soit atteint pour l'adsorption de

paracétamol par les grignons d’olives et les noyaux de dattes.
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Figure 33 : Effet du temps du contact sur la capacité d’adsorption du paracétamol sur les différents
charbons traités & 500°C, 600°C et a 700°, (Dose d’adsorbant=10 mg/25ml, pH=6, C;=100 uM,
W=300tr/min, T=20°C)
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11.2.1.3. Effet de la concentration initiale

L’allure des courbes est similaire pour tous les adsorbants en concentrations initiales. Elles
présentent trois parties. Dans la premicre partie, 1’adsorption est la plus rapide est
probablement due a I'abondance et la disponibilité des sites actifs sur les grignons d’olives et
les noyaux de dattes et les taux d'élimination élevés dans les stades initiaux ont été également
causés par une différence de concentration élevée entre la phase solide et la solution
[297,298], puis les quantités adsorbées évoluent plus lentement en raison de la progression
d'occupation et la saturation des sites d’adsorption ,et méme I'agrégation des molécules de
paracétamol sont difficile de diffuser plus profondément dans la structure adsorbante aux sites
a haute énergie, ce qui réduit donc l'adsorption. La diminution de I'adsorption peut également
étre attribuée au fait que les pores sont presque remplis. La résistance a la diffusion des
molécules agrégées de paracétamol dans le charbon traité commence a augmenter et réduit
ainsi la vitesse a laquelle I'adsorption se produit [277]. La quantité de paracétamol adsorbé
atteint ensuite une valeur constante, les courbes présentent un plateau correspondant a

1I’équilibre d’adsorption.

Le temps d’équilibre dépend fortement de la quantité initiale en paracétamol. L’équilibre est
atteint en 60 minutes pour les concentrations 20 et 40 uM et 90 minutes pour 60 uM, 150
minutes pour les concentrations 80 et 100 uM et en 180 minutes pour la concentration la plus
élevée pour le GO700°C, pour le ND700°C le temps d’équilibre est atteint en 120 minutes
pour la concentration la plus faible, 150 minutes pour les concentrations de 40 a 100 uM et en

180 minutes pour la concentration la plus élevée.

La capacité dadsorption de paracétamol sur les différents adsorbants augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale et du temps de contact. Pour tout temps d'équilibre
de la concentration de paracétamol, les capacités d’adsorption sont respectivement : de 7.52,
14.96 ,22. 40 ,29.67, 37.12, 43.88 mg/getde 7.32,14.39, 21.07, 26.05, 29.74,29.24 mg / g
pour GO et ND traités a 700°C quand la concentration initial passe de 20 uM a 120 uM. Une
augmentation de la capacité d'adsorption (mg/g) avec 1’augmentation de la concentration
initiale de paracétamol peut étre due a une oscillation accrue entre les ions de paracétamol et
les particules de 1’adsorbant, en général, ces forces ont conduit a I'amélioration de 1'adsorption

de paraceétamol par les particules des adsorbants [299]. Une tendance similaire a trouvée le
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méme comportement de capture de paracétamol par un charbon actif (NAC) préparé a partir

d’un déchet agroalimentaire par [299].
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Figure 34 : Effet du temps du contact sur la capacité d’adsorption du Paracétamol par CAC a
différentes concentrations initiales. (pH=6, T = 25°C, W= 300 tr/min).
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Figure 35 : Effet du temps du contact sur la capacité d’adsorption du Paracétamol par le GO et ND
respectivement, a différentes concentrations initiales. (pH=6, T = 25°C, W= 300 tr/min).
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11.2.1.4. Effet du pH initial de la solution

Le pH de la solution est un paramétre tres important puisqu’il modifie la charge de 1’adsorbant
ce qui a des conséquences sur 1’adsorption. Dans cette partie, nous nous intéressons a 1’effet

du pH sur I’adsorption du paracétamol par les GO et ND dans la plage de 2 a 11.

La figure 36 reporte 1’évolution de la quantité de paracétamol adsorbée en fonction du pH de

la solution a I’équilibre pour une quantité initiale en paracétamol de 100uM.
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Figure 36 : Effet du pH initial de la solution sur la capacité d’adsorption du paracétamol par le
grignon d’olive et le noyau de datte, respectivement (pH = de 2 a 10, dose
d’adsorbant=10 mg/25ml, pH=6, CO= 100 uM , W=300tr/min, T=20°C)
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Le pH de la solution affecte la charge de surface de I'adsorbant [300]. Il affecte également le
degré d'ionisation des produits pharmaceutiques [301,302]. La capacité d'adsorption du
paracétamol sur grignons d’olive et noyaux de datte en fonction du pH initial de 2 a 11 est
présentée sur la figure 36. Comme le montre la figure, la capacité d'adsorption n'a pas
changée d’une maniére significative en alternant la valeur du pH, tout a fait clair que la
capacité d’adsorption de GO est plus éleveée par rapport a celle de ND. La capacité
d'adsorption de paracétamol diminue tres faiblement de 37.76 mg/g a 36.99 mg/g et de 31.15
mg/g & 23.10 mg/g pour le GO700 et le ND700, respectivement, 1’incrément de pH passant
de 2 a 9 mais avec d'autres augmentations du pH jusqu'a 11.0, ont été associées a une baisse
soudaine de la capacité d'adsorption de 36.99 mg/g a 34.90 mg/g et de 23.10 mg/g a 20,03%
pour le GO et le ND, respectivement.

Les quantités de paracétamol adsorbées par GO et ND aux pH de 2 a 8 sont légérement
supérieures a celles adsorbées aux pH 9 et 11 mais il n'y a pas de différence significative
d'adsorption entre pH = 2 et 11 surtouts pour les GO. Ceci indique que l'adsorption du
paracétamol n'est pas grandement affectée par les changements de pH de 2 a 11, dans le cas
du ND, la diminution de la capacité d’adsorption observée a un pH initial supérieur a 7 est due
au fait que l’adsorbat est endommagé a des pH élevés. Les groupes fonctionnels des
adsorbants peuvent étre protonés ou déprotonés par I'addition ou la délétion de protons , par
conséquent, en fonction du pH initial, les adsorbants sont partiellement chargés positivement
ou négativement et sont préts a interagir électrostatiquement avec n'importe quel adsorbat
désionisé , mais ce n'est pas le cas du paracétamol car il possede un pKa = 9.38 et donc dans
la plage de pH étudiée, il est principalement sous sa forme moléculaire [35].Une observation
similaire a été rapportée par Villaescusa et al , ou 1’adsorption du paracétamol sur I'écorce de
liege, I'écorce de yohimbe et la tige de raisin n'était pas dépendante du pH, car il y a eu un
changement minimal dans la capacité d’adsorption, il est clair que les interactions

électrostatiques ne sont pas responsables de 1’adsorption de paracétamol sur les absorbants
[265].

Selon la littérature, par exemple, 1’adsorption de 1'acétaminophéne par le carbone activé a base
de poils d'animaux, a un taux constant de 88 a 92% a un pH de 2 a 9, mais dans une gamme de
pH plus élevée, I'efficacité d'élimination était significativement diminuée a 70% [274]. Dans
une autre recherche effectuée par A. MASHAYEKH-SALEHI et al., sur l'adsorption de

I'acétaminophéne (paracétamol) sur le NAC a montré que I'adsorption de I'acétaminophéne n'a
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pas changé avec l'augmentation du pH de 2-10 (diminue tres lentement de 90 a 83%); mais a

d'autres valeurs de pH (jusqu'a 12), I'efficacité a diminué jusqu’a 73% [299].

Dans une autre étude réalisée par SAUCIER Caroline et al., elle a été observée que pour les
valeurs de pH 3-10, le pourcentage d'élimination de paracétamol sur un charbon actif C-1 était
pratiquement constant dans cet intervalle de pH [303]. Aussi MUKOKO T et al., a étudié
I’adsorption de paracétamol sur un charbon actif préparé par un déchet végétal (les cosses de
ris), les résultats ont montrés qu’il n'y a pas de différence significative d'adsorption entre pH
2.10 et 10.22. 1l y a un léger changement de 85,789% a un pH plus bas (2,10) a 83,158% a un
pH plus élevé (10,22). Ceci indique que l'adsorption du paracétamol n'est pas grandement
affectée par les changements de pH de 2.10 & 10.22 [277].

Pour le traitement par adsorption, il n'est pas nécessaire de procéder a des ajustements de pH
si la solution de Il'effluent est comprise entre 2,0 et 9,0. Ce résultat révele également que le
mécanisme d'adsorption de paracétamol sur GO et ND peut perfuser au pH naturel de la
solution et pour une application compléte ,Ce procédé sera donc plus rentable que d'autres
procédes d'adsorption des composés pharmaceutiques qui peuvent nécessiter des agents acides
ou basiques pour atteindre un niveau de pH approprié. La plupart des chercheurs ont signalé
que l'adsorption de paracétamol par les différents adsorbants est presque constante dans la
gamme de pH de 2 a 10 [299].

Pour cette raison, toutes les solutions ont été préparées au pH naturel de la solution, pH=6.

11.2.1.5. Effet de la température

L'effet de la température de la solution sur le comportement d'adsorption a été étudié
cinétiguement pour prédire le taux d'adsorption et le mécanisme d'adsorption entre le
paracétamol et les adsorbants : grignons d’olives (GO500°C, GO600°C et GO700°C) et
noyaux de dattes (ND500°C, ND600°C et ND700°C) de 0 min a 300 min. Les expériences
d'adsorption ont été étudiées a diverses températures de solution de 20 a 40 ° C. Les résultats
en termes de la capacité de rétention de paracétamol en fonction de la température de la

solution et de temps sont montrés sur les figures 37 et 38.

Les résultats ont montré que les capacités d'adsorption diminuent légérement de 37.12 mg g™
436.31 mg g™ et de 29.74 mg g & 28.65 mg g avec une température réduite de 20 & 40 °C
pour le GO700°C et ND700°C, respectivement et méme la capacité d’adsorption obtenu par

77



Partie Expérimentale Chapitre Il. Résultats et Discussion

GO est superieures a celles obtenus par le ND pour les différentes températures étudiées. Ceci
indigue que le processus d'adsorption était exothermique, méme résultats sont trouvés par F.J.
Garcia-Mateos et al. [270]. La diminution de la capacité d’adsorption de paracétamol avec
l'augmentation de température est due a la solubilité des médicaments, ainsi, I'augmentation
de température a probablement provoqué une augmentation de la solubilité du 1’adsorbat
(paracétamol) dans I'eau, ce qui a géné l'adsorption car le produit pharmaceutique aurait plus
d'affinité avec le solvant que de I'adsorbant [300,304] et les forces d'attraction entre la surface

des adsorbants et 1’ion de paracétamol sont affaiblis, puis la sorption diminue [298].

Des résultats similaires ont été obtenus par plusieurs auteurs : Ali Mashayekh-Salehi et al.
[301] (de 10 a 40° C) dans I'étude de I'adsorption des 1’acétaminophéne sur un charbon activé
chimiquement par NH4CIl, F.J. Garcia-Mateos et al. (15, 25 et 35 °C)

d’élimination du paracétamol sur charbon actif dérivé de la biomasse: modélisation

dans I'étude

descourbes de percée du lit fixe a I'aide d'expériences d'adsorption en batch [270] et méme
I’étude de Lateefa A. Al-Khateeb et al. (296, 308 et 323 K°) dans I’étude de 1’adsorption des
polluants pharmaceutiques sur des nanoplatelets de graphéene et parmi ces polluants il y a le
paracétamol [275], tout en évaluant I'effet de la température sur l'adsorption du paracétamol,
on remarque qu’avec l’augmentation de la température, la capacité d’adsorption de
paracétamol diminue. Cette observation montre que 1’adsorption de paracétamol est

indépendante de la température dans I’intervalle étudié.
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Figure 37 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption du Paracétamol par les GO et ND.
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Figure 38 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption du Paracétamol par les grignons
d’olive et les noyaux de dattes. (T= 20°C, 30°C et 40°C, pH=6, T = 25°C, W= 300
tr/min, Ci = 100uM, Dose d’adsorbant=10 mg/25ml).
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11.2.2. Isothermes d’adsorption

Les expériences d’isothermes d’adsorption ont été réalisées en faisant varier la concentration
initiale du paracétamol (20 uM, 40uM , 60uM, 80uM, 100uM et 120uM ) en contact avec
une masse fixée (10 mg) de grignons d’olives ou de noyaux de dattes pendant 180 minutes .
Les figures 39 (a et b) tracent les isothermes types d’adsorption de paracétamol sur le GO et
le ND traités a 500°C, 600°C et a 700°C.

Les données d'équilibre, communément appelées isothermes d'adsorption, sont des exigences
de base pour la conception du systéeme d'adsorption, ils permettent de comprendre les
mécanismes d’interactions entre la surface de 1’adsorbant et 1’élément adsorbé [305]. La
forme de I'isotherme est le premier outil expérimental utilisé pour diagnostiquer la nature du
phénomene d'adsorption [306]. Les isothermes ont été classées par Giles et al. [201], en quatre
groupes principaux: L, S, H et C. Selon cette classification, les isothermes de tous les
charbons étudiés (GO et ND) présentaient une courbe en L caractéristique d'une hausse
initiale raide et une courbure concave a de faibles concentrations d'équilibre typiques par un
plateau ou limite de saturation. Indiquant que plusieurs sites dans le substrat sont remplis, il
devient plus difficile pour une molécule de soluté (Paracétamol) non adsorbée pour trouver
un site vacant [276]. Les isothermes liées a lI'adsorption de paraceétamol sur tous les charbons

préparés sont présentées sur la figure 40.

Dans ce travail, les données d'équilibre pour I'élimination de paracétamol sur les grignons
d’olive et les noyaux de dattes ont été modélisées avec les modéles de Langmuir, Freundlich,
Temkin et Dubinin- Radushkevich. Les paramétres pour ces modeles d'adsorption ont été
calculés par régression en utilisant la forme linéaire des équations d'isotherme. Les parametres

et le coefficient de corrélation (R?) sont récapitulés dans le tableau 13.
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Figure 39.b : Tsothermes d’adsorption du Paracétamol par les ND. (pH=6, T = 25°C, W= 300 tr/min).
(@) : ND 500°C, (b):ND600°C, (C):ND700°C, (d):I’ensemble des ND.
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11.2.2.1 Isotherme de Langmuir

Cette isotherme est décrite dans le chapitre bibliographique [206], les caractéristiques
essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en termes de facteur constant
(sans dimension) de séparation ou parametre d'équilibre, R qui est utilisé pour prédire si un
systeme d'adsorption est "favorable" ou "défavorable”. L'isotherme est défavorable lorsque
RL >1, elle est linéaire lorsque R. =1, elle est favorable lorsque 0 < R_ < 1 et elle est
irreversible lorsque R = 0 [307]. La représentation de cette équation pour 1’adsorption de
paracétamol par les GO et ND a différentes températures est présentée sur la figure 41, en
1

tragant une droite de pente de ql en fonction de c

e
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Figure 40 : Représentation linéaire de 1’isotherme de Langmuir des différents charbons préparés (GO
et ND) a 25°C.
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11.2.2.2 Isotherme de Freundlich

Cette isotherme est décrite dans le chapitre bibliographique [213], la représentation graphique

de la variation de log ge en fonction de log C. conduit a des droites de régression a partir

desquelles les valeurs théoriques n et Kg sont calculées. Ces droites linéaires sont tracées

respectivement pour le paracétamol a GO et ND a différentes températures de traitement sur la

figure 42.
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Figure 41 : Représentation linéaire de 1’isotherme de Freundlich des différents charbons préparés (GO

et ND) a 25°C.

83



Partie Expérimentale

Chapitre Il. Résultats et Discussion

11.2.2.2 Isotherme de Temkin

Le modéle de Temkin [219] est décrit par la relation suivante:

Je
Ou:
B=
T : température (°K)

Les resultats de la linéarisation des isothermes expérimentaux par le modéle de Temkin ge en

BInA+Bln C,

RT/b (Constante de Temkin) b : (J/mol),

(Eq.7)

R : constante des gaz parfaits (8.314 J/mol K)

A : constante d'adsorption (L/g),

fonction de (In Ce), sont présentés sur la figure 43.
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Figure 42 : Représentation linéaire de I’isotherme Temkin des différents charbons préparés (GO et

ND) a 25°C.
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11.2.2.4 Isotherme Dubinin et Radushkevich (D-R)

L'isotherme de D-R suppose une surface hétérogéne [227], I’équation de D-R. est exprimée
comme suit [308]: Inq, = Inqpg —Be? (Eq. 10)

Ou q. : est la quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g),

gpr: est la quantité maximale d'adsorbat (la capacité théorique de saturation) (mg/ g),

Ce.: la concentration en équilibre des ions paracétamol en solution (mg/ L),

B : une constante liée & I'énergie d'adsorption (kJ/mol)?.

Un graphe linéaire de In q, en fonction de * donne les valeurs de qpg et B & partir de

l'ordonnée a I’origine et de la pente. Les résultats obtenus sont illustrés par la figure 44,
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Figure 43 : Représentation linéaire des isothermes de D-R des différents charbons actifs a la
température de 25°C.
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Les parametres des isothermes obtenus a partir des courbes d'ajustement par les différents
modeles sont donnés dans le tableau 11. Nous pouvons voir que la capacité d'adsorption
maximale a été obtenue par le GO 700°C était de 37.12 mg/g, tandis que dans le cas de ND
700°C était de 29.74 mg/g, les valeurs de la capacité d'adsorption (ge, cal) de GO et ND a
700°C, sont supérieurs a ceux de 500°C et 600°C affichés respectivement, Cependant, dans
des conditions d'équilibre, le GO 700°C montre une capacité d'adsorption supeérieure a celle
obtenue par le ND 700°C.

Les capacités d'adsorption (Qmax) déterminées par les isothermes Langmuir et D-R augmentent
avec l'augmentation de la température de traitement thermique pour tous les échantillons. Les
valeurs de R étaient inférieures a 1, ce qui indique que l'adsorption est un processus favorable
[307].

On a étudie aussi le constant d'adsorption (Kg) et I'intensité d'adsorption (n). Les valeurs de K
calculées étaient de 70.27 I/g et 21.25 I/g pour le GO et le ND a 700°C, respectivement,
montrant une affinité appréciable pour I’adsorption de paracétamol. La plus grande valeur de
Kr pour le GO indique la méme tendance que I'on trouve dans I'isotherme de Langmuir, &
savoir le GO est plus efficace pour le retrait de paracétamol par rapport au ND. Les valeurs de
n pour l'adsorption de paracétamol par le GO et de ND a 700°C était de 1.919 et 2.551,
respectivement, et qui sont supérieures a 1 dans tous les cas. La valeur de n allant de 1 a 10
montre l'adsorption favorable pour tous les charbons étudiés et montre que le modéle
Freundlich est applicables [309] et pourrait étre de nature physique [310] qui indiquent une
bonne adsorption [277]. Tous les résultats obtenus par le GO sont similaires & celles obtenus
par le CAC.

Les valeurs de coefficient de corrélation R? seules sont insuffisantes pour déterminer le
meilleur modeéle isotherme pour représenter les données expérimentales car elles sont
généralement supérieures a 0,90 pour les quatre modeles, mais le modele de Langmuir
correspond mieux aux donnees experimentales avec les coefficients de corrélation les plus
élevés: GO (R?>0,98), ND (0,907 < R? < 0,998) par rapport aux autres modéles: Freundlich,
Temkin et D-R , et en outre, les valeurs maximales théoriques de la capacité d'adsorption de
GO et de ND données par les équations de Langmuir et D-R (ge, cal) étaient comparables aux
valeurs mesurées experimentalement (Tableau 11), ainsi les modeles de Langmuir et D-R

peuvent parfaitement décrire le comportement d'adsorption de paracétamol sur les grignons
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d’olive et les noyaux de dattes . Ceci indique que l'adsorption de paracétamol sur GO et ND
se déroule comme une adsorption monocouche sur une surface qui est homogéne dans
I'adsorption par affinité. Des résultats similaires ont été rapportés pour l'adsorption de
Paracétamol sur du charbon actif [269, 276, 277].

Tableau 13 : Les constantes d'isotherme calculées (Langmuir, Freundlich, Temkin et D-R) pour
I’adsorption de paracétamol sur les charbons préparés.

Charbons Grignons d’olives Noyaux de dattes CAC
500°C 600°C 700°C 500°C 600°C 700°C

Oe.exp (MQ/Q) 11.86 17.37 37.12 8.96 11.69 29.74 36.71
Langmuir

e, car (MY/Q) 11.93 18.34 36.63 8.59 12.56 31.05 34.84
Ky (I/mg) 1.26 1.64 17.24 0.370 0.781 3.22 19.23
R, 497107 |3.8610° [3.8210° |1.5110" |7.8010~ |2.01107* | 0.003
R® 0.98 0.989 0.989 0.907 0.992 0.998 0.964
Freundlich

Ke (1/g) 6.43 10.20 70.27 2.55 5.64 21.25 54.09
1/ n 0.267 0.280 0.521 0.452 0.325 0.392 0.454
R® 0.977 0.895 0.992 0.922 0.972 0.943 0.991

Dubinin et Radushkevich (D-R)

Qe, car (MQ/Q) 10.72 16.15 40.82 6.79 10.67 27.08 36.87
B (kJ/mol)® 0.143 0.083 0.016 0.571 0.223 0.038 0.015
R? 0.905 0.981 0.979 0.711 0.925 0.974 0.966
Temkin

Ar (I/g) 18.36 31.48 122.25 1.93 8.55 34.53 136.88
B 2.236 3.161 9.444 2.459 2.6078 6.429 8.411
R? 0.982 0.952 0.947 0.819 0.987 0.994 0.961
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11.2.3 Cinétiques d’adsorption

Plusieurs modeles cinétiques ont été proposées pour clarifier le mécanisme d'une sorption de
soluté de la solution aqueuse sur un adsorbant , en tenant compte de la littérature, la cinétique
d'adsorption de paracétamol sur des grignons d'olive et de noyaux de dattes a été évaluée par
les modeles de pseudo-first ordre et le pseudo-second ordre, basés sur 1’adsorption de la phase
solide [311,312] et le modele de diffusion intra particulaire a également été utilise comme une
premiére approche pour identifier I'étape limitant I'adsorption et les mécanismes de diffusion /

de transport au cours d’adsorption de 1’adsorbat [313].

11.2.3.1 Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre

Apres intégration de I'équation de pseudo premier-ordre (Partie bibliographique, chapitre 03)

en appliquant des conditions, gr=0at=0etg;=q; at=t, on obtient

k
log ( ge-q:)=1log q. — —=t (Eq.12)

2.303

Ou ge est la quantité de paracétamol adsorbée a I'équilibre (mg/g), q: la quantité de colorant
de paracétamol adsorbée au temps t (mg/g) et k; est la constante de vitesse de la cinétique de
pseudo premier-ordre (min-1).

Les graphiques des représentations lineaires du log ( q._q;) en fonction de t pour
I'adsorption de paracétamol, représentés sur la Figure 45, ont permis d’obtenir les paramétres
des vitesses (ki), et les coefficients de corrélation (Tableau 14). Les valeurs de q. et ki

peuvent tre déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine.
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Figure 44 : Cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre de paracétamol sur les charbons préparés
ensemble. Conditions : C0=100 pMl, pH= 6, W= 300tr/min, T= 20°C.
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Figure 45 : Cinétique d’adsorption de pseudo premier-ordre de paracétamol sur les charbons préparés
a différentes températures de traitement. Conditions : C,=100 uMI, pH= 6, W= 300tr/min.
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2.2.1.1.Modele de la cinétique du pseudo second ordre

L’intégration de I'équation cinétique de pseudo second-ordre de Ho et de MacKay (Partie

bibliographique, chapitre 03) donne la relation linéaire :

t 1

1
=—+ —t Eq. 14
qt  kyq3 de (Ea. 14)

Ou ge est la quantitée du paracétamol adsorbée a I'équilibre (mg/g), k est la constante de la
vitesse d'équilibre du pseudo second-ordre (g/ mg.min) et h est la vitesse d’adsorption initiale
(h=k, g2 ) en (mg/g/min) [234].

Les valeurs de g, et k; et les coefficients de corrélation ont été calculés a partir de la pente et

. . . t N . .
I'interception, respectivement, de la parcelle pr par rapport a t et sont représentes sur la

figure 47.
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Figure 46: Cinétique d’adsorption de pseudo second-ordre de paracétamol sur les charbons préparés
ensemble (GO et ND). Conditions : C,;=100 pMI, pH= 6, W= 300tr/min, T= 20°C.
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Figure 47 : Cinétique d’adsorption de pseudo second-ordre de paracétamol sur les charbons préparés
a différentes températures du systeme. Conditions : C,=100 uMI, pH= 6, W= 300tr/min.
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2.2.1.2.Diffusion intra particulaire

Le modele de diffusion intra particulaire est le facteur de contréle de taux d'adsorption de
I'adsorbat qui varie avec la racine carrée du temps a partir de I'équation proposée par Weber et
Morris :

e =K t2 +C (Eq. 15)
Ou
K;nt: Le constant de vitesse de diffusion intra particulaire (mg/g 'min)
q: : Quantité adsorbée au temps t (mg/g)

C : Représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite (mg/g) [314].

t: Temps (min)

Le coefficient de diffusion, D, pour le transport intra particulaire de paracétamol est

également été calculé en utilisant la relation suivante : [237]

=T (dz-:“)z (Eg. 16)

La Figure 49 montre les courbes g, en fonction de t'/2 (temps) pour tous les charbons de

GO et ND, respectivement. Les valeurs deK;,. , C et D sont mentionnées dans le Tableau 12.
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Figure 48 : Graphiques de la cinétique d’adsorption du paracétamol suivant le modele de diffusion
intra particulaire pour les charbons de GO et ND traités de 500°C & 700°C.
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Le Tableau 14 présente les constantes de vitesses des pseudo premier-ordre Ky, les constantes
des vitesses de pseudo second-ordre k; et h (vitesse initiale d’adsorption), le paramétre de
vitesse kit du modele de diffusion intraparticulaire, la constante C (qui donne une idée sur
1'épaisseur de la couche limite), la capacité d’adsorption d'équilibre calculée qe e (théorique)
et la capacité d’adsorption d'équilibre expérimentale qeexp (EXpérimentale) pour les différents
charbons étudiés . La validité des modéles cinétiques est examinée a partir de la valeur du

coefficient de régression linaire, R%.

Le processus d'adsorption suivie la cinétique de pseudo-second ordre pour I’ensemble des
charbons traités (grignons d’olive et de noyaux de dattes) affichée dans les Figures 47 et 48,
qui ont été testées parce que le coefficient de régression linaire (R?) pour ce modéle est le
plus proche de I'unite, et, en outre, les valeurs théoriques (qe, e ) étaient similaires a celles qui
ont éte obtenues expérimentalement (Qeexp ) (tableau 12) par rapport aux coefficients de
régression obtenus par la cinétique pseudo first ordre qui ont été trés défavorables. Ce modeéle
cinétique suppose que l'étape de contréle de vitesse dépend des interactions physico-

chimiques entre l'adsorbat, et les groupes de surface des adsorbants [315].

A partir des parameétres cinétiques présentés dans le tableau 12, on peut conclure que la
constante de vitesse, ko, et le taux d'adsorption initial, h, augmente avec 1’augmentation de la
température de traitement de GO et ND et méme les valeurs de GO sont presque similaires
avec celles de CAC. Par conséquence , les valeurs de ge, la constante de vitesse, ko, et de taux
d'adsorption initial ,h, trouvées pour GO700°C sont de 37.12 mg g *, 0.0128 g mg™ min™ et
de 17.63 mg g 'min™ " ces valeurs sont largement supérieures a celles obtenus par le ND700°C
qui sont: 29.74 mg gt , 0.0032 mg g'min? et de 2.83 mg g'min' respectivement,
certainement en raison des volumes de pores supérieurs (pores de transport) de ces
échantillons, ce qui favorise la diffusion d'adsorbat sur la structure poreuse, Cela se produit
peut-étre parce que la force motrice qui a causeé interaction avec les sites actifs des adsorbants
a également augmenté [316]. Ces résultats donnent un accord avec les résultats obtenus par
I’analyse de MEB.

Le modele de diffusion intra particulaire a également été utilisé comme une premiére
approche pour identifier I'étape limitant d'adsorption et les mécanismes de diffusion / de
transport au cours d’adsorption de paracétamol. Dans la présente étude, toute parcelle n'a pas

été adoptée par l'origine. Ceci indique que la diffusion intra particulaire n’est pas la seule
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étape limitante, mais également d'autres modeles cinétiques peuvent controler la vitesse
d'adsorption [237]. Cela confirme également que l'adsorption du paracétamol sur I'adsorbant
est un processus a plusieurs étapes (deux étapes différenciées ont été détectées dans tous les
adsorbants) impliquant une adsorption a la surface externe et la diffusion vers l'intérieur
[317,318]. La partie initiale incurvée de la parcelle représente la diffusion d'adsorbat dans la
couche limite (ce qu'on appelle le transfert de masse externe); la deuxieme représente la phase
d'adsorption progressive ou les molécules de I'adsorbat diffuse a travers la porosité du charbon
traité (diffusion intra particulaire) jusqu'a ce que le plateau d'équilibre (ligne parallele a des

temps plus longs) soit atteint [319,320].

Le tableau 14 montre les parameétres correspondant au modele, dans les deux étapes, les
valeurs de kij; et de ki, de GO et de ND augmentent avec 1’augmentation de la température de
traitement de 500 °C a 700 °C. On remarque aussi que les valeurs ki; supérieures a celles de
ki, et ¢a peut étre attribuée a une tres lente diffusion de I’adsorbat (Paracétamol) de la pellicule
de surface dans les pores, qui sont les sites d'adsorption les moins accessibles, Les résultats
montrent que les valeurs d'interception de C augmentent avec l'augmentation de la

température de traitement et méme augmentent de la premiere étape vers la deuxieme étape.

Les résultats montrent que les valeurs d'interception C pour GO sont supérieures a celles de
ND (pour la premiére étape : de 27.20 mg g™ avec 9.74 mg g™ et pour la deuxiéme étape de
35.06 mg g* avec 25.14 mg g™ pour le GO700 et ND700, respectivement), cette augmentation
fournit également une mesure de I'abondance de soluté adsorbée sur la couche limite. Les
valeurs des coefficients de diffusion, D; et D,, pour tous les adsorbants traités diminuent de
premiére étape a la deuxieme étape, en raison de la faible concentration en solution ainsi que

moins de sites d'adsorption disponibles [321].
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Tableau 14 : Parameétres cinétiques du model pseudo premier ordre, pseudo-second-order et le model

diffusion intra-particules d’adsorption de paracétamol par les GO et les ND.

Charbons Grignons d’olive Noyaux de datte CAC
500°C 600°C | 700°C 500°C 600°C 700°C
e vexp (M@ 9 ) 11.86 17.37 37.12 8.96 11.69 29.74 36.71
Pseudo Premier Ordre
Qe the (Mg g-1) 9.38 11.49 14.04 10.18 12.67 24.69 4.08
K, x 10 ? min™ 5.59 5.13 8.24 3.20 5.31 7.16 0.109
R? 0.952 0.868 0.901 0.819 0.912 0.948 0.538
R% 31.37 45,97 98.19 23.70 30.95 78.69 97.13
Pseudo-Second-Order
Qe the (Mg g-1) 13.42 18.08 37.45 9.99 12.53 30.95 37.03
k, (gmg* min?) 0.0025 0.0057 |0.0128 |0.0024 |0.0042 |0.0032 |0.036
h (mg g* min™) 0.351 1.719 17.63 0.192 0.573 2.83 48.51
ty, (Min) 33.72 10.10 2.10 46.50 20.36 10.50 0.756
R? 0.947 0.995 0.999 0.961 0.993 0.998 0.999
Model Diffusion Intra-Particles
C.mg/g 4.92 8.97 27.20 1.80 2.93 9.74 29.85
D; (cm min-Y) 1.5010™ ]9.3810" [ 5.7910™ | 1.3110™ | 2.2110™ | 2.410™ |5.3410"
R? 0.977 0.981 0.939 0.993 0.980 0.975 0.937
Ki. g mg™* min™ 0.611 0.706 1.186 0.431 0.730 1.937 1.127
Kizgmg™ min™ 0.056 0.093 0.133 0.129 0.163 0.294 0.038
C,mglg 10.99 15.94 35.06 6.85 9.15 25.14 36.23
Rr? 0.421 0.421 0.746 0.501 0.559 0.641 0.373
D, (cm min-Y) 1.26 10" [ 1.6210™ [ 7.2810°" [ 1.1710" [ 1.1010™ | 554107 | 6.08 107®

2.2.4. Détermination des parameétres thermodynamigues

Les parametres thermodynamiques d'une procédure de sorption sont essentiels pour

déterminer si la procédure est spontanée ou non. Le changement d'énergie libre de Gibbs est la

mesure essentielle de la spontanéité [238,322]. La réaction se produit spontanément a une
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température donnée si elle est négative. L’énergie libre et ’entropiec sont des facteurs

nécessaires afin de déterminer le sens du processus réactionnel.

Les parametres thermodynamiques tels que I'énergie libre de Gibbs (AG) pour I'adsorption du
paracétamol sur les grignons d’olive et les noyaux de dattes ont été déterminés selon
I’équation [241,312]:

AG,4s = — RTInK (Eg. 18)

La constante d'équilibre K, qui représente le rapport entre la concentration du soluté qui est
adsorbé, et la concentration de soluté restant en solution, peut étre calculée en utilisant

I'expression suivante:

(Ci_ Ce )
Ce '

K = Selon, Onal et al. [312],
La variation de l'enthalpie AHC et l'entropie AS° de I’adsorption sont obtenus & partir de la
pente et l'interception d'une parcelle de In K vs 1/T [244], représentée sur la figure 50, qui est

exprimée par I'équation suivante :

_ DSggs _ MHggs
Ink = == - (Eq. 19)

Ou R est la constante universelle des gaz (8,314 j.mol~1.K™1) et T est la température absolue
(K).

Les paramétres thermodynamiques calculés sont donnés dans le tableau 15.

s * G0700°C | 157 *NDUCC |
=G0600°C BND60r ¢
GO500°C 1.0 y=74325x- 12286 ND50° €
R*= 0.9996

0.5
2 0.0 - ' v ' , ’ .
E 0.0032 00032 0.0033 0.0033 00034 00034 0.0035

14 y=2110x-7.3116 -0.5
R*= 0.8743

y=1700.2x-6.5903
0 e B r v o y 1604 R*= 09804
0.0032 0003 c 0054 0.003% 0.0035 :
-1

-1.5 4

T R -20 -

Figure 49 : Relation entre la constante d’équilibre (In K) et la température d’adsorption de
paracétamol sur GO et ND a 500°C , 600°C et a 700°C (C0=100 puM, pH= 6, W=
300tr/min, T=20°C).
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Les valeurs de AG sont positives pour GO et ND traités a 500°C et 600°C, cela indique que le
processus d'adsorption du paracétamol est non spontané, indépendant de la température. Un
comportement similaire a été obtenu par Marjore Antunes et Ozcan [304, 323], selon ces
auteurs, les valeurs positives de AG indiquent la présence d'une barriére d'énergie au cours du
processus d'adsorption. Dans le cas d'adsorption de 1’adsorbat, cette barriere d'énergie
provenait probablement du fait de la répulsion entre les charges négatives qui étaient présentes

a la fois sur la surface de I'adsorbant et les structures d'ions d’adsorbat.

Pour 1"adsorption de paracétamol sur GO et ND traités a 700°C est un processus spontané
parce que les valeurs de AG sont négatives, ce qui confirme 1'affinité du GO et ND a 700°C
pour I’adsorption de paracétamol. En général, une valeur de AG entre 0 et -20kJ / mol est
compatible avec l'interaction électrostatique entre les sites d'adsorption et 1'ion d’adsorption

(adsorption physique) [269, 324,325].

La nature exothermique est également indiquée par la diminution de la quantité d'adsorption a
des températures croissantes. En outre, les AHC%gs était inférieure & 40 kJ / mol, ce qui suggére
un procede d'adsorption physique [312] et confirme la nature exothermique, dans notre cas,
l'augmentation de la température d'adsorption entraine la diminution de la quantité de
paracétamol adsorbée, ce qui suggere la nature exothermique de processus d'adsorption
[239,275]. De plus, les valeurs de I’enthalpie négatives ont indiqué que le processus

d'adsorption était énergétiquement favorable [326].

En ce qui concerne la valeur négative de AS%qs (par exemple : AS= -71.07 J/mol K pour
GO700°C et AS = -10.21 J/mol K pour les ND700°C), suggere une diminution aléatoire dans
I'interface solide-solution lors de l'adsorption du paracétamol sur les grignons d’olive et les
noyaux de dattes [327-329], on remarque que 1’adsorption de paracétamol par le ND est plus

aléatoire dans l'interface solide-solution par rapport au GO.
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Tableau 15: Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de paracétamol sur les grignons
d’olive et les noyaux de dattes.

Charbons [ g, exp (mg g™ AG%qs (KJ/mol) AHC g AS® ags R?
20°C 30°C | 40°C 20°C 30°C 40°C (KJ/mol) | (J/mol K)

CAC 36.71 3635 |3501 |-858 |-8.12 |-7.66 |-2204 |-4592 |1

Grignons d’olive

500°C 11.86 10.20 | 9.96 1.90 2.49 2.66 -941 -38.84 0.864

600°C 17.37 16.57 | 13.19 | 0.387 0.622 161 -17.54 -60.78 0.874

700°C 37.12 36.64 | 36.31 |-9.74 -8.69 -8.33 -30.46 -71.07 0.961

Noyaux de dattes

500°C 8.96 6.66 541 2.842 3.878 4.648 -23.66 -90.60 0.990

600°C 11.69 | 10.53 | 8.92 1.954 2.390 3.055 -14.13 -54.79 0.980

700°C 29.74 29.22 | 28.65 |-3.184 |-3.088 |-2.979 |-6.17 -10.21 0.999

11.3. DESORPTION DU PARACETAMOL

La désorption de paracétamol a partir du charbon préparé (GO et ND traités a 700°C) saturé
a été étudiée en utilisant deux réactifs NaOH et HNO3. Avant I'étude de désorption, une
quantité fixe de charbon préparé (GO700, ND700) a été ajoutée a la solution de paracétamol
de concentration initiale de 100 uM et équilibrée pendant un temps prédéterminé (3 heures).
Une fois I'équilibre atteint, le charbon saturé par le paracétamol
solution diluée de NaOH (0,1 M) et de HNO3 (0.1N). Les aliquotes des échantillons ont été

a été ajouté a 25 ml de

prélevées a un intervalle de temps prédéterminé et analysées en utilisant un spectrophotomeétre
UV-Vis.

Les résultats en termes de la capacité de rétention Paracétamol en fonction de la température
de la solution et de temps sont montrés sur les figures 50.a et 50.b. Les figures 50 (a et b) ci
dessous montrent que le HNO3 est le plus efficace par rapport NaOH et que la désorption est
trés lente pour les deux charbons. Le pourcentage de désorption de GO700°C est de 55.29%
et 43.16 avec 34.48 % et 22.91% pour le ND700°C par HNOz et NaOH respectivement.

Le pourcentage élevé de la désorption obtenu en utilisant une solution 0.1N de HNO3 peut étre
expliqué par I’instabilité des complexes formés avec les sites actifs de la surface des

charbons.
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Figure 50.a : Etude de la cinétique de la désorption du paracétamol sur GO700°C.
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Figure 50.b : Etude de la cinétique de la désorption du paracétamol sur ND 700°C.

11.4. ETUDE DE L’ADSORPTION DYNAMIQUE

Les essais d'adsorption en lit fixe ont été effectués dans une colonne de verre, une quantité
pondérée de charbon préparé (GO 700 et ND 700) était garnie entre deux tranches de laine de
verre inerte a l'intérieur de la colonne. La solution de paracétamol a été pompée vers le haut a
travers la colonne a un débit contrdlé en utilisant une pompe péristaltique. Les courbes de
percée ont été obtenues en surveillance continue des concentrations d'effluents par
spectrométrie UV. Quatre tests ont eté effectués pour étudier I'influence du débit (3 et 5
ml/min) et la longueur du lit (1 et 3 cm) de charbon préparé (GO 700, ND700) sur I'adsorption
cinétique aux conditions expérimentales : Co=100 uM, pH=6 et T=20°C.
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1. 4.1. Effet du débit

Le débit est une caractéristique importante dans I'évaluation de la performance de la

biosorption pour le traitement continu des eaux usées a I'échelle industrielle [330], I'effet du

débit de percolation de 1’adsorption du paracétamol a été étudié en faisant varier le débit (3 et

5 ml/min), tandis que la hauteur de lit et la concentration initiale en paracétamol sont restées

constantes a 3cm et 100 pM, respectivement.

Les courbes de percée expérimentales sont représentées sur les figures 51.a et 51.b.
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Figure 51.b: Effet du débit sur les courbes de percée de GO 700°C. C;= 100 uM, T= 25 °C, pH= 6,

débit: ( * 3 ml/min, = 5ml/min).
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Figure 51.b: Effet du débit sur les courbes de percée de ND 700°C. C;= 100 uM, T= 25 °C, pH= 6,

débit: ( e 3 ml/min, = 5ml/min).
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La colonne performe bien au débit le plus bas. Le temps de passage de la colonne a été réduit
de 35a 21 h pour GO et de 39 a 20 h pour ND, avec lI'augmentation du débit de 3a5 ml/ min.
Ce comportement était dd a la diminution du temps de séjour, qui limitait le contact de la

solution de paracétamol sur les charbons préparés (GO700 et ND700).

A un débit le plus éleve, les ions de paracétamol n'ont pas eu suffisamment de temps pour se
dissoudre dans les pores du charbon et ils quittent la colonne avant que I'équilibre se produise.
Pour cette raison, le temps de saturation de la colonne a été réduit. Cette situation resulte

d'une faible adsorption dans le milieu avec un pourcentage plus faible a un débit plus éleve.

A un débit plus faible, le temps de séjour de la solution de paracétamol dans la colonne a
augmenté et les ions ont plus de temps pour se diffuser dans les pores du charbon (GO et ND)

grace a la diffusion intra-particulaire [246].

11.4.1.1. Application du modéle de Thomas :

L’application du modele de Thomas, nous a permis de déterminer les parametres
caractéristiques du modele. Le modéle de Thomas est caractérisé par les courbes de

Ln ((Cof C)-1) = f (t). Ces courbes sont présentées dans la figure 52 ci-dessous.

Le modéle de Thomas donne un bon ajustement des données expérimentales, a tous les debits
examinés, avec des coefficients de corrélation élevés supérieurs a 0,77. Ces valeurs montrent
que la capacité du lit go diminue avec un débit croissant, alors que la constante du modéle
Thomas kyn, augmente avec un débit croissant de 3 & 5 ml/min. Peut étre d0 & la prédominance

du mécanisme de fusion intraparticulaire a des débits plus faibles.

+ GO700- Sn‘lllmin!

r'S = GO700- 3 ylinin |
|

y=-0295x +§3¢13 4
R =09493

4 ND 700- 5 nlimin
BND 700-3 ralimin

y =-01584x +3 0146
Ri=09M7

N

I(Co/ Cy1)

50

R
s
In ((CO/ C)1)
o

L

¥ = -0 3600 +4 3736
R =0 9466

-
-

y =-03502x +39629
.6 - R =0879 -6
temps () ternps ()

Figure 53 : Application du modéle de Thomas aux résultats obtenus a partir de courbe de percées
relatives a I’influence du débit d’alimentation. Conditions : Ci= 100 uM, T= 25 °C, pH= 6.
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Tableau 16: Différents paramétres expérimentaux des courbes de percée et des parameétres
caractéristiques du modele Thomas, ainsi que les coefficients de détermination (R).

Parameétres | Valeurs experimentales Parametres de model
Thomas
t, (min) [t (min) 0a0s (MY/Q) | 0o (MY/Q) | Kin (I Mg™| R?

Debit ml/mi h)

GO 700°C

3 1200 2160 97.97 77.36 0.0195 | 0.949
5 360 1260 95.25 51.46 0.0231 | 0.879
ND 700°C

3 360 2340 106.14 54.26 0.0104 | 0.777
5 240 1200 90.72 52.08 0.0251 | 0.946

11.4.2. Effet de la hauteur du lit

L'adsorption de paracétamol sur colonne dépend de la quantité de charbon (GO et ND) dans la

colonne. Les expériences ont été faites aux différentes longueurs de lit (1 et 3 cm) a des

masses de 1 et 3 g, respectivement. La température, le débit et la concentration initiale en

paracétamol sont constantes a 20°C, 3 ml /min et 100uM, respectivement.
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Figure 53.a: Effet de la hauteur du lit sur les courbes de percée de GO 700°C. C;= 100 uM, T= 25 °C,

pH= 6, débit =3ml/min :

(e 3cm = 1lcm,

)-
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Figure 53.b: Effet de la hauteur du lit sur les courbes de percée de ND 700°C. C;= 100 uM, T= 25 °C,
pH=6, débit=3ml/min: (= 3cm,e 1lcm).

Comme observé sur les figures 53.a et 53.b, le temps de passage est affecté par la quantité de
charbon. Selon les figures 54.a et 54.b, le temps de passage varie en fonction de la hauteur du
lit. Nous obtenons des courbes de percée plus raides avec une diminution de la hauteur du lit.
Le temps de percé diminue de 35 a 32 h pour GO et de 39 a 31 h, avec une diminution de la
profondeur de 3 a 1 cm, les sites de liaison sont plus stricts a des profondeurs basses. Plus la
hauteur est basse, la dispersion axiale prédomine dans le transfert de masse et réduit la
diffusion des ions de 1’adsorbat. Les ions n'ont pas assez de temps pour se dissoudre dans
I'ensemble de la masse des adsorbants, en raison de laquelle la réduction du temps de
pénétration se produit. Avec l'augmentation de la hauteur du lit, le temps de séjour de la
solution dans la colonne a été augmenté, ce qui a permis aux ions de I’adsorbat de se
dissoudre plus profondément a l'intérieur du 1’adsorbant [331] . La capacité d’adsorption de

paracétamol augmente également avec I'augmentation de la hauteur du lit.

Tableau 17: Différents paramétres expérimentaux des courbes de relatives a I’influence du la hauteur
du lit.

| ———Paramétres |, (min) & (min) s (M)
Hauteur

GO 700°C

lcm 600 1920 87.09
3cm 1200 2160 97.97
ND 700°C

lcm 480 1860 84.36
3cm 360 2340 106.14
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Des quantités colossales des résidus naturels ligno-cellulosiques (de grignons d’olives et de
noyaux de datte) sont annuellement jetées dans la nature. Ces résidus peuvent étre
économiquement valorisés s’ils sont bien exploités. Ces derniers sont choisis dans le cadre de
cette étude, et ont subi un mode de traitement thermique réaliseé par la calcination de la matiére

premiere dans un four a moufle a différentes températures (de 500°C a 700°C).

Ce traitement a permis d’obtenir des charbons ayant des propriétés physico-chimiques et
structurelles comparables avec celles trouvés dans le charbon actif commercial et dans la
littérature surtout les charbons GO700°C et ND700°C. Des surfaces spécifiques intéressantes
ont été obtenues allant de 4.60 m%g & 569.63 m?/g et de 3.76 m?/g & 466.55 m®/g pour GO et
ND respectivement, A titre d’exemple, les résultats obtenus par le MEB montrent que la
porosité augmente progressivement du brut vers le traité. Ces charbons ont été exploités pour
tester leur performance a adsorber un produit pharmaceutique (paracétamol) en mode statique

(batch) et dynamique (colonne).

Les résultats obtenus en mode statique, permettraient ainsi de les utiliser pour I’adsorption de ce
polluant, mais dans des conditions opératoires bien déterminées. En effet, il a été constatées
que :

¢ L'adsorption du paracétamol n'est pas grandement affectée par les changements de pH de 2
a 11 a la température ambiante 20°C.

e [’augmentation de la concentration initiale en paracétamol de 20 uM a 120 uM augmente
sa capacité maximale d’adsorption de 7.52,14.96 ,22. 40, 29.67, 37.12, 43.88 mg/ g et
de 7.32,14.39, 21.07, 26.05, 29.74, 29.24 mg/ g pour GO et ND traités a 700°C .

e Les capacités d’adsorption augmentent avec 1’augmentation de la température de traitement
thermique des charbons (de 500°C a700°C) et diminuent avec I’augmentation des
températures de la solution (de 20°C a 40°C).

e Les capacités d’adsorption maximales (37.12 mg/g et de 29.74 mg/g) ont été obtenues
pour les charbons de GO700°C et de ND700°C respectivement, pour une concentration

initiale en paracétamol de 100uM.

Les essais d'adsorption de paracétamol sont en bon accord avec les modéles de Langmuir et de

D-R. Dautre part, la cinétique d'adsorption est un peu rapide avec un temps d’équilibre de 180
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minutes et suit convenablement le modéle du pseudo-second ordre, I’étude thermodynamique
nous a permis de constater que le processus d’adsorption est spontané, exothermique avec un
caractéere aléatoire dans l'interface solide-solution des charbons traités a 700°C. Les essais de
régenération des charbons étudiés (GO700°C et ND700°C) aprés saturation ont montrés les

limites d’usage de ces matériaux.

L’étude d’adsorption de paracétamol en mode dynamique sur les deux meilleures charbons
préparés (GO700°C et ND700°C), a permis de constater que le débit de percolation et la
hauteur du lit ont une influence sur le procédé d’adsorption, un faible débit (3 ml / min)
correspond a un meilleur rendement de 1’adsorption de paracétamol et la capacité d’adsorption
de paracétamol augmente également avec l'augmentation de la hauteur du lit de 1cm a 3cm.
L’application du modele de Thomas donne un bon ajustement des données expérimentales et

permet d’estimer les capacités d’adsorption du paracétamol.

Enfin, au vu de I’ensemble des résultats obtenus, nous avons réussi a fabriquer a partir des
grignons d’olive et des noyaux de dattes, considérés comme des déchets naturels d’origine
végétale, un charbon qui a la capacité de retenir le paracétamol, pourrait représenter une
alternative valable et indispensable pour les stations de traitement de I’eau de consommation
humaine ainsi que pour les STEPs en méme temps une solution écologique et un débouché

économique durable.

En perspectives, il serait intéressant d’approfondir cette étude en essayant d’étudier 1’utilisation
des déchets agroalimentaires (les noyaux de dattes et les grignons d’olives) imprégné par un
polymére conducteur par voie électrochimique dans [I’électro-sorption des rejets

pharmaceutiques.
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ABSTRACT

The present study consists of comparing the retention of paracetamol dispersed in aqueous solutions
by two different natural adsorbents commonly found in Algeria, namely olive stones (OS) and date
pits (DP). Comparative study was carried out using adsorption parameters such as contact time, tem-
perature and initial concentration of paracetamol. The kinetic study revealed that adsorption on both
adsorbents follow the pseudo-second-order equation but the values of adsorption capacity, q, and
the rate constant, k,, are found to be 37.12 mg g and 0.0128 g mg™ min™, respectively, for OS, which
are significantly higher than those obtained for DP which are 29.74 mg g™ and 0.0032 mg g™ min’,
respectively, on the other hand, data of equilibrium has been well adjusted by the Langmuir isother-
mal model. The adsorption of paracetamol on these adsorbents is exothermic and spontaneous with
AS°=-71.0] mol' K" and AH® =-30.4 k] mol™ for OS and AS°=-10.2 ] mol™! K-! and AH® =-6.1 k] mol™
for DP. The results indicate that the OS was more efficient with a removal percentage greater than 98%
compared with the DP which is about 78%, these results are similar to those found by scanning electron
microscopy in the OS which represent porous structure with a number of pores larger than those
observed for DP and even the X-ray fluorescence analysis shows that the surface nature of OS contains

a significant percentage of calcium contrary to DP which has a higher percentage in potassium.

Keywords: Adsorption; Paracetamol; Olive stones; Date pits; Comparative study

1. Introduction

The global concern for the presence of pharmaceutical
compounds in water has increased dramatically in recent
years [1], which is actually presenting, one of the most
important environmental and public health problems [2].
These compounds that can be found in a drinking water [3,4]
are detected in wastewater and surface water at levels of
ng L to ug L™ [5,6]. In particular, paracetamol (PAC), also
known as acetaminophen mostly consumed over the world,
is analgesic and antipyretic [7] with or without medical pre-
scription, [8] both of them are distinguished to be very toxic
to the liver [9] with a potential risk of developing hepatitis [9].

* Corresponding author.

Therefore, it is imperative to search for efficient and eco-
nomically feasible procedures to improve water treatment.
Olive stones (OS) and date pits (DP) are solid wastes from the
oleic industry and the date pulp industry, respectively, pro-
duced on a large scale in Algeria with an olive oil patrimony
valued at more than 32 million olive trees occupying about
383.443 hectare [10] and with a production date of nearly
790,000 tons per year according to the official website of the
International Exhibition of the Dating of Biskra “SIDAB”,
whose first edition was organized from 21 to 24 March
2015 in Biskra under the auspices of the Zibans Chamber
of Commerce and Industry and the Algerian Chamber of
Commerce and Industry [11].

In general, the use of OS and DP as natural adsorbents in
adsorption processes is an interesting strategy to deal with
the problem of elimination of this landfill wastes and its

1944-3994/1944-3986 © 2018 Desalination Publications. All rights reserved.
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recycling. There are many studies in literature that included
using OS and DP as adsorbents for dyes [11,12] and heavy
metals elimination [13,14].

This study consists of making a comparative study
between the OS and the DP as natural adsorbents in terms
of efficiency of removal of PAC from aqueous solutions.
From this perspective, a study of the kinetics, equilibrium
and thermodynamics of the suppression of PAC was carried
out and the most efficient adsorbent was olive stone.

2. Materials and methods
2.1. Reagents and materials

The olive stone was harvested from an oil mill in the
north of Algeria and the DP were supplied by an indus-
try in the south of Algeria. The adsorbents were washed
with hot water and then with distilled water, after
grinding, the adsorbents were impregnated in hexane
(Sigma-Aldrich, 99%) at room temperature for 24 h to
extract any type of oil and impurities, and then washed
until the pH is between 6.5 and 7. The mixture was then
heat-treated in a programmable muffle furnace (Stuart
mod SF3/S) during 60 min at 700°C, and then characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scan-
ning electron microscopy (SEM) and X-ray fluorescence
(LFRX). The PAC (molecular weight = 151.2 g mol™;
chemical formula = CHNO, pKa = 95 = 42;
hydrophbicity = logK =~ 0.46) [15] was procured from
the bio-pharma SAIDAL, Algeria, and all solutions were
prepared with distilled water.

2.2. Characterization of adsorbents

SEM (600 Quanta/EDAX) at 25 kV and energy dispersive
X-ray spectrometry were used to observe the morphology of
the adsorbents.

Main functional groups were determined by an infrared
spectrophotometer transform infrared FTIR (Fourier, Thermo
Nicolet typical 6700) .The spectra were performed between
400 and 4,000 cm™ (64 scans ) using the KBr pellet method.

UFRX is a non-destructive, qualitative and quantitative
elemental analysis technique for any sample (solid, liquid or
gaseous). The device used is Horiba; XGT model 5000, with a
rhodium X-ray source.

2.3. Adsorption experiments

The kinetics and the equilibrium adsorption process
were conducted at different concentrations of PAC (20, 40,
60, 80 and 100 uM) using 10 mg of heat-treated coal mixed
with 25 mL of the PAC solution. The solution was then
stirred at a constant speed of 300 rpm for 3 h on electromag-
netic stirrers at a pH = 6 at room temperature (20°C +2°C).
After stirring, the adsorbate was separated from the solu-
tion by filtration through a 0.45 um filter paper of cellu-
lose and the PAC residual concentration was analyzed by
UV-vis spectrophotometry (SHIMADZU, UV 1800, 240 V)
at the wavelength of 243 nm. PAC uptake (g, in mg g™') was
calculated using Eq. (1):

q:(c,.—ct)xv @

m

where C,(mg L) and C, are the concentrations of PAC at time
t=0and at time t, respectively, V (L) is the volume of solution
and m (g) is the amount of adsorbent added.

In order to determine the effect of initial pH of the two
sorbents performance, experiments at different initial pH
were carried out. For these experiments, 10 mg of the sor-
bents was thoroughly mixed with PAC solution (25 mg L™)
at different initial pH within the range of 2.0-11.0 for 3 h and
the pH of the solutions was adjusted with either HCI (1 M)
or NaOH (1 M).

The thermodynamics and the effect of temperature on the
adsorption of PAC were studied using three different tem-
peratures (20°C, 30°C and 40°C) with initial concentrations of
100 uM using an ultrathermostatic bath for up to 3 h.

3. Results and discussion
3.1. SEM analysis

SEM analysis (Fig. 1) revealed that the surface texture of
the OS had a porous structure, holes and small openings on
the surface with a number of larger pores than those observed
for DP. Thus, increasing the contact surface, which facilitates
diffusion into the pores during the adsorption process, the
SEM analysis of OS found by Bohli et al. [16] and Ghouma et
al. [17] is almost similar to that of present study. SEM micro-
graphs of OS and DP show that the distribution of OS pores
is somewhat homogeneous unlike DP, which presents few
pores with some superficial heterogeneity, a similar result for
DP is found by Sekirifa [18].

3.2. FTIR analysis

The OS and DP spectra are characterized by a main
band corresponding to the groups of OH and NH with
vibrations of valence from 3,424 to 3,416.8 cm™, same
results have been reported by Aksas [19], the bands around
2,922.7-2,841.78 cm™ for DP and non-existent for OS spec-
trum, correspond to the C-H/OH and C-H of CHO asym-
metric valence vibrations that are similar to those found by
Bohli et al. [16]. The bands from 1,666 to 1,600.4 cm™ can
be assigned to groups of C=0, in the following bands two
ranges have been found: 1,666.0 cm™ for OS and 1,600.4 cm™
for DP, same peaks are found by Belhachemi et al. [20], which
shows that the DP band decreases slightly compared with

Fig. 1. SEM images of (a) OS and (b) DP.
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that of OS. Peaks around 1,589.1-1,564.1 cm™ for OS which
are decreased to 1,493.2-1,432.9 cm™ for DP are attributed to
the C-H bond, C=0 amide and N-H.

The 1,2254 cm™ band of OS which corresponds to
the vibrations of the OH and NO, function with bands of
1,188.6-1,077.9 cm™ of DP indicate the presence of C-OH
primary alcohol and CN elongation bonds, similar results
were found by Belhachemi et al. [20]. And finally the bands
906.7-696.3 cm™ which characterize the two spectra of OS
and DP corresponding to the C-H and C-N bonds.

These results allow us to observe that the OS bands have
a slightly higher wave number than that of DP, contrary to
the characteristic spectral intensity of the DP which is higher
than that of OS (Fig. 2).

Table 1 presents the results obtained by FTIR for samples
of OS and DP.

3.3. Chemical analysis by X-ray fluorescence

Table 2 and Fig. 3 show that the material treated is com-
posed mainly of calcium (87.48% for OS and 20.36% for DP)
and potassium (7.13% for OS and 60.16% for DP).

In view of the mentioned results, according to this study,
the OS are the richest in calcium, similar results are found by
Ghouma et al. [17], in addition, the DP have a higher potas-
sium content indicating that the surface of the coals is of a
potash nature. The P and S with Si detected on the surface of
DP and OS, respectively, are present in low concentrations.

3.4. Influence of solution pH

The pH of the solution is a key factor that could affect the
adsorption of a drug on an adsorbent [21]. The adsorption
capacity of PAC onto OS and DP as a function of initial pH of
2-11 is presented in Fig. 4.

P : Table 2
- : | Chemical analysis of OS and DP by X-ray fluorescence
. l Mass % oS DP
Ao : Si 5.39 1.82
G ( P - 15.24
o !C : S - 242
pov| SR Jlem K 7.13 60.16
i Ca 87.48 20.36
Fig. 2. FTIR data for olive stones and date pits. I}\:/In - B
e - -
Table 1
FTIR assignments of functional groups on OS and DP surface 4 P
33 - - N N - o - - T“""
Surface groups Peak (cm™) “
0Os 700°C DP 700°C .
o
OH/NH 3,416.8 3,424/3,060/3,026.8 By
C-H/OH - 2,922.7/2,917.1 By
C-H of CHO - 2,850 o
c=0 1,666.0 1,600.4 s s T
C-OH/C=0 1,589.1/1,564.1 1,493.2/1,452.9 ] e rEretc
amide/N_H 1} 2 4 & . 8 10 1z
OH/NO, 1,225.4 - P
C-H/C-O primary - 1,188.6/1,151.9/1,077.9 Fig. 4. Adsorption of paracetamol (PAC) on olive stone (OS) and
alcohol/C-N date pit (DP) as a function of initial pH after 3 h contact time,
C-H/N-H 869.9/706.5 906.7/756.5/696.3 sorbent amount 10 mg, T 20°C, PAC initial concentration 100 uM.
(@) | { ()
@
- 4 (]
5
SL'}/"*\\W.L | i S

Fig. 3. Chemical analysis graphs of (a) OS and (b) DP by X-ray fluorescence.
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As shown in Fig. 4, the adsorption capacity did not signifi-
cantly change by alternating the pH value and shows the higher
adsorption capacity of OS compared with the percentage of
PAC removed by DP. The adsorption capacity of PAC decreased
very slowly from 37.76 to 36.99 mg g and 31.15 to 23.10 mg g™
for OS and DP, respectively. With the pH increase from 2 to 9.
But, with further increases of pH up to 12, the adsorption capac-
ity declined considerably from 36.99 to 34.90 mg g and from
23.10 to 20.03 mg g™ for OS and DF, respectively.

The results presented in Fig. 4 put into evidence that PAC
adsorption onto the studied sorbents is not dependent on pH
as the adsorption capacity of PAC by OS and DP is equal for
all the tested initial pHs. In the case of DP, the decrease in
adsorption capacity observed at initial pH higher than 7 can
be justified by damaging the sorbent at so high pH values.
Therefore, depending on the initial pH the adsorbents are par-
tially positively or negatively charged and ready to interact
electrostatically with any deionized sorbate. However, this is
not the case of PAC as it possesses a pKa of 9.38, and therefore
in the studied range of pH it is mostly in its molecular form
[15]. Similar observation was reported by Villaescusa et al. [22],
PAC paracetamol sorption onto cork bark, yohimbe bark and
grape stalk sorbents was not depended on pH; since there was
minimal change in the sorption capacity it is clear that elec-
trostatic interactions are not responsible for PAC adsorption
onto the sorbents.

According to the literature, for example, the adsorption of
norfloxacin and acetaminophen (ACE) by animal hair-based
activated carbon, the ACT (PAC) adsorption had a constant
rate from 88% to 92% at the pH of 2-9; but, in a higher pH
range, the removal efficiency was significantly decreased by
70% [23]. In another research performed by Mashayekh-Salehi
and Moussavi [24], the sorption of ACE by NH,CI" induced
activated carbon did not significantly change by alternating
the pH value (decreased very slowly from 90% to 83%). But,
with further increases of pH up to 12, the adsorption capacity
declined to 70%. In another study [25], it was observed that
for pH values from 3 to 10, the percentage removal for PAC
onto magnetic activated carbon C-1 was practically constant
within this pH interval.

For the treatment with adsorption, it is not necessary to
make any pH adjustments if the solution of the effluent is
within pH 2.0-9.0. This result also reveals that the mecha-
nism of adsorption of PAC in OS and DP process can perform
at natural pH of the solution and for full scale application.
So, this process will be more cost-effective than other phar-
maceutical compounds adsorption mechanisms which may
need acidic or basic agents for attaining proper pH level.

i
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Almost all the researchers have similarly reported the nearly
constant adsorption of ACT by different adsorbents in the pH
range of 2-10 [24].

For this reason, all the solutions were prepared in natural
pH of the solution pH 6.

3.5. Effect of temperature

The influence of temperature on the adsorption capac-
ity of PAC in OS and DP is shown in Fig. 5. For these two
adsorbents and after a time of 150 min, it was found that
the adsorption capacity decreased with the temperature
increase from 37.12 mg g at 20°C to 36.31 mg g at 40°C
for OS and 29.74 mg g™ at 20°C to 28.65 mg g at 40°C for
DP (Table 4) and even the adsorption capacity obtained by
the OS is greater than that obtained by the DP for different
studied temperatures. This shows that the adsorption was
exothermic and the decrease of the adsorption capacity of the
PAC with the increase in temperature is due to the increase
in the solubility of the adsorbate (PAC), which has hampered
the adsorption because the drug would have more affinity
with the solvent than with the adsorbent.

As the temperature increases, the attraction forces
between the surface of the adsorbents and the PAC ion are
weakened and the sorption decreases [26].

3.6. Kinetic study

Several kinetic models have been proposed to clarify
the mechanism of a solute sorption from aqueous solu-
tion onto an adsorbent: (a) a pseudo-first-order and the
pseudo-second-order kinetic model, based on solid phase
sorption [27,28] and (b) intra-particle diffusion model was
also used as a first approach for identifying the limiting
adsorption step and the diffusion/transport mechanisms
during solute adsorption [29].

First, the adsorption kinetics of PAC for OS and DP was
evaluated using the linearized pseudo-second-order equa-
tion (Egs. (2) and (3))as follows:

k
1 —g)=logg ——L ¢ 2
og(q,—9,)=logq, 2303 (2)
b_ 11,
1 _ 1 3
q, ka4, ®)

p 2| E—— —

.

s 1=

’I'j —
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Fig. 5. Effect of temperature on adsorption of PAC. T (20°C, 30°C and 40°C), sorbent amount 10 mg, initial pH 6.0, initial concentration

100 uM and contact time 3 h.



F. Medjdoub et al. / Desalination and Water Treatment 104 (2018) 225-233

where k and k, are the pseudo-first-order (h™) and pseu-
do-second-order (g mg™ h™) rate constant, g, and g, are
the adsorbate uptake (mg g™) at equilibrium and at time
t, respectively. h = kg2 (mg g min™) represents the initial
adsorption rate.

Intra-particle diffusion model can be expressed as
follows:

1
q,=K_t*+C 4)

where K _ is the intra-particle diffusion rate constant
(mg g min®) and C (mg g') represents the thickness of
the boundary layer [29]. The diffusion coefficient, D, for the
intra-particle transport of PAC was also calculated using the
following equation [30]:

2
dp.K.
T 5)
8,640( g,

Table 3 presents the evaluated parameters of the kinetic
models for the adsorption of PAC in the two adsorbents.
The adsorption process follows the pseudo-second-order
kinetics for OS and DP (Fig. 6(a)) because the obtained
coefficients of determination (R?) are closer to unity. The
theoretical values of g, were similar to those obtained
experimentally (Table 3) compared with those obtained
by pseudo-first-order kinetics which were very unfavor-
able. As a result, the values of g, the rate constant, k,, and

Table 3
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the initial adsorption rate, /, found for OS (37.12 mg g7,
0.0128 g mg™ min™ and 17.63 mg g min™, respectively)
were significantly greater than those obtained for DP which
were 29.74 mg g, 0.0032 mg g min™ and 2.83 mg g™ min™,
respectively, certainly due to pore volumes (transport
pores) of OS, which promotes adsorbate diffusion on the
porous structure, this may occur because the motive force
that has caused interaction with the active sites of the adsor-
bents has also increased [31].

In the present study, all plots were not adopted by ori-
gin (Fig. 6(b)). This indicates that intra-particle diffusion is
not the only limiting step but also other kinetic models can
control the rate of adsorption [32]. Two differentiated steps
were detected for the adsorption of PAC in OS and DP: the
curved initial part represents the diffusion of adsorbate in the
boundary layer (external mass transfer). The second phase
is the phase of progressive adsorption where the molecules
of the adsorbate diffuse through the porosity of the adsor-
bent (intra-particle diffusion) until the equilibrium plateau
is reached [33].

In both steps and from the values of K, and D obtained
for DP, these are higher than those obtained for OS, due to
the adsorption sites available on the DP surface which are
smaller compared with those available on OS that have a
porous structure and also because of the low concentration of
solution [34]. The results show that the intercept C values for
OS are higher than those of DP (for the first step: 27.20 mg g™
with 9.74 mg g and for the second step 35.06 mg g with
25.14 mg g for OS and DP, respectively), this increase also
provides a measure of the abundance of adsorbed solute on
the boundary layer.

Kinetic parameters for the adsorption of PAC onto olive stones and date pits

First-order kinetic model

Second-order kinetic model

Torexp Dorcal k, 10~ R Dorcal k, h R R%
(mgg’) (mgg') (min™) (mg g™) (gmg'min?)  (mgg' min”)
0s 37.12 14.04 8.24 0.901 37.45 0.0128 17.63 0.999 98.19
DP 29.74 24.69 7.16 0.948 30.95 0.0032 2.83 0.998 78.69
Intra-particle diffusion model
C, D, K, R? C, D, K, R?
(mgg”)  (mmin!)  (gmg’min’) (mgg’)  (mmin!)  (gmg’min’)
0os 27.20 5.79 x 107" 1.186 0.939 35.06 7.28 x 1077 0.133 0.746
DpP 9.74 2.40 x 10 1.937 0.975 25.14 5.54 x 10716 0.294 0.641

[
x 0S000-0

|-

Fig. 6. Linear plots of (a) the pseudo-second-order and (b) intra-particle diffusion models for the removal of paracetamol by olive

stones and date pits.
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3.7. Adsorption isotherms

Equilibrium data, commonly known as adsorption iso-
therms, are basic requirements for the design of adsorption
system [35]. In this study, the equilibrium data for PAC
removal onto OS and DP were modeled with the Langmuir
(Eq. (6)) [36] and Freundlich (Eq. (8)) [37] models.

&— 1 +LC€

qe - qmax'KL qmax

(6)

The essential characteristics of Langmuir isotherm can
be expressed in terms of dimensionless separation factor, R,
given [38] by Eq. (7):

1

TTKE 7

Freundlich isotherm presented an empirical isotherm
equation can be written as follows:

logq, =logK, + 1 logC, (8)
n

where K, (L mg™) and K, (L g') are the Langmuir and
Freundlich constants, respectively; q__ (mg g™') is a param-
eter related to the maximum amount of adsorbate required
for monolayer formation; and 7 is a parameter related to the
intensity of adsorption and to the system heterogeneity.

According to the classification of Giles et al. [39], the
adsorption isotherms of PAC on OS and DP display an iso-
therm of the curve L (Fig. 7) characteristic of a steep initial
rise and a curvature concave at low equilibrium concentra-
tions typical of a plateau or saturation limit, indicating that
several sites in the substrate are filled, it becomes more dif-
ficult for a molecule of unadsorbed solute (PAC) to find a
vacant site [40].
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Fig. 7. Equilibrium adsorption isotherms of paracetamol sorption onto OS (a) and DP (b), paracetamol initial

qe(mg.)
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Table 4 summarizes the parameters related to the
Langmuir and Freundlich isotherm. The correlation coeffi-
cients obtained by the Langmuir isotherm using OS and DP
are 0.989 and 0.998, respectively, representing the applica-
bility of the Langmuir model under equilibrium conditions.
The maximum absorption capacity for OS was 37.12 mg g
as an adsorbent, while in the case of DP it was 29.74 mg g7/,
indicating that OS had a greater adsorption capacity than DP.
The R, values were less than 1, indicating that adsorption is a
favorable process [41].

The adsorption constant (K,) and the adsorption
intensity (1) were also studied. The calculated K, values
were 70.27 L g for OS and 21.25 L g™ for DP, showing
appreciable affinity for PAC adsorption. The largest K,
value for OS indicates the same trend as found in the
Langmuir isotherm, OS is more effective for the removal of
PAC than DP. The (1) values for adsorption of PAC using OS
and DP was 1.919 and 2.551, respectively. The value of (1)
ranging from 1 to 10 shows favorable adsorption for both
adsorbents and shows that the Freundlich model is appli-
cable [42] and could be of physical nature [43] indicat-
ing good adsorption [44]. A comparison of the maximum
experimental adsorption capacities between different
adsorbents is given in Table 5. From these results, it is pos-
sible to verify that the activated carbon obtained from OS
and DP has a good adsorption capacity in comparison with
other adsorbents.

3.8. Thermodynamic study

Thermodynamic parameter such as Gibb’s free energy
(AG®) for the adsorption of PAC on OS and DP was deter-
mined by using the following equation [28]:

AG.,, =-RTInK )

The K equilibrium constant, which represents the ratio
between the concentration of solute that is adsorbed and

. ®

concentration

(20-100 uM), sorbent amount 10 mg, initial pH 6.0, temperature 20°C and contact time 3 h.

Table 4

Equilibrium parameters for the adsorption of PAC onto OS and DP

Samples Langmuir Freundlich

oo (Mg 8" 4,,(mgg") K (Lmg!) R R 1/n K. (Lg" R
OS 700°C 37.12 36.63 17.24 3.82 x 107 0.989 1.919 70.27 0.992
DP 700°C 29.74 31.05 3.22 2.01 x 102 0.998 2.551 21.25 0.943
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Table 5
Summary of recently published literature on PAC adsorption by several activated carbon
Adsorbent Experimental Observations Adsorption  Models References
conditions capacity g,
B T=30°C Coal B has obtained from 171 mgg?  Intra-particle [45]
Box C,=120 mg dm® physical activation 87 mg g™ diffusion model
Dose of AC: Box obtained by chemical
10 mg/15 cm?® oxidation with ammonium
persulfate
Vegetable wastes: [C]=20mgL" Vegetable wastes before Langmuir [22]
Grape stalk, T=22°C+2°C being crushed and sieved toa 2 mg g™
Yohimbe bark V=15mL particle size of 0.63-0.75 mm.  0.77 mg g™
Cork bark Carbon dose =100 mg  After this procedure, the 0.99 mg g
pH=6 adsorbent was used without
Time contact=2h any physical or chemical
pretreatment
Vegetable wastes: pH=7.0 Vegetable wastes were washed 120.5 ug g Langmuir [2]
Sugar cane bagasse [C,] =5 umol with water (pH 7.0) and then 375 pug g™
(SCB) Weight of activated dried in a laboratory oven
Vegetable sponge (VS)  carbon:3 g (60°C) for 15 h. In the next
D =30 mL min™ step, the material went to
an industrial blender with
posterior sieving to obtain
particles sizes between 1.19
and 4.76 mm for SCB and VS,
respectively
Sisal waste: T=30°C Sisal waste was used as 1205 mg g’ - [46]
S$/0.5:1/700 C,=120 mg dm® precursor to prepare car- 1245 mg g™
S$/0.5:1/800 Weight of activated bons by chemical activation
carbon: 10 mg/15cm®  with K,CO, and different
temperatures (700°C and
800°C)
Carbon replica 200 rpm Carbon replica has obtained 2989 mgg?t - [47]
C,=20 ppm/500 mL from physical activation and
Dose of AC: 0.920mg  chemical oxidation with H,SO,
Dende coconut meso- T=25°Cand 200 rpm  The samples were previously ~ 64.65mgg” Langmuir [48]
carp C,=20cm’ washed with hot deionized
Dose of AC: 10 mg water (50°C), dried in an
incubator for 24 h at 60°C,
ground and sieved with
average diameter of 0.180 mm
(70-100 mesh ASTM). No
previous chemical or physical
treatment was done
Olive stone [C,] =100 uM Vegetable wastes were heat 37.12mgg’ Langmuir Present
Date pit T=22°C+2°C treated at 700°C without 29.74 mg g™ study
V=15mL any physical or chemical
Carbone dose=10mg  pretreatment
pH=6

Time contact=3 h
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Table 6
Thermodynamic parameters for paracetamol adsorption onto OS and DP at different temperatures

Samples Joorp (MB E) AG® (k] mol™) AH° AS° R

20°C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C (kJ mol™)  (J mol™ K)

0s 700°C 37.12 36.64 36.31 -9.74 -8.69 -8.33 -30.46 -71.07 0.961

DP 700°C 29.74 29.22 28.65 -3.18 -3.08 -2.97 -6.17 -10.21 0.999
the concentration of solute remaining in solution, can be  References
calculated using the expression: k- ‘=, the variation of [1] M. Soufan, Oxydation par le chlore de composes

enthalpy AH® and entropy AS° of adsorption is obtained from
slope and intercept of a plot of InK vs. 1/T [28], is expressed
by the following equation:

AS . AH
an: ";ads _ R}ds (10)

where R is the universal gas constant (8.314 Jmol™ K') and T'is
the absolute temperature (K). The calculated thermodynamic
parameters are given in Table 6. The negative values of
AG® (between 0 and -20 k] mol™?) are compatible with the
electrostatic interaction between the adsorption sites and
the adsorption ion (physical adsorption) [49] and indicates
that the adsorption of PAC on OS and DP is a spontaneous
process.

The exothermic nature is also indicated by the decrease
in the amount of adsorption at increasing temperatures. In
addition, the value of AH® for the OS was -30.46 kJ mol’,
whereas in the case of DP it was —6.17 k] mol”, indicating
that the OS adsorption process is more exothermic com-
pared with DP, and even the values obtained were less than
40 kJ mol™, suggesting a physical adsorption process [50]
and confirming the exothermic nature [24]. Concerning the
negative value of AS° , (AS° =-71.07 ] mol™" K™ for OS and
AS°=-10.21 ] mol™ K™ for DP), this suggests that the adsorp-
tion of PAC by DP is more random in the solid-solution
interface compared with the OS [51].

4. Conclusion

Between the two wastes studied in this paper, olive
stone has a high adsorption capacity of PAC compared
with the performance of DP (98.19% for OS with 78% for
the DP). The velocity control step was described by pseu-
do-second-order kinetics, and the adsorption isotherms
were well determined by both the Langmuir and Freundlich
models. When the temperature rises from 20°C to 40°C, a
slight decrease in the adsorption capacity is observed,
which shows that the process of adsorption of PAC is more
exothermic, accompanied by a decrease in the randomness
to the solid interface/solution compared with DP. Because
of its better PAC adsorption capacity as well as its high
availability at low cost, olive residue can be used as a sorp-
tion agent in sewage treatment plants in the same region
(northern Algeria), and even can be removed after use by
combustion under controlled conditions.
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Abstract

The aim of this work is to investigate the potential of
olive stones 'OS" and date pits 'DP" waste as natural
adsorbents for the removal of paracetamol ‘PAC’.
The influence of reaction parameters such as contact
time and temperature was also evaluated. For a
constant mass of olive stones and date pits heat
treated at different temperatures (500°C, 600°C and
700°C), kinetics resulted in good PAC removal
efficiencies following the model Langmuir and the
pseudo second order equation. The olive stones heat
treated to 700°C show a higher adsorption capacity
(over 98%). Concerning the thermodynamic data, the
results show that the adsorption of PAC on to olive
stones and date pits treaties is produced by means of
an exothermic process accompanied by a decrease of
randomness solid interface / solution.

Keywords: Paracetamol, olive stones, date pits, adsorption,
thermal activation.

Introduction

Research on water pollution by emerging contaminants
such as pharmaceuticals is one of the important aspects of
current research on the environment due to their potential
toxic effects on wildlife and humans.*? Paracetamol, also
known as acetaminophen, is analgesic and antipyretic most
consumed in the world®, with or without a medical
prescription.” It stands out to be very toxic to the liver °
with a potential risk of developing hepatitis®. It is also
found in most aquatic environments and in effluents from
municipal wastewater treatment plants’.

So it is imperative to seek effective and economically
feasible procedures to eliminate this type of pollutant.
Among the advanced treatment technology, activated
carbon adsorption.®*! In addition, activated charcoal
obtained from agro-industry waste is abundant in nature. It
is good alternative to be used in adsorption to reduce
processin? costs, applicability to very low levels and ease
of use.”™ It is also an interesting strategy to further
address the problem of waste disposal and recycling™* *°.

In Algeria, the olive stones and date stones, two by-
products of olive oil manufacturing industries and pulp to
date, respectively, are produced on a large scale. In general,
the use of OS and DP in the adsorption process can be a
way to help manage these local wastes.
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Our work is to promote the olive stones and date pits as
natural adsorbents, heat treated in their forms for
PACremoval. For this we determined the morphological
and chemical characteristics of OS and DP treated and
studied the kinetics, the equilibrium and the
thermodynamics of paracetamol adsorption process and the
results are compared with the commercial activated carbon.

Material and Methods

Adsorbents preparation: The raw material used in this
study is the olive stone collected by an oil mill, and date
pits were provided by an industry production date paste in
Algeria. The adsorbents were washed with hot water
followed by distilled water where the milled particles have
been impregnated with hexane for the extraction of any
kind of oil type and dirt (Aldrich, 99%), at room
temperature for 24 hours and then washed with hot distilled
water until the pH ranges from 6.5 to 7, the mixture was
kept in an oven for 24 hours at 100°C, mixture was then
heat treated in a programmable muffle furnace (Stuart mod.
SF3/0) for 1 hour at different temperatures 500°C, 600°C
and 700°C and then characterized by FTIR and SEM.

Paracetamol solutions preparation: Paracetamol used in
this study was obtained from the BIO-PHARME Saidal,
Algeria. The maximum absorption wavelength is 243 nm.
Other authors have determined that the optimum
wavelength for analyzing paracetamol is A = 242, A =
243", The PAC stock solution was prepared by dissolving
accurately 100 pMamounts of PAC into 1000 ml of
distilled water. Before each series of tests, the calibration
curve is determined: absorbance (A) = f (concentrations of
PAC) from successive dilutions of the stock solution.
Distilled water has a pH = 6. Table 1 illustrates the
chemical structure of PAC and its main properties *.

Characterization of the adsorbents: The surface
morphology of the prepared carbon was analyzed by
scanning electron microscopy (SEM, 600 Quanta / EDAX)
at 25 kV. Secondary electron detector (SED) was used as a
detector at a working distance (WD) and has been used for
high resolution imaging.

Main functional groups were determined by an Infra red
spectrophotometer transform infrared FTIR (Fourier,
Thermo Nicolet typical 6700) .The spectra were performed
between 400 and 4000 cm™ (64 scans ) using the KBr pellet
method.
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Kinetics of adsorption: The kinetics and the equilibrium
adsorption  process were conducted at different
concentrations of PAC (20, 40, 60, 80 and 100 pM) using
10 mg of heat-treated coal mixed with 25 ml of the
paracetamol solution. The solution was then stirred at a
constant speed of 300 rpm for 3 hours on electromagnetic
stirrers at pH = 6 at room temperature (20 = 2°C). After
stirring, the adsorbate was separated from the solution by
filtration through a 0.45 um filter paper of cellulose. The
adsorption capacity of the OS and DP heat treated in a
given contact time (qt, in mg g*) was calculated using eq. 1:

__ (Ci—Coxv
= === ()
where C; (mg/L) and Ct, are the concentrations of
paracetamol at time t = 0 and at time t, V is the volume of
solution (L) and m is the amount of adsorbent (g) added.

The thermodynamics of the adsorption process, however,
was evaluated using paracetamol solutions with initial
concentrations of 100 uM. The temperatures of the systems
(20, 30 and 40 C°) were maintained using an ultra-
thermostatic bath for up to 3 h.

Results and Discussion

Characterization of the adsorbents: The coals of the
olive stones and dare pits samples were examined using
SEM to analyze their morphological characteristics with
the different activation temperatures (500°C to 700°C).
Herein, we present a few representative SEM images of the
texture of natural olive stones (OS) and date pits (DP) with
the commercial activated carbon (CAC) in fig. 1. Fig. 2 and
3 represent the olive stones and date pits treated at 500°C,
600°C and 700°C respectively.

Fig. 2 and 3 show that the surface morphology of OS and
DP treated at 500°C, 600°C and 700°C has undertaken
significant changes under the combined thermal activation
and has a highly porous structure. The pores on the surface
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are clearly identifiable. Thermal activation can make the
structure of OS and DP more porous compared to natural
adsorbents (fig.1) and the pore size distribution for OS and
DP increase when the thermal activation temperature rises.
SEM images showed that after thermal activation of OS
and DP at 700°C, the surface of adsorbent become more
porous and homogeneous.

Table 1 presents the results obtained by FTIR for samples
of olive stones and date pits.

FTIR spectra of olive stones and date pits natural and
treated (fig. 5) are characterized by a main band
corresponding to the groups of OH and NH valence
vibrations*®*® at 3423.8-3007 cm™ spectral bands around
2924.9 to 2850cm™ consistent with asymmetric valence
vibrations of C-H/OH and C-H of CHO®. The band 1746.1
at 1710.7 cm™ indicates the presence of C = O groups of
lactones”#, also the peak around 1493.2 - 1429.7 cm™ is
assigned to the CH binding, C = O amide and NH, the
1248.1 binding 1225.4cm™ corresponds to the vibrations of
the OH and NO,. The bands 1077.9, 1069 and 1048.1 cm™
indicate the presence of the C-OH elongation primary
alcohol and CN bonds®*?. Finally, the bands from 906.7 to
557.3 cm™ correspond with the C-H and C-N bonds.

These results show that the majority of the characteristic
bands of the spectrum of olive stones disappeared after the
heat treatment at different temperatures at 500°C to 700°C
such as the band 2924.9, 2854.4, 1746.1 and 1048.1 cm™
and others are slightly shifted or their intensity decreased or
increased. Also the 1260,1263.3 1225.4 cm ™ bands showed
up for OS at 500°C, 600°C and 700°C respectively.

For bands characterizing the coal-based date stones at
500°C, 600°C and 700°C, some have disappeared such as
the 1743.6, 1710.7, 1248.1 bands and 1069 cm™ and others
are slightly shifted or their intensity decreased or increased.

Table 1
Physico-chemical parameters of PAC
Formula CsHoNO,
Molecular height M 151.2 g/mole

=T

Density

1.293g /ml a 21°C

T

Dissociation constant pKa 9.5

Hydrophbicity : Log Kow._ 0.46

Elemental analysis

C:63,56 %, H : 6 %,
N :9,27 %,0 : 21,17 %,
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(a) | 0 | (©)
Fig. 1: SEM images of (a) OS natural, (b) DP natural and (c) CAC

°, (e) OS activated at 600°C and (f) OS activated at 700°C

d) o
Fig. 2: SEM images of (d) OS activated at 500C
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Fig. 3: SEM images of: (j) DP activated at 500C°, (h) DP activated at 600°C, (i) DP treated at 700°C
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Fig. 4: FTIR data for OS natural, activated at 500°C, 600°C and 700°C / DP natural,
treated at 500°C, 600°C and 700°C respectively.
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Table 2
Results of analyzes by FTIR

Surface group Peak (cm™) : Olive stones Peak (cm™) : Date pits

OS Natural | 500°C | 600°C 700°C | DPNatural | 500°C | 600°C | 700°C
OH /NH 3423.8 3392.7 | 3411 3416.8 | 3419.9 3406.8 | 3417.9 | 3424,3060

3007.0 3047.9 3062 3026.8
C-H/OH 2924.9 2500.3 | 2922.2 - 2925.3 - 2917.1 | 2922.7

2917.1
C-H of CHO 2854.4 - 2851.1 - 2854.8 - 2847.7 | 2850
C=0 1746.1 17084 | - - 1743.6 17035 |- -
1710.7

CONH 1652.8 - 1695.3 1666.0 | 1622.9 - - 1600.4
C-OH / C=0 | 1464.6 1593.2 | 1593.2 1589.1 | 1457.3 1580.9 | 1589.1 | 1493.2
amide /N -H 1429.7 1461 1444.1 1564.1 1442 1452.9
OH/NO, - 1260 1263.3 1225.4 | 1248.1 1260.7 | 1237.7 | -
C-H [/ C-O0]10481 - - - 1069 - - 1188.6
primary alcohol 1151.9
/C-N 1077.9
C-H/N-H 890.4/816.8 | 877.7 876.6 869.9 874 886.3 874 906.7

666.6/607 711 816.8 706.5 809.5 739.2 820.8 756.5

557.3 759.6 606.6 747.3 696.3

Kinetics of paracetamol adsorption: The adsorption
kinetics of paracetamol onto olive stones and date pits was
evaluated using the linearized pseudo second-order
equation 2 represented below 24 %:

1 1
—=— 4 —t

qat kpq2 = de

2

where k is the pseudo-second order rate constant (g mg™ h’
Y, ge and qt are the adsorbate uptake (mg g?) at
equilibrium and at time t respectively. The values of ge and
k, can be estimated from the slope and the intercept
respectively of the plot (t/ gt) versus t. The product k, ge?
represents the initial adsorption rate and in this study will
be designated by h. The half-life time, ty,, that is, the time
required for the adsorbent to uptake half of the adsorbate
amount that will be retained at equilibrium, is often used as
a measure of adsorption rate and is determined by eq. (3):

1

2 ®)

tijg =
2q

This equation is obtained by the rearrangement of eq. (3)
considering t=t;,, as ¢ =q79.

The process of adsorption follows the kinetics of pseudo-
second order for all treated coals (olive stones and date
pits) illustrated in figure 5 which were tested because the
coefficient of determination (r%) for this model is the closest
to the unit. In addition, the theoretical values of ge were
similar to those obtained experimentally (table 3) with
respect to the correlation coefficients obtained (not
mentioned) by the kinetic pseudo first order being very
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unfavorable. This kinetic model assumes that the rate
controlling step depends on the physico-chemical
interactions between the adsorbate and the surface groups
of adsorbents?.

From the kinetic parameters shown in table 3 (pseudo-
second order rate constant, ky, initial adsorption rate, h and
half-life time, t;,, ), we can conclude that the rate constant
k, and the initial adsorption rate increases with the increase
of the activation temperature of olives stones and date pits,
certainly due to the higher pores volumes (transport pores)
of these samples, which promote the diffusion of adsorbate
on the porous structure (Table 3). This possibly may occur
because the driving force that caused the interaction with
the active sites of the adsorbents, has also increased.?’

Intra-particle diffusion model: The intraparticle diffusion
model is the rate —controlling factor, uptake of the
adsorbate varies with the square root of time % #. The
intraparticle diffusion rate constant (k) can be obtained
from the equation proposed by Weber and Morris *:

1
qr = Kinetz  +0C 4)
where ki is the intraparticle diffusion rate constant (mg g™
min-°) and C (mg g ™) represents the thickness of the
boundary layer 8 The diffusion coefficient, D, for the
intraparticle transport of paracetamol was also calculated

using the following relationship *:

T dp .Ki
D= (p ) 2
8640 \ q,

()
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The intra particle diffusion model was also used as a first
approach for identifying the limiting adsorption step and
the diffusion/transport mechanisms during PAC adsorption
(Fig. 6). In the present study, any plot did not pass through
the origin. This indicates that the intra particle diffusion is
not the only rate limiting step but also other kinetic models
can control the adsorption rate®!. This also confirms that the
adsorption of PAC on the adsorbent is a multistep
processinvolving adsorption in the external surface and
diffusion into the interior®**.

The initial curved portion of the plot represents the
adsorbate diffusion in the boundary layer (so called
external mass transfer); the second one accounts for the
gradual adsorption stage where the molecules of the
adsorbate diffuse through the porosity of the carbon (intra
particle diffusion) until the equilibrium plateau (parallel
line at longer times) is reached ** *.

Table 4 shows the corresponding model fitting parameters
in two stages; the values of ki, and ki, of OS and DP
increase with increasing activation temperature of 500°C to
700°C. It is also noted that the ki, has superior values than
ki, which can be attributed to a very slow diffusion of the
adsorbate (PAC) of the surface film into the pores which
are the least accessible adsorption sites. The results show
that the C intercept values increase with increase in the
activation temperature and even rise from the first step to
the second step. The increase of the value of C also
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provides a measure of the abundance of solute adsorbed on
the boundary layer. The values of diffusion coefficients D,
and D,, for all treated adsorbents decreased by first step to
the second step, due to the low concentration in solution as
well as fewer available adsorption sites® .

Equilibrium of adsorption: Equilibrium data, commonly
known as adsorption isotherms, are basic requirements for
the design of adsorption system®. In this work, the
equilibrium data for PAC removal onto olive stones and
date pits were modeled with the Langmuir model (eq. 7).
Langmuir model suggests that uptake occurs on a
homogenous surface by monolayer sorption without
interaction between adsorbed molecules and can be
represented as *:
C, 1 1

Ze — +
qe Amax KL Gmax

C, (6)

The essential characteristics of Langmuir isotherm can be
expressed in terms of dimensionless separation factor R is
calculated by eq. 8:

1

RL =
1+ K;,.Cy

()

R_ values less than unity confirm the favorable uptake of
the sorbent®.
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Fig. 5(a) and (b): Linear plots of the pseudo-second order kinetic equation for the removal of paracetamol by
OS and DP treated at 500°C, 600°C and 700°C respectively.

Table 3
Kinetic parameters for the adsorption of PAC onto OS and DP .
Sample Olive stones Date pits CAC
500°C | 600°C | 700°C | 500°C | 600°C | 700°C
Pseudo-second-order
ge.exp(mgg ™) 11.86 [17.37 [37.12 [8.96 11.69 [29.74 [36.71
e ca (Mg g-) 13.42 18.08 37.45 9.99 12.53 30.95 37.03
k, (gmg™” min™) 0.0025 | 0.0057 | 0.0128 | 0.0024 | 0.0042 | 0.0032 | 0.036
h(mg g* min™) 0351 |[1.719 [1763 [0.192 [0573 |2.83 48.51
ty2 (min) 33.72 10.10 2.10 46.50 20.36 10.50 0.756
r’ 0.947 0.995 0.999 0.961 0.993 0.998 0.999
R% 31.37 45.97 98.19 23.70 30.95 78.69 97.13
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Fig. 6: Effect of contact time on amount of PAC adsorption as per diffusion model for OS and DP.

Table 4
Intra-particle diffusion for the adsorption of PAC onto OS and DP
Sample Olive stones Date pits CAC
500°C 600°C 700°C 500°C 600°C 700°C
C.mg/g 4.92 8.97 27.20 1.80 2.93 9.74 29.85
D, (cm min-Y) 1.50 10™ [9.38 10™ |5.79 10™ | 1.31 10™ [ 2.2110™ | 2.410™ [53410™
re 0.977 0.981 0.939 0.993 0.980 0.975 0.937
Kii g mg'l min™ 0.611 0.706 1.186 0.431 0.730 1.937 1.127
Ki2g mg'1 min™ 0.056 0.093 0.133 0.129 0.163 0.294 0.038
C,mgl/g 10.99 15.94 35.06 6.85 9.15 25.14 36.23
re 0.421 0.421 0.746 0.501 0.559 0.641 0.373
D, (cm min-Y) 1.26 10™ [1.62 10" |7.28 10*" | 1.17 10™ [ 1.10 10™ | 554 10™ | 6.08 10™
40 35
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30 ~25 @
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Fig. 7: Experimental adsorption isotherms of PAC onto OS and DP treated at 500°C, 600°C and 700°C.

Fig. 7 illustrates the paracetamol adsorption isotherms.
According to the classification of Giles et al*!, the
isotherms OS and DP displayed an L curve pattern,
characteristic of a steep initial rise and a concave curvature
at low equilibrium concentrations typical by a plateau or
saturation limit. It indicated that as more sites in the
substrate are filled, it becomes more difficult for a fresh
solute molecule to find a vacant site.***.

Table 5 summarizes the parameters related to the Langmuir
isotherm. We can see that the highest adsorption was
obtained for the OS and DP heat treated at 700°C (which
also displays the fastest adsorption rate), the values of the
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adsorption capacity (g.) of coals treated at 700°C, are
greater than those of 500°C and 600°C respectively
displayed; however, in equilibrium conditions the OS at
700°C showed a greater adsorption capacity than DP at
700°C .The adsorption capacities (q max) determined by
the Langmuir isotherm increase with the increase of the
activation temperature (500°C to 700°C) for all samples
(OS and DP). The R values were less than 1 indicating that
the adsorption is a favorable process.

The adaptation of the Langmuir equation was better with
high values of correlation coefficient r?, this indicates that
the paracetamol adsorption on olive stones and date pits is a
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monolayer adsorption on a surface that is homogenous in
affinity adsorption. A similar result was reported for the
PAC adsorption on activated coal.****

Thermodynamics for adsorption and effect of
temperature: To observe the effect of temperature on the
adsorption capacity, experiments are carried out at three
different temperatures of 20, 30 and 40 °C for a fixed initial
PAC concentration of 100 uM. It has been found from table
6 that with an increase in temperature, adsorption capacity
decreases.

Similar results were obtained by other researchers™*.
They have attributed the decrease in adsorption capacity to
two factors: the solubility of the pharmaceuticals in water
and the energy exchange that occurred during the process.
Thus, the temperature increase possibly caused an increase
in the solubility of the adsorbate which hindered its
adsorption because the pharmaceutical would have more
affinity with the solvent than with the adsorbent. With
increasing temperature, the attractive forces between the
adsorbents surface and PAC ion are weakened and then
sorption decreases.

Thermodynamic parameter such as Gibb's free energy (AG)
for the adsorption of PAC on olive stones and date pits was
determined by using the following equations %*:

o

ads

AG,;, = —RTInK (8)
The K equilibrium constant which represents the ratio
between the concentration of solute that is adsorbed and the
concentration of solute remaining in solution can be
calculated using the expression:

_ (Ci—Ce)

K
Ce

According to Onal et al”®, the variation of enthalpy AH® and

entropy AS® of adsorption is obtained from slope and
intercept of a plot of In K vs. 1/T which is expressed by:
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—AH, AS,
InK = —ds 4 —“ads 9)
RT R

where R is the universal gas constant (8.314 j.mol-*.K™)
and T is the absolute temperature (K).

The calculated thermodynamic parameters are given in
table 5.

AGads values are positive for OS and DP heat treated at
500°C and 600°C, this indicates that the PAC adsorption
process is not spontaneous, independent of temperature.
Similar behavior was obtained by Nandi et al*® and Purkait
et al®*. According to these authors, positive values of AGags
indicated the presence of an energy barrier during the
adsorption process, this energy barrier possibly originated
due to the repulsion between the negative charges that were
present both on the surface of the adsorbent and the
adsorbate ion structures.

The adsorption of PAC onto OS and DP heat treated at
700°C is a spontaneous process because the values of AG
are negative which confirm the affinity of OS and
DP700°C for adsorption of PAC. In general, a value of
AGads between 0 and -20kJ/mol is consistent with the
electrostatic interaction between the adsorption sites and
the ion adsorption (physical adsorption).*® *°

The exothermic nature is also indicated by the decrease of
the adsorption amount at increasing temperatures. In
addition, AH%ds was less than 40 kJ/mol suggesting a
physic-sorption process® and confirms exothermic in
nature.

The negative value of AS% 4 suggests decreased
randomness in the solid-solution interface during
adsog)tion of paracetamol onto the olive stones and date
pits." 49-51

Table 5

Equilibrium parameters for the adsorption of PAC onto OS and DP

Samples Langmuir
Qeep(MG/Q) | Qecal (M/Y) | KL I/mg | Ry R?

CHAC 36.71 34.84 19.23 0.003 0.964
Olive stones at
500°C 11.86 11.93 1.26 49710 0.98
600°C 17.37 18.34 1.64 3.8610 7 0.989
700°C 37.12 36.63 17.24 3.8210° 0.989
Date pits at
500°C 8.96 8.59 0.370 151107 0.907
600°C 11.69 12.56 0.781 7.8010 0.992
700°C 29.74 31.05 3.22 2.0110 7 0.998
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Table 6

Thermodynamic parameters for the adsorption of PAC onto OS and DP
Samples | g., exp (Mg g~) AG® (KJ/mol) AH° AS° R®

20°C | 30°C | 40°C | 20°C | 30°C 40°C | (KJ/moal) | (J/molK)
CAC 36.71 |36.35 |3591 |-858 |-8.12 -7.66 | -22.04 -45.92 1
Olive stones
500°C 11.86 | 10.20 |9.96 | 1.90 2.49 2.66 -9.41 -38.84 0.864
600°C 17.37 | 16.57 | 13.19 | 0.387 | 0.622 1.61 -17.54 -60.78 0.874
700°C 37.12 |36.64 |36.31 | -9.74 | -8.69 -8.33 | -30.46 -71.07 0.961
Date pits
500°C 8.96 6.66 541 |2.842 | 3.878 4.648 | -23.66 -90.60 0.990
600°C 11.69 | 1053 [8.92 | 1954 | 2390 3.055 |-14.13 -54.79 0.980
700°C 29.74 | 29.22 | 28.65 |-3.184 | -3.088 |-2.979 | -6.17 -10.21 0.999

Conclusion 4. Bertoldi A.D., Barros A.J.D., Hallal P.C. and Lima R.C., Drug

The paracetamol adsorption efficiency of olive stones and
date pits heat treated at 500°C, 600°C and 700°C increases
with the increase of the thermal activation temperature. OS
heat treated at 700°C has a high adsorption capacity of
PAC compared to the performance of the commercial
activated carbon with the removal percentage as 98.19
%.With respect to the adsorption process, the rate-
controlling step was described by the pseudo-second-order
kinetic, and the adsorption isotherms were well determined
by the Langmuir model. Finally the thermodynamic
parameters are determined at three different temperatures
(20, 30 and 40°C) and it has been found that the adsorption
process is exothermic accompanied by a decrease in the
randomness at the solid / solution interface.

It can be concluded that the reuse of olive stones and date
pits for adsorption of pharmaceuticals product case of PAC
has some advantages such as significant commercial value
due to the fact that they are waste product of production.
These residues, having regionalized origin, can be used in
waste water treatment plants in the same area, resulting in
reduced transport costs. Moreover, the olive stones and date
pits can be used as adsorbents without prior chemical
treatment.
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