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  ملخص: امتزاز ملوث صيدلاني على فحم قشر الحمضيات.                                                       
استعمالها  عن طريق ، وهذا(ةواليوسفي البرتقالغذائية )قشور -الزراعو إعطاء قيمة للنفايات هو الدراسة هذه من الغرض

تم إجراء . بالأوكسيتراسيكلين صيدلانية، والتي تعرف مادة على تحتوي التي الدقيقة بالمواد المحملة المياه لمعالجة كممتص

وقت التلامس، التركيز الأولي للملوث، كتلة المادة : مختلفة تأثيرعواملمن أجل دراسة  مغلقفي وضع اختبارات الامتزاز 

 أظهرت .ةالجديدة مادة الحيويلاالأولية للمحلول ودرجة الحرارة على قدرة الامتصاص لهذه الماصة، درجة الحموضة 

 المادة وكتلة للملوث الأولي التركيز على تعتمد الممتصة الكمية وأن سريع الامتزاز أن عليها الحصول تم التي النتائج جميع

 جيد بشكل الامتصاص إيزوثيرم تمثيل ويتم الأولى جةالدر نموذج خلال من جيد بشكل الامتزاز حركية وصف يتم. الماصة

 الدراسة تكشف. حرارة منخفضة درجة وعند أساسي وسط في الامتزاز يفضل. رادوسكفيش دوبينين نموذج بواسطة

بطبيعتها. وفيزيائية للحرارة طاردة الظاهرة أن الحرارية الديناميكية  

معالجة المياه. مضيات، أوكسيتتراسيكلين،، قشر الحناشئ، ملوث الامتزاز لكلمات الرئيسية:ا  

Abstract : Adsorption d’un polluant pharmaceutique sur charbon d'écorces d'agrumes. 

The purpose of this study is to valorize a agro-food wastes (orange and mandarin peels) by 

their use as a biosorbent in the treatment of water loaded with a pharmaceutical 

micropollutant, oxytetracycline. The adsorption experiments were carried out in batch mode 

in order to study the influence of various parameters: the contact time, the pollutant initial 

concentration, the adsorbent mass, the initial pH of the solution and the temperature on the 

sorption capacity of this new biosorbent. The results showed that the adsorption is rapid and 

that the amount adsorbed depends on the pollutant initial concentration and the adsorbent 

mass. The adsorption kinetics are well described by the pseudo-first order model and the 

absorption isotherm is well represented by the Dubinin-Raduskevich model. Adsorption is 

favored in a basic environment and at low temperature. The thermodynamic study reveals that 

the phenomenon is physical in nature. 

Keywords: Adsorption, citrus peel, emerging pollutant, oxytetracycline, water treatment. 

Résumé : Adsorption of a pharmaceutical pollutant on charcoal of citrus peel.  
Cette étude a pour but la valorisation de déchets agroalimentaires (écorces d’oranges et de 

mandarines) en tant que biosorbant dans le traitement des eaux chargées en micropolluant 

pharmaceutique, l’oxytétracycline. Les essais d’adsorption ont été réalisés en mode batch afin 

d’étudier l’influence de plusieurs paramètres : le temps de contact, la concentration initiale du 

polluant, la masse de l’adsorbant, le pH initial de la solution et la température sur la capacité 

sorptionnelle de ce nouveau biosorbant. L’ensemble des résultats obtenus montre que 

l’adsorption est rapide et que la quantité adsorbée dépend de la concentration initiale du 

polluant et de la masse de l’adsorbant. La cinétique d’adsorption est bien décrite par le 

modèle de pseudo-premier ordre et l’isotherme d’adsorption est bien représentée par le 

modèle de Dubinin-Raduskevich. L’adsorption est favorisée en milieu basique et à basse 

température. L’étude thermodynamique révèle que le phénomène est de nature physique. 

Mots clés : Adsorption, Ecorces d’agrumes, Polluant émergent, Oxytétracycline, Traitement 

des eaux. 
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Introduction générale 

L’eau, composante la plus importante et la plus essentielle de cet univers, joue un rôle vital 

dans le bon fonctionnement des écosystèmes de la Terre. La satisfaction de la demande de la 

société en eau douce demeure un défi croissant en raison de la croissance démographique, du 

développement socio-économique rapide et du changement climatique (Brown et al., 2015; 

Holland et al., 2015). Au cours des 100 dernières années, la demande humaine en eau a 

augmenté de près de 8 fois (Veldkamp et al., 2017). En 2019, environ 700 millions de 

personnes dans 43 pays souffrent de pénurie d'eau et ce nombre devrait atteindre 2,8 milliards 

de personnes dans 48 pays d'ici 2025 (Choi et al., 2016).  

En réponse aux conflits intenses entre la demande et l'approvisionnement en eau, la 

communauté scientifique s'est penchée sur un large éventail d'options pour répondre aux 

besoins en cette ressource vitale, non seulement par sa conservation mais aussi, par le contrôle 

de sa pollution qui joue un rôle essentiel dans la réduction de la pénurie d'eau (Wan et al., 

2016).  

L’eau est le réceptacle final de bon nombre de nos déchets. Avec l'amélioration de la 

surveillance et les progrès réalisés en matière d’analyse environnementale, la présence d’un 

bon nombre de composés chimiques dits « polluants émergents » a été mise en évidence dans 

les différentes matrices de l'environnement. Parmi les nombreuses substances chimiques 

pouvant pénétrer dans les milieux aquatiques et terrestres, les médicaments notamment les 

antibiotiques font, depuis tout récemment, l’objet d’une préoccupation environnementale 

croissante (Halling-Sørensen et al., 1998 ; Jørgensen et Halling- Sørensen, 2000 ; Zuccato et 

al., 2000 ; Jones et al., 2005). La problématique se place dans le contexte de la faible 

potentialité du traitement par les stations d'épuration où les résidus des médicaments quittent 

le plus souvent les STEP presque inchangés (Heberer, 2002 ; Cargouët et al., 2004 ; Jones et 

al. 2005). Les produits pharmaceutiques ont certes joué un rôle important dans l’espérance de 

vie des populations au cours des derniers siècles d'où leur consommation de plus en plus 

croissante en médecines humaine et vétérinaire mais, en raison de leur usage inadapté et 

inconsidéré, couplé à la capacité d’adaptation des microorganismes et aux possibilités de 

transferts génétiques, l’espoir apporté par ces nouvelles substances a fait progressivement 

place à une constatation préoccupante. Cet emploi inconsidéré contribue au phénomène de 

l’émergence et de la dissémination de germes résistants, ainsi qu’à des échecs de 

l’antibiothérapie (Ashelford, 1997 ;  Levy, 2002 ; Birkett et Lester, 2003 ; Farre et al., 2008) 

La prise de conscience des experts scientifiques quant aux risques autour des médicaments  

qui se manifestent par leurs effets secondaires, leurs toxicités, leurs interactions, etc… a incité 
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les chercheurs à développer de nouvelles approches pertinentes et innovantes pour 

l’élimination de ces polluants. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de 

précipitation chimique, la floculation, l'échange d'ions, l'électrolyse, les procédés 

membranaires et l'adsorption (Degrémont, 1989). L’une des techniques les plus efficaces reste 

l’adsorption sur charbon actif. Bien que ce matériau présente de nombreux avantages (fort 

pouvoir adsorbant dû essentiellement à sa grande surface spécifique), la remise en cause de la 

pré-oxydation chimique par le chlore ainsi que le coût engendré par la régénération périodique 

de ces matériaux ont conduit, depuis les années 1980, de nombreux laboratoires à s’intéresser 

à la recherche de nouveaux adsorbants à base de matériaux naturels (Derbyshire et al., 2000 ; 

Reffas, 2010). C’est dans cette optique que nous présentons les résultats d’une étude 

préliminaire de complément de traitement permettant l’élimination des composés les plus 

problématiques en termes de présence, de persistance et de nocivité. En ce qui nous concerne, 

il s’agit de l’élimination de l’antibiotique oxytétracycline et ce, par adsorption sur charbon 

d'écorces d'agrumes (oranges et mandarines). Le choix de cette technique repose aussi sur 

l’idée de la valorisation de cet adsorbant naturel abondant dans notre pays et de surcroit 

beaucoup plus économique que le charbon actif. 

Ce travail est structuré en deux parties essentielles : 

 Une première partie qui consiste en une revue bibliographique donnant un aperçu sur : 

 les caractéristiques des agrumes, leurs valorisations et utilisations, 

 les médicaments notamment les antibiotiques de la famille des tétracyclines, leur 

devenir dans l’environnement, leur toxicité ainsi que les techniques appliquées 

pour la dépollution de ces polluants émergents, 

 les aspects théoriques de l’adsorption, 

 Une deuxième partie expérimentale qui traite de : 

 l’activation des écorces d'oranges et de mandarines et leur caractérisation, 

 l’adsorption, proprement dite, de l’oxytétracycline sur les écorces d'oranges et de 

mandarines calcinées par l'étude de l’influence de plusieurs paramètres (temps de 

contact, concentration initiale de l’adsorbat, masse de l’adsorbant, pH et 

température). 
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1. Les agrumes 

1.1 Définition 

Les agrumes appartiennent à trois genres botaniques : Citrus, Fortunella et Poncirus (De 

Rocca Serra et Ollitrault, 1992). Ceux-ci forment avec dix autres genres (Atalantia, 

Burkillanthus, Citropsis, Clymenia, Eremocitrus, Hespertusa, Limnocitrus, Microcitrus, 

Pleiospermium et Severinia) la sous-tribu des Citrinae (Spiegel-Roy et Goldschmidt, 1996). 

Cette sous-tribu appartient à la tribu des Citreae, sous-famille des Aurantioideae dans la 

famille des Rutacées. Le genre Citrus renferme la plupart des agrumes cultivés pour leurs 

fruits ou leurs huiles essentielles. Deux classifications du genre prévalent. Celle de Tanaka 

(1961) identifie 156 espèces tandis que celle de Swingle et Reece (1967) n’en distingue que 

16 espèces. En référence à cette dernière classification, les huit espèces cultivées sont : C. 

sinensis (L) Osb., l’oranger ; C. aurantium L., le bigaradier ; C. reticulata Blanco, le 

mandarinier ; C. paradisi Macf., le pomelo ; C. maxima (Burn) Merr., le pamplemoussier ; C. 

limon (L) Burm., le citronnier ; C. aurantifolia (Christm) Swing., le limettier et C. medica L., 

le cédratier. Ces espèces renferment un grand nombre de variétés. 

Huit espèces d’importance économique sont réparties dans trois grands groupes en fonction 

de leurs similarités génétiques. Il s’agit du groupe des orangers et mandariniers, du groupe des 

pomélos et pamplemoussiers et du groupe des limes et citronniers (Luro et al, 2001). D’autres 

travaux sur la diversité génétique et la structure des populations des agrumes (Barkley et al., 

2006) penchent plutôt en faveur de l’existence de 3 espèces « ancestrales » d’agrumes. Il 

s’agit du bigaradier (C. medica), du pamplemoussier (C. maxima) et du mandarinier (C. 

reticulata). Ces espèces seraient à l’origine de nombreuses espèces comptabilisées de nos 

jours, qui en réalité sont des hybrides issus de croisement entre les premières espèces.  

La diversité génétique au sein des agrumes se traduit par une variabilité des caractères 

morphologiques ou de couleur (figure 1.1), organoleptiques mais aussi des résistances aux 

facteurs biotiques et abiotiques. En plus de cette variabilité agro-morphologique, les agrumes 

se caractérisent par une variabilité biochimique et moléculaire souvent utilisée pour étudier 

les relations phylogéniques entre les différentes espèces (Ollitrault et al., 1994). 
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Figure 1.1 : Diversité génétique dans la famille des agrumes. 

1.2 Production, consommation et exportation des agrumes 

Cultivés à très grande échelle, les agrumes sont en tête des productions fruitières dans le 

monde. En 2012, la production mondiale a dépassé les 131 millions de tonnes (FAO, 2014). 

Les oranges représentent de loin la plus grosse production d’agrumes avec un pourcentage de 

52%. Les petits agrumes occupent le deuxième rang avec une production de 20,6 millions de 

tonnes, représentant 21% de la production totale d’agrumes. Suivent ensuite les limes et les 

citrons, les autres agrumes et pour finir les pomelos. Ces derniers occupent la dernière place 

avec une production de 6,1 millions de tonnes (figure 1.2). 

 

Figure 1.2 : Production mondiale des principaux groupes d’agrumes commercialisés pour 

l’année 2012 (FAO, 2014). 

Bien que les agrumes soient produits dans plus de 140 pays, la Chine, le Brésil, les Etats-Unis 

et le bassin méditerranéen produisent plus de 64% de la production mondiale (tableau 1.1). 
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Tableau 1.1 : Principaux pays et zones producteurs d’agrumes en 2012 (FAO, 2014). 

Régions de 

production 

Production 

(Tonnes) 

Part dans la production 

Mondiale (%) 

Chine  31 700 000 24,1 

Bassin méditerranéen  22 600 263 17,2 

Brésil  20 258 500 15,4 

Etats Unis  10 619 500 08,1 

 

La figure 1.3 donne un aperçu de la production des agrumes dans le bassin méditerranéen. 

 

 

 

 

24,3% 

17,6% 

15,7% 

12,8% 

8,3% 

 

Figure 1.3 : Production des agrumes dans le bassin méditerranéen (FAO, 2014). 

Le marché des agrumes frais concerne surtout les oranges. En 2012, la consommation 

mondiale des fruits frais était supérieure à 50 millions de tonnes. Toutefois, ce marché se 

caractérise par une forte diversification avec les petits agrumes, les citrons, les limes et les 

pomelos. La production d’oranges est surtout concentrée en Amérique du sud et en Californie 

alors que la production de mandarines et de petits fruits est localisée en Chine, au Japon et 

dans le bassin méditerranéen (National Research Council, 2010). 

Les agrumes sont des fruits fortement demandés sur les marchés internationaux. Plus de 7% 

de la production mondiale, correspondent à des importations. La Russie représente la 

première destination des agrumes importés avec un pourcentage de 23%. Ce marché est très 

demandeur en petits fruits. Au second rang, on trouve l’Union Européenne avec un volume de 

1 million de tonnes importées en 2012/2013. Pour cette destination les oranges représentent 

71% des agrumes importés (MAPM, 2013). En 2011, plus de 60% des exportations d'agrumes 

frais provenaient de l'hémisphère nord (FAO, 2014). Les pays méditerranéens jouent 

traditionnellement un rôle prédominant en tant qu'exportateurs d'agrumes frais. La part du 

bassin méditerranéen dans les exportations représente environ 50% et constitue une ressource 

financière importante pour ces pays. Les oranges constituent la majeure partie des fruits frais 
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exportés. L’Afrique du sud est le plus gros exportateur d’oranges avec un total de 1 million de 

tonnes en 2012 ce qui représente 27% du total des oranges exportées. L’Afrique du Sud avec 

l’Egypte, l’Espagne, les Etats unis, la Turquie et l’Union Européenne exporte 85% des 

oranges (Potelwa et al., 2013).  

En 2017, la production totale des agrumes en Algérie est estimée annuellement à 13417540 

quintaux avec un rendement moyen de 224q/ha. Le verger agrumicole national, s’étend sur 

une superficie de 67190 ha, l’occupation des superficies est de 49201 ha d’orangers, soit 

73,2%, avec la prédominance des variétés précoces (Washington et Thomson Navel) et des 

variétés tardives (Valencia Late), de 11082 ha de clémentiniers, soit 16,5%, dominée par la 

clémentine, de 492623 ha de mandariniers, soit 4,0%, constituée principalement de la 

mandarine commune, de  4193 ha de citronniers, soit 6,2%, constituée de la variété Eureka et 

de 91 ha de pomélos, soit 0,1% (l'EXPRESS DZ, 2017). 

Selon leurs exigences pédoclimatiques, notamment les besoins en eau, les agrumes sont 

essentiellement localisés au niveau de la plaine de la Mitidja, périmètre de la Mina et Bas 

Chélif, du périmètre de Habra (Mascara), du périmètre de Bounamoussa (Annaba) et de la 

plaine Saf Saf (Skikda et Guelma). Pour la même période, la filière agrumiculture algérienne 

a exporté pour 20304 dollars, dont 52% sont des oranges, soit 10,5 tonnes et 41% de 

mandarines, soit 5 tonnes. Les pays du Golfe restent les principaux clients de l’Algérie, à leur 

tête le Qatar, avec 8943 dollars d’exportations, ce qui représente 44% des exportations 

globales. A titre comparatif, en 2016, le Maroc a exporté pour 361 millions de dollars 

d’agrumes, la Tunisie pour 11,5 millions de dollars alors que l’Algérie seulement pour 43000 

dollars d’agrumes (ALGERIE ECO, 2017).  

La consommation d’agrumes par habitant et par an est de 33,3 kg. Elle est dominée par les 

oranges avec 25,1 kg suivie par les petits fruits (mandarines, clémentines) avec 06 kg, le 

citron et le lime avec 2,2 kg et enfin, les pomélos et pamplemousse avec 0,06 kg. 

Les agrumes constituent un secteur stratégique dans la plupart des pays producteurs jouant 

ainsi un rôle socio-économique du premier ordre. Sur le plan économique, les agrumes 

représentent une source importante de recettes pour tous les acteurs de la filière : agriculteurs, 

industriels, exportateurs… Sur le plan social, le secteur assure l’emploi d’une main d’œuvre 

importante. Il s’agit donc d’une filière d’importance économique majeure à l’échelle nationale 

ainsi qu’à l’échelle internationale (Ladanyia, 2008). 
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1.3 L’orange  

1.3.1 Historique 

Dans les régions chaudes, l’oranger est principalement cultivé en pleine terre. Il est rarement 

trouvé dans les forêts. Il est originaire du sud-est asiatique. Les premières traces de l’orange 

apparaissent en Chine, près de 2200 ans avant notre ère, puis chez les Sumériens et dans 

l'ancienne Égypte. Bien que des orangeraies fleurissent en Afrique du Nord aux IIème et 

IIIème siècles, les Arabes n’introduiront le fruit qu’aux alentours de l’an mille dans le sud de 

l’Europe. Les navigateurs portugais ont été crédités d'avoir amené des orangers dans la région 

méditerranéenne vers 1500 après JC. Après identification du fruit orange, il a été rapidement 

adopté comme fruit comestible. Les Espagnols ont introduit l'orange douce en Amérique du 

Sud et au Mexique au milieu des années 1500. En Amérique, la culture de l'orange a été 

répandue par les missionnaires au cours du XVIIIème siècle, de la Floride à l'Arizona et à la 

Californie, qui sont les principales zones de culture de l'orange en Amérique du Nord (Reuter 

et al., 1967).  

L’introduction de l’oranger en Algérie est ancienne sans qu’il soit possible de la dater avec 

précision mais le développement des plantations caractérise essentiellement l’époque 

coloniale. Au moment de l’arrivée des français, Blida était déjà célèbre pour ses 

«orangeraies». Le recensement algérien de 1852 dénombrait 170 hectares d’orangers avec 

22330 arbres (Mutin, 1969). Pendant toute la période coloniale, les échanges extérieurs de 

l'Algérie se caractérisaient par la très grande part prise par le marché français. Plus de 90 % 

des agrumes étaient écoulés vers la France. Les positions algériennes sur le marché français 

sont en très nette perte de vitesse. La part de l'Algérie dans les importations françaises ne 

cesse de se réduire. En 1961-1962, l'Algérie couvrait presque 50 % des besoins français, elle 

n'en assure que 12% en 1967-1968. Le prix moyen obtenu par les oranges algériennes est le 

plus bas de tous les concurrents. Au cours de la campagne 1966-1967, le prix moyen à la 

tonne est de 720 francs pour l'Algérie, 770 pour l'Espagne, 860 pour le Maroc, 1020 pour 

Israël et 1090 pour la Tunisie. Au cours de cette même campagne, l'Algérie, qui a assuré 16 % 

du tonnage importé en France, n'a recueilli que 14 % des recettes (Mutin, 1969). 

1.3.2 Structure du fruit de l'oranger 

Le terme orange est un emprunt au mot arabe nārang(a) lui-même emprunté au persan 

narang, de même sens. Ce mot persan est emprunté au mot sanscrit naranga qui apparait vers 

l'an 100 dans le traité de médecine hindoue «Charaka Samhita», le mot nar y signifiant 

«parfum» (Albrigo et Carter, 1977).  
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L’oranger, appartenant au genre botanique dénommé Citrus, est un arbre au port harmonieux 

et de croissance rapide. Son aspect est plutôt arrondi ou parfois en colonne. Les branches 

portent des feuilles de 4 à 10 cm de long de couleur vert sombre. Elles sont ovales, coriaces et 

finement denticulées. Le pétiole est légèrement ailé. L'oranger peut atteindre une hauteur de 9 

à 10 m (bien que les très vieux spécimens aient atteint 15 m). Les fleurs, à 5 pétales blancs 

recourbés vers l’arrière, sont très odorantes. Le fruit est une baie, appelée hespéride, 

généralement ronde. Sa coloration et sa grosseur varient sensiblement selon la variété. En 

effet, il est possible de distinguer l'orange bigarade et l'orange douce. Cette dernière comprend 

les oranges blondes navels, les oranges blondes, les oranges sanguines et les oranges douces. 

Le bigaradier possède une écorce verte et rugueuse. La pulpe de ces fruits est acidulée, ce qui 

lui confère un gout amer. Le bigaradier est utilisé comme porte greffe pour ses nombreuses 

qualités : résistance à la gommose, compatibilité satisfaisante avec les autres grande variétés, 

production abondante de fruits de bonne qualité (Haineault, 2011).  

L'analyse génétique montre que l'orange douce est un hybride de 25% de pomelo (Citrus 

maxima) et de 75% de mandarine (Citrus reticulata) (Xu et al., 2012). Différentes parties 

composent le fruit (figure 1.4) :  

- l’écorce, généralement peu développée, constitue la partie non comestible du fruit. Elle est 

formée de l’épicarpe et du mésocarpe externe et interne. À maturité du fruit, c’est l’épicarpe 

qui se colore en orangé,  

- la pulpe formée par l’endocarpe est la partie comestible du fruit. Elle est constituée par un 

ensemble de poils ou vésicules renfermant le jus,  

- les pépins proviennent de la fécondation. Chez le clémentinier, l’absence de pépins est 

fonction des conditions de la pollinisation. Cependant, l’autofécondation est impossible 

(Barboni, 2006). 
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Figure 1.4 : Coupe transversale d'une orange. 

1.3.3 Valeur nutritionnelle de l’orange  

L’orange a un apport énergétique modéré (49 kcal/100g). Elle est riche en flavonoïdes, 

composés de la famille des polyphénols. Ces antioxydants puissants agissent en synergie avec 

la vitamine C et les acides organiques. Un fruit moyen (150 à 180 g net) couvre pratiquement 

la totalité de l'apport quotidien recommandé en vitamine C (80 mg pour l’adulte). Les 

flavonoïdes et les composés aromatiques des écorces d’agrumes possèdent en outre une action 

protectrice vis-à-vis des veines et des capillaires. Ils sont utilisés à cet effet pour fabriquer des 

médicaments protecteurs des vaisseaux sanguins. Ils ont en outre la capacité d’inhiber le 

développement des cellules cancéreuses et de réduire le taux de triglycérides dans le sang 

(Kurowska, 2000). L'orange contient très peu de protides et de lipides. Elle constitue une 

source de calcium, de cuivre et de vitamines (B1, B5, B9), etc. Les différents caroténoïdes, le 

bétacarotène, la lutéine et la zéaxanthine, sont présents en quantité intéressante. Ces 

substances ont une activité antioxydante avérée (Zaidi et al., 2012). Les tableaux 1.2, 1.3 et 

1.4 donnent respectivement un aperçu sur la composition biochimique, sur la teneur en 

vitamines et en oligoéléments de l'orange. 
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Tableau 1.2 : Composition biochimique de l'orange pour 100g de fruit. 

Énergie (kcal) 49,00  

Protéines (g) 0,91  

Lipides (g) 0,15  

Glucides (g) 12,54  

Fibres (g) 2,20  

Eau (g) 85,97  

 

Tableau 1.3 : Teneurs en vitamines et assimilés. 

Composé Teneur (µg) 

Vitamine A et provitamine A  12,000  

Bêta-carotène  87,000 

Alpha-carotène  7,000  

Bêta-cryptoxanthine  116,000 

Folates totaux  34,000 

Lutéine et zéaxanthine  129,000 

Composé Teneur 

(mg) 

Thiamine (Vitamine B1)  0,068  

Riboflavine (Vitamine B2)  0,051  

Niacine (Vitamine B3 ou PP) en équivalent en niacine 

totale  

0,575  

Niacine (acide nicotinique)  0,575  

Acide pantothénique (Vitamine B5)  0,261  

Vitamine B6  0,079  

Vitamine C   59,100  

Vitamine E (tocophérols)  0,150  

 

                                              Tableau 1.4 : Teneurs en minéraux et oligoéléments. 

 Composé Teneur 

(mg) 

Potassium  166,000  

Phosphore  23,000  

Calcium 43,000  

Sodium  1,000  

Magnésium  11,000  

Fer  0,130  

Zinc  0,080  
Cuivre  0,039  

Manganèse  0,029  

Composé Teneur (µg) 

Sélénium  1,000 
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1.4. La mandarine  

1.4.1 Historique  

Native du Moyen Orient, la mandarine sera particulièrement cultivée, des siècles durant, au 

Vietnam, au Japon et surtout en Chine. Son nom serait lié à sa couleur qui rappelle la robe de 

soie des mandarins. Aujourd'hui encore, elle reste très populaire lors du Nouvel An chinois. 

Ce petit agrume est arrivé en Europe au XIXème siècle. En 1805, deux variétés ont été 

acheminées en Angleterre en provenance de la région chinoise de Canton. De là, la mandarine 

fut introduite en région méditerranéenne. En 1850, le fruit fut solidement implanté en Italie 

(Nicolosi, 2007).  

Entre 1990 et 2013, la culture de la mandarine, dans le monde, a augmenté d'environ 70%. 

Pour la saison 2019/2020, au niveau mondial, la production de mandarines est de 31,7 

millions de tonnes. Un recul de 1%, par rapport à la saison 2018/2019, a été enregistré, recul 

dû à la baisse de la production de l'Union Européenne, du Maroc, de la Turquie et des Etats 

Unis (USDA, 2019).  

1.4.2 Structure du fruit de mandarinier  

La mandarine a plusieurs appellations dont Citrus reticulata Blanco qui a la priorité par 

rapport à l'appellation citrus deliciosa tenor qui est une plante cultivée dans le jardin 

botanique de Naples (Chevalier, 1947). La mandarine est le fruit du mandarinier, arbre au port 

érigé et à la cime arrondie. Son feuillage est persistant mais se renouvelle au fur et à mesure 

de l'apparition de nouvelles pousses. D'une croissance lente, il peut mesurer de 3,5 à 6 mètres 

de haut s'il est planté en pleine terre. La mandarine est un agrume frais le plus commercialisé, 

en raison de ses apparences attrayantes et de son goût agréable (Ladaniya, 2008).  

La mandarine ressemble à une petite orange légèrement aplatie. Sa taille peut varier de 6,5 à 

7,5 cm de diamètre. Sa chair, composée de 9 à 12 quartiers juteux et contenant de nombreux 

pépins, se cache sous une peau relativement lisse facile à peler, d’une épaisseur moyenne, non 

adhérente et dans laquelle se trouvent les glandes oléifères remplies d’huiles essentielles. Lors 

de la récolte, cette peau est de couleur verte et développe la couleur orange pendant la phase 

de maturation. Ses feuilles, d'un vert soutenu, sont lancéolées, brillantes et persistantes (figure 

1.5). Son goût est considéré comme moins acide, plus doux et plus fort que l'orange.  
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Figure 1.5 : La mandarine, un fruit d'automne. 

Tous les fruits des agrumes ont la même structure. Seules la dimension et la forme changent 

d’une espèce à une autre. Il s’agit d’un point de vue biologique d’une baie charnue (figure 

1.6). Le fruit est composé de deux parties : la peau également appelée péricarpe et la pulpe 

appelée aussi endocarpe. Le péricarpe est composé d’un épicarpe qui correspond au flavédo et 

d’un mésocarpe qui correspond à l’albédo (Ladanyia, 2008). Le flavédo représente la partie 

externe colorée (vert, jaune, orange…) contenant les glandes à huiles essentielles. L’albédo 

quant-à-lui représente la partie interne de la peau composée de tissus spongieux de couleur 

blanchâtre. Au milieu de l’endocarpe se trouve l’axe central du fruit (columelle) qui est 

entouré par les segments. Ces derniers sont composés de vésicules à jus nommés aussi sacs à 

jus (Salunkhe et Kadam, 1995 ; Spiegel-Roy et Goldschmidt, 1996 ; Ladanyia, 2008). 

  

 

Figure 1.6 : Coupes transversale (A) et longitudinale (B) schématiques d’une mandarine. 
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La plupart des variétés de mandarines couramment cultivées sont des hybrides. Les premiers 

exemples de programmes d'amélioration variétale d'agrumes apparaissent en Italie à la fin du 

XIXème siècle, lorsque de très graves infections de Phytophtora Spp ont détruit tous les 

mandariniers (C. deliciosa Ten.), les orangers (Citrus sinensis L. Osbeck) et les citronniers (C. 

limon L Burm. f.), qui à cette époque, étaient répandus par semis et en Floride lorsqu'un gel 

causa d'immenses dégâts au secteur des agrumes. Les méthodes habituelles d'amélioration 

variétale des agrumes, et ainsi d'amélioration variétale des mandarines, sont celles de 

l'isolement et de la sélection de mutations naturelles ou provoquées, la sélection nucellaire et 

l'hybridation. Il existe une grande diversité de mandarines communes avec différentes 

colorations, épaisseurs de pelage, graines, teneurs en jus, caractéristiques organoleptiques et 

qualité (Goldenberg et al., 2014).  

La plupart des mandarines précoces sont de la variété japonaise «satsuma» qui comprend 

environ 200 cultivars. Les mandarines de pleine saison sont principalement les 

méditerranéennes, dont la réputée «Nadorcott» et les hybrides tropicaux asiatique «ponkan» 

appréciés en Inde, au Brésil. La clémentine, quant à elle, est un hybride entre une mandarine 

et une orange douce, recherchée pour son absence de pépins et au goût plus acidulé. C'est la 

variété la plus vendue en Europe. 

a. Variété Satsuma 

La mandarine Satsuma est une mandarine précoce particulière qui nous vient du pays du 

soleil levant, où elle serait née il y a plus de cinq cents ans. Son nom vient d’une 

province du Japon. Elle serait née d’un mandarinier particulier qui produit ces fruits -là 

presque sans pépin, comme les clémentines. Elle est considérée comme précoce parce 

qu’elle est récoltée, généralement, dès le mois de septembre, deux mois avant les 

mandarines méditerranéennes. En effet, le mandarinier s’épanouit tellement bien dans les 

climats chauds où les températures nocturnes baissent peu, que les fruits en question 

s’obtiennent plus rapidement. La particularité de cette mandarine est de  conserver une 

peau verte même à maturité. C’est d’ailleurs à cela qu’on les reconnaît. Parfois, elles 

possèdent une base orange. Mais elle ne sera jamais orange comme les oranges 

habituelles. Et c’est là toute sa singularité. Lorsque l'on coupe en deux la Satsuma,  les 

couleurs sont éclatantes et le contraste saisissant entre le vert de la peau et la chair orange 

de sa pulpe (figure 1.7), Fauvel (1946). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Inde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Br%C3%A9sil
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cl%C3%A9mentine
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Figure 1.7 : Mandarine Satsuma. 

b. Variété Nadorcott 

La variété de mandarinier Nadorcott a été découverte au Maroc et annoncée pour la première 

fois, en 1990, à l’exposition mondiale des fruits et légumes (MOFEL) qui s'est tenue à Nice 

en France. La variété Nadorcott est une hybridation naturelle de la variété Murcott 

(mandarinier x Oranger). C'est une mandarine qui se démarque par sa saveur originale et 

surprenante grâce à un parfait équilibre entre sucres et acidité. Sa pulpe juteuse et aromatisée, 

sucrée avec une pointe d’acidité, fond dans la bouche offrant une expérience gustative 

exceptionnelle. Cette variété séduit par sa belle forme, joliment aplatie, sa peau lisse et sa 

couleur orange intense (figure 1.8). Son excellente tenue en rayon ainsi que sa disponibilité 

tardive de mi-janvier à mi-mai en font la star mondiale des easy-peelers (Rachdi et al., 2017). 

La mandarine Morocco Nadorcott est produite dans des vergers 100% isolés et régulièrement 

contrôlés. Cet isolement assure l’autostérilité naturelle du fruit en empêchant la pollinisation 

croisée par d’autres variétés d’agrumes et donc éviter d’avoir des pépins dans les fruits, sans 

manipulations génétiques. Le Maroc est le seul pays au monde à préserver cette variété 100% 

naturelle. 
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Figure 1.8 : Mandarine Nardocott. 

c. Variété Ponkan 

La variété Ponkan est probablement la mandarine la plus répandue au monde car très cultivée 

en Chine, en Inde et au Brésil. Le mandarinier est, à maturité, un arbre de taille moyenne et 

très productif. Ses fruits sont généralement de forme aplatie, avec une peau épaisse et peu 

adhérente (figure 1.9). Tanaka (1927) a supposé que cette mandarine est originaire d'Inde et 

qu'en raison de son gout très riche et bien sucré, elle s'est très tôt répandue dans tout l'Orient. 

En fait, pendant des siècles, elle a été cultivée sous la forme de bosquets de jeunes plants dans 

des régions très éloignées de l'Inde, notamment dans le district de Coorg au sud, en Assam 

ainsi qu'au Sikkim voisins dans la partie nord-est de ce pays mais aussi au Népal. 

La variété ponkan est l'une des mandarines les plus tropicales. Dans les conditions climatiques 

tropicales, le fruit atteint une taille et une qualité maximales et ne subit que peu de 

concurrence de la part des autres mandarines. Dans les régions subtropicales chaudes et 

arides, cette mandarine s'est toutefois révélée généralement décevante et d'autres variétés sont 

mieux adaptées et plus populaires. 

 

Figure 1.9 : Mandarine Ponkan. 
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d. Variété Clémentine 

La clémentine est aujourd’hui l’agrume phare de la zone méditerranéenne où elle naquit vers 

la fin du XIXème siècle du côté d’Oran en Algérie. Son histoire commença précisément dans 

les vergers de l’orphelinat de Misserghin, quand le père Clément (Vincent Rodier) fit, entre 

1829-1904, des semis de graines de mandariniers. Quelques années plus tard, parmi les arbres 

issus de ces semis, son attention fut attirée par les fruits de l’un d’entre eux remarquables par 

la qualité acidulée et la précocité de maturité. Plus tard, au début du XXème siècle, en 

hommage à son découvreur, cet arbre fut nommé Clémentinier et ses fruits clémentines 

(figure 1.10). Si l’origine maternelle du clémentinier était certifiée en revanche l’identité du 

pollinisateur fut longtemps méconnue. Grâce aux outils de la biologie moléculaire de la fin du 

XXe siècle, l’intrus fut découvert : l’oranger est le parent mâle du clémentinier. Bien que ses 

parents soient tous deux doués de reproduction non sexuée (polyembryonie), le clémentinier 

ne produit des graines qu’avec un seul embryon, celui résultant de la fécondation. Comme par 

ailleurs ses parents sont génétiquement diversifiés, le clémentinier est une combinaison 

unique des deux géniteurs qu’il est peu probable de reproduire. Par conséquent, la seule 

manière de préserver le clémentinier et de le multiplier est la pratique du greffage ou une 

autre technique horticole, le bouturage et le marcottage (Luro, 2015). 

 

Figure 1.10 : La clémentine. 

1.4.3 Valeur nutritionnelle de la mandarine  

L'apport calorique de la mandarine (clémentine) s'élève à 46 kcal (192 kJ) pour 100 g de fruit 

frais, ce qui situe ce fruit au niveau de l'abricot, du melon ou de l'orange (fruits moyennement 

énergétiques). A noter que pour une clémentine (d'un poids net moyen de 45 à 55 g), l'apport 

énergétique ne dépasse pas 20 à 25 kcal. 
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Les mandarines, comme les autres agrumes, présentent une teneur en eau élevée (86,9 %), ce 

qui confère à ce fruit un grand pouvoir désaltérant. 

La saveur sucrée de la mandarine est due aux glucides, présents à raison d'environ 10%. Il 

s'agit essentiellement de saccharose (70% des glucides totaux), le reste étant constitué en 

parties égales par du fructose et du glucose. D'autres substances de nature glucidique ont été 

identifiées. Il s'agit des composés aromatiques très typés et caractéristiques des agrumes 

(hespérosides, naringosides). 

Les acides organiques (en très grande majorité de l'acide citrique, avec de petites quantités 

d'acide malique) sont plus ou moins abondants selon les variétés, mais leur teneur est 

généralement comprise entre 0,6% et 1%. Ils sont moins abondants que dans les autres 

agrumes (orange : 1,2% ; pomelo : 1,9% ; citron : 5%). De ce fait, l'équilibre sucres/acides 

organiques est relativement élevé, ce qui confère à la mandarine une saveur plus douce que 

celle des autres agrumes. Les autres substances, comme les protides (0,7%) et les lipides 

(0,2%) jouent un rôle essentiel pour la vie de ce fruit (constitution des noyaux cellulaires, 

participation aux structures membranaires), mais n'ont pas de réelle importance sur le plan 

nutritionnel (Dhuique-Mayer et al., 2005). 

La richesse en vitamine C constitue une des caractéristiques les plus intéressantes de la 

mandarine, qui fait partie des fruits qui en renferment le plus : le taux moyen de vitamine C 

atteint 41 mg pour 100 g de fruit (il peut varier entre 20 et 62 mg). Dans cet agrume, 

la vitamine C est accompagnée de différents pigments (dérivés flavonoïques, anthocyaniques 

et xanthophylles) possédant une activité "vitamine P". Ces pigments renforcent et 

potentialisent l'action de la vitamine C, en particulier en ce qui concerne la protection 

vasculaire. En effet, ils sont capables d'augmenter la résistance des capillaires sanguins 

(Dhuique-Mayer et al., 2005 ; Kato, 2012 ; Rodrigo et al., 2013). 

Les autres vitamines sont nombreuses et présentes à des taux non négligeables pour des fruits 

frais : 

 0,30 mg pour la provitamine A, 

 0,55 mg pour la vitamine E, 

 et pour les vitamines du groupe B, des teneurs variant entre 1 µg pour la vitamine B8 

(biotine) ou 26 µg pour la vitamine B9 (acide folique), et 0,3 mg pour la vitamine B3 

(ou nicotinamide). 

Des substances minérales et des oligo-éléments ont aussi été identifiés dans la mandarine. Le 

tableau 1.5 donne les teneurs des principaux sels minéraux et oligo-éléments présents dans la 

pulpe de C. reticulata Blanco ponkan (Goldenberg et al., 2014 ; Barros et al., 2012). 
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Tableau 1.5 : Teneurs en sels minéraux et en oligo-éléments dans la variété ponkan.  

Elément Teneur dans la pulpe  

(mg/100 g de poids frais) 

Ca 16,0 ± 0,6 

K 140,5 ± 6,9 

Na 2,9 ± 0,1 

Mg 9,4 ± 0,40 

Elément Teneur dans la pulpe  

(µg/100 g de poids frais) 

Fe 156,5 ± 4,1 

Cu 48,9 ± 2,5 

Mn 46,3 ± 1,5 

Zn 69,5 ± 3,4 
 

Les fibres sont moyennement abondantes (1,4 g pour 100 g). Pour l'essentiel, ce sont des 

celluloses et hémi-celluloses assez tendres, constitutives des parois cellulaires du fruit. 

Le parfum si caractéristique de la mandarine est dû notamment à des essences et huiles 

essentielles que renferment de petites "poches" (appareils sécréteurs) présentes dans l'écorce 

du fruit. Il suffit de presser légèrement cette écorce pour projeter dans l'atmosphère ces 

substances fortement odorantes. 

Les composés aromatiques nombreux de la mandarine, de nature chimique différente, sont 

constitués de mélanges complexes, comprenant des terpènes très abondants (tels les 

limonènes (C10H16)), des aldébydes (comme le citral : C10H160), des esters, des bétérosides 

(naringosides, citroflavonoïdes, hespérosides…). Ils contribuent à donner à cet agrume son 

parfum et sa saveur caractéristiques. 

 

1.5 Ecorces d'oranges et de mandarines 

L’industrie de transformation et la consommation des agrumes génèrent de gigantesques 

masses de sous-produits tels que les écorces, les pulpes et les pépins qui représentent 45 à 

60% du fruit entier. Ces sous-produits non traités sont souvent rejetés tels quels dans la nature 

et constituent, de ce fait, une source de pollution environnementale. Les écorces d’oranges et 

de mandarines constituent pourtant un gisement riche en ingrédients nutritionnels (eau, 

protéines, sucres et minéraux) et en ingrédients fonctionnels (huiles essentielles, fibres, 

caroténoïdes, vitamine C, composés phénoliques notamment les flavonoïdes) ce qui en fait 

des produits à haute valeur ajoutée (Goulas et al., 2012). Ressources abondantes et localement 

disponibles à faible coût, elles sont utilisées comme mélasse pour l'alimentation des animaux, 

pour la production de carburants (Kumar et al., 2011; Ledesma-Escobar et Luque De Castro, 
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2014) mais aussi pour diverses applications ayant trait à la décontamination d'eaux polluées 

par les métaux, les colorants et les polluants de type émergent (cas de notre étude).  

 

1.5.1 Composition des écorces d’oranges et de mandarines 

La composition chimique des écorces d’agrumes est sujette à des variations sous l’influence 

de divers facteurs et notamment la variété. De plus, dans une même variété, la teneur en 

divers composés dépend des facteurs climatiques et environnementaux. Le tableau 1.6 

présente la composition chimique globale des écorces d'oranges et de mandarines, exprimée 

en g pour 100g de base sèche (bs). 

Tableau 1.6 : Composition chimique globale des écorces d'oranges et de mandarines.  

Composé Oranges 

Concentration  

(g/100g bs)  

Références Mandarines 

Concentration  

(g/100g bs) 

Références 

Eau 2,97 

3,14 

Kammoun-Bejar et al. (2011) 3,79 Ghanem et al. (2012) 

Ghanem et al. (2012) 

Lipides 0,95 

4,00 

Kammoun-Bejar et al. (2011) 1,57 Marin et al. (2007) 

Marin et al. (2007) 2,97 Ghanem et al. (2012) 

Protéines 1,79 

 

7,90 

Ghanem et al. (2012) 2,16 Magda et al. (2016) 

Grigelmo-Miguel et Martin-

Belloso. (1999) 

8,55 Ghanem et al. (2012) 

Glucides 15,01 

46,60 

Ghanem et al. (2012) 8,50 Marin et al. (2007) 

Kammoun-Bejar et al. (2011) 18,27 Ghanem et al. (2012) 

Minéraux 2,56 

3,31 

Marin et al. (2007) 3,96 Ghanem et al. (2012) 

Kammoun-Bejar et al. (2011) 4,06 Marin et al. (2007) 

Fibres 13,90 

42,13 

Gorinstein et al. (2001) 7,14 Magda et al. (2016) 

Kammoun-Bejar et al. (2011) 27,89 Ghanem et al. (2012) 

Caroténoïdes 

totaux 

0,04 Wang et al. (2008) 0,20 Wang et al. (2008) 

Phénols 

totaux 

0,96 

0,67 

Kammoun-Bejar et al. (2011) 2,91 Ghanem et al. (2012) 

Magda et al. (2016) 0,78 Magda et al. (2016) 

Huiles 

essentielles 

0,60 Espiard. (2002) - - 

Vitamine C 0,15 

1,15 

Barros et al. (2012) 0,28 Barros et al. (2012) 

Goulas et al. (2012) 

 

La couleur verte des oranges et mandarines immatures est due aux chlorophylles. Au cours de 

la maturité, la couleur de l’épicarpe ou flavédo vire du vert au jaune orangé. Ainsi, la couleur 

des écorces et de la pulpe de la plupart de ces agrumes matures est due aux pigments 

caroténoïdes. Une alimentation riche en caroténoïdes peut diminuer le risque du cancer, la 

dégénérescence musculaire, les dommages de la peau induits par les brûlures du soleil et les 

maladies cardiovasculaires (Aust et al., 2001 ; Wang et al., 2008). Le tableau 1.7 présente les 

teneurs en caroténoïdes des écorces d'oranges et de mandarines. 
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Tableau 1.7 : Teneurs (µg/gbs) en caroténoïdes des écorces d'oranges et de mandarines.   

Composé Teneur  

Orange Mandarine 

Lutéine 29,30 7,75 

Zéaxanthine 27,70 6,46 

β-cryptoxanthine  0,76 30,50 

β-carotène 50,30 69,20 

 

Les écorces de ces agrumes sont riches en huiles essentielles. Ces dernières, localisées dans 

des glandes situées dans le flavédo, peuvent être extraites à froid, par distillation à la vapeur, 

par hydrodistillation ou encore par l'emploi de solvants organiques. Le tableau 1.8 donne la 

composition en huiles essentielles des écorces d'oranges et de mandarines (Huet, 1991 ; Hosni 

et al., 2010). 

Tableau 1.8 : Composition en huiles essentielles des écorces d'oranges et de mandarines. 

Substances  

aromatiques 

% en Huiles Essentielles % en Huiles Essentielles 

Orange Mandarine 

Monoterpènes  

α-pinène  

β-pinène  

Sabinène  

Myrcène 

Limonène  

Terpinène  

Terpinolène 

 

0,21 - 0,45 

0,04 - 1,82 

0,10 - 0,60 

0,03 - 2,00 

94,88 - 97,30 

0,02 - 0,22 

< 0,10 

 

0,61 

1,55 

0,34 

0,03 

92,60 

3,39 

0,15 

Sesquiterpènes  
Valencène  

α-copaene  

β-elemène  

 

0,09 - 0,20 

0,01 - 0,05 

0,01 - 0,06 

 

- 

0,03 

- 

Composés 

carbonylés 

β-sinensal  

Nootkatone  

Décanal  

Nonanal  

 

< 0,10 

< 0,10 

0,18 - 0,60 

0,10 - 0,20 

 

- 

- 

- 

- 

Alcools  

Linalol  

α–terpinéol  

Terpinène-1-ol-4 

 

0,04 - 1,00 

0,02 - 0,50 

0,01 - 0,20 

 

0,31 

- 

- 

Esters  
Acétate de néryle  

Acétate de géranyle 

 

< 0,10 

< 0,10 

 

- 

- 

 

Il ressort du tableau 1.8 que le limonène est le composé majoritaire. 

Les écorces d’oranges et de mandarines sont riches en fibres surtout en fibres hydrosolubles 

(pectines) mais aussi en minéraux. Les tableaux 1.9 et 1.10 mettent respectivement en 

évidence les teneurs en fibres et en minéraux de ces sous-produits issus de ces agrumes. 
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Tableau 1.9 : Composition en fibres des écorces d'oranges et de mandarines (Wang et al., 2008 ; 

Marin et al., 2007). 

Classes des fibres  Teneur (% bs) 

 Orange Mandarine 

Pectine 0,22 - 23,02 2,58 - 3,73 

Lignine 7,52 13,54 

Cellulose 37,08 30,53 

Hémicellulose 11,04 11,04 

 

Tableau 1.10 : Composition en minéraux des écorces d’agrumes (Kammoun-Bejar et al., 2011 ; 

Ghanem et al., 2012 ; Xu et al., 2008). 

Minéraux Teneur (mg/100g bs) 

Orange Thompson Mandarine 

Potassium 816,24 641,00 – 831,00 

Sodium 148,28 - 

Calcium 485,73 363,00 - 584,00 

Magnésium 111,09 63,00 - 104,00 

Zinc 1,43 0,42 - 2,82 

Cuivre 1,58 0,31 - 2,26 

Fer 7,96 2,67 - 9,38 

 

Les écorces d’oranges et de mandarines sont riches en composés phénoliques, essentiellement 

des flavonoïdes qui sont caractérisés par leurs activités antioxydante, thérapeutique, antivirale, 

antifongique et antibactérienne (Huang et al., 2010 ; Ma et al., 2009). Ces antioxydants 

naturels ont ainsi été utilisés comme conservateurs d'aliments mais aussi comme 

conservateurs dans les produits pharmaceutiques et cosmétiques (Ramful et al., 2010). Il 

existe principalement deux classes de composés phénoliques dans les écorces de ces fruits : 

les flavonoïdes et les acides phénoliques. C’est la couche externe des écorces d’oranges et de 

mandarines, le flavédo, qui a prêté son nom aux flavonoïdes. 

- Flavonoïdes 

Ce sont des composés phénoliques de faible poids moléculaire possédant un squelette carboné 

en C6-C3-C6. Ils sont constitués d'un squelette à 15 atomes de carbone formant 2 noyaux 

aromatiques (A et B) et un hétérocycle (C) à oxygène (figure 1.11) dont la nature définit 

l’appartenance du flavonoïde à un groupe déterminé (Erdman et al., 2007 ; Ignat et al., 2011). 

 

Figure 1.11 : Structure de base des flavonoïdes (Erdman et al., 2007). 
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Les principaux groupes de flavonoïdes présents dans les écorces d’oranges et de mandarines 

sont les flavanones, les flavones et les flavonols. Chaque groupe comprend lui-même de 

nombreux composés qui différent selon le degré d’hydroxylation et de glycosylation. 

 Les flavanones  

Ils sont rarement présents dans les fruits exceptés dans les agrumes où on les retrouve en 

grande quantité, concentrées dans les écorces (Tomas-Barberan et Clifford, 2000). Les 

flavanones les plus abondantes sont la naringine (pour l’orange), la nobiletine et la 

narirutine (pour la mandarine) et l'hespéridine (pour l’orange et la mandarine), tableau 

1.11. 

Tableau 1.11 : Teneurs en flavonoïdes des écorces d’oranges et de mandarines. 

Composé Teneur (mg/g bs) 

Orange Mandarine 

Néoériocitrine 0,38 - 

Hespéridine 29,50 58,40 

Néohespéridine 0,66 0,11 

Narirutine 0,03  13,20 

Naringine 1,10 0,65 

Nobiletine - 14,05 

Tangéretine - 7,99 

Sinensétine 0,22 0,29 

 

 Les flavones  

Les écorces d'agrumes en général contiennent des flavones polyméthoxylées rares dans 

d'autres espèces telles que la sinensétine (0,08 à 0,29 mg/g bs), la nobiletine (0,2 à 14,05 

mg/g bs), la tangérétine (0,16 à 7,99 mg/g bs) et l’hepta méthoxyflavone (Toledo-Guillén 

et al., 2010 ; Li et al., 2012). Les flavones glycosylées telles que la diosmine, la rhoifoline, 

l’isorhoifoline, la lutéoline sont présentes mais en faibles quantités dans les écorces 

d'oranges. 

 Les flavonols  

Les flavonols (quercétine, rutine, myricétine, kaempférol) et les anthocyanes sont présents 

en très faibles quantités dans les écorces d'agrumes. La quercétine et le kaempférol sont 

les flavonols les plus fréquemment trouvés dans les écorces d'agrumes. Les anthocyanes 

sont d'une importance mineure dans les agrumes et sont connus seulement en tant que 

constituants des oranges sanguines (Cheynier et al., 2006 ; Zhang, 2007).  

- Acides phénoliques 

Dans les écorces d’agrumes, les acides phénoliques sont principalement représentés par les 

acides hydroxycinnamiques et les acides hydroxybenzoiques, ces derniers étant peu répandus. 
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Les acides hydroxycinnamiques sont des dérivés phytochimiques de l’acide cinnamique. Ils 

sont constitués d’un noyau phénolique de type C6-C3 (figure 1.12). Le tableau 1.12 présente 

les teneurs en acides hydroxycinnamiques des écorces d'oranges et de mandarines. 

 

Figure 1.12 : Représentation schématique des acides hydroxycinnamiques. 

Tableau 1.12 : Teneurs en acides hydroxycinnamiques des écorces d’oranges et de mandarines 

(Wang et al., 2008). 
Composé Acide caféique 

(µg/g bs) 

Acide p-coumarique 

(µg/g bs) 

Acide férulique 

(µg/g bs) 

Acide sinapique  

(µg/g bs) 

Orange 12,60 ± 1,21 229,10 ± 1,21 45,30 ± 0,40 44,90 ± 1,62 

Mandarine 3,06 ± 0,03 346,00 ± 2,45 150 ± 4,89 94,20 ± 1,22 

 

1.5.2 Utilisation des écorces d’agrumes  

Il faut remarquer au préalable que deux raisons principales militent en faveur de l'utilisation 

industrielle des déchets d'agrumes : 

- la matière première est abondante et en rapport direct avec l'importance de l'usine qui traite 

les agrumes pour en retirer le jus ou la pulpe. Contrairement à ce que l'on observe dans 

beaucoup d'industries alimentaires, les déchets constitués par les fruits rejetés au triage et 

surtout les écorces forment une masse considérable puisqu'elle représente, en gros, les deux 

tiers du tonnage des fruits à l’arrivée ; c'est donc par milliers de tonnes que ces déchets sortent 

des ateliers d'extraction de jus ou de pulpe. 

- l'accumulation de produits putrescibles constitue un danger pour l'environnement, souvent 

sanctionné par des interdictions et des amendes, ou l'obligation onéreuse de les faire 

disparaître. En effet, on peut constater que chaque année, en Afrique du Nord, plusieurs 

milliers de tonnes de déchets d'agrumes sont déversés à la mer, dans les cours d'eau ou laissés 

à pourrir au soleil (Dupaigne et Capo-Canellas, 1962). 

Ces deux constatations impliquent que le problème de l'utilisation des déchets, si possible par 

une valorisation, donne lieu à beaucoup d'essais et parfois à des réalisations rentables. 

Que peut-on faire avec les écorces d'agrumes débarrassées de leur pulpe ? 
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Il est vrai que l'utilisation des écorces d'agrumes n'est pas un fait nouveau. Elles entrent dans 

la composition de vieilles recettes culinaires et l'on prépare toujours des écorces confites, en 

saumure, ou conservées par l'anhydride sulfureux, pour l'industrie alimentaire. 

Il n'est guère possible de décrire ici toutes ces préparations et l'on se bornera à l'étude de 

celles qui présentent un intérêt certain : huiles essentielles, pectines, aliment pour le bétail, 

pâtes d'oranges, flavonoïdes, biomasse, biocarburants, biosorbants. 

a. Les huiles essentielles  

Les agrumes contiennent des huiles essentielles, qui sont largement utilisées dans l'industrie 

alimentaire comme arômes. Les huiles essentielles de zeste d'agrumes sont contenues dans les 

cellules ou glandes de la partie colorée de l'épiderme du fruit appelée flavedo ; l'essence sous 

pression jaillit dès que la fine couche de l'épiderme qui recouvre les glandes est lésée. Les 

organes contiennent de 3 à 7 pour mille d'essence suivant leur degré de maturité. Les zestes 

d'oranges contiennent généralement plus de 5 kg d'huile pour 1000 kg d'oranges et environ 

90% de celle-ci est du d-limonène (Braddock et al., 1986), un hydrocarbure, classé comme un 

terpène cyclique (figure 1.13). C'est un liquide incolore à température ambiante avec une 

odeur d'orange extrêmement forte. En tant que principal constituant odorant des agrumes 

(famille des plantes Rutaceae), le d-limonène est utilisé dans la fabrication d'aliments et de 

médicaments comme agent aromatisant. Il a également de nombreuses applications dans 

l'industrie chimique, les cosmétiques et les produits ménagers (Smyth et Lambert, 1998). Le 

processus d'extraction du d-limonène de la peau d'orange est relativement simple et bien 

établi. Il peut être retiré de la peau par pression à froid, distillation à la vapeur ou extraction 

au solvant, généralement avec de l’hexane ou du dioxyde de carbone (Hull et al., 1953). 

 

Figure 1.13 : Structure chimique du d-limonène. 
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b. Les Pectines  

La pectine, hétéro-polysaccharide structurel, est exploitée dans l'industrie alimentaire comme 

agent gélifiant. Il est également utilisé dans les garnitures, les bonbons, comme stabilisant 

dans les jus de fruits et les boissons lactées. Les écorces d'oranges et de mandarines 

contiennent des quantités appréciables de pectine et c'est donc une source importante de ce 

produit de grande valeur. Il existe des procédures d'extraction bien établies pour extraire et 

récupérer la pectine de la peau d'orange ou de mandarines. L'extraction des pectines 

comportent plusieurs stades (Ma et al., 1993). En premier lieu, les écorces finement 

découpées sont lavées à l'eau froide pour les débarrasser des matières colorantes, des 

glucosides amers, des sucres et des acides résiduels. Le traitement à l'eau froide, qui comporte 

en réalité plusieurs lavages, peut être remplacé par un traitement à l'alcool qui, plus efficace, 

coûte plus cher. Les écorces sont ensuite plongées dans un bain d'eau bouillante dont le pH est 

abaissé à 2 par adjonction d'acide chlorhydrique ou sulfurique. A cette température élevée, les 

enzymes pectiques sont inactivées et les protopectines transformées en pectines solubles. 

L'opération doit être menée soigneusement car il faut éviter la dégradation des pectines. Aussi 

opère-t-on souvent en plusieurs extractions dans des conditions d'acidité et de température 

plus douces. Dans les conditions optimales, un rendement en pectine de 13,24% peut être 

atteint. De plus, la matière solide laissée après hydrolyse acide peut être exploitée 

ultérieurement pour fabriquer du charbon actif. 

c. Les aliments pour le bétail 

La transformation des écorces d'agrumes en aliments pour le bétail, couramment pratiquée 

dans les pays producteurs, présente des perspectives séduisantes. Elle utilise la totalité des 

calottes qui représentent environ 55 % du tonnage des fruits traités. Cette voie d'utilisation des 

écorces d'agrumes permet l'élimination des foyers d'infection constitués par les déchets et 

fournit ainsi un aliment appréciable pour les bovins dont elle permet l'élevage. La façon la 

plus répandue de conserver les écorces consiste à les sécher. Elles peuvent ainsi être 

distribuées selon les besoins et transportées loin du lieu de fabrication. 

Les écorces fraîches contiennent 80 à 85% d'humidité. Leur séchage exigerait une quantité 

considérable de calories si l'on ne procédait pas à un traitement préalable qui a pour résultat 

de les débarrasser de la moitié de leur eau. Ainsi, le mélange écorces, pulpe et graines est 

fragmenté et arrosé d'un lait de chaux à raison de 0,3 à 0,6 % de chaux (USDA, 1956). Le 

mélange prend une teinte jaune d'or et sa texture physique se modifie. Les pectines 

transformées en pectate de calcium perdent leurs propriétés de rétention vis-à-vis de l’eau. Par 
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phénomène de synérèse, la masse perd son eau de constitution et il devient facile de s'en 

débarrasser, soit par simple écoulement, soit, ce qui est plus rapide, par pressurage. Le gâteau 

de presse contient encore 70 à 75 % d'eau qui doivent être éliminés par séchage. A cet effet, 

on utilise souvent des fours cylindriques, horizontaux, rotatifs, à air pulsé, chauffés 

directement par un brûleur à mazout. La température de l'air peut atteindre 100 à 110⁰C. Avec 

8 à 12 tonnes d'écorces fraîches, on obtient 1 tonne d'écorces séchées. Les eaux de presse se 

prêtent à des usages divers. Elles peuvent être concentrées en mélasses, servir de substrat à la 

culture de levures Torula riches en vitamines et en protéines, être transformées en alcool 

industriel ou en acide lactique. Cependant, ces transformations ne sont rentables que dans 

certaines conditions et en général, les usines traitant moins de 30000 tonnes/an d'agrumes ne 

conservent pas les eaux de presse. 

d. Les pâtes d'oranges 

La pâte d'orange est une excellente base naturelle pour parfumer et colorer les produits 

alimentaires. Sa richesse en pectines assure une turbidité stable dans les boissons 

rafraîchissantes et les sirops à l'orange. Elle contient en proportion non négligeable des 

substances bénéfiques pour l'organisme comme l'acide ascorbique et les flavonoïdes. Le 

marché des pâtes d'oranges est limité mais régulier et en progression (López et al., 2010). 

e. Les flavonoïdes 

Les propriétés pharmacodynamiques des flavonoïdes des agrumes sont connues depuis les 

travaux de Gyorgyi en 1936, travaux qui avaient mis en évidence l'action de la «citrine» 

(mélange d'hespéridine et d'ériodictine) sur la perméabilité des capillaires. En effet, une action 

vitaminique P (ou perméabilité capillaire) a été attribuée à la citrine. Les industriels 

connaissent bien l'hespéridine, car fréquemment elle cristallise dans les concentrateurs de jus 

d'agrumes, dans les canalisations et peut être une source de perturbations dans la circulation 

des jus. La plupart des procédés font appel à une extraction alcaline des écorces d'agrumes 

finement broyées. On peut aussi traiter les peaux d'agrumes broyées par du méthanol à chaud, 

filtrer et laisser précipiter l'hespéridine. Le glucoside ayant cristallisé peut ensuite être purifié 

par du méthanol dans un extracteur Soxhlet ou encore par recristallisation dans une solution 

aqueuse de formamide. 
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f. L'épandage et le compostage 

Les résidus de fruits peuvent-être utilisés directement comme fertilisants par épandage mais il 

est nécessaire de remarquer que si cette pratique n’est pas suffisamment contrôlée elle peut 

entraîner certains risques liés à un excès d’éléments minéraux qui peut provoquer :  

- de fortes perturbations de la flore présente, 

- un déséquilibre des minéraux présents dans le sol,  

- une accumulation des minéraux et des métaux lourds dans le sol, 

- des fuites de ces minéraux vers les milieux aqueux. 

Le matériel végétal utilisé pour compostage doit être soumis à une étape préliminaire de 

réduction du contenu d’eau (de 80-90% jusqu’à 50-60%) par pressage ou par séchage naturel. 

La neutralisation du pH qui est, en général, acide est également nécessaire (Schaub et 

Leonard, 1996). Le compostage permet la réduction du volume de sous-produits organiques à 

hauteur de 40%. De plus, les températures atteintes (40-70°C) tuent la plupart des éléments 

pathogènes. Guerrero et al. (1995) ont montré que l'incorporation de compost dans un sol, à 

un taux de 2,4 et 8 kg/m2, a amélioré la croissance des agrumes jusqu'à 25% et ce, par rapport 

aux groupes témoins d’arbres plantés dans un sol non modifié. 

g. La biomasse et les agro- carburants 

g.1 La biomasse 

Certains types de microorganismes, en particulier, les levures, peuvent utiliser les sucres 

solubles et les acides organiques pour produire de la biomasse ayant un contenu élevé en 

protéines. Les levures sont des microorganismes communs qui se développent facilement sur 

des résidus végétaux. Par exemple, les résidus issus de la valorisation des agrumes sont 

souvent colonisés par des levures mésophiles dont la température optimale de développement 

est située autour de 25-40°C (Koller, 2009). Srilatha et al. (1995) ont proposé l’inoculation 

des levures ou des champignons pour la réduction du contenu en acides organiques de résidus 

d’oranges avant le traitement aérobie. Les levures Candida utilisées ont été sélectionnées pour 

être cultivées dans les effluents concentrés de l’industrie de valorisation de fruits après 

traitements acidogènes anaérobies (Elmaleh et al., 1999). 

g.2 Les agro-carburants 

De nos jours 80% des combustibles utilisés sont d’origine fossile et plus de 50% ont comme 

destination le transport. Les combustibles fossiles sont épuisables et contribuent à 

l’augmentation des émissions de gaz à effet de serre ce qui entraîne des effets négatifs 
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incluant les changements climatiques, le recul des glaciers, l’élévation du niveau de la mer, la 

perte en biodiversité, etc. Ces facteurs conduisent à rechercher de nouvelles sources d’énergie 

alternative dont les agro combustibles. Ceux-ci peuvent être classés selon différents critères. 

Une des classifications existantes les divise en primaires et secondaires. Ceux primaires sont 

utilisés pour chauffage, pour la production d’électricité alors que ceux secondaires (obtenus 

par la valorisation de la biomasse par exemple l'éthanol, le biodiesel etc.) peuvent être utilisés 

dans différents processus industriels et selon les matières premières et la technologie 

d’obtention se classent en agro combustibles de première, deuxième et troisième génération 

(Grigoraş, 2012). 

- L'éthanol  

Ce composé a de nombreuses applications en tant que solvant, parfum, arôme et médicament 

et a une longue histoire d'applications en tant que carburant pour le chauffage. Une deuxième 

génération de bioéthanol se concentre sur la conversion de la cellulose, en raison de sa grande 

disponibilité, de son faible coût et de sa production respectueuse de l'environnement. De 

nombreux cycles de production et d'utilisation d'énergie basés sur la biomasse cellulosique ont 

des émissions de gaz à effet de serre quasi nulles sur la base du cycle de vie (Lynd et al., 

2005). La peau d'orange s'est avérée être une bonne source pour la production d'éthanol, un 

processus qui se produit via une étape d’hydrolyse enzymatique et fermentation ultérieure par 

Saccharomyces cerevisiae (Wilkins et al., 2007).  

- Le biogaz 

Plusieurs études ont été réalisées sur la génération du méthane utilisant la fermentation 

anaérobie des résidus végétaux. L’effet de la température sur la digestion de ces résidus a été 

exploré dans des conditions psychrophiles (20°C), mésophiles (35°C) et thermophiles (55°C) 

en réacteurs tubulaires conduisant à un rendement élevé en biogaz. La fermentation d’un 

mélange de résidus d’oranges, de mandarines, d’ananas et de mangues a conduit à 0,6 m3 

biogaz/kg charge de solide volatil après une rétention hydraulique de 20 jours. Par digestion 

anaérobie de résidus végétaux en utilisant des réacteurs thermophiles avec liquéfaction en 

deux étapes et filtre anaérobie mésophile, 420L de méthane/kg solide volatil ont été obtenus. 

Les résultats ont montré, qu’à pH=6,5, la liquéfaction, l’acidogène thermophile et mésophile 

ont été maximales dans la production du méthane (Vijayaraghavan et al., 2007). 

h. Les biosorbants pour le traitement des eaux résiduelles 

Les méthodes conventionnelles utilisées pour le traitement des eaux résiduelles contenant 

colorants, composés aromatiques, métaux lourds, produits pharmaceutiques, etc. sont 
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principalement la coagulation, la floculation, l’osmose inverse (Paul et Ohlrogge, 1998), la 

précipitation chimique, les réactions d’oxydoréduction, le traitement électrochimique, la 

filtration par membranes ou par résines échangeuses d’ions. Ces méthodes sont généralement 

chères et parfois inefficaces surtout pour des volumes importants d’eaux résiduelles ayant des 

concentrations relativement réduites en composés polluants (Schiewer et Patil, 2008). Par 

conséquent les méthodes d’obtention de bio-adsorbants ayant une fonctionnalité améliorée 

sont toujours en cours de développement. Elles impliquent soit l’utilisation du contenu en 

composés adsorbants de diverses matières premières soit l’augmentation de la capacité 

d’adsorption (Laufenberg et al., 2003). En effet, ces bio-adsorbants peuvent être utilisés non 

traités, mais dans certains cas, des procédés de prétraitement physique et chimique, tels que le 

chauffage ou le traitement avec des produits chimiques hydrolysants, sont nécessaires. 

Les études sur les propriétés d'adsorption des bio-adsorbants alternatifs à faible coût visent 

principalement à éliminer les polluants problématiques des eaux usées industrielles, en 

particulier les colorants des eaux usées textiles, les métaux lourds provenant de la 

galvanoplastie des eaux usées mais, il faut le dire très peu d'études font cas de l'élimination de 

polluants émergents de type pharmaceutique ce qui dénote de l'originalité de ce travail de 

recherche. 

Munagapati et Kim (2016) ont valorisé les écorces d’oranges par leur mise en contact avec un 

colorant anionique, le rouge Congo. L’étude a montré, qu'à un pH de 3, la capacité maximale 

d'adsorption en monocouche de ce colorant était de 163 mg/g.  

Ces agrumes ont aussi été testés sur une large gamme de polluants notamment le plomb, le 

cadmium, le cuivre et le nickel. Pour ce faire, les écorces ont été greffées avec de l'acide 

polyacrylique et les résultats obtenus ont montré que les capacités d’adsorption pour Pb2+, 

Cd2+, Cu2+ et Ni2+ sont respectivement  4,2 ; 4,6 ; 6,5 et 16,55 fois plus élevées que les 

écorces d'agrumes non traitées (Feng et al., 2011). 

Djilani et al. (2012) ont démontré que les résidus de peaux d’oranges peuvent être employés 

comme matières premières pour produire des charbons actifs peu coûteux et efficaces. 

L'efficacité de ces matériaux a été examinée en utilisant deux polluants organiques communs : 

o-nitrophénol et p-nitrotoluène. Les taux d'élimination de ces composés avoisinent les 70 à 

90%, respectivement.  

Ait Amer Meziane (2015) a mis en évidence un taux d’élimination maximal d’un polluant 

pharmaceutique, l’oxytétracycline de concentration initiale de 30 mg/L, de 71% pour un 

rapport solide/liquide de 10g/L en écorces d'oranges. Ce taux d’élimination est quasi total 

pour des concentrations de 5 et 10 mg/L de polluant avec un rapport solide/liquide de 8g/L.   
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Rezzik el Marhoun et Yahiat (2019) ont quant à eux montré que la calcination des écorces 

d'oranges contribue à l’augmentation de la vitesse d'adsorption et à l’amélioration du taux 

d’élimination de l’oxytétracycline. En effet, la calcination a permis d'atteindre un taux 

d'élimination de 88%.  
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2. L’oxytétracycline 

2.1 Contexte 

Chaque année, des milliers de tonnes de produits pharmaceutiques sont utilisés en médecines 

humaine et vétérinaire pour traiter des symptômes, des maladies, des infections, du stress 

ainsi que pour prévenir des grossesses et stimuler la croissance d’élevages agricoles et 

aquacoles (Mellah et Harik, 2014). La consommation des médicaments augmente l’espérance 

de vie mais, les résidus de ces derniers sont transférés de diverses manières dans 

l’environnement aquatique (les rivières, les effluents d'eaux usées, les ruisseaux,…).Certains 

de ces médicaments ont été même détectés dans l’eau potable suscitant de grandes inquiétudes 

tant au public qu’aux autorités sanitaires (Alighardashi et al., 2008). 

La présence des médicaments dans les eaux est liée à des rejets émis tout au long de leur cycle 

de vie depuis la fabrication des principes actifs ou des spécialités pharmaceutiques, leur 

utilisation en milieu hospitalier ou ambulatoire, leurs utilisations vétérinaires ou 

nutritionnelles à des fins d’élevage animal, y compris la pisciculture, jusqu’à la gestion des 

médicaments de l’armoire à pharmacie des particuliers, à la collecte et à la destruction des 

médicaments non utilisés (Jançon et al., 2008). 

Ces substances ont été détectées dans les effluents et les milieux aquatiques dès les années 80 

(Académie Nationale de Pharmacie, 2019), mais ce n'est que récemment que des études ont 

mis en relief la présence de plus de 80 produits pharmaceutiques dans les eaux (Herbrer, 

2002).Ceci a eu pour conséquence un intérêt plus accru pour le développement des recherches 

sur le comportement et les impacts sur l'environnement et sur la santé (Chritensen, 1998 ; 

Mellah et al., 2014).Un des groupes de médicaments les plus utilisés est celui des 

antibiotiques (ou antimicrobiens ou agents antibactériens). Les travaux qui concernent la 

détection de ces derniers dans l’environnement sont de plus en plus nombreux en raison de 

leur grande consommation et de leurs éco et bio-toxicités (Alighardashi et al., 2008). Bien que 

le problème environnemental majeur soit associé au développement de mécanismes de 

résistance chez les populations bactériennes, les gènes de résistance aux antibiotiques sont 

maintenant considérés comme des contaminants aquatiques à part entière. La toxicité 

potentielle des antibiotiques pour les organismes aquatiques et pour les êtres humains soulève 

également de sérieuses préoccupations (Alighardashi et al., 2008 ; Siedlewicz et al., 2020).  
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2.2 Les antibiotiques  

Les antibiotiques, du Grec anti «contre», et bio «la vie » (Labrousse-El Alaoui, 2011), sont 

des substances chimiques d’origine naturelle, produites à partir des bactéries du sol ou de 

certains champignons microscopiques, soit des molécules obtenues par semi synthèse c’est-à-

dire en modifiant une partie d'une molécule naturelle pour améliorer l'activité et/ou modifier 

des paramètres pharmacocinétiques essentiels ou bien obtenues par synthèse chimique 

complète et conçues sur le principe de base des antibiotiques naturels (Ait-Mouhoub, 2006 ; 

Dicko, 2010 ; Veyssiere, 2019). Ces médicaments ont le pouvoir de s’opposer à la 

multiplication des germes microbiens en inhibant leur multiplication (action bactériostatique) 

ou en les détruisant (action bactéricide) (Algros, 2005; Ndong EKorezock, 2006; Labrousse-

El Alaoui, 2011; Mangin,2016; Peralta, 2016; Muhammad et al., 2020). 

Les antibiotiques sont utilisés pour le traitement des infections bactériennes chez les humains 

et les animaux ainsi qu'en prophylaxie. Ils sont indiqués en médecine vétérinaire en tant que 

promoteurs de croissance notamment dans les élevages de bétail, de volailles et de poissons. 

Et enfin, ils peuvent être également utilisés pour la protection des cultures (Algros, 2005). 

Le tout premier antibiotique fut la pénicilline, découverte en 1928, par Alexander Fleming, 

médecin, biologiste et pharmacologue britannique. Fleming a constaté, par hasard, qu’une 

substance produite par un champignon, Penicillium notatum, avait la faculté d’inhiber la 

croissance bactérienne (Veyssiere, 2019). 

À l'heure actuelle, il existe plus de 250 antibiotiques différents homologués (Mangin, 2016 ; 

Siedlewicz et al., 2020). Ils peuvent être divisés en différents groupes de molécules soit par 

leur : 

- modalité d'action à savoir bactéricide (entrainant la mort des bactéries) ou 

bactériostatique (inhibant la croissance bactérienne), 

- structure chimique telle que les β-lactamines, les quinolones, les tétracyclines, les 

macrolides, les sulfamides et autres,  

-  spectre antibactérien, ils peuvent être à spectre large ou à spectre étroit, 

-  action spécifique comme l’inhibition de la synthèse de la paroi bactérienne, l’inhibition 

de la synthèse protéique, l’action sur la synthèse des acides nucléiques ou bien l’action sur 

les membranes. 

Le tableau 2.1 résume les mécanismes d’action des différentes familles d’antibiotiques.  
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Tableau 2.1 : Mécanismes d'action des principales familles d'antibiotiques (Algros, 2005). 

Niveau d’action Famille d’antibiotique Mécanisme d’action Type d’activité 

Paroi bactérienne 

 

Bêta lactamines 

(pénicillines, 

céphalosporines, 

carbapénèmes, 

monobactams) 

Inhibition de la dernière 

étape de synthèse du 

peptidoglycane de la paroi 

bactérienne 

Bactéricides 

Paroi 

bactérienne/ 

membrane 

cellulaire 

Polypeptides 

(7 groupes) 

Inhibition de la synthèse 

du peptidoglycane (groupe 

III et IV)  

Action au niveau de la 

membrane bactérienne 

provoquant l’éclatement 

de la bactérie (groupe V) 

Bactéricides 

 

 

 

 

 

ARN des 

ribosomes 

Aminosides ou 

aminoglycosides 

Perturbation de la synthèse 

protéique au niveau de la 

fraction 30s du ribosome 

Bactéricides 

Tétracyclines Inhibition de la synthèse 

protéique au niveau de la 

fraction 30s du ribosome 

Bactériostatiques 

Macrolides, 

Lincosanides, 

Synergistines 

Inhibition de la synthèse 

protéique au niveau de la 

fraction 50s du ribosome 

Bactériostatiques 

Chloramphénicol 

et thiamphénicol 

Inhibition de la synthèse 

protéique au niveau de la 

fraction 50s du ribosome 

Bactériostatiques 

 

 

 

ADN bactérien 

Quinolones Inhibition de la synthèse 

d'ADN de la bactérie par 

fixation au complexe 

"ADN-ADN gyrase" 

Bactéricides 

Sulfamides Inhibition de la synthèse 

d'ADN par inhibition de la 

synthèse de l'acide folique 

(compétition avec le 

liguant naturel : l'acide 

para-amino benzoïque) 

Bactériostatiques 

  

2.2.1 Sources d’antibiotiques dans le milieu aquatique   
 

L'identification des sources et des voies d'entrée des antibiotiques dans les divers 

compartiments environnementaux est la première étape pour obtenir une vision correcte du 

problème d'écotoxicité dû à ces produits (Roy et Kar, 2016). 
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D’après Jançon et al. (2008), il existe deux catégories de sources d’émission pouvant être 

identifiées : 

 les sources d’émissions diffuses consécutives aux rejets de substances 

médicamenteuses et de leurs dérivés par excrétion (urines et matières fécales) de la population 

humaine, des animaux de compagnie et d’élevage ou aux déchets des usagers. De manière 

générale, les antibiotiques consommés sont continuellement rejetés dans les écosystèmes 

naturels par excrétion après une courte période de résidence dans l’organisme. Selon 

Muhammed et al. (2020), environ 50 à 80% des résidus d'antibiotiques sont excrétés par les 

matières fécales et l'urine. En conséquence, ces effluents sont acheminés vers les stations 

d'épuration (STEP) où les procédés conventionnels de traitement des eaux usées sont 

incapables de les éliminer efficacement (Besse, 2010 ; González et al., 2016). Les 

antibiotiques, périmés ou inutilisés, éliminés avec les ordures ménagères sont acheminés vers 

les sites d'enfouissement et les décharges. Ces contaminants peuvent se retrouver alors dans 

les lixiviats et échapper aux procédés classiques de traitement de ces effluents liquides (Fatta-

Kassinos et al., 2011). 

 les sources d’émissions ponctuelles liées aux rejets de l’industrie pharmaceutique, 

des établissements de soins, des élevages industriels d’animaux et piscicoles ou aux 

épandages des boues de stations d’épuration. Contrairement aux rejets industriels et 

hospitaliers, les résidus vétérinaires rejoignent l’environnement sans stade d’épuration par le 

biais des excréments animaliers (lors des pâtures) et par épandage des lisiers agricoles. Une 

fois dans le sol, les antibiotiques peuvent pénétrer indirectement dans le milieu aquatique par 

ruissellement de surface vers les eaux de surface et/ou par lessivage vers les eaux souterraines 

et l'eau potable (Muhammad et al., 2020; Roy et Kar, 2016). Quant aux antibiotiques utilisés 

pour l'aquaculture, ils constituent une source de contamination directe du milieu aquatique 

(Carvalho et Santos, 2016). 

Les principales voies de contamination de l'environnement aquatique par les antibiotiques 

sont illustrées par la figure 2.1. 
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Figure 2.1 : Voies directes et indirectes d’introduction d’antibiotiques dans les eaux souterraines 

et de surface (Muhammad et al., 2020). 

 

2.2.2 Présence des antibiotiques dans le milieu aquatique  

La consommation mondiale des antibactériens se reflète directement dans leur présence dans 

divers compartiments de l'environnement dont principalement, le milieu aquatique. Quelques 

milliers des tonnes de ces composés et de leurs produits de transformation sont introduits 

annuellement dans l'environnement (Ji et al. 2012 ; Harnisz et al., 2015).Il convient de noter 

que dans l'environnement, les antibactériens peuvent se produire naturellement mais la source 

anthropique de pollution reste prédominante (Felis et al.,2020). 

Le tableau 2.2 présente des informations relatives à la présence d’antibiotiques de différentes 

classes dans les eaux de surface et les eaux souterraines en tant que compartiments du milieu 

aquatique, dans les eaux usées brutes et traitées et dans l'eau potable. 
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Tableau 2.2 : Présence d'antibiotiques dans les divers compartiments du milieu aquatique. 

 

Famille 

composé 

Concentration (ng/L) 

Eaux 

usées 

Brutes 

Eaux usées  

Traitées 

Eaux 

 de surface 

Eaux 

souterraines 

Eau  

Potable 

Références 

Aminoglycosides 

Streptomycine 

 

nd - 2700 

 

 

nd - 1200 

 

 

nd - 3400 (eau de 

mer) 

 

Non 

disponible 

 

Non 

disponible 

 

Tahrani et al. (2016) 

Felis et al. (2020) 

Szekeres et al. (2018) Gentamicine nd - 1600 nd - 500 nd - 1400 (eau de 

mer) 

nd - 21  Non 

disponible 

Amikacin nd - 2300 nd - 1000 nd - 1200 (eau de 

mer) 

Non 

disponible 

Non 

disponible 

β-lactamines 

Amoxicilline 

 

nd - 33800 

 

nd - 116400  

 

nd - 2,7 (rivières) 

 

Non 

disponible. 

 

Non 

disponible 

 

Azanu et al. (2018) 

Felis et al. (2020) 

Gros et al. (2013) 

Ribeiro et al. (2018) 

Thai  et al. (2018) 

Pénicilline G nd - 29  nd nd Non 

disponible. 

Non 

disponible. 

Céfuroxime 49 - 24380 nd nd (aquaculture) Non 

disponible. 

Non 

disponible. 

Glycopeptides 

Vancomycine 

 

nd - 61  

 

nd - 40  

 

0,44 –11,69 

(rivière) 

 

nd - 153  

 

Non 

disponible 

 

Zuccato et al. (2010) 

Szekeres et al. (2018) 

Felis et al. (2020) 

Macrolides 

Clarithromycine 

 

Érythromycine 

 

Tylosin 

 

nd - 122 

 

9 – 249 

 

55-180   

 

8-460 

 

nd – 886 

 

nd − 3400  

 

75-91  

 

24 - 145  

 

2-280  

 

nd – 154  

 

nd - 568  

 

Non 

disponible 

 

 

Non 

disponible 

31 -57 

 

Non 

disponible 

 

 

McArdell et al. (2003) 

Cabeza et al. (2012) 

Lara-Martínet al. (2014) 

Zuccato et al. (2010) 

Kleywegt et al. (2011)  

Tylová et al. (2013) 

Gibs et al. (2013) 

Szekeres et al. (2018) 

Wang et al. (2011) 

Tétracyclines 

Doxycycline 

 

 

 

 

Tétracycline 

 

 

2 – 264 

 

 

 

 

58-1960 

 

14 - 49  

 

 

 

 

220-1290 

 

2 – 68 (rivière)  

9 – 25 (canal 

d'irrigation)  

 

 

nd – 39,7  

14,05 (rivière) 

 

Non 

disponible 

 

 

 

Non 

disponible 

 

nd 

 

 

 

 

nd 

 

Azanu et al. (2018) 

Ding et al. (2017) 

Hanna et al. (2018) 

Proia  et al. (2018) 

Li et al. (2014) 

Gbylik-Sikorska et al. 

(2015)  

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Thai+PK&cauthor_id=30029118
https://www.mendeley.com/authors/55326226700
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ATereza%20Tylov%C3%A1
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Gibs+J&cauthor_id=23644564
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Szekeres+E&cauthor_id=29454283
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Wang+C&cauthor_id=21185051
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Hanna+N&cauthor_id=29501851
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Lorenzo+P&cauthor_id=29730567
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Gbylik-Sikorska+M&cauthor_id=25460742
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D’après le tableau 2.2, les concentrations en antibiotiques sont importantes dans les eaux 

usées. Le traitement de ces eaux usées permet de réduire ces concentrations mais les 

technologies actuelles ne parviennent pas à les éliminer complétement et une grande partie de 

résidus de ces antibiotiques se retrouvent dans les eaux de surface comme les tétracyclines. 

Certains de ces médicaments comme la clarithromycine, la gentamicine, l’érythromycine et la 

vancomycine s’infiltrent dans le sous-sol et contaminent les eaux souterraines. Plus inquiétant 

encore, l’érythromycine a été détectée dans l’eau potable. 

2.2.3 Effets néfastes des résidus d'antibiotiques sur la santé humaine et le microbiome  

Lorsque les antibiotiques pénètrent dans le corps humain, les résidus peuvent interagir avec le 

microbiote humain qui englobe une grande variété de micro-organismes. Une grande quantité 

de résidus d'antibiotiques, ingérés quotidiennement dans l'environnement, pénètre dans le 

microbiote où, près de 800 à 1000 espèces bactériennes et plus de 7000 diverses autres 

souches sont colonisées (Jernberg et al., 2010). Les rapports épidémiologiques, 

observationnels et cliniques ont fourni de nombreuses preuves que l’exposition à ces résidus 

est étroitement liée aux altérations de la composition de la communauté microbienne 

intestinale en raison de leur large impact sur le microbiome associé à l'hôte (Blaser, 2016). La 

survenue d'un déséquilibre du microbiote dans l'intestin peut entraîner la propagation de 

bactéries nuisibles et de pathogènes opportunistes ce qui entraîne à son tour divers troubles 

tels que la colite pseudo-membraneuse, le cancer colorectal et les affections intestinales. Pire 

encore, si les bactéries intestinales acquièrent une résistance aux antibiotiques, elles se 

multiplient à un rythme sans précédent et émergent en super-insectes. Les syndromes causés 

par ces souches résistantes entraînent la mort par incurabilité (Ben et al., 2019). Les taxons 

peu nombreux et vulnérables aux antibiotiques pourraient disparaître, tandis que les souches 

bactériennes résistantes aux antibiotiques survivent et se rassemblent. En raison des fonctions 

métaboliques spéciales des taxons résistants aux antibiotiques, les dommages collatéraux 

peuvent en outre provoquer une altération immunologique et des perturbations métaboliques 

chez l'hôte humain et perturber gravement l'adiposité et le développement osseux (Blaser, 

2016). La figure 2.2 montre le cadre mécaniste des effets néfastes liés à la santé humaine des 

traces d'antibiotiques disponibles dans différentes matrices environnementales (Muhammad et 

al., 2020). 
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Figure 2.2 : Effets néfastes sur la santé humaine des traces d'antibiotiques présents dans les 

différentes matrices environnementales (Muhammad et al., 2020). 

 

2.2.4 Toxicité des antibiotiques sur les organismes aquatiques  

Les antibiotiques rejetés en continu dans le milieu aquatique sont détectés à des niveaux de 

concentrations allant du ng/L au μg/L. À ces concentrations, il est peu probable que ces 

antibiotiques puissent provoquer une toxicité aiguë (Felis et al., 2020). Cependant, comme les 

organismes aquatiques sont exposés à ces contaminants pendant tout leur cycle de vie, les 

antibiotiques peuvent induire des effets chroniques, tels que des changements de 

comportement, de reproduction et de croissance (Janecko et al., 2016 ; Kovalakova et al., 

2020). Il existe, actuellement, peu de données sur les effets non thérapeutiques (faibles 

concentrations) des antibiotiques et, la plupart des données rapportées proviennent de 

l'évaluation écotoxicologique de la toxicité aiguë des doses élevées (Kovalakova et al., 2020). 

Les concentrations varient en fonction de la méthode d'essai et de l'organisme, ce qui suggère 

que la toxicité des antibiotiques devrait être évaluée avec plusieurs essais biologiques pour 

une analyse plus complète (Valitalo et al., 2017). 

Plusieurs études concernant les effets toxiques des antibiotiques sur les organismes aquatiques 

sont résumées dans le tableau 2.3. 

 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520305440?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520305440?via%3Dihub#!
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Tableau 2.3 : Données sur la toxicité aquatique des antibiotiques. 

Antibiotiques Groupe 

taxonomique 

Espèce 

d’essai 

Type  

de 

test 

Durée 

du test 

Toxicité 

(mg/L) 

 

Références 

Sulfaméthoxazole 

Bactérie 

Algue 

Algue 

Algue 

Invertébré 

Invertébré 

Poisson 

 

V. fischeri 

P. subcapitata 

L. gibba 

S. capricornutum 

C. dubia 

D. magna 

D. rerio 

 

CL50 

CE50 

CE50 

CE50 

CE50 

CE50 

CSEO 

 

30min 

96h 

7j 

72h 

48h 

96h 

10j 

 

23,3 

0,146 

0,682 

1,53 

15,51 

177,6 

>8 

 

Isidori et al. (2005) 

Ferrari et al. (2003) 

Brain et al. (2004) 

Eguchi et al. (2004) 

Nunes et al. (2005) 

Jung et al. (2008) 

Ferrari et al. (2003) 

Sulfathiazole 

Algue 

Invertébré 

Poisson 

 

L. gibba 

D. magna 

L. macrochirus 

 

CE50 

CE50 

CL50 

 

7j 

96h 

48h 

 

3,552 

78,9 

>100 

 

Brain et al. (2004) 

Jung et al. (2008) 

Wilford (1966) 

Sulfaméthazine 

Algue 

Invertébré 

 

L. gibba 

D. magna 

 

CE50 

CE50 

 

7j 

96h 

 

1,277 

147,5 

 

Brain et al. (2004) 

Jung et al. (2008) 

Sulfadiméthoxine 

Algue 

Algue 

Invertébré 

 

S. capricornutum 

L. gibba 

A. salina 

 

CE50 

CE50 

CL50 

 

72h 

7j 

96h 

 

2,30 

0,248 

19,5 

 

Eguchi et al. (2004) 

Brain et al. (2004) 

Migliore et al. (1993) 

Triméthoprime 

Algue 

Algue 

Algue 

Invertébré 

Poisson 

 

M. aeruginosa 

S. capricornutum 

L. gibba 

D. magna 

B. rerio 

 

CE50 

CE50 

CE50 

CE50 

CSEO 

 

7j 

72h 

7j 

48h 

72h 

 

112 

80,3 

>0,1 

167,4 

100 

 

Halling-Sørensen et al. (1998) 

Eguchi et al. (2004) 

Brain et al. (2004) 

Park et Choi (2008) 

Choi et al. (2008) 

Halling-Sørensen et al. (1998) 

Chlortétracycline 

Algue 

Algue 

Algue 

 

R. salina 

L. gibba 

M. aeruginosa 

 

CE50 

CE10 

CE50 

 

7j 

7j 

7j 

 

16 

0,65 

0,05 

 

Lützhøft et al. (1999) 

Brain et al. (2004) 

Halling-Sørensen et al. (1998) 

Enrofloxacine 

Algue 

Plante 

Invertébré 

Poisson 

 

P. subcapitata 

L. minor 

D. magna 

L. macrochirus 

 

CE50 

CE50 

CE50 

CL50 

 

72h 

7j 

24h 

96h 

 

3,100 

0,114 

>10 

>10 

 

Robinson et al. (2005) 

Robinson et al. (2005) 

Bayer (1997) 

Bayer (1997) 

Neomycine 

Plante 

 

L. gibba 

 

CE10 

 

7j 

 

>1,0 

 

Brain et al. (2004) 

Ampicilline 

 Bactérie 

Plante 

 

V. fischeri 

L. gibba 

 

CE50 

CE10 

 

24h 

7j 

 

163 

>1,0 

 

Backhaus et Grimme (1999) 

Brain et al. ( 2004) 

Amoxicilline 

Algue 

Algue 

Algue 

 

M. aeruginosa 

S. capricornutum 

L. gibba 

 

CE50 

CE50 

CE10 

 

7j 

72h 

7j 

 

0,0037 

>1000 

>1 

 

Lützhøft et al. (1999) 

Eguchi et al. (2004) 

Brain et al. (2004) 
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Avec 

CL50 : la concentration létale causant la mortalité de 50% des individus testés, 

CL100 : la concentration létale causant la mortalité de 100% des individus testés, 

CE50 : la concentration avec effet sur 50% des individus testés, 

CE10 : la concentration avec effet sur 10% des individus testés, 

CMEO : la concentration minimale avec effet observé,  

CSEO : la concentration sans effet observé. 

Tous les antibiotiques étudiés présentent des effets indésirables potentiels sur le 

développement et la croissance des algues. Le mécanisme explicite d'inhibition de la 

croissance des antibiotiques est lié à la sécrétion inductible d'acide abscissique. En outre, 

l'inhibition de la biosynthèse des protéines et l'endommagement de la formation de 

chloroplastes sont un autre mécanisme qui suggère que les antibiotiques affectent les algues. 

La réduction de la teneur en chlorophylle détériore le métabolisme et la capacité de 

photosynthèse conduisant à la suppression et à l'inhibition de la croissance et de la 

prolifération cellulaire. De plus, les molécules de chlorophylle contaminées peuvent induire la 

formation d'espèces réactives de l'oxygène (ROS) et provoquer un stress oxydatif. Bien que le 

mode d'action des antibiotiques soit bien connu chez les bactéries, les informations sur 

l'induction du stress oxydatif chez les algues sont limitées (Felis et al., 2020). 

D’après Chen et al. (2014), l'exposition à la rapamycine à un niveau très faible affecte le 

comportement du poisson zèbre. Il induit également une vessie natatoire non gonflée, un 

œdème du sac vitellin et affecte les mouvements des embryons et des larves. La toxicité de la 

tétracycline entraîne des malformations telles qu'un œdème péricardique, une longueur 

corporelle raccourcie et des proctodaeums agrandis dans l'embryon de crapauds de la famille 

des Xenopus tropicalis (Muhammad et al., 2020). Elle provoque des altérations histologiques 

liées à l'élargissement des sinusoïdes et à la vacuolisation hépatocellulaire chez le poisson-

moustique Gambusia holbrooki (Nunes et al., 2015). Outre la tératogenèse et les effets 

toxiques sur le développement, l'exposition à la tétracycline peut également induire une 

génotoxicité (Joyeux, 2006). 

Les antibiotiques peuvent avoir un effet bactéricide et bactériostatique avec pour conséquence 

la disparition de certaines populations microbiennes et de leur fonctionnement écologique 

(Kovalakova et al., 2020 ).Les antibiotiques peuvent également agir comme une force 

sélective sur certaines populations microbiennes, qui peuvent développer une résistance, 

engendrant une variabilité génétique et phénotypique influençant diverses activités 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520305440?via%3Dihub#!
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physiologiques. Dans certains cas, les bactéries peuvent développer la capacité de les 

dégrader (effet indirect) en tant que réponse homéostatique à un stress (Kovalakova et al., 

2020). 

La biodiversité microbienne est importante pour maintenir les processus biologiques dans 

l'eau et notamment, les cycles biogéochimiques. Les effets des antibiotiques sur les fonctions 

écologiques peuvent entraîner des changements dans la transformation de l'azote, la 

méthanogenèse, la réduction des sulfates, le cycle des nutriments et la dégradation de la 

matière organique. De plus, les résidus d'antibiotiques pourraient accélérer l'évolution des 

bactéries résistantes aux antibiotiques (ARB) et des gènes de résistance aux antibiotiques 

(ARG) dans l'environnement (Kovalakova et al., 2020). Par conséquent, les antibiotiques 

présentent un problème de santé publique en tant qu'exposition persistante aux antibiotiques 

entraînant une résistance aux antibiotiques. Les risques associés à l'antibiorésistome 

environnemental se réfèrent à la transmission d'ARB et d'ARG environnementaux à l'homme. 

L'Organisation mondiale de la santé (OMS) a reconnu la présence d'ARB et d'ARG comme 

l'un des problèmes de santé publique les plus importants de ce siècle. Les ARG sont 

maintenant reconnus comme un polluant environnemental émergent (Kovalakova et al., 

2020). 

2.3 Tétracyclines  

Les tétracyclines ou cyclines sont des antibiotiques initialement isolés en 1945 par Benjamin 

Duggar (Dicko, 2010 ; Boultif, 2015). La première tétracycline fut l’auréomycine élaborée par 

des champignons Actinomycètes (Streptomycesauréofaciens) et doit son nom au fait qu’à un 

certain stade de son développement, le champignon donne naissance à un pigment jaune 

d’or (Ndong Ekorezock, 2006). Ces antibiotiques doivent leur nom à leur structure 

tétracyclique : ils possèdent une structure chimique commune composée de quatre cycles 

hexacarbonés fusionnés en ligne appelé noyau naphtacène-carboxamide (Ndong Ekorezock, 

2006 ; Dicko, 2010 ; Boultif, 2015). 

Les tétracyclines sont des antibiotiques bactériostatiques à large spectre couvrant des bactéries 

à Gram positive et d’autres à Gram négative telles que les chlamydiae, les mycoplasmes et les 

rickettsies (Boultif, 2015). Ces antibiotiques présentent de nombreuses autres propriétés 

pharmacologiques, par exemple : anti-inflammatoires, immunomodulateurs, neuroprotecteurs, 

anti-cancéreux et anti-métastatique. Néanmoins, leur usage est aujourd’hui limité par 

l’émergence de résistances (Rok et al., 2018). Cette famille d’antibiotiques regroupe (Ndong 

Ekorezock, 2006) : 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520305440?via%3Dihub#!
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 les cyclines de première génération qui sont obtenues par des procédés 

fermentaires comme la chlortétracycline, l’oxytétracycline, la tétracycline et la 

déméclocycline. 

 les cyclines de deuxième génération qui sont obtenues par hémi-synthèse à partir des 

cyclines de première génération à savoir la doxycycline et la minocycline. 

2.4 L’oxytétracycline  

L'oxytétracycline est un antibactérien, naturel de la famille des tétracyclines de première 

génération, isolé par Alexander Finlay et ses collègues en 1950 à partir d'échantillons de terre 

d'où l'une de ses dénominations commerciales, la terramycine r. Produit par un champignon 

inferieur de l'ordre des Actinomyctales (Streptomycesrimosus), il possède une activité 

bactériostatique à spectre large sur les bactéries à Gram positif et négatif (Rok et al., 2018). 

Après son introduction en 1950, cet antibiotique a été rapidement reconnu comme un agent 

important et très efficace contre un large éventail de maladies infectieuses. Cet antibiotique 

est désormais incontestablement classé parmi les agents antimicrobiens les plus importants en 

médecines humaine et vétérinaire (Finland et al., 1954 ; Ndong Ekorezock, 2006 ; Dicko, 

2010). 

L’oxytétracycline est un antibiotique, de formule brute C22H24N2O9, dont la nomenclature 

selon l’IUPAC s’écrit (4S,4aR,5S,5aR,6S,12aS)-4-dimethyl-amino1,4,4a,5,5a,6,11,12a-

octanhydro-3,5,6,10,12,12a-hexahydroxy-6-methyl-1,11-dioxonaphtacene-2-carboxamide. 

L’oxytétracycline est commercialisé sous deux formes (Ndong Ekorezock, 2006 ; Dicko, 

2010) : 

 Sous forme de chlorhydrate, de formule : C22H24N2O9, HCl. 

 Sous forme de dihydrate, de formule : C22H24N2O9, H2O. 

2.4.1 Structure 

L'oxytétracycline (figure 2.3), composé organique macromoléculaire complexe, se caractérise 

par (Delépée, 2003) : 

 un squelette de base dérivé du naphtacène qui résulte de la condensation en ligne de 

quatre cycles insaturés à six chainons, 

 une structure très oxygénée comportant notamment : 

o un noyau phénol, 
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o un enchainement β dicétophénolique, structure à doubles liaisons conjuguées 

comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones, 

o un hydroxyle énolique, 

 une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine), 

 une fonction carboxamide. 

 

 

Figure 2.3 : Structure de l’oxytétracycline. 

2.4.2 propriétés physico-chimiques et antibactérienne 

a. Propriétés physiques 

L’oxytétracycline est une poudre cristalline jaune (figure 2.4) de masse molaire 460,4 g/mole 

et de point de fusion 182°C. Sa forme de base (non ionisée) est peu soluble dans l'eau. En 

revanche, elle est soluble dans les solvants organiques. Sa forme ionisée est soluble dans l'eau 

et les alcools mais insoluble dans les solvants organiques (Delépée, 2003 ; Dicko, 2010).  

 

Figure 2.4 : Oxytétracycline en poudre. 

La présence de plusieurs carbones asymétriques confère à l'oxytétracycline une action sur la 

lumière polarisée. Le pouvoir rotatoire spécifique de l'oxytétracycline est de -196° dans une 
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solution aqueuse d'acide chlorhydrique à 0,1 mole/L. La présence de plusieurs systèmes de 

doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de cette molécule à des longueurs d'onde 

situées dans l'ultraviolet et le visible, avec un maximum dans la soude (0,1 mole/L) aux 

alentours de 355 nm et dans l’acide chlorhydrique (0,1 mole/L) aux alentours de 400nm.Ces 

doubles liaisons confèrent à l'oxytétracycline une fluorescence (Delépée, 2003). 

 

b. Propriétés chimiques  

b.1 Caractère acido-basique  

La présence d'un groupement diméthylamine en position 4 est à l'origine du caractère basique 

de l'oxytétracycline. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible 

(Delépée, 2003 ; Dicko, 2010). L'oxytétracycline possède trois pKa (figure 2.5). Le pka1 à 3,3 

(fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle A), pka2 à 7,3 (enchainement 

dicétophénolique) et pka3 à 9,1 (groupement diméthylamine), Delépée (2003). 

 

Figure 2.5 : Différents pKa de l’oxytétracycline. 

En milieu aqueux ou polaire, l'oxytétracycline manifeste un caractère amphotère (Delépée, 

2003 ; Dicko, 2010). Son point isoélectrique se situe à un pH de 5,0 (Delépée, 2003). 

La salification de la fonction amine tertiaire permet la préparation de sels tels que les 

chlorhydrates. Les solutions de ces sels sont acides et facilement hydrolysables, les rendant 

ainsi instables (Delépée, 2003 ; Dicko, 2010). 

b.2 Propriétés chélatrices  

L'enchainement β-dicétophénolique en positions 10, 11 et 12 ainsi que le groupe 

énolcarboxamide en positions 1, 2 et 3 du cycle A expliquent les propriétés chélatrices de 
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l'oxytétracycline. La molécule d’oxytétracycline est en effet capable de fixer un cation 

divalent ou trivalent (calcium, magnésium, fer, aluminium, cuivre, cobalt ou zinc), Dicko 

(2010).Par ailleurs, ces mêmes cations participent à la formation de complexes entre les 

macromolécules et les tétracyclines (Kohn, 1961). Ses propriétés chélatrices expliquent son 

affinité pour le calcium osseux et dentaire et certains aspects de sa toxicité chez les 

mammifères, Delépée (2003). 

La figure 2.6 résume les principales propriétés chimiques de l'oxytétracycline et leurs 

conséquences pratiques (Delépée, 2003). 

 

Figure 2.6 : Conséquences pratiques de la réactivité chimique de l'oxytétracycline. 

c. Activité antibactérienne 

c.1 Spectres d'activité antimicrobienne 

L'oxytétracycline possède un spectre d'activité large, étendu des bactéries à Gram positif à 

celles à Gram négatif. Cette molécule antibactérienne est active sur les bactéries anaérobies, 

les mycoplasmes, les rickettsies, les chlamydiae, les leptospires, les amibes, les coccidies ainsi 

que sur les histomonas (Delépée, 2003 ; Dicko, 2010). L'activité antibactérienne de 

l'oxytétracycline contre l’aeromonassalmonicida, la vibriosalmonicida, la vibrioanguillarum et 

la yersinia ruckeri, in vitro, dépend de la température. En effet, elle est deux à huit fois plus 

faible à 4 °C qu'à 15 °C (Delépée, 2003). 

Chez les animaux aquacoles, l’oxytétracycline est utilisé contre les bactéries pathogènes à 

Gram négatif des genres Aeromonas, Edwardsiella, Yersinia, Vibrio, Pseudomonas, 

Flexibacter, Cytophaga, Flavobacterium, Haemophilus. L'oxytétracycline est également actif 

contre quelques bactéries pathogènes à Gram positif des genres Renibacterium, Streptococcus 

et Clostridium (Delépée, 2003). 
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Ce large spectre d’action associé à sa très bonne diffusion tissulaire fait de l’oxytétracycline 

un anti-infectieux de choix dans de nombreuses infections rencontrées en médecine 

vétérinaire telles les grandes affections des appareils pulmonaire, digestif et uro-génital 

comme la pasteurellose, la péripneumonie bovine contagieuse, la brucellose et beaucoup 

d’autres encore (Dicko, 2010). 

c.2 Relation entre structure et activité antimicrobienne  

Le pharmacophore des tétracyclines est composé de l'enchainement à plat des quatre cycles à 

six chainons, de la configuration stéréochimique α des carbones 4a et 12a (jonction des cycles 

A et B), de la fonction diméthylamine en position 4 et de la conservation de l'enchaînement 

dicéto-énolique (carbones 11, 12 et 12a) à proximité du cycle phénolique D (figure 2.5). Les 

cycles A et D sont inchangés pour toutes les tétracyclines à l'exception de l'introduction d'un 

atome de chlore sur le cycle D. Des modifications des cycles B, C et D sont possibles pour 

améliorer les propriétés pharmacocinétiques tant que l'enchainement cétoénolique est 

conservé (Delépée, 2003).Des études ont montré que la fonction carboxamide est responsable 

de l'accumulation de l'oxytétracycline dans les cellules bactériennes (Chopra et Roberts, 

2001). 

c.3 Mécanisme d’action 

L’efficacité de l’oxytétracycline dépend comme tous les antibiotiques à la fois de son affinité 

pour sa structure cible et de son aptitude à franchir les barrières biologiques. Il est aujourd'hui 

largement reconnu que les tétracyclines inhibent la synthèse protéique bactérienne en 

empêchant l'association de l'aminoacyl-ARNt avec le ribosome bactérien, figure 2.7 (Chopra 

et al., 1992). 

 

Figure 2.7 : Action antibactérienne de l’oxytétracycline. 
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Pour interagir avec sa cible, l'oxytétracycline doit préalablement traverser un ou plusieurs 

systèmes membranaires dépendant du caractère Gram de la bactérie. L'oxytétracycline, sous 

la forme de complexes cationiques (probablement de calcium ou de magnésium), traverse 

passivement la membrane externe des bactéries à Gram négatif par les canaux porines OmpF 

et OmpC. Le complexe cation métallique-oxytétracycline est attiré à travers la membrane 

externe par le potentiel de Donnan. Il s'accumule ensuite dans le périplasme ou il est 

probalement dissocié pour libérer de l'oxytétracycline non ionisée, molécule faiblement 

lipophile capable de diffuser à travers la bicouche lipidique de la membrane cytoplasmique. 

De la même façon, la forme non ionisée lipophile est probablement l'espèce transférée à 

travers la membrane cytoplasmique des bactéries à Gram positif. Le passage des tétracyclines 

à travers la membrane cytoplasmique est actif et dépendant de la différence de pH entre 

l'intérieur et l'extérieur de la cellule. Pour que l'oxytétracycline se chélate, il faut que le pH et 

la concentration en ions métalliques soient plus élevés à l'intérieur qu'à l'extérieur de la 

cellule. En fait, il est probable que l'espèce active de l'antibactérien qui se fixe au ribosome 

soit le complexe métallique d'oxytétracycline. La liaison de l'oxytétracycline avec le ribosome 

est réversible, ce qui explique l'effet bactériostatique de cet antibiotique. 

Plusieurs études (Chopra et al., 1992; Schnappinger et Hillen, 1996) ont montré un unique site 

de fixation de haute affinité avec la sous unité 30S du ribosome aboutissant à une 

rigidification de l'ensemble et empêchant la fixation des aminoacyl-t-ARN sur le ribosome 

(Speer et al., 1992).Il en résulte un blocage de la synthèse protéique par inhibition de sa phase 

d'élongation. La chélation de l'oxytétracycline par les ions magnésium fixés sur les ribosomes 

ou l'ADN parait être un phénomène secondaire.  

2.4.3 Présence de l’oxytétracycline dans le milieu aquatique  

L’oxytétracycline est consommé en quantités importantes à échelle mondiale et rejeté dans 

l'environnement notamment, aquatique via diverses voies de transfert. Le tableau 2.4 résume 

les données sur la présence de cet antibiotique dans les eaux usées brutes et traitée des STEP 

ainsi que dans les eaux de surface et les eaux souterraines en tant que compartiments du 

milieu aquatique et dans l'eau potable.  
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Tableau 2.4 : Présence de l’oxytétracycline dans le milieu aquatique. 

Localisation Sources Concentration (ng/L) Références 

Eaux usées brutes Effluents urbains 4,3 – 233,0 Azanu et al. (2018) 

Effluents hospitaliers 75,0 - 1487,0 Azanu et al. (2018) 

Wang et al. (2018) 

Eaux usées traitées STEP 2,4 – 24,0  Azanu et al. (2018) 

Eaux de surface Rivières 3,0 – 26,0 Azanu et al. (2018)  

Li et al. (2014) 

Canaux d’irrigation 2,2 – 9,2 Azanu et al. (2018) 

Eaux souterraines ____ Non disponible Felis et al. (2020) 

Eau potable Ferme de production 

alimentaire 

Non détecté Gbylik-Sikorska et 

al. (2015) 

 

Les concentrations les plus élevés en oxytétracycline ont été détectées dans les effluents 

hospitaliers car la plupart des hôpitaux ne disposent pas de stations d'épuration sur place et 

sont directement mélangés aux eaux usées urbaines (Kummerer, 2009). Azanu et al. (2001) 

ont rapporté la présence de cet antibiotique (jusqu'à 26 ng/L) dans les rivières et (jusqu’à 9,2 

ng/L) dans les canaux d’irrigation. Selon ces mêmes auteurs, l’oxytétracycline est également 

présent à des faibles concentrations dans les échantillons d'eaux usées traitées ce qui signifie 

que les stations d'épuration (STEP) ne sont pas en mesure d’éliminer complètement ce type 

d’antibiotiques qui peut ainsi atteindre les eaux de surface et les eaux souterraines. 

Néanmoins, l’oxytétracycline n’est pas présent dans les eaux potables (Gbylik-Sikorska et al., 

2015). 

2.4.4 Persistance de l’oxytétracycline dans l’environnement 

a. Persistance dans l'eau  

La molécule d'oxytétracycline, en solution aqueuse, peut subir une dégradation rapide au bout 

de 3 heures (Oka et al., 1989). Elle peut se transformer en 4-épi-oxytétracycline par 

épimérisation à un pH compris entre 2 et 6 (McCormick et al., 1957). Elle peut également 

subir une déshydratation en milieu acide. L'anhydro-oxytétracycline ainsi formé est instable et 

facilement transformé en α et β-apo-oxytétracycline (Khan et al., 1987 ; Khan et al., 1992). La 

dégradation de cet antibiotique est d'autant plus rapide que la lumière naturelle ou artificielle 

est intense, et que la température est élevée (Delépée, 2003).  

https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Gbylik-Sikorska+M&cauthor_id=25460742
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Gbylik-Sikorska+M&cauthor_id=25460742
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L'oxytétracycline est dégradée très rapidement dans l'eau de mer sous lumière naturelle (en 

moins de 9 j). Une étude récente montre que l'oxytétracycline est détectée dans l'eau d'une 

pisciculture uniquement pendant la période d'administration de l'antibiotique (Delépée, 2003). 

b. Persistance dans les sédiments  

Le sédiment est aujourd'hui considéré comme le compartiment dans lequel se concentrent les 

antibiotiques présents dans l'environnement aquatique. La capacité d'un sédiment à adsorber 

les antibiotiques dépend de la composition de ce sédiment en terme de granulométrie et de sa 

teneur en matière organique (Delépée, 2003). L'oxytétracycline se dégrade dans le premier 

centimètre d’un sédiment marin avec un temps de demi-vie de 151 j. Ces temps de demi-vie 

passent à plus de 300 j dans les couches plus profondes du sédiment (5 à 7 cm), Délépée 

(2003). 

Une étude récente rapporte une concentration minimale, dans les sédiments dulçaquicoles, à 

20mg/kg pour l'oxytétracycline (O'Reilly et Smith, 2001) bien que son activité antibactérienne 

y soit réduite de 15% (Vaughan et al., 1996). 

c. Persistance dans la faune et la flore sauvage  

Actuellement, aucune donnée n'est disponible concernant la contamination de la faune 

sauvage dulçaquicole par les antibiotiques (Délépée, 2003). Des données sont cependant 

disponibles en milieu marin. Des études expérimentales avaient montré l'absence de 

contamination d'huitres placées dans une eau de mer contenant de l'oxytétracycline ou de la 

tétracycline (Tibbs et al.,1989 ; Peterson et al.,1993). D’autres études ont montré que les 

huitres et les moules sont capables d'accumuler des résidus d'antibiotiques (Capone et 

al.,1996 ; Pouliquen et al.,1996). Des études conduites à proximité d'élevages piscicoles, 

utilisant de l'oxytétracycline, ont également mis en évidence des concentrations résiduelles 

d'antibiotiques dans la chair de poissons sauvages, de crabes ou de moules pendant plusieurs 

jours après l’arrêt du traitement piscicole (Hansen et al., 1992; Samuelsen et al., 1992; Ervik 

et al., 1994; Le Bris et al., 1995; Coyne et al., 1997). 

2.4.5 Toxicité et écotoxicité de l’oxytétracycline  

Selon une évaluation clinique de l'oxytétracycline à Boston City Hospital (Finland, 1954), une 

proportion impressionnante de patients recevant cet antibiotique a souffert de diarrhée 

accompagnée ou non de nausées ou de vomissements importants, avec ou sans symptômes 

gastro-intestinaux supérieurs. Chez plusieurs de ces patients, des souches hémolytiques 
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coagulases positives de Staphylococcus aureus ont été trouvées. Certaines des diarrhées 

staphylococciques étaient assez graves et peuvent avoir causé ou contribué au décès de 

quelques-uns des patients. Les manifestations gastro-intestinales indésirables, en particulier 

les diarrhées aqueuses sévères, peuvent être considérablement réduites en abaissant la 

posologie. Elles peuvent également être évitées, en partie, en évitant la catharsis, et leur 

gravité et leur durée réduites en arrêtant l'administration orale des antibiotiques et en 

instaurant rapidement les mesures de soutien appropriées dès le début de la diarrhée 

aqueuse(Finland,1954).Des effets indésirables autres que ceux impliquant le tractus gastro-

intestinal comme les maux de gorge ou de langue, les éruptions maculaires accompagnées de 

fièvre et de dégagement lors de l'arrêt de l'antibiotique sont peu fréquents avec un traitement à 

l'oxytétracycline (Finland et al., 1954). 

D’après Rok et al. (2018) l’oxytétracycline induit des altérations de l’activité des enzymes 

antioxydantes. L’exposition simultanée des cellules à ce médicament et au rayonnement UVA 

provoque des altérations du statut antioxydant des mélanocytes et stimule la mélanogenèse. 

Les changements dans la viabilité cellulaire, la synthèse de mélanine et l'activité des enzymes 

antioxydantes sont principalement causés par l'action toxique de l'oxytétracycline qui dépend 

à la fois du temps d'exposition aux UVA et de la concentration du médicament. Les effets 

phototoxiques de cet antibiotique se manifestent généralement par des symptômes de 

pseudoporphyrie, y compris la fragilité cutanée, des bulles traumatiques, des cicatrices et 

formation de milia sur les zones exposées au soleil. 

L'oxytétracycline, introduit en continu dans l'environnement aquatique, peut affecter les 

organismes aquatiques et terrestres. Le tableau 2.5 présente quelques données sur la létalité de 

l’oxytétracycline dans le milieu aquatique. 
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Tableau 2.5 : Données sur la toxicité de l’oxytétracycline dans le milieu aquatique. 

 

Les microalgues et les cyanobactéries sont largement recommandées comme organismes 

d'essai en raison de leur pertinence écologique, de leur sensibilité et du fait qu'elles soient 

facilement cultivables au laboratoire (Seoane et al., 2014). Deux espèces de microalgues 

omniprésentes dans les écosystèmes saumâtres et estuariens, y compris dans les eaux de la 

mer, la Chlorellavulgaris et la Microcystisaeruginosa sont souvent retenues pour évaluer les 

effets écotoxiques de des médicaments. 

Groupe 

taxonomique 

Espèce  

d'essai 

Type  

de test 

Durée 

Du test 

Toxicité 

(mg/L) 

Références 

Invertébré D. magna CL10 48h 100,00  Wollenberger et al. (2000) 

 CE10 21j 7,40  

CE50 21j 46,20  

CL50 24h 22,64  Isidori et al. (2005) 

 C. dubia CL50 48h 18.65  

 CL50 7j 0.18 

CE50 48h 18.65  Nunes et al. (2005)  

Algue P. subcapitata CL50 72h 0,70  

S. capricornutum CE50 72h 0,34 Eguchi et al. (2004) 

CSEO 72h 0,18 

CE50 72h 4,50  Halling-Sørensen et al. (2000) 

 

Lützhøft et al. (1999) 
M. aeruginosa CE50 7j 0,21  

R. salina CE50 7j 1,60  

L.gibba CMEO 7j 1,00 Brain et al. (2004) 

CE50 7j 1,15 

C. vulgaris CE50 48h 6,40  Pro et al. (2003) 

CE50 72h 7,05 Eguchi et al. (2004) 

CSEO 72h <3,58 

Poisson M. saxatilis CL50 72h 100,00  Webb (2001) 

S. namaycush CL50 24 h <200,00 

Plante L. minor CE50 7j 4,92  Pro et al. (2003) 

Crustacé Daphnie CE50,  ___ 2432,00  Sanderson et al. (2003) 

Bactérie V. fischeri CL50 ___ 64,50 Isidori et al. (2005) 
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Eguchi et al. (2004) ont observé une inhibition de la croissance la Chlorellavulgaris en 

présence d’oxytétracycline (CE50, 7,05 mg/L).L’étude conduite par Siedlewicz et al. (2020) 

aussi démontré les effets néfastes de l'oxytétracycline sur ces organismes en termes de 

croissance, de concentration de chlorophylle et des paramètres de photosynthèse. 

Les résidus d’oxytétracycline dans l'environnement inhibent non seulement l'activité du 

chloroplaste synthétase et la croissance des plantes, mais également le taux de germination et 

la croissance des racines des plantes. Il a été rapporté que l'oxytétracycline inhibe la 

croissance des algues qui jouent un rôle important dans le maintien des chaînes alimentaires 

aquatiques et influence la croissance cellulaire de certaines bactéries comme la 

Microcystisaeruginosa (Li et al., 2019).  

L’oxytétracycline présente une faible toxicité chez certains poissons et crustacées. A titre 

d’exemple, chez la truite arc-en-ciel (Oncorhynchusmykiss) la dose létale 50, après 

administration orale unique, est supérieure à 4000 mg/kg (Bjorklund et Bylund, 1991). 

D’après Webb (2001), la crevette ligubam du Nord (Panaeussetiferus) est l’espèce aquatique 

la plus sensible aux tétracyclines. La CL50 est supérieure à 5 mg/L après 24 heures 

d’exposition à l’oxytétracycline. Une CL50 inférieure à 200 mg/L a été déterminée pour 

l’omble de lac (Salvelinusnamaycush) et une CL50 de 100 mg/L a été observée chez le poisson 

bourrugues (Menticirrhussaxatilis) toujours après 24 heures d’exposition à l’oxytétracycline. 

Selon une étude plus récente d’Oliveira et al. (2013), l’oxytétracycline retarde l'éclosion des 

embryons et inhibe la catalase chez le poisson zèbre. De plus, il est responsable de 

perturbations biochimiques et de retard de développement. 

Une utilisation minimale et contrôlée dans les limites autorisées est un moyen plus sûr de 

protéger l'environnement contre la pollution par les antibiotiques. Un deuxième moyen plus 

efficace est la sensibilisation et l'éducation du public pour atténuer sa contamination. Une 

meilleure connaissance du cycle de vie de ces substances dans l’environnement est 

indispensable aussi pour mieux suivre les conséquences de leurs utilisations et de leurs rejets. 

Les enjeux de ces connaissances concernent non seulement la protection de l’environnement 

et en particulier le bon état des milieux aquatiques et des ressources en eau, mais aussi la 

santé publique. Un autre enjeu est celui de l’amélioration, mais aussi du coût des technologies 

de traitement des eaux résiduaires industrielles ou urbaines et des eaux destinées à la 

consommation humaine. Il faut donc combler les lacunes dans les connaissances et élaborer 

une méthodologie et une législation pour l'évaluation des risques avec des stratégies adéquates 

de gestion de ces risques. 
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3.Adsorption 

3.1 Définition 

L’adsorption est une opération physique de séparation au cours de laquelle, des molécules 

d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, 

appelé adsorbant, d’une manière plus ou moins réversible par des interactions spécifiques, 

privilégiée et sélective (Wuithier, 1972 ; Desjardins, 1990 ; Chitour, 1992, El Azzouzi, 1999). 

Selon la nature du fluide, gaz ou liquide, mis en contact avec l’adsorbant on distingue : 

l’adsorption gaz-solide et l’adsorption liquide-solide (cas de notre étude). 

La technologie de séparation par adsorption constitue, aujourd’hui, l’une des technologies de 

séparation les plus employées en génie des procédés (Sun et Meunier, 2003 ; Febrianto et 

al., 2009 ; Costa et al., 2009).  

Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des liquides dans des 

domaines très variés, allant des industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques, aux 

applications environnementales puisqu’il s’agit d’un procédé de traitement, bien adapté pour 

éliminer une très grande diversité de composés toxiques pouvant nuire à la santé de l’homme 

et à son environnement (Sun et Meunier,2003). 

3.2 Types d’adsorption  

Au cours de l’adsorption, la nature des forces ainsi que la quantité d'énergie mises en jeu lors 

de la rétention d'une molécule à la surface d'un solide permettent de distinguer deux types 

d'adsorption : l’adsorption physique et l’adsorption chimique (Wuithier, 1972 ; Chitour, 

1992 ; El Azzouzi, 1999). 

3.2.1 Adsorption physique ou physisorption 

Ce type d’adsorption met en jeu de très faibles interactions entre entités moléculaires comme 

les forces d’attraction de Van der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de 

polarisation (Whuitier, 1972). Ces interactions permettent une possible adsorption en mono et 

multicouches (Chitour, 1992).  

L’adsorption physique est un phénomène spontané, toujours exothermique ; le déplacement 

de l’équilibre (dans le sens de l’adsorption) est favorisé aux basses températures (Chitour, 

1992). La force des interactions mises en jeu, qui correspond à une énergie d’adsorption 

comprise entre 5 et 40 kJ/mole, est considérée comme faible : la désorption peut donc être 

totale (Rouquerol et al., 1999). 
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Dans le cas d'une telle adsorption, le processus très rapide et généralement limité par les 

phénomènes de diffusion, est parfaitement réversible. Les molécules adsorbées peuvent être 

facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température (Wuithier, 

1972 ; Chitour 1992). 

3.2.2 Adsorption chimique ou chimisorption 

L’adsorption chimique ou chimisorption résulte d’une profonde modification de la répartition 

des charges électroniques de la molécule adsorbée : les forces de liaison sont du même type 

que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques. La fixation des 

molécules à la surface se fait par liaisons de valence ou liaisons ioniques. Ce qui fait que cette 

adsorption est essentiellement irréversible et lente (Creanga, 2007). Elle s’accompagne d’une 

forte variation d’énergie d’activation. L’énergie d’adsorption est supérieure à 80 kJ/mole : la 

désorption est difficile. L’adsorption chimique est donc un phénomène exothermique qui est 

uniquement monomoléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et 

l’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires (Weber et Van Vliet, 1981 ; 

Creanga, 2007). 

3.3 Mécanisme d’adsorption  

L’adsorption est due à des phénomènes de diffusion et à des interactions entre la surface de 

l'adsorbant et les molécules adsorbables. Elle se déroule en plusieurs étapes comme le montre 

la figure 3.1 (Weber et Smith, 1987 ; Creanga, 2007). 

 

Figure 3.1 : Différentes étapes de transfert d’un soluté dans un solide poreux. 
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1. Diffusion de l’adsorbât de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 

surface de l’adsorbant. 

2. Diffusion extragranulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide vers la 

surface des grains). 

3. Transfert intragranulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de 

la surface extérieure des graines vers les sites actifs). 

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

considérée comme immobile. 

3.4 Paramètres affectant l’adsorption  

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette dernière (le 

solvant et le soluté) manifeste une tendance à l’adsorption à la surface du solide. Il y a donc 

une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles. Le cas le plus 

intéressant est celui où l’adsorption du soluté est plus importante que celle du solvant 

(Miraoui, 2016). Cette adsorption dépend de nombreux facteurs relatifs à l’adsorbant, 

l’adsorbat et le milieu d’adsorption 

3.4.1 Propriétés de l’adsorbant  

a. Structure poreuse et surface spécifique 

Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de 

silice, les alumines activées et les adsorbants à base de polymères. Les capacités d’adsorption 

particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très 

développées et leurs grandes surfaces spécifiques (Creanga, 2007). 

La classification des pores, proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union 

Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC), est fondée sur leurs tailles. Trois 

catégories de pores ont été définies : 

 les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm, 

 les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm, 

 les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les 

micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un adsorbant. Ils 

représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à l’adsorption (tableau 3.1). 

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 
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Tableau 3.1 : Répartition des pores d’un adsorbant (Dubinin, 1979). 

Type de 

pores 

Rayon moyen des 

pores (nm) 

Volume poreux 

(cm3/g) 

Surface spécifique 

(m2/g) 

Micropores <2 0,20 -0,60 400,0 – 900,0 

Mésopores 2–50 0,02-0,10 20,0 – 70,0 

Macropores >50 0,20 – 0,80 0,5 – 2,0 

 

La capacité d’adsorption dépend en partie de l’adéquation entre la dimension des pores et la 

dimension des molécules adsorbées. En règle générale, un adsorbant microporeux sera plus 

efficace pour les molécules de dimensions inférieures aux micropores que pour des molécules 

plus volumineuses (McKay, 1982 ; Wang, 1997). 

b. Fonctions de surface 

La présence de certains groupements fonctionnels sur la surface des adsorbants affecte la 

capacité d’adsorption. En fait, tout dépend de la nature des interactions entre ces groupements 

et les molécules d’adsorbat.  

L’activation en présence d’air ou d’agent oxydant conduit à la formation de groupements 

cycliques ou fonctions de surface. Ces fonctions sont principalement des groupements 

oxygénés. D’autres groupements peuvent aussi se former comme les groupements azotés, 

soufrés ou halogénés. L’adsorbant développe alors en surface une charge qui va dépendre de 

ces fonctions de surface mais aussi des molécules présentes dans la solution. Le rôle joué par 

l’hétérogénéité et la diversité de la chimie de surface des adsorbants devient encore plus 

complexe lorsqu’est pris en compte le pH de la solution aqueuse contenant le polluant 

(Dabrowski et al., 2005). 

Les adsorbants polaires dits hydrophiles (alumine, silicate, …) adsorbent préférentiellement 

d'autres corps polaires. Les adsorbants non polaires dits hydrophobes (charbon, adsorbants 

polymériques,…) adsorbent de préférence des substances non polaires qui ont moins 

d’affinité pour l’eau (Carbonell, 1985 ; Suzuki, 1990). 

b.1 Caractère acide  

Une charge négative en surface d’un adsorbant résulte de la présence de groupements 

carboxyliques (-COOH), phénoliques (-OH), carbonyles (-C=O). Ces fonctions donnent à 

l’adsorbant un caractère acide et des propriétés hydrophiles (Léon et al., 1992 ; Bansal et al., 

1988). En effet, ces groupements ont tendance à polariser la surface, diminuant l'adsorption de 

https://aiche.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Carbonell%2C+Ruben+G
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composés organiques non polaires en solution aqueuse (Franz et al., 2000; Li et al., 2002; 

Daifullah et al., 2003; Salame, 2003; Nevskaia et al., 2004; Alvarez et al., 2005; Villacanas et 

al., 2006). 

b.2 Caractère basique  

Pour certains adsorbants, la surface se charge positivement en milieu acide pour des raisons 

encore incertaines. Certains auteurs attribuent ce phénomène à la présence de complexes 

oxygénés de type hétérocycles (pyrone ou chromène) à la surface de l’adsorbant. Ces sites 

riches en électrons agiraient comme des bases de Lewis en acceptant des protons (Moreno-

Castilla, 2004). D’après d’autres auteurs, il semblerait que ce caractère basique serait dû à la 

chimisorption du dioxygène sur la surface formant alors un peroxyde. Ce phénomène réduit la 

capacité de rétention de composés organiques non polaires à la surface de l’adsorbat (Nimali, 

1996). 

3.4.2 Propriétés de l’adsorbat  

La nature chimique de l'adsorbat (polarité, polarisabilité, liaisons π...) influe sur la quantité 

adsorbée. Plus la molécule est polaire plus elle est adsorbée sur une surface polaire et vice-

versa (Baudu et al., 2001). Les propriétés physiques de l'adsorbat telle que la taille des 

molécules peut aussi influencer la sélectivité (Giraudet, 2019). En règle générale, les 

molécules présentant une taille plus petite que celle des pores de l’adsorbant sont adsorbées 

de manière préférentielle (Masson, 2015). 

Une grande solubilité indique une forte affinité entre le solvant et le soluté ce qui va diminuer 

la capacité d’adsorption car il faut que les forces d’attraction sur la surface soient capables de 

casser la liaison entre le soluté et le solvant avant que le soluté ne soit adsorbé (Chitour, 

2004). 

3.4.3 Milieu d’adsorption 

a. pH du milieu 

Pour un adsorbant donné, la nature des interactions et la capacité d’adsorption vont dépendre 

de la valeur du pH du milieu. Il s’agit d’un facteur important dans toutes les études 

d’adsorption car il peut influencer à la fois la structure de l’adsorbant et celle de l’adsorbat 

ainsi que le mécanisme d’adsorption. La variation du pH affecte le processus d'adsorption par 

la dissociation des groupes fonctionnels en tant que sites actifs sur la surface de l'adsorbant. 
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Ceci conduit ensuite à un déplacement de la cinétique de réaction et à un changement des 

caractéristiques d'équilibre du processus d'adsorption (Bhaumik et al, 2012). 

b. Température  

La température est une variable majeure dans les processus d’adsorption. Ce paramètre affecte 

la solubilité de l’adsorbat et la constante d’équilibre de l’adsorption. Elle définit la nature de 

l'adsorption (endothermique ou exothermique) et peut influencer notablement la capacité 

d'adsorption. Effectivement, une adsorption endothermique serait meilleure à températures 

élevées et une adsorption exothermique serait favorisée à basses températures (Slejko, 1985). 

3.5 Isothermes d’adsorption  

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique 

s’installe entre les molécules adsorbées à la surface de l’adsorbant et les molécules présentes 

en phase fluide. L'isotherme d'adsorption représente la quantité du substrat adsorbée (gaz ou 

liquide) en fonction de la concentration du soluté (en phase liquide) ou de la pression (en 

phase gazeuse) en équilibre à une température donnée (Slejko, 1985). L’allure de cette courbe 

permet d’émettre des hypothèses sur les mécanismes mis en jeu, adsorption en monocouche 

ou multicouches, interactions entre molécules adsorbées ou non,...etc (Wuithier, 1972).  

3.5.1 Classification des isothermes selon Giles  

Giles et al. (1960) proposent une classification qui regroupe quatre types d’isothermes comme 

le montre la figure 3.2. 

 

Figure 3.2 : Classification des isothermes selon Giles et al. (1960). 
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 Type H, dit de ‘haute affinité’, correspond à une isotherme d’adsorption pour laquelle 

les molécules ont une grande affinité avec l’adsorbant. 

 Type L, dit de ‘Langmuir’, correspond à une adsorption qui devient de plus en plus 

difficile avec l’augmentation de la concentration et la diminution de sites d’adsorption 

disponibles. 

 Type C, dit de ‘partition constante’, est caractérisé par une constante de partition du 

substrat entre le solvant et l’adsorbant, jusqu’à saturation. Ainsi, pour observer ce type 

d’isotherme, la présence d’un adsorbant poreux qui a une texture flexible et des 

régions avec différentes cristallinités et d’un soluté qui a une affinité pour le substrat 

poreux est nécessaire. 

 Type S, dit ‘sigmoïdale’, correspond à l’adsorption d’un composé qui s’adsorbe plus 

facilement lorsque sa concentration augmente. 

3.5.2 Classification des isothermes selon l’IUPAC  

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

la figure 3.3 (IUPAC, 1985). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.3 : Classification des isothermes selon l’IUPAC (1985). 

 

 Type I : Cette forme décrit un phénomène d’adsorption réversible en monocouche qui 

se caractérise visuellement par la formation d’un plateau sur un large domaine de pression 

(concentration). Cette isotherme est caractéristique d’une forte interaction entre l’adsorbant et 

la première couche d’adsorbat. Cette forte interaction s’explique souvent, dans le cas de la 

physisorption, par la structure microporeuse de l’adsorbant. Aux très faibles pressions, la 
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courbure de l’isotherme dépend alors de cette structure. Dans le cas où les pores de 

l’adsorbant ont une dimension proche de la taille de la molécule de sorbat, il est question d’un 

remplissage primaire de micropores, l’isotherme devient très raide. Dans le cas où les 

micropores sont plus larges que la taille des molécules, le mécanisme de remplissage aux 

faibles pressions s’écarte d’un remplissage idéal monocouche. Ainsi, la courbure de 

l’isotherme devient moins raide. 

 Type II : Ce type d’isotherme décrit la formation d’une première couche d’adsorbat à 

la surface de l’adsorbant aux faibles pressions puis, la formation d’une multicouches qui est 

caractéristique d’un adsorbant possédant une importante surface externe. L’adsorbant peut 

être non poreux, macroporeux ou encore mésoporeux. Ce phénomène n’exclut pas non plus 

l’existence d’une microporosité mais celle-ci ne permet pas à elle seule d’expliquer le 

développement du film adsorbé en multicouches aux pressions intermédiaires. Elle 

conditionne cependant la taille et la raideur de l’isotherme aux très faibles pressions comme 

pour une isotherme de type I. L’isotherme de type II concerne généralement les adsorbants 

possédant une structure hétérogène comme les agrégats de poudres de ciment ou d’argile. Une 

autre particularité de cette isotherme est l’absence de plateau aux fortes pressions.  

 Type III : Ce type décrit une faible interaction entre l’adsorbant et l’adsorbat et une 

forte interaction adsorbat-adsorbat. Par conséquent, l’adsorption en multicouches commence 

avant la formation complète de la monocouche à la surface de l’adsorbant. Ce phénomène 

implique une adsorption sélective sur des sites actifs présents à la surface de l’adsorbant 

autour desquels les molécules de sorbat s’accumulent ce qui mène à la formation de clusters. 

C’est cette particularité qui explique la forme convexe de l’isotherme. Ce type d’équilibre est 

rencontré lorsqu’il est question d’étudier l’adsorption de l’eau sur une surface de graphite ou 

sur du charbon actif mésoporeux ou macroporeux. 

 Type IV : Ce type ressemble en tous points à un type II aux faibles pressions. Il est 

cependant important de constater la formation d’un palier, aux plus fortes pressions, qui 

s’apparente à un phénomène de condensation capillaire dans les mésopores. Si ces mésopores 

sont dotés d’une structure cylindrique uniforme, ce qui est rarement le cas, il est possible de 

parler d’un phénomène d’adsorption complètement réversible. Dans cette situation, la montée 

en quantité adsorbée pour atteindre le pallier est verticale. Ce type d'isothermes est doté d’une 

boucle d’hystérèse. 
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 Type V : Ce type est caractéristique d’un équilibre d’adsorption de faible interaction 

aux faibles pressions. Aux plus fortes pressions, la formation d’un palier est constatée ce qui 

traduit un phénomène de condensation capillaire dans les mésopores.  

 Type VI : Ce type suggère que les molécules d’adsorbat s’adsorbent couche après 

couche sur la surface de l’adsorbant qui est parfaitement uniforme. Ce mécanisme de 

recouvrement se traduit par la formation de paliers successifs. Ce comportement est observé 

lors de l’adsorption d’une molécule sonde (Krypton à 110K ou Xénon à 77,3K) sur des 

nanotubes de carbone ou du méthane sur du graphite. 

 Boucles d’hystérésis : La thermodynamique atteste que la quantité adsorbée à 

l’équilibre est réversible et contrôlée par le potentiel chimique. Cette hypothèse est valable 

dans le cas de l’adsorption monocouche. Cependant, pour l’adsorption multicouche en milieu 

confiné, le chemin emprunté par la branche d’adsorption diffère souvent du chemin emprunté 

par la branche de désorption. Cette différence met en évidence un phénomène irréversible : la 

condensation capillaire dans les mésopores. Ainsi, les boucles d’hystérésis apparaissent 

souvent dans le cas de l’adsorption multicouches (Chauveau, 2014). 

3.5.3 Modélisation des isothermes  

Plusieurs modèles ont été développés afin de décrire les isothermes d’adsorption. Chaque 

modèle s’appuie sur des hypothèses et est donné sous forme d’une équation pouvant 

comporter plusieurs paramètres. 

a. Modèle de Langmuir  

Initialement développé pour l’adsorption à l’interface gaz-solide, le modèle de Langmuir 

(1918) permet de décrire correctement l’adsorption à l’interface liquide-solide. Ce modèle est 

relatif à une adsorption en monocouche et repose sur les trois conditions suivantes :  

 des sites d’adsorption énergétiquement équivalents,  

 une seule molécule par site,  

 aucune interaction entre les molécules adsorbées.  

L’équation proposée par Langmuir est donnée par la relation (3.1). 

     (3.1) 

Avec  

Ce : la concentration de l’adsorbat à l’équilibre (mg/L),  

Qe : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’équilibre (mg/g),  
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Qm : la quantité maximale adsorbée nécessaire pour former la monocouche (mg/g),  

kL : la constante d’équilibre d’adsorption dite constante de Langmuir (L/mg). Cette constante 

est relative à l’énergie d’adsorption.  

b. Modèle de Freundlich  

Ce modèle s’applique dans le domaine des faibles concentrations car il n’a pas de limite 

supérieure pour les fortes concentrations, ce qui est contradictoire avec l’expérience (Chitour, 

1979). Ce modèle tient compte des possibles interactions entre les molécules adsorbées et de 

l’hétérogénéité de la surface. La relation empirique proposée par Freundlich (1906) est 

donnée par l’équation (3.2). 

     (3.2) 

Avec 

Ce : la concentration de l’adsorbat à l’équilibre (mg/L),   

Qe : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’équilibre (mg/g),  

kf et n : les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un adsorbat donné. L’unité 

de kf est mg (1-1/n)L1/n/g.
 
 

La constante n donne une indication sur l’intensité de l’adsorption. Il est généralement admis 

que des faibles valeurs de n (0,1<n<0,5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors 

que des valeurs plus élevées révèlent une adsorption modérée (0,5<n<1,0) ou faible (n>1).La 

constante n est très souvent remplacée par (1/n) ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que si 

n (ou 1/n) tend vers l’unité, l’isotherme devient linéaire donc de type C (Freundlich, 1906). 

c. Modèle de Temkin  

Ce modèle tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de l'ensemble des molécules de la 

couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison de la 

diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par une 

distribution uniforme des énergies de liaison en surface. L’équation proposée par Temkin et 

Pyzhev (1940) est donnée par la relation (3.3).  

(3.3) 

Avec  

Qe : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’équilibre (mg/g),  

B1 : la constante de Temkin liée à la chaleur de sorption (J/mole), 
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kt : la constante d'équilibre de l’adsorption correspondant à l'énergie de liaison maximale 

(L/g), 

R : la constante des gaz parfaits (8,314 J/mole/K),  

Ce : la concentration de l’adsorbat à l’équilibre (mg/L),   

T : la température (K). 

 

d. Modèle de Dubinin-Raduskevich 

Ce modèle tient compte de l’hétérogénéité de la surface d’adsorption et fait intervenir la 

porosité apparente et l’énergie libre d’adsorption (Ozcan et al., 2005 ; Ozcan et al., 2006 ; 

Kavitha et Namasivayam, 2007). La relation proposée par Dubinin et Radushkevich (1947) 

est donnée par la relation (3.4). 

(3.4) 

Avec 

Qe : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’équilibre (mg/g),  

Qm : la capacité maximum théorique d’adsorbat adsorbé à la surface du solide (mg/g), 

βD-R : la constante d'isotherme de Dubinin – Radushkevich (mole2/J2), 

 ε : le potentiel de Polanyi, donné par la relation (3.5). 

 (3.5) 

 

Avec 

Ce : la concentration de l’adsorbat à l’équilibre (mg/L),  

Cs : la solubilité de l'oxytétracycline (mg/L), 

R : la constante des gaz parfaits (8,314 J/mole/K), 

T : la température (K). 

L'énergie moyenne d'adsorption E (kJ/mole) peut être déterminée à partir des valeurs de βD-R 

selon l’équation (3.6), Ozcan et al. (2006). 

(3.6)  

Cette énergie moyenne d'adsorption (E) fournit des informations importantes au sujet de ces 

propriétés. En effet, Si E est comprise entre 8 et 16 kJ/mole, le processus suit une adsorption 

par échange d'ions. Pour des valeurs de E < 8 kJ/mole, le processus d'adsorption est de nature 

physique et si E >16 kJ/mole, le processus est dominé par la diffusion intraparticule (Ozcan et 

al., 2005 ; Ozcan et al., 2006 ; Gherbi, 2008). 
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3.6 Cinétique d’adsorption  

L'adsorption d'un soluté par un solide est un phénomène où la cinétique est souvent complexe. 

Plusieurs modèles ont été établis pour décrire cette cinétique. Ces modèles sont de deux 

types : les modèles d’adsorption réactionnelle et les modèles d’adsorption diffusionnelle 

(Masson, 2015). 

3.6.1 Modèles d’adsorption réactionnelle 

a. Modèle de pseudo premier ordre  

Le modèle cinétique de Lagergreen (1898) suppose que le taux de rétention d’un soluté, au 

cours du temps, est proportionnel à la différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre et 

celle adsorbée à un instant t (équation 3.7). 

     (3.7) 

L’intégration de l’équation (3.7) aboutit à l’équation (3.8) 

        (3.8) 

Avec 

k1 : la constante de vitesse pour une cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre (l/min), 

Qt : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’instant t (mg/g), 

Qe : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’équilibre (mg/g),
 
 

t : le temps de contact (min).
 
 

b. Modèle de pseudo second ordre  

Le modèle de Ho et Mc Kay (1999) suppose que le taux de rétention d’un soluté, au cours du 

temps, est proportionnel au carré de la différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre et 

celle adsorbée à un instant t, équation (3.9). 

         (3.9) 

L’intégration de l’équation (3.9) conduit à la relation (3.10). 

         (3.10) 

Avec 

k2 : la constante de vitesse pour une cinétique d’adsorption de pseudo second ordre 

(g/mg/min),  

Qt : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’instant t (mg/g), 
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Qe : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’équilibre (mg/g), 

t : le temps de contact (min). 

3.6.2 Modèles d’adsorption diffusionnelle 

a. Modèle de diffusion externe 

Ce modèle considère que la cinétique d’adsorption est limitée par la diffusion externe à cause 

de la résistance du film liquide autour de l’adsorbant, la diffusion interne étant négligeable 

(Mckay et Poots, 1980). L’évolution de la concentration du soluté dans la solution est 

exprimée par la relation (3.11).  

                                                                                                        (3.11) 

Avec  

 ßL : le Coefficient de diffusion externe (m/min), 

Ct : la concentration de la solution au temps t (mg/L), 

Cs : la concentration du soluté à l’interface liquide/solide (mg/L),  

S : la surface spécifique de la particule (m2 /m3) donnée par l’équation (3.12). 

      (3.12) 

Avec 

A : la dose de l’adsorbant utilisée (g/cm3), 

dp : le diamètre de la particule de l’adsorbant (m), 

: la masse volumique apparente de l’adsorbant (g/cm3). 

 

Pour simplifier l’équation (3.11), les hypothèses suivantes ont été adoptées : à t=0, CS est 

négligeable et Ct = C0, ce qui conduit à l’équation (3.13). 

                                                                                   (3.13) 

Avec 

C0 : la concentration initiale de la solution au temps t (mg/L), 

t : le temps de contact (min), 

L’équation (3.13) peut s’écrire sous la forme de la relation (3.14). 

                                                                                      (3.14) 

L’intégration de l’équation (3.14) entre 0 et t aboutit à l’équation (3.15). 
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    (3.15) 

La pente de la droite Ct/C0 en fonction du temps permet d’estimer le coefficient de diffusion 

externe. 

b. Modèle de diffusion interne  

Proposé par Urano et Tachikawa (1991), ce modèle suppose que la diffusion externe est 

négligeable. Le coefficient de diffusion intra-particule peut être déterminé de la relation 

(3.16). 

Ln(1−( )2)=  t    (3.16) 

Avec  

Qt : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’instant t (mg/g),  

Qe : la quantité de l’adsorbat adsorbée à l’équilibre (mg/g),  

dp : le diamètre de la particule de l’adsorbant (m),  

Di : le coefficient de diffusion intra-particule (m2/min), 

t : le temps de contact (min). 

La pente de la courbe donnant Ln(1−( )2) en fonction du temps permet de calculer le 

coefficient de diffusion interne Di. 
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4. Activation et caractérisation des écorces d’oranges et de mandarines 

4.1 Préparation de l’adsorbant à base d’écorces d’oranges et de mandarines 

Les écorces d’oranges et de mandarines utilisées dans le cadre de cette étude ont été obtenues 

à partir de plusieurs sources notamment, les déchets ménagers, les déchets des restaurants 

universitaires et les déchets des cafétérias qui préparent les jus naturels à base d’agrumes.  

La préparation du charbon à partir des écorces d’oranges et de mandarines passe une 

succession d’opérations physiques. 

4.1.1 Lavage 

Dans un premier temps, les écorces ont été lavées avec du détergent puis rincées plusieurs fois 

à l’eau du robinet jusqu’à ce que l’eau en contact avec ces écorces devienne claire. Les 

écorces récupérées ont été, ensuite, lavées plusieurs fois à l’eau distillée (figure 4.1). Cette 

opération a permis d’éliminer les moisissures et une grande partie des impuretés.  

 

  

Figure 4.1 : Les écorces d’oranges (a) et de mandarines (b) après lavage. 

4.1.2 Séchage  

Les écorces ainsi lavées ont été, par la suite, séchées à l’air libre pendant quelques jours puis 

mises à l’étuve Thermocenter de marque Savislab sous une température de 45°C (figure 4.2). 

  

Figure 4.2 : Séchage à l’air des écorces d’oranges (a) et de mandarines (b). 

b 
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4.1.3 Broyage et tamisage 

Le broyage répétitif des écorces séchées a été effectué avec un moulin à café électrique de 

marque Bosch. Après broyage, les poudres d’écorces d’oranges et de mandarines ont été 

tamisées manuellement de manière à obtenir une granulométrie inférieure ou égale à 100μm 

(figure 4.3). 

 

  

Figure 4.3 : Ecorces d’oranges (a) et de mandarines (b) après broyage et tamisage. 

4.1.4 Calcination des écorces d’oranges et de mandarines  

Les écorces d’oranges et de mandarines broyées (100μm) ont été mélangées dans un rapport 

massique de 50%. Le mélange ainsi obtenu a été calciné dans un four à moufle de Marque 

Naberthem régulé sous une température de 500°C pendant 60 minutes. Le charbon issu de la 

calcination des écorces a été tamisé manuellement afin de récupérer la fraction dont les 

particules ont une taille inférieure ou égale à 100μm (figure 4.4). Cette calcination devrait 

permettre d’augmenter la surface spécifique afin d’améliorer le pouvoir adsorbant des écorces 

d’agrumes. 

 

 

Figure 4.4 : Charbon d’écorces d’agrumes (oranges et mandarines). 
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4.2 Caractérisation de l’adsorbant 

Plusieurs techniques d’investigation ont été employées pour caractériser le biosorbant à base 

d’écorces d’oranges et de mandarine à l’état naturel et à l’état activé. 

4.2.1 Taux d’humidité  

Le taux d’humidité représente la quantité d’eau physiquement liée à l’adsorbant et renseigne 

sur la masse réelle du matériau mise en contact avec l’adsorbat. Ce paramètre a été déterminé 

par pesée différentielle d’une quantité connue de matériau, séchée à 105°C jusqu’à poids 

constant. 

     (4.1) 

Avec  

H : le taux d’humidité (%), 

: la masse de l’adsorbant avant séchage (g), 

mf : la masse de l’adsorbant après séchage (g). 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 4.1. 

 

Tableau 4.1 : Taux d’humidité des écorces d’agrumes. 

Taux d’humidité (%) 

Ecorces d’agrumes naturelles Ecorces d’agrumes calcinées 

5,13 4,62 

 

D’après le tableau 4.1, les écorces d’agrumes calcinées présentent un taux d’humidité 

inférieur à celui des écorces d’agrumes naturelles. 

 

4.2.2 Teneur en cendres 

Ce paramètre a été déterminé à partir de la perte de masse, lors de la calcination. Le calcul a 

été effectué par pesée différentielle entre la quantité de matière sèche initiale et celle recueillie 

après calcination. Le taux de cendre est calculé par le biais de la formule (4.2). 

             

    (4.2) 

 

 

Avec  

TC : la teneur en cendres (%), 
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mi : la masse de l’adsorbant avant calcination (g), 

mf500 : la masse de l’adsorbant après calcination à 500°C pendant 60 min (g). 

Le résultat obtenu est présenté dans le tableau 4.2. 

Tableau 4.2 : Teneur en cendres des écorces d’agrumes à l’état naturel. 

Teneur en cendres (%) 

89,70 

 

Le tableau 4.2 indique que la teneur en cendres est très élevée. Elle correspond à une grande 

perte de masse ce qui est un inconvénient de la calcination à une température de 500°C. 

 

4.2.3 Porosité 

La porosité d’un matériau poreux correspond au rapport entre le volume des vides (des pores) 

et le volume total du matériau. Ce paramètre traduit l’existence de pores plus ou moins 

tortueux parcourant le volume brut du solide. Ces pores ont généralement des diamètres 

pouvant aller de 5A° à plusieurs centaines d’Angströms (Ettlili, 2008). La distribution de ces 

pores au sein du charbon dépend de la température de l'activation et de la matière première 

utilisée (Bergna et al., 2018). La porosité constitue un paramètre important qui conditionne les 

capacités d'écoulement et de rétention d'un substrat. 

Pour déterminer la porosité du mélange d’écorces d’oranges et de mandarines, une éprouvette 

graduée de 5mL a été remplie avec une masse de matériau équivalente à un volume V total. 

Puis, un volume Vpores de méthanol a été versé avec une burette graduée jusqu’à saturation du 

vide et recouvrement total des écorces. La porosité est alors déterminée par la relation (4.3). 

     (4.3) 

Avec 

ε : la porosité externe (%),  

Vpores : le volume vide de l’échantillon (cm3),  

Vtotal : le volume apparent de l’échantillon (cm3). 

 

Les résultats obtenus pour les écorces à l’état naturel et à l’état calciné sont regroupés dans le 

tableau 4.3. 

Tableau 4.3 : Porosité des écorces d’agrumes.  

Porosité (%) 

Ecorces d’agrumes naturelles Ecorces d’agrumes calcinées 

75 77 
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D’après le tableau 4.3, l’activation physique des écorces d’agrumes conduit à une légère 

augmentation de la porosité externe. 

4.2.4 pH d'équilibre 

La procédure adoptée pour la mesurer du pH selon la norme NSX 31-103 consiste à mettre en 

solution 5g d’adsorbant avec 50mL d’eau distillée. L’ensemble a été mis sous agitation 

pendant 30 minutes pour atteindre l’équilibre entre les deux phases. Après une décantation de 

3 heures, le pH a été mesuré en utilisant un pH-mètre (Hanna Instruments, pH 210) muni 

d’une électrode combinée verre, Ag, AgCl. Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau 

4.4. 

Tableau 4.4 : pH des écorces d’agrumes. 

pH 

Ecorces d’agrumes naturelles Ecorces d’agrumes calcinées 

4,10 11,28 

 

Les écorces d’agrumes ont un caractère acide alors que les écorces d’agrumes calcinées 

présentent un caractère basique. 

 

4.2.5 pH au point de charge nulle (pHpzc) 

Le pH du point de charge nulle (pHpzc) est une propriété fondamentalement importante 

utilisée dans la modélisation de l'interaction des surfaces solides avec des solutions aqueuses 

et des solutés (Eggleston, 1998). Il correspond à la valeur du pH pour laquelle la densité de 

charge électrique totale à la surface de l’adsorbant est nulle. Ce paramètre permet de 

déterminer le caractère plutôt acide ou basique d’un adsorbant et de connaitre selon le pH de 

la solution quelle charge de surface nette il va présenter. Etant déterminé par des mesures 

électrocinétiques, il est aussi appelé point isoélectrique (Gherbi, 2008). 

D’après Rivera-Utrilla et al. (2001), la méthode de détermination de ce point consiste à mettre 

en contact des masses de 0,8g de charbon avec 50mL de solutions électrolytiques (NaCl) à 

0,01mole/L dont le pH est compris entre 2 et 14,5. L’ajustement du pH se fait par ajout de 

NaOH ou de HCl. Les différents mélanges sont mis sous agitation continue pendant 48 heures 

à température ambiante. Après décantation, le pH a été remesuré. 

Les figures 4.1 et 4.2 présentent l’évolution du pH final en fonction du pH initial pour les 

écorces d’oranges et de mandarines à l’état naturel et à l’état calciné, respectivement.  
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Figure 4.1 : pHzpc des écorces d’agrumes à l’état naturel. 

 

Figure 4.2 : pHzpc des écorces d’agrumes à l’état calciné. 

 

Les valeurs de pH au point de charge nulle sont présentées dans le tableau 4.5. 

Tableau 4.5 : pH au point de charge nulle des écorces d’agrumes. 

pHPZC 

Ecorces d’agrumes naturelles Ecorces d’agrumes calcinées 
3,73 11,42 

 

Les valeurs du pH au point de charge nulle sont proches de celles du pH d’équilibre des 

écorces d’agrumes en solution aqueuse. Lorsque le pH initial de la solution est inférieur au 

pHpzc du charbon, ce dernier va (se charger positivement) consommer des protons de la 
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solution qui deviendra moins acide (équation 4.4). Dans le cas inverse, l’adsorbant va céder 

ses protons à la solution qui deviendra plus acide (équation 4.5), Chabani (2013). 

pH<pHpzc : CA + H+
  CAH+    (4.4) 

pH>pHpzc : CA CA- + H+    (4.5) 

 

4.2.6 Masse volumique apparente 

Ce paramètre a été déterminé en introduisant, dans une éprouvette graduée de 5mL, une 

masse m de charbon. Le volume V occupé par cette masse de charbon est relevé et la masse 

volumique est alors calculée à l’aide de la relation (4.6). 

      (4.6) 

 

Avec 

ρ : la masse volumique apparente (g/cm3), 

m : la masse de charbon (g), 

V : le volume occupé par le charbon dans éprouvette (cm3). 

Les masses volumiques apparentes des écorces d'agrumes à l’état naturel et à l’état calciné 

sont présentés dans le tableau 4.6. 

Tableau 4.6 : Masse volumique apparente des écorces d’agrumes. 

Masse volumique apparente (g/cm3) 

Ecorces d’agrumes naturelles Ecorces d’agrumes calcinées 

0,3020 0,2610 

 

La calcination à 500°C réduit la masse volumique apparente des écorces d’agrumes. 

 

4.2.7 Masse volumique réelle 

La masse volumique réelle ρréelle a été déterminée en introduisant une masse connue m0 de 

charbon dans un pycnomètre de volume Vp de 5 cm3. Le volume vide dans le pycnomètre a 

été rempli avec du méthanol de masse volumique ρM égale à 0,792 g/cm3. Le méthanol a été 

choisi pour sa faculté à occuper le vide entre les particules sans mouiller l’adsorbant. La 

masse de méthanol mM ajoutée a été quantifiée par pesée différentielle du pycnomètre avant et 

après remplissage. La masse volumique réelle est calculée en utilisant la relation (4.7).  

    (4.7) 

Avec 

ρréelle : la masse volumique réelle (g/cm3), 
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ρM : la masse volumique du méthanol (g/cm3), 

m0 : la masse de charbon dans le pycnomètre (g), 

mM : la masse de méthanol ajouté dans le pycnomètre (g), 

Vp : le volume du pycnomètre (cm3), 

VM : le volume de méthanol ajouté dans le pycnomètre (cm3). 

Les valeurs des masses volumiques réelles sont regroupées dans le tableau 4.7. 

Tableau 4.7 : Masse volumique réelle des écorces d’agrumes. 

Masse volumique réelle (g/cm3) 

Ecorces d’agrumes naturelles Ecorces d’agrumes calcinées 

1,2160 1,1290 

 

Comme pour la masse volumique apparente, la calcination réduit la masse volumique réelle 

des écorces d’agrumes calcinées. 
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5. Adsorption de l'oxytétracycline sur les écorces d'agrumes calcinées 

5.1 Introduction  

Cette étude a pour but d’évaluer l’efficacité d’un biosorbant, synthétisé à partir de déchets de 

l'industrie agroalimentaire en l'occurrence les écorces d'oranges et de mandarines, vis à vis 

d'un polluant émergent de type pharmaceutique qu'est l'antibiotique, oxytétracycline. Ce 

travail porte sur deux axes majeurs ayant trait à l'environnement à savoir la valorisation des 

déchets mais aussi la préservation de cette ressource vitale et fragile qu'est l'eau. 

5.2 Adsorption de l'oxytétracycline  

5.2.1 Etablissement de la courbe d'étalonnage 

Pour la mesure des différentes concentrations en oxytétracycline avant et après adsorption sur 

charbon d'écorces d'agrumes, nous avons utilisé la spectrophotométrie d’absorption 

UV/visible comme technique d’analyse. C’est l’une des méthodes qualitatives et quantitatives 

la plus usitée dans l’industrie pharmaceutique. Le spectrophotomètre à balayage UV/Visible 

utilisé est de marque JENWAY 6705. Cependant, une courbe d’étalonnage est nécessaire. 

L'établissement de cette dernière est assujettie à la détermination de la longueur d’onde 

d’absorption maximale de l'oxytétracycline en spectrophotométrie UV/Visible. Pour ce faire, 

nous avons procédé à un balayage entre 300 nm et 400 nm d’une solution à 10mg/L en 

oxytétracycline. Le spectre de balayage est mis en évidence par la figure 5.1 où nous 

observons une absorbance maximale Amax=0,177 pour une longueur d’onde λmax= 356 nm. 

 

Figure 5.1 : Balayage spectral de la solution à 10mg/L d’oxytétracycline. 
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La courbe d’étalonnage, représentant la variation de l’absorbance en fonction de la 

concentration en antibiotique, a été ensuite établie à cette valeur de λmax par 

spectrophotométrie UV-visible d’une série de solutions de concentrations connues obtenues 

par dilution d’une solution mère (C0=50mg/L) en oxytétracycline. Les résultats obtenus sont 

schématisés par la figure 5.2. 

 

Figure 5.2 : Courbe d'étalonnage de l'oxytétracycline. 

5.2.2 Essais d'adsorption 

a. Cinétique d'adsorption 

Tous les essais ayant trait à la détermination du temps nécessaire à l'établissement de 

l'équilibre d’adsorption entre l'adsorbant et l'adsorbat ont été réalisés en mode batch. Le 

principe consiste à la mise en contact de masses bien connues de charbon d’écorces de 

mandarines et d'oranges, préalablement séchées à 45°C, avec des volumes de 100 mL de 

solutions d’oxytétracycline à 10mg/L et à 30mg/L. Afin d’éviter la photo dégradation de la 

molécule pharmaceutique, tous les béchers contenant les différents mélanges (solide-liquide) 

ont été enveloppés de papier aluminium puis soumis à une agitation continue sous une vitesse 

de 500 tr/min de manière à assurer le meilleur contact entre les deux phases liquide et solide.  

A des intervalles de temps bien déterminés, des échantillons sont prélevés, centrifugés à 3200 

tr/min à l'aide d'une centrifugeuse de marque Sigma 2-6 puis filtrés sur des filtres seringues 

(0,45μm) avant d’être analysés par spectrophotométrie UV-Visible à la longueur d'onde 

définie précédemment. 
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Les conditions opératoires retenues pour le bon déroulement de ces cinétiques d'adsorption 

sont résumées dans le tableau 5.1. 

Tableau 5.1 : Conditions opératoires d'adsorption de l'oxytétracycline sur les écorces d'agrumes 

calcinées. 

Adsorbant Ecorces d’agrumes calcinées à 500⁰C 

Masse de l’adsorbant (g) 0,2 

Granulométrie de l’adsorbant (µm) ≤100 

Concentration initiale de l’adsorbat (mg/L) 10 et 30 

Volume de la solution d'oxytétracycline (mL) 100 

pH de la solution d’oxytétracycline pH libre 

Temps de contact (min) 1 à 120 

Température (°C) 20 ± 1 

Vitesse d’agitation (tr/min) 500 

 

La quantité Qt adsorbée (mg/g) à l'instant t, ainsi que le taux d’élimination r (%) sont calculés 

respectivement à partir des équations (5.1) et (5.2). 

                                                     (5.1) 

Avec 

Qt : la quantité d’oxytétracycline adsorbée à l'instant t (mg/g), 

C0 : la concentration initiale en oxytétracycline (mg/L), 

Ct : la concentration en oxytétracycline à l'instant t (mg/L), 

m : la masse de charbon d’écorces d’agrumes utilisée (g). 

 

                                                      (5.2) 

Avec  

r : le taux d’élimination (%), 

C0 : la concentration initiale en oxytétracycline (mg/L), 

Ct : la concentration en oxytétracycline à l'instant t (mg/L). 

Les résultats obtenus sont représentés par les courbes de la figure 5.3. 
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Figure 5.3 : Cinétique d’adsorption de l’oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées 

(C0=10 et 30mg/L ; V=100mL ; madsorbant=0,2g ; T=20±1⁰C ; w=500tr/min).  

D’après la figure 5.3, nous remarquons que l'augmentation de la concentration en polluant 

joue en faveur de la quantité adsorbée. En outre, nous constatons que l’adsorption est rapide 

en début de processus. En effet, après 3 minutes de contact, pour une concentration initiale en 

polluant de 10mg/L et 30mg/L, près de 53% et de 42% d’oxytétracycline ont été retenus 

respectivement par le charbon végétal. Cette rétention devient de plus en plus lente au cours 

du temps pour enfin atteindre l'équilibre après 5min de contact seulement. Au-delà, nous ne 

remarquons aucun changement significatif dans la quantité adsorbée en oxytétracycline. Ceci 

pourrait s’expliquer par la grande disponibilité des sites actifs libres du support en début 

d‘expérience, disponibilité de sites qui devient de plus en plus faible avec le temps. Les 

quantités adsorbées à l’équilibre (Qe) et les taux d’élimination (r), pour les deux 

concentrations en polluant et la masse d'adsorbant considérées, sont répertoriés dans le 

tableau 5.2. 

Tableau 5.2 : Quantités adsorbées et taux d’élimination à l’équilibre (m=0,2g d’écorces 

d’agrumes calcinées). 

C0 (mg/L) 10 30 

Qe,exp (mg/g) 2,74 6,47 

r (%) 52,26 41,65 

 

b. Modélisation de la cinétique d'adsorption 

La connaissance de la cinétique de l'adsorption présente un intérêt pratique considérable dans 

la mise en œuvre optimale d'un adsorbant au cours d'une opération industrielle et dans la 

maitrise des facteurs à optimiser pour fabriquer ou améliorer la qualité d'un adsorbant. 
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Les modèles cinétiques de pseudo-premier ordre (équation 3.7) et de pseudo-second ordre 

(équation 3.9) ont été utilisés pour évaluer la cinétique d'adsorption. 

En utilisant la régression non linéaire de Levenberg-Marquardt (Marquardt, 1963) et en 

appliquant les modèles cinétiques sus cités pour les systèmes solides liquides étudiés, nous 

aboutissons aux courbes des figures 5.4 et 5.5. 

 

Figure 5.4 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de l’oxytétracycline sur les écorces 

d’agrumes calcinées (C0=10 mg/L ; madsorbant=0,2g ; V=100 mL ; T=20°±1C ; w=500 tr/min). 

 

 

Figure 5.5 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de l’oxytétracycline sur les écorces 

d’agrumes calcinées (C0=30 mg/L; madsorbant=0,2g; V=100 mL; T=20°±1C; w=500 tr/min). 

Les paramètres cinétiques, déduits des deux modèles, sont résumés dans le tableau 5.3. 
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Tableau 5.3 : Paramètres cinétiques relatifs aux deux modèles appliqués. 

Modèle de pseudo premier ordre 

Nature de l'adsorbant  Ecorces d’agrumes calcinées à 500⁰C 

C0 (mg/L) 10 30 

k1(min-1) 1,186 3,988 

Qe,exp (mg/g) 2,737 6,474 

Qe,cal (mg/g) 2,734 6,358 

R2 0,9898 0,9977 

Modèle de pseudo second ordre 

Nature de l'adsorbant  Ecorces d'agrumes calcinées à 500⁰C 

C0 (mg/L) 10 30 

k2 (g/mg.min) 0,816 11,594 

Qe,exp (mg/g) 2,737 6,474 

Qe,cal (mg/g) 2,864 6,363 

R2 0,9750 0,9975 

 

D’après les courbes des figures 5.4 à 5.5 et d'après le tableau 5.3, le modèle de pseudo-

premier ordre est celui qui modélise au mieux les résultats expérimentaux obtenus pour les 

différents systèmes étudiés. 

c. Modélisation de la diffusion  

Le calcul des coefficients de transfert de matière se fait par l’exploitation de la cinétique 

d’adsorption en ne considérant que les premiers points de l’évolution de cette cinétique. 

L’étape limitante peut être la diffusion externe ou la diffusion interne. Pour ce faire, les 

équations 3.15 et 3.16 ont été appliquées.  

Cette modélisation, pour les différents mélanges solide-liquide considérés, est schématisée par 

les courbes des figures 5.6 à 5.9. 
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Figure 5.6 : Application du modèle de diffusion externe à la cinétique d'adsorption de 

l'oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées (C0=10 mg/L, madsorbant=0,2g). 

 

 
 

Figure 5.7 : Application du modèle de diffusion interne à la cinétique d'adsorption de 

l'oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées (C0=10mg/L, madsorbant=0,2g). 
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Figure 5.8 : Application du modèle de diffusion externe à la cinétique d'adsorption de 

l'oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées (C0=30 mg/L, madsorbant= 0,2g). 

 

 

Figure 5.9 : Application du modèle de diffusion interne à la cinétique d'adsorption de 

l'oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées (C0=30 mg/L, madsorbant=0,2g). 

 

Les résultats de ces modélisations sont résumés dans les tableaux 5.4 et 5.5. 

Tableau 5.4 : Coefficients de transfert de matière externe et interne pour les écorces d'agrumes 

calcinées (C0=10mg/L). 

Masse d'adsorbant (g) Coefficient de transfert de 

matière interne 

Coefficient de transfert de 

matière externe 

0,2 Ki (m
2/s) R2 Ke (m/s) R2 

2,37.10-10 0,9687 4,21.10-5 0,8077 
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Tableau 5.5 : Coefficients de transfert de matière externe et interne pour les écorces d'agrumes 

calcinées (C0=30mg/L). 

Masse d'adsorbant (g) Coefficient de transfert de 

matière interne 

Coefficient de transfert de 

matière externe 

0,2 Ki (m
2/s) R2 Ke (m/s) R2 

4,45.10-10 0,9280 3,58.10-5 0,4396 

 

D'après les résultats des calculs effectués, il semblerait que la diffusion interne soit l’étape 

limitante de ce processus d’adsorption et ce, quelle que soit la concentration de l’adsorbat 

utilisée.  Ceci nous mène à dire que la résistance au sein du film entourant la particule solide 

est négligeable, ce qui peut être justifié par la vitesse d’agitation choisie. 

d. Isotherme d’adsorption de l'oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées. 

La détermination de cette isotherme, pour le système considéré, s'est faite sur la base des 

conditions opératoires, mises en relief par le tableau 5.6. 

Tableau 5.6 : Conditions opératoires d'adsorption de l'oxytétracycline sur les écorces 

d'agrumes calcinées. 

Adsorbant Ecorces d’agrumes calcinées à 500⁰C 

Masse de l’adsorbant (g) 0,2 

Granulométrie de l’adsorbant (µm) ≤100 

Concentration initiale de l’adsorbat (mg/L) de 0 et 300 

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) 100 

pH de la solution d’oxytétracycline pH libre 

Temps de contact (min) 60 

Température (°C) 20 ± 1 

Vitesse d’agitation (tr/min) 500 

 

La représentation graphique de la quantité adsorbée à l'équilibre (Qe) en fonction de la 

concentration résiduelle à l'équilibre (Ce) est donnée en figure 5.10.  
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Figure 5.10 : Isotherme d’adsorption de l’oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées 

(madsorbant=0,2g ; temps de contact=60min ; V=100 mL ; T=20±1 °C; w=500 tr/min). 

 

Dans cette étude, l’isotherme expérimentale obtenue a été modélisée à l'aide de quatre 

modèles que sont les modèles de Langmuir (équation 3.1), de Freundlich (équation 3.2), de 

Temkin (équation 3.3) et de Dubinin-Raduskevich (équation 3.4). 

La régression non linéaire de Levenberg-Marquardt (Marquardt, 1963) a été appliquée pour 

les modèles de Langmuir, de Freundlich et de Dubinin-Raduskevich. Pour le modèle de 

Temkin, nous avons appliqué l'algorithme à régions de confiance (en anglais, Trust Region 

Algorithms) (Eason et al. 2015 ; Fahl, 2000)  

La modélisation, ainsi faite, a conduit vers les courbes de la figure 5.11. 

 

Figure 5.11 : Modélisation de l’isotherme d’adsorption de l’oxytétracycline sur les écorces 

d’agrumes calcinées (madsorbant =0,2g ; temps de contact = 60min ; V=100 mL ; T=20±1°C ; 

w=500tr/min). 
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Les paramètres calculés à partir des modèles appliqués sont regroupés dans le tableau 5.7. 

Tableau 5.7 : Paramètres des isothermes de Langmuir, de Freundlich, de Temkin et de 

Dubinin- Raduskevich. 

Modèle de Langmuir 

Qm,exp 28,72 

Qm,cal 39,41 

kL (L/mg) 0,01122 

R2 0,9899 

Modèle de Freundlich 

kF (mg/g)(𝐋/𝐠 𝟏⁄𝐧 ) 1,670 

N 1,889 

R2 0,9624 

Modèle de Temkin 

BT (J/mole) 323,42034 

kT (L/g) 0,1659 

R2 0,9536 

Modèle de Dubinin-Raduskevich 

βD-R (mole2/J2 ) 4,9729.10-8 

E (kJ/mole) 3,1708 

Qm,exp (mg/g) 28,72 

Qm,cal (mg/g) 26,42   

R2 0,9793 

 

En nous basant sur la figure 5.11, sur les coefficients de régression obtenus et sur les quantités 

adsorbées obtenues par expérience et par calcul, le modèle de Dubinin-Raduskevich, est celui 

qui simule au mieux l'isotherme d'adsorption de l'oxytétracycline sur les écorces d’agrumes 

calcinées. En outre, l'énergie moyenne d'adsorption E (kJ/mole) trouvée à l'aide de ce modèle 

est inférieure à 8Kj/mole ce qui dénote d'une physisorption. 

e. Etude de l’influence de la masse d'adsorbant  

L'impact de la masse d'écorces d'agrumes sur le taux d'élimination de l'oxytétracycline, prise à 

30mg/L, a été défini par la variation de celle-ci entre 0,2g et 1,5 g. Le tableau 5.8 regroupe les 

conditions opératoires des différents essais effectués. 
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Tableau 5.8 : Conditions opératoires adoptées. 

Adsorbant Ecorces d’agrumes calcinées à 500⁰C 

Masse de l’adsorbant (g) 0,2 à 1,5 

Granulométrie de l’adsorbant (µm) ≤100 

Concentration initiale de l’adsorbat (mg/L) 30 

Volume de la solution de l’oxytétracycline (mL) 100 

pH de la solution d’oxytétracycline pH libre 

Temps de contact (min) 60 

Température (°C) 20 ± 1 

Vitesse d’agitation (tr/min) 500 
 

La variation du taux d’élimination r (équation 5.2) en fonction de la masse d’adsorbant est 

schématisée par la courbe de la figure 5.12. 

 

 

Figure 5.12 : Influence de la masse d’écorces d'agrumes calcinées sur le taux d’élimination  

(C0 =30 mg/L ; temps de contact = 60 min ; V=100mL ; T=20±1°C ; W=500tr/min). 

Nous constatons que le taux d’élimination de l’oxytétracycline augmente avec la quantité 

d’adsorbant introduite et ce, jusqu'à une masse d’1g où le taux d'élimination atteint les 72%. 

Au-delà, ce taux n'est plus affecté par la variation de la quantité d’adsorbant. 

f. Effet de la température  

L’adsorption est un phénomène qui peut être endothermique ou exothermique selon le 

matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Dans le but d’appréhender le 

phénomène thermodynamique de l’adsorption de l’oxytétracycline par les écorces d’agrumes 

calcinées, nous avons choisi de réaliser nos essais à trois températures différentes : 4,0⁰C ; 
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14,2⁰C et 21,2⁰C. Le tableau 5.9 met en relief les conditions dans lesquelles les expériences 

ont été réalisées.  

Tableau 5.9 : Conditions opératoires appliquées. 

Adsorbant Ecorces d’agrumes calcinées à 500⁰C 

Masse de l’adsorbant (g) 0,2 

Granulométrie de l’adsorbant (µm) ≤100 

Concentration initiale de l’adsorbat (mg/L) 30 

Volume de la solution de l’oxytétracycline (mL) 100 

pH de la solution d’oxytétracycline pH libre 

Temps de contact (min) 60 

Température (°C) 4,0 ; 14,2 et 21,2 

Vitesse d’agitation (tr/min) 500 

 

Les quantités adsorbées à l'équilibre (Qe) et les taux d'élimination (r) enregistrés à chacune de 

ces trois températures sont mises en évidence dans le tableau 5.10. 

Tableau 5.10 : Influence de la température sur la quantité adsorbée et sur le taux d’élimination. 

T (°C) Qe (mg/g) r (%) 

4,0 6,03 39,17 

14,2 5,13 33,39 

21,2 4,90 31,89 

 

Les résultats obtenus révèlent que le taux d’élimination mais aussi la quantité adsorbée 

diminuent avec l'augmentation de la température du milieu. Ces résultats montrent bien que 

l’adsorption est favorisée aux faibles températures. 

Les paramètres thermodynamiques tels que l’enthalpie libre standard (ΔG°), l’enthalpie 

standard (ΔH°) et l’entropie standard (ΔS°) ont été déterminés par le biais des équations 5.3, 

5.4 et 5.5. 

(5.3) 

                                      (5.4) 

                                          (5.5) 

Avec 

C0 : la concentration initiale de la solution d’oxytétracycline (mg/L),  

Ce : la concentration de la solution d’oxytétracycline à l’équilibre (mg/L), 
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kd : le coefficient de distribution, 

R : la constante des gaz parfaits (8,314 J/mole/K), 

T : la température d'expérience (K),  

ΔH° : la variation de l’enthalpie standard d’adsorption (J/mole),  

ΔS° : la variation de l’entropie standard d’adsorption (J/mole/K), 

ΔG° : la variation de l'énergie libre (J/mole).  

 

Le tracé de Ln (Kd) en fonction de 1/T est illustré par la courbe de la figure (5.13). 

 

Figure 5.13 : Variation de Lnkd en fonction de 1/T pour l'adsorption de l'oxytétracycline sur les 

écorces d’agrumes calcinées (C0=30 mg/L ; madsorbant=0,2g ; temps de contact=60 min ; 

w=500tr/min ; V=100 mL). 

Le tableau 5.11 rassemble les valeurs déterminées des grandeurs thermodynamiques (ΔG°), 

(ΔH°) et (ΔS°). 

Tableau 5.11 : Paramètres thermodynamiques. 

T  

(⁰C) 

T 

(K) 

ΔS° 

(J/mole/K) 

ΔH° 

(J/mole) 

ΔG° 

(J/mole) 

 4,0 277,0 

-56,56 -14635,96 

1031,16 

 14,2 287,2 1605,81 

 21,2 294,2 2002,29 

  

La valeur négative de l’enthalpie libre confirme que l’adsorption est exothermique. Le 

processus considéré conduit à une libération de chaleur. Nous sommes en présence d'une 

physisorption (ΔH°<40 kJ/mole). 
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La valeur négative de l’entropie indique que le processus conduit vers une organisation du 

système. 

Par ailleurs, nos valeurs positives de l’énergie libre nous indiquent que le processus devrait 

être impossible sans modification du milieu extérieur. Ceci pourrait être du au choix de 

l’intervalle de la température, il faut donc aller vers d’autres domaines de température. 

g. Etude de l’influence du pH  

Le pH est un facteur important dans toute étude ayant trait à l'adsorption. En effet, ce 

paramètre peut influencer à la fois la structure de l'adsorbant et de l'adsorbat et par la même, 

le mécanisme de l'adsorption. L’effet de ce facteur sur l’efficacité de l’adsorption a été étudié 

sous les conditions opératoires résumées dans le tableau 5.12. 

Tableau 5.12 : Conditions opératoires appliquées. 
Absorbant Ecorces d’agrumes calcinées à 500⁰C 

Masse de l’adsorbant (g) 0,2 

Granulométrie de l’adsorbant (µm) ≤100 

Concentration initiale de l’adsorbat (mg/L) 30 

Volume de la solution de l’oxytétracycline (mL) 100 

pH de la solution d’oxytétracycline 1,84 à 13,13 
Temps de contact (min) 60 

Température (°C) 20 ± 1 

Vitesse d’agitation (tr/min) 500 

 

L'évolution du taux d'élimination (r) en fonction du pH de la solution d'oxytétracycline est 

visualisée par la courbe de la figure 5.14 

 

Figure 5.14 : Influence du pH sur l’adsorption de l’oxytétracycline par les écorces d'agrumes 

calcinées (C0 = 30mg/L ; madsorbant=0,2g ; temps de contact = 60min ; w =500tr/min ; V=100mL). 
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Les résultats obtenus montrent que l'adsorption est favorisée en zone basique. En effet, 

lorsque le pH initial de la solution passe de 1,84 à 13,13, le taux de rétention passe de 12% à 

58% respectivement. Afin de mieux comprendre le phénomène et le rapport entre la variation 

du pH et l’adsorption de l'oxytétracycline sur les charbons d'oranges et de mandarines, nous 

pouvons nous référer au tableau 5.13 et à la figure 5.15 (Sun et al., 2012). 

Tableau 5.13 : Comparaison entre le pH d'équilibre et le pH au point de charge nulle. 

pH Ecorces d’agrumes calcinées à 500⁰C 

pH d'équilibre 11,28 

pH au point de charge nulle 11,42 

 

 

Figure 5.15 : Structure et spéciation de l'oxytétracycline en fonction du pH. 

Pour des valeurs de pH inférieures à pHzpc, la surface de l’adsorbant est chargée positivement 

et pour des valeurs de pH supérieures à pHzpc, la surface est chargée négativement (Yang, 

2003 ; Yedla et Dikshit, 2005). Dans notre cas d'étude, la surface du charbon est chargée 

positivement (tableau 5.13). De plus, d'après la figure 5.15, pour des pH supérieurs à 8 la 

molécule d'oxytétracycline se trouve sous une forme anionique (attraction entre l’adsorbat et 

l’adsorbant). Le mécanisme engagé dans ce phénomène d'adsorption est donc dû à des forces 

de type électrostatique.  Le pH adéquat pour l’élimination de ce polluant serait alors celui 

du milieu réactionnel basique. 
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5.3 Conclusion  

Dans notre pays, les écorces d'agrumes sont générées en grandes quantités par l'industrie 

agroalimentaire. Il s'agit d’un gisement riche en ingrédients nutritionnels (eau, protéines, 

sucres et minéraux) et en ingrédients fonctionnels (huiles essentielles, fibres, caroténoïdes, 

vitamine C, composés phénoliques). En plus des quelques applications potentielles des 

substances bioactives des écorces d’agrumes en alimentation fonctionnelle, en pharmacie et 

en cosmétique ou en d’autres applications telles que la chimie et la conception de nouveaux 

matériaux, nous pouvons dire que  cette étude, qui fait suite aux travaux effectués par Ait 

Amer Meziane (2015) et Rezzik Elmarhoun et Yahiat (2019), a montré que les écorces 

d'oranges et de mandarines peuvent aussi être des précurseurs dans la fabrication de charbon à 

haute valeur ajoutée dans l'élimination de polluant émergent de type pharmaceutique présent à 

faible concentration dans les différentes matrices aqueuses. En effet, avec seulement 1g de 

charbon d'agrumes, nous avons pu éliminer près de 72% de polluant pris à une concentration 

de 30 ppm. Ce travail n'est pas une fin en soi. Il se doit d'être poursuivi pour atteindre une 

valorisation issue de techniques simples et peu onéreuses. 
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Conclusion générale  

Ce projet de fin d’études s’inscrit dans le cadre de la valorisation de déchets agricoles, écorces 

d’oranges et de mandarines, sous la forme d’un charbon pour l’épuration des eaux chargées 

d’un micropolluant pharmaceutique (l’oxytétracycline). Cette étude a pour but d’apporter une 

alternative écologique et économique de traitement des eaux usées par l’utilisation d’un 

biomatériau largement disponible en Algérie. 

Plusieurs techniques d’analyses ont été employées pour caractériser ce biomatériau sous ses 

deux états (naturel et calciné) (taux d’humidité, teneur en cendre, porosité, pH et pH au point 

de charge nulle et masses volumiques). Cette caractérisation a montré notamment que sous 

l’effet de la calcination, il apparait une augmentation de la porosité, une diminution de la 

masse volumique et de l'humidité. En outre, ce traitement thermique a modifié le pH des 

écorces d'agrumes initialement acides (pH= 4,15 ) en un pH basique (pH=11,28).  

Les essais d’adsorption, en mode batch, ont permis d’étudier l’influence de plusieurs 

paramètres (le temps de contact, la concentration initiale en oxytétracycline, la masse 

d’adsorbant, le pH initial de la solution et la température) sur la capacité sorptionnelle des 

écorces d’agrumes calcinées. Les principaux résultats de cette étude peuvent être résumés 

comme suit :  

 La cinétique d’adsorption de l’oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées est 

très rapide. L’équilibre est atteint après seulement 3 minutes, 

 Le modèle de pseudo-premier ordre est celui qui décrit au mieux les cinétiques 

d’adsorption de l’oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées, 

 La quantité adsorbée augmente avec la concentration initiale en oxytétracycline. Elle 

passe de 2,74 mg/g pour une concentration initiale de 10 mg/L à 6,47 mg/g pour une 

concentration initiale de 30 mg/L, 

 L’isotherme d’adsorption de l’oxytétracycline sur les écorces d’agrumes calcinées est 

bien représentée par le modèle de Dubinin-Raduskevich, 

 Le taux d’élimination, pour une concentration initiale en polluant de 30 mg/L, 

augmente avec la masse d’adsorbant jusqu’à atteindre une valeur de 72% pour une 

masse de 1g de charbon, 

 L’étude thermodynamique indique que l’adsorption est exothermique, de nature 

physique et non spontanée, 

 Le taux d’élimination dépend fortement du pH initial de la solution. En effet, 

l’adsorption est nettement favorisée en milieu basique. 
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Il ressort de cette étude que l’utilisation des écorces d’agrumes (oranges et mandarines) 

calcinées est une bonne alternative pour le traitement des eaux polluées. Comme perspectives 

à cette étude, d’autres paramètres doivent être considérés comme notamment le ratio massique 

d’agrumes et le type d’activation. Ce travail de recherche doit être complété par une étude en 

mode dynamique soutenue par une étude technico-économique afin de déterminer la 

rentabilité du procédé. 
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