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Abstract: Treatment of water polluted with oxytetracycline by adsorption onto modified
eggshells

This study, undertaken in a context of waste valorisation and environment protection, consisted
in the elimination of a pharmaceutical micro-polluant present in the aquatic ecosystem,
oxytetracycline, by adsorption on a very abundant agro-food waste in Algeria, eggshells. These
were used in two different states: natural and calcined. The influence of several parameters (the
contact time, the adsorbent mass, the initial pollutant concentration and the temperature) on the
sorption capacity of the two types of eggshells was investigated. The best removal rate (nearly
55%) is obtained with activated eggshells for an initial pollutant concentration of 10 mg/L, a
solid/liquid ratio of 8 g/L and a free pH. The modeling of the experimental results shows that
the adsorption kinetics follows the pseudo-first order model and the adsorption isotherms are
well described by the Langmuir model. Moreover, the thermodynamic study suggests that the
phenomenon is exothermic and not spontaneous under the considered conditions.

Key words: adsorption, oxytetracycline, eggshells, water treatment.

Résumé : Traitement d’eaux chargées en oxytétracycline par adsorption sur les coquilles
d’ceufs modifiées

Cette étude, entreprise dans un contexte de valorisation des déchets et de protection de
I’environnement, a consisté en 1’élimination d’un micropolluant pharmaceutique présent dans
I’écosystéme aquatique, I’oxytétracycline, par adsorption sur un déchet agroalimentaire trés
abondant en Algérie, les coquilles d’ceufs. Ces derni¢res ont été utilisées sous deux états
différents naturel et calciné. L’influence de plusieurs paramétres (le temps de contact, la masse
d’adsorbant, la concentration initiale en polluant et la température) sur la capacité sorptionnelle
des deux natures de coquilles d’ceufs a été étudiée. Le meilleur taux d’élimination (pres de 55%)
est obtenu avec les coquilles d’ceufs activées pour une concentration initiale en polluant de
10mg/L, un rapport solide/liquide de 8g/L et un pH libre. La modélisation des résultats montre
que les cinétiques d’adsorption suivent le modele de pseudo premier ordre et que les isothermes
peuvent étre décrites par le modele de Langmuir. Par ailleurs, 1’étude thermodynamique établie
que le phénomeéne est exothermique et non spontané dans les conditions considérées.

Mots clés : Adsorption, coquilles d’ceufs, oxytétracycline, traitement des eaux.
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Introduction générale

Etant I’une des ressources naturelles les plus présentes sur notre planéte (environ 74%), I’eau
fournit la vie a presque toutes les créatures vivant sur terre. Cependant, cette ligne de vie est
soumise a une sévere manipulation par I’homme ce qui engendre sa pollution. De nos jours, ce
type de pollution représente 1’'un des plus grands problémes environnementaux pressants

auxquels est confrontée la planéte.

Qu’elle soit douce, salée, de pluie, souterraine ou superficielle, I’eau peut €tre souillée par des
matiéres qui peuvent la rendre nocive. Polluée, elle est a I’origine de différentes maladies et

peut altérer gravement la santé et le bien-étre des étres vivants.

De nombreuses études, parues ces dernieres années (Halling-Sorensen et al., 1998; Daughton
et Ternes, 1999; Halling-Sorensen, 2000; Heberer, 2002) ont mis en lumiére I’existence d’une
nouvelle source de pollution des eaux : les substances pharmaceutiques. Ces scientifiques et
¢cologistes ont attiré I’attention du public sur la présence de traces de produits pharmaceutiques

et cosmétiques, dans I’eau.

L’U.S. Geological Survey et I’ Agence de protection de I’environnement des Etats-Unis (EPA)
ont détecté sur 139 cours d’eau et dans 30 états différents la présence de traces
médicamenteuses dans 80 % des échantillons prélevés a des concentrations chimiques variant
du nanogramme (ng) au microgramme (ug). Ont ainsi été retrouvées des traces de somnifeéres,
d’antidépresseurs, de contraceptifs, d’aspirine et de paracétamol, d’anti-inflammatoires, d’anti-
épileptiques, d’anticancéreux, d’hypotenseurs et autres substances dont une grande partie est
délivrée sous contréle médical (USEPA, 1999).

L'origine de cette pollution alarmante provient, d'une part, des urines et des selles humaines
ainsi que de celles des animaux de compagnie évacuées dans les eaux domestiques, ou se
retrouvent aussi des médicaments non utilisés qui sont directement jetés dans les toilettes ou
les égouts. Elle résulte, d'autre part, des rejets des industries chimiques et pharmaceutiques, des
élevages industriels danimaux et des piscicultures, gros consommateurs d'antibiotiques et
d’hormones de croissance, mais aussi, des hdpitaux. Ces derniers, qui utilisent en grande
quantité non seulement des médicaments, mais aussi des molécules de diagnostic et des réactifs
de laboratoire, sont les principaux responsables de la dissémination de produits anticancéreux
et radiopharmaceutiques, qui se retrouvent, avec les excréments des malades, dans leurs

effluents(Revue francaise des laboratoires, 1992).
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Une étude, conduite par I'Agence francaise de securité sanitaire, de I'environnement et
du travail (AFSSET, 2008), a montré que des molécules anticancéreuses tres actives,
présentant un danger potentiel pour la santé humaine et I'environnement, sont présentes a des
quantités non négligeables dans les effluents hospitaliers, mais aussi en aval des stations
d'épuration qui recueillent ceux-ci.

Toutes les eaux d'évacuation, d'origines domestique, industrielle ou hospitaliere, sont pourtant
traitées, du moins dans les pays développés, par des stations d'épuration. Mais ces installations,
qui éliminent les pollutions azotées, carbonées ou phosphorées, ne font que détruire
partiellement les résidus médicamenteux (Ministére de 1’Ecologie, de I’Energie, du
Développement durable et de la Mer, MEEDEM, 2010).

Ce sont donc des eaux chargees en polluants pharmaceutiques qui retournent dans les ruisseaux,
les riviéres et les eaux souterraines, ou ces molécules se diluent, sans toutefois disparaitre. Si
bien qu'elles se retrouvent ensuite dans les réseaux d'eau potable et a la sortie du robinet. Les
traitements de potabilisation, qui prennent en compte une soixantaine de parameétres,

notamment microbiologiques, laissent eux aussi de c6té les substances pharmaceutiques.

L utilisation croissante, I'ingestion réeguliére de faibles doses sur une longue période, ainsi que
le mélange des molécules dans un cocktail thérapeutique incontrdlé et la disposition inadéquate
de ces derniéres engendrent des apports continuels qui sont a I’origine de leur présence et de

leur « persistance dans les milieux écologiques.

Parmi ces médicaments, nous citerons les antibiotiques, qui depuis leur découverte vers la fin
du XXeme siecle, ont révolutionné a la fois la médecine humaine et vétérinaire. Ceux-ci ont la
spécificité d’étre absorbables, hydrosolubles et liposolubles afin de pouvoir pénétrer dans le
sang et les organes et traverser les membranes cellulaires des organismes (Halling-Sorensen et
al., 1998). De plus, ils sont assez persistants dans 1’organisme afin de produire leurs effets avant
d’étre éliminés (Halling-Sorensen et al., 1998). Apres avoir cheminé et provoque leurs effets
sur I’homme ou I’animal, les antibiotiques sont ¢liminés des organismes en étant plus ou moins
transformés. Ils ont en principe une toxicité sélective, c'est-a-dire qu'ils sont toxiques pour les
bactéries mais non pour lI'organisme ; ce qui n'est cependant pas toujours vrai car ils possedent
plusieurs propriétés leur permettant d’occasionner des impacts et des effets néfastes en étant

rejetés dans la nature pendant une longue durée.
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L’effet cumulatif de cette pollution sur la santé humaine reste encore difficile a évaluer. Au vu
des phénomenes observeés sur les populations animales qui dépendent de cette eau, des liens ont
en effet été établis entre certaines substances pharmaceutiques et des mutations sexuelles ou
comportementales observées chez certaines espéces de poissons, d’amphibiens et d’oiseaux. Il
serait donc opportun de prendre des mesures de prévention et précaution face a ce probléme
environnemental préoccupant.

Pour cela, la pluparts des pays industrialisés comme les Etats-Unis et I’Union Européenne ont
¢laboré¢ des exigences réglementaires pour le controle des rejets et [’évacuation des
médicaments (Olivier, 2003 ; Jones et al., 2005). De plus, plusieurs techniques de traitement
des eaux ont été mises en place (oxydation, ozonation, procédés membranaires, photo-
catalyse...). Le procédé d’adsorption reste le plus attractif et le plus utilisé en raison de son
efficacité, de son faible codt de traitement tout en respectant 1’environnement. Par ailleurs, de
nouveaux matériaux naturels d’origine végétale ou animale font guise d’adsorbants, connus
sous le nom de biosorbants. Leur efficacité sur plusieurs types de micropolluants a encouragé
le développement et I’exploitation trés avancée de ces biomatériaux (Lim et al., 2013; Feng et
Guo, 2012).

Notre travail s’inscrit dans une optique de valorisation d’un déchet agroalimentaire, les
coquilles d’ceufs, par son utilisation dans le traitement d’eaux chargées en polluant
pharmaceutique de la famille des antibiotiques : I’oxytétracycline

Le choix des coquilles d’ceufs comme adsorbant pris sous deux états (naturel et activé) revient
au fait qu’elles font parties des aliments les plus produits en Algérie (6 milliards d’ceufs) selon
le Ministére de 1’Agriculture, du Développement Rural et de la Péche (2015) et les plus
consommes (en moyenne 162 ceufs annuellement) selon la Direction du développement de la

production avicole au ministére de I’ Agriculture (2015).

Ce travail est structuré comme suit :

» Une premiere partie qui consiste en une revue bibliographique qui traite les points
suivants :

- les généralités sur les produits pharmaceutiques notamment les antibiotiques de la famille
des tétracyclines, leur toxicité ainsi que les techniques appliquées pour la dépollution de
ces polluants émergents.

- les aspects théoriques de I’adsorption.

- les généralités sur les coquilles d’ceufs, leurs traitements et utilisations
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Une deuxieme partie essentiellement expérimentale qui traite de :

la préparation des coquilles d’ceufs et leur activation,

la caractérisation des coquilles d’ceufs activées et non activées.

I’étude de I’influence de plusieurs paramétres (temps de contact, concentration initiale de
I’adsorbat, la masse de 1’adsorbant et la température) sur la capacité sorptionnelle des

coquilles d’ceufs activées et non activées.
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Chapitre 1 : Les polluants pharmaceutiques

1. Les polluants pharmaceutiques

1.1. Les médicaments

Les médicaments jouent un role prépondérant dans la hausse de la qualité et de 1’espérance de
vie des populations. Chaque anneée, des milliers de tonnes de produits pharmaceutiques sont
utilisés en médecines humaine et vétérinaire pour traiter des symptomes, des maladies, des
infections bactériennes, du stress ainsi que pour stimuler la croissance d’élevages agricoles et

aquacoles.

Des études ont mis en relief la présence de plus de 80 produits pharmaceutiques dans les eaux
usées de plusieurs municipalités américaines et européennes. Plusieurs effluents municipaux
présentaient des concentrations de produits pharmaceutiques variant du nanogramme (ng) au
microgramme (Ug) par litre. L utilisation croissante et sans préoccupation des médicaments et
la disposition inadéquate de ces derniers sont sans aucun doute a 1’origine de leur présence dans

des écosystémes.

La problématique environnementale concernant les médicaments est liée au fait qu’ils ont
généralement été développés pour occasionner des effets biologiques. Ces effets, généralement
bénéfiques pour ’humain, sont susceptibles d’avoir des impacts nocifs chez les organismes
terrestres et aquatiques. Malgré les connaissances limitées a ce sujet, la prise en compte du
principe de précaution est nécessaire afin de gérer adéquatement cette problématique récente
(Pepin, 2006).

1.1.1. Présence des médicaments dans I’environnement
Au cours de ces derniéres annees, l'utilisation de produits pharmaceutiques pour la préservation
de la santé humaine et animale a entrainé leur accumulation indésirable dans I'environnement.
Un nombre important de ces composés ont été fréquemment détectés dans différents milieux
(eaux usées, eaux de surface, eau potable, eaux souterraines, boues, sols et sédiments), Christian
et al.(2003), Gobel et al.(2005), Kim et Carlson (2007) et Kummerer (2009).
Quatre sources principales d’émission dans I’environnement des médicaments a usage humain

ont été identifiées (Defarges et al., 2011) :

e L’excrétion par les patients (urines ou féces), soit sous forme originelle active, ou sous

forme de métabolite actif ou inactif.

23



Chapitre 1 : Les polluants pharmaceutiques

e Les rejets industriels involontaires ou volontaires, accidentels ou non par les sites de
syntheses chimiques ou de production.

e Les rejets de médicaments non utilisés (MNU) par les patients qui, au lieu de rapporter
ceux-ci en officine, les jettent soit dans leur poubelle soit dans leur toilettes ou les
dissolvent avec de I’eau du robinet.

e Lesrejets par les laboratoires universitaires, de recherche ou de biologie ou méme par
les établissements de soins (hopitaux, cliniques) ou par le personnel soignant

ambulatoire.

Par ailleurs, les effluents des stations d’épuration ont été identifiés comme une des voies
majeures d’entrée des polluants émergents (Farré et al., 2008, Mompelat et al., 2009). En effet,
les traitements conventionnels des stations d’épuration ne permettent pas une élimination
compléte des polluants émergents. Ces derniers se retrouvent donc dans les effluents et sont
rejetés dans I’environnement. Andreozzi et al., (2003) ont fait des analyses sur les effluents de
stations d’épuration de différents pays en Europe (France, Gréce, Italie, Suisse) et ont détecté
plusieurs composes avec des concentrations de 1’ordre du pg/L dont les régulateurs des lipides,
les antiphlogistiques, les B-Bloquants, les antibiotiques et les antiépileptiques.

En raison de leurs occurrences excessives et de leurs caractéres persistants dans
I'environnement, un intérét considérable s’est manifesté ces derniéres années pour les résidus
pharmaceutiques. Les expositions a long terme et a faible dose aux produits pharmaceutiques
dans I'environnement entrainent des effets nocifs sur les organismes, notamment la perturbation
endocrinienne, la toxicité chronique et la résistance aux antibiotiques (Andreozzi et al., 2004 ;
Fent et al., 2006).

Selon les substances médicamenteuses et les différentes catégories d’eau, les concentrations
retrouvées varient dans une gamme allant du nano-gramme par litre dans les eaux superficielles
douces ou marines, les eaux souterraines et les eaux destinées a la consommation humaine,
jusqu’au microgramme, voire a plusieurs centaines de microgrammes par litre dans les effluents
et les eaux résiduaires, avec des variations spatio-temporelles dépendantes des activités

humaines.

Les quantités rejetées dans I’environnement peuvent étre estimées en tenant compte des

quantités consommeées et des taux d’excrétion, tableau 1.1.
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Tableau 1.1 : Estimation des quantités annuelles maximales de quelques médicaments

rejetés dans I’environnement de certains pays (Pépin, 2006).

Quantités consommeées, excreétées et rejetées

Médicaments Pays annuellement dans I’environnement (tonnes)
Consomm  Excrétions  Quantités Quantités max
ations max excrétées  rejetées dans
I’environnem-
ent
Ibuproféene  Allemagne 344,90 15% 51,73 5,17-51,73
Australie 14,20 2,13 0,21-2,13
Autriche 6,70 1,01 0,10-1,01
Canada 250,00 37,50 3,75- 37,50
Danemark 33,80 5,07 0,51- 5,07
Etats unis 2300,00 345,00 34,50-345,00
France 166,00 24,90 2,49- 24,90
Italie 1,90 0,29 0,03- 0,29
Royaume- 162,20 24,33 2,43- 24,33
Uni
Suisse 25,00 3,80 0,38- 3,80
Tétracyclines Europe 2500,00 90 % 2065,00 2065
17 Danemark 0,12 90% 0,11 0,03-0,11
Oestradiol
170 Ethynil  Allemagne 0,05 85% 0,04 0,01-0,04
Oestradiol Canada 0,08 0,07 0,01-0,07
Royaume- 0,03 0,03 0,00- 0,03
Uni

1.1.2. Impacts des médicaments sur I’environnement

Le devenir et la persistance de ces substances dans les milieux aquatiques et terrestres sont
intrinsequement liés aux propriétés physico-chimiques des méedicaments et aux conditions du
milieu (Pepin, 2006), d’ou I’impact écotoxicologique de certains médicaments dans
I’environnement. Cependant il peut y avoir la contamination de I’atmospheére, des sols et des

milieux aquatiques :
» La contamination de I’atmosphére

Les rejets atmosphériques de médicaments concernent un nombre limité de molécules,
essentiellement des anesthésiques volatils de type fluothane mais aussi des médicaments
comme ’eucalyptol qui sont éliminés par voie pulmonaire. Les hydrofluoroalcanes sont connus

pour s’oxyder dans 1’atmosphére et donner 1’acide trifluoroacétique qui est un produit fortement
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persistant, toxique et susceptible d’intervenir dans les mécanismes d’effet de serre, méme si

cette source est relativement faible (Jordan et Frank, 1999).

Compte tenu du fait que les médicaments non utilisés et les déchets médicamenteux hospitaliers
sont incinérés dans des installations répondant aux normes environnementales les plus strictes,
avec notamment des traitements de fumées, ces rejets sont a priori insignifiants (Haguenoer,
2010). Cependant, il n’existe que quelques études partielles sur les émissions d’effluents gazeux
de meédicaments cytostatiques (meédicaments avant reconstitution, ou périmés) apres
incinération ou co-incinération en milieu hospitalier, ces études montrent que ces médicaments

ne sont pas complétement détruits (Bisson et al., 2007).

» La contamination des sols

Les sols peuvent étre contaminés par les aliments, les déjections des animaux traités, les
médicaments vétérinaires mais aussi par 1’épandage sur les champs des boues des stations
d’épuration ou des fumiers et purins produits dans les étables.

Comme les urines et feces des animaux sont déposées directement sur les terres, de fortes
concentrations locales peuvent y étre observées. Selon la nature hydrophile ou hydrophobe des
substances éliminées par les animaux, les pluies peuvent en entrainer et en disperser une partie
vers les eaux souterraines ou les eaux de surface. Enfin, les résidus de médicaments peuvent
agir sur les composants écologiques des sols, notamment sur la microflore. Il est ainsi possible
d’affecter directement les micro-organismes de ces sols en particulier avec les résidus
d’antibiotiques (Haguenoer, 2010).

La mobilité des substances médicamenteuses dans les sols est influencée par une combinaison
de plusieurs facteurs incluant la structure chimique, la solubilité dans 1’eau, le pH des sols, leur
capacité d’échange de cations, leur teneur en matiere organique ou encore la température
(Thiele-Bruhn et Aust, 2004).

La contamination des sols dépend par ailleurs de la mobilité de ces substances médicamenteuses
mais aussi de la nature calcaire ou sableuse des sols : par exemple pour la
sulfachloropyridazine, le transport sur des sols calcaires a pour conséquence des concentrations
allant jusqu’a 590 pg/L dans les eaux de drainage, alors que dans les sols sableux, la migration

ne se produit pas (Boxall et al., 2002).
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» Contamination des milieux aquatiques et des ressources en eau

Le rejet continu des médicaments et de leurs métabolites dans le milieu aquatique confére a ces
molécules un caractére de pseudo-persistance (Fenet et al., 2006).

Leur présence dans les milieux aquatiques dépend de leurs propriétés physico-chimiques et en
particulier de leur hydrosolubilité, de la stabilité des molécules et de leur demi-vie estimée a
quelques jours ou quelques heures pour le diclofénac, le sulfaméthoxazole, 1’ofloxacine ou
I’ibuproféne voire quelques moispour ’acide clofibrique et la carbamazépine et ce, dans les
conditions naturelles ou en laboratoire (Andreozzi et al., 2003).

Les molécules médicamenteuses sont trés nombreuses dans les eaux de surface mais elles ne
sont pas seules. Des campagnes de prélevements et d’analyses aux USA (Kolpin et al., 2002)
ont montré la présence simultanée de médicaments avec d’autres catégories de polluants :
plastifiants, muscs, insecticides, herbicides, produits de désinfection, hydrocarbures
aromatiques polycycliques, désinfectants, répulsifs, détergents, retardateurs de flammes, toutes
sortes de composes qui peuvent agir sur les mémes cibles que les médicaments (Pedersen et al.,
2005 ; Schwarzenbach et al., 2006 ; Lishman et al., 2006) avec des effets additifs, synergiques
Ou antagonistes.

Face a cette multitude de composés médicamenteux rejetés dans I’environnement ; les étres
vivants se retrouvent exposés a de nombreux problemes et effets indésirables. Il est alors
nécessaire de pourvoir identifier les effets potentiels que ces composés peuvent avoir sur

I’Homme, la faune et la flore.

1.1.3. Toxicité sur ’homme, la faune et la flore

> Effets potentiels sur ’homme
Les effets des contaminants sur les hommes sont difficiles a étudier car I’expérimentation sur
I’homme est limitée. L’ impact des polluants sur les hommes est, en général, mis en évidence
par des études épidémiologiques ou estimé en fonction des tests sur les animaux et les cellules.
Par exemple, I’exposition aux substances a action endocrine qui induit une baisse de
la reproduction chez les animaux est également soupgonnée de provoquer une baisse de la
reproduction chez les humains (Vigueras-Villasefior et al., 2006).
Les perturbateurs endocriniens comme le bisphénol A et la 17B-0estradiol sont soupgonnés de
participer au développement du cancer du sein et de la prostate (Damgaard et al., 2002 ; Mendes

et al., 2002). Des études réalisées sur des cultures de MCF-10F (cellule responsable du cancer
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du sein) montrent qu’en présence de concentrations diverses en 17f-0estradiol, ces cellules se

multiplient et proliferent (Russo et al., 2002).

> Effets potentiels sur la faune et la flore
La présence des contaminants dans I’environnement entraine des interrogations notamment sur
les effets qu’ils peuvent avoir sur 1’écosystéme. Ainsi, de nombreuses études sont effectuées
afin d’identifier les effets probables sur la flore et la faune. Dans la littérature, les études de
toxicite les plus rencontrées sont les évaluations des effets de toxicité aiglie. Cette derniere est
étudiée in vivo, chez I’animal apreés exposition a des doses relativement élevées ou in vitro, avec
des tests sur des cultures cellulaires. Des exemples d’effets mis en évidence dans les études au

laboratoire sont présentés dans le tableau 1.2.

Tableaul.2 : Exemples d’effets avérés des polluants émergents.

Produit Effet Organisme Référence
Anti-inflammatoires Cytotoxicité Truite arc en ciel Schnell et al. (2009)
(ibuprofene, Inhibition de la Vibrio Fischeri Farré et al. (2001)
Diclofenac,...) bioluminescence
Antibiotique Inhibition de la Algues Ferreira et al.(2007)
(tétracycline) croissance
Produit industriel Perturbateur Rat, souris, cellules Staples et al. (2000)
(Bisphénol A) endocrinien : Birkett et Lester (2003)
baisse de la qualité du Richter et al.(2007)
sperme,

développement
du cancer de sein et
de la
prostate etc.
Hormone stéroide Perturbateur Poissons Russo et al. (2002)
(17p-oestradiol) endocrinien : Bjerselius et al. (2002)
Baisse de fécondité, Birkett et Lester(2003)
effet
sur la différenciation
sexuelle

En plus des effets mis en évidence dans les études en laboratoires, il existe des observations
d’effet dans le milieu naturel. Il a été observé dans de nombreux cours d’eau des phénomeénes
de féminisation des males chez certaines espéces de poissons (truite, arc-en-ciel, gardon, ...),

de gastéropodes, de grenouilles, ...etc., ainsi que des phénoménes d’immunotoxicité qui se
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traduisent par une diminution de 1’efficacité du systéme immunitaire entrainant une sensibilité
accrue aux agents infectieux.

A titre d’exemple, dans la riviére Potomac (principale source de 1’eau potable de Washington
D.C.), des chercheurs et des environnementalistes craignent que la pollution par des substances
pharmaceutiques agissant comme disrupteurs endocriniens (perturbateurs de la production
d’hormones) soient la cause non seulement de mutations sexuelles chez les poissons, mais aussi

de cancers et de maladies neurologiques chez les humains.

1.2. Les antibiotiques
1.2.1. Déefinition

Les antibiotiques sont des molécules naturelles ou synthétiques qui détruisent ou bloquent la
croissance des bactéries. Ils sont sans doute la famille la plus réussie de médicaments
développés a nos jours pour améliorer la santé humaine.
Outre cette action fondamentale, les antibiotiques (antimicrobiens en général) ont également
été utilisés pour prévenir et traiter les animaux et les infections de plantes ainsi que pour
promouvoir la croissance dans I'élevage (Martinez, 2009 ; Cabello, 2006).
Toutes ces applications font que les antibiotiques peuvent étre libérés en grandes quantités dans
les écosystemes naturels.
Selon I’activité de 1’antibiotique, il est qualifié de :

e Dbactéricide s’il détruit les bactéries.

e bactériostatique s’il arréte la croissance des bactéries.

1.2.2. Origine

Le premier antibiotique, la pénicilline, fut découvert par Fleming en 1928 (Fleming, 1929). Son
nom provient du fait qu'il fut découvert a partir d’un champignon, le Pénicilliumnotatum. Cette
substance sauva de trés nombreuses vies. D’autres antibiotiques furent découverts par la suite
et furent utilisés avec succes contre la quasi-totalité des bacteries.

Deux problemes subsistent malgré tout : d'une part, la toxicité de certains antibiotiques,
responsables entre autres de réactions allergiques éventuelles et d'atteinte du foie, des reins, des
nerfs et d'autre part, le phénoméne de résistance progressive des bactéries contre les
antibiotiques. Cela oblige a prendre des antibiotiques a dose plus forte ou a les associer entre

eux, d'ou la nécessité de la recherche médicale a trouver sans cesse de nouveaux antibiotiques,

29



Chapitre 1 : Les polluants pharmaceutiques

soit naturels, soit de synthése et a utiliser les antibiotiques a bon escient dans des pathologies

ou l'origine bactérienne est avérée (Chaine, 2015).

1.2.3. Classification

Il existe plusieurs familles d’antibiotiques qui se differencient par leur mode d’emploi, leur

fréquence d’utilisation, leurs contre-indications et leurs effets indésirables (Tableau 1.3).
Tableau 1.3 : Classification des antibiotiques (Vidal, 2017).
Classification Quelques principes actifs

Béta-lactamines Les pénicillines type G et de type A (amoxicilline) ; les
céphalosporines,les carbapénéemes

Aminosides Spectinomycine
Macrolides Erythromycine, tilmicosine phosphate, tylosine phosphate
Quinolones Enrofloxacine, Acide Oxolinique, fluméquine

Lincosamides Clindamycine, Lincomycine, Pirlimycine

Acide fucidique  Fucidine

Sulfamides Sulfachloropyridazine, Sulfadiméthoxine, Sulfathiazole

Cyclines Tetracyclines,Chlorotétracycline, Doxycycline,
Oxytétracycline,

1.2.4. Toxicité des antibiotiques

Parmi les composés pharmaceutiques présents dans I'environnement, un intérét particulier a été
accordé aux antibiotiques (Homem et Santos, 2011 ; Gao et al., 2012 ; Hu et al., 2010; Pan et
al., 2011; Onal, 2011).

L'utilisation d'antibiotiques, dans les aliments destinés a augmenter I'efficacité alimentaire et
améliorer le taux de croissance dans les industries du bétail et de la volaille, est interdite dans
I'Union européenne (Commission des Communautés européennes, 1998). Tandis que dans
certains pays comme le Canada, les Etats-Unis et 1I’Algérie, leurs utilisations sont encore
courantes (Sarmah et al., 2006).

Il a été estimé en 2003, qu'environ 9200 tonnes dantibiotiques ont été produites pour
I'agriculture aux Etats-Unis (AHI, 2005), et une capacité de production annuelle d'antibiotiques
en Chine d'environ 210.10° tonnes (85% sont utilisés pour I'élevage et la médecine), alors que
la production annuelle d'antibiotiques au Japon est d'environ 2200 tonnes (30% sont utilisés
pour I'homme et 60% pour le bétail), Luo et al. (2011) et Miyata et al. (2011).
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Bien que les antibiotiques permettent de traiter et de lutter contre les infections, leur grande
consommation dans les différents secteurs génere des rejets nocifs a I’environnement. Ils sont,
de ce fait, classés comme polluants émergents et entrent dans la catégorie PPCP
(Pharmaceutical and Personal Care Products) qui regroupe les produits pharmaceutiques,

cosmétiques et d’entretien.

Selon les études de Karthikeyan et Meyer (2006) et Xu et al. (2007), un antibiotique peut
pénétrer dans l'environnement aquatique par le rejet direct d'eaux usées animales ou par
I'tvacuation d'effluents d'usines de traitement des eaux usées. De plus, I'épandage de fumier de
ferme d'élevage sur des terres agricoles (Shelver et al., 2010 ; Chen et al., 2011) contribue a
introduire des antibiotiques dans I'environnement.

L'introduction de ces composés résiduels dans I'environnement par le biais de différentes
sources entrainera de graves problemes environnementaux, notamment des risques écologiques
et des dommages pour les organismes vivants.

Divers tests d’écotoxicité aigué ont été effectués sur des organismes aquatiques pour certaines
catégories de médicaments a des concentrations de 1’ordre du mg/L soit tres au-dela des

concentrations observées habituellement dans les eaux (tableau 1.4).

Tableau 1.4 : Toxicité de certaines classes de médicaments sur les groupes taxonomiques
les plus sensibles de I’environnement aquatique (Derksen, 2000).

Classe de Extrémement Tres toxique Toxique Nocif Non
meédicaments toxique .
toxique
CEso (mg/L) <0,1 0,1-1 1-10 10-100 > 100
Analgésiques Crustacés  Crustaceés,
poissons
Antibiotiques Microorganismes Algues
Antidépresseurs Crustacés
Anticonvulsivants Cnidaires Crustacés,
poissons
Cardio- Crustacés
vasculaires
Cytostatiques Microorganismes Crustacés,
poissons

CEso= Concentration Efficace pour 50 % des individus de 1’espéce testée.
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1.3. Les Cyclines

L’une des familles d’antibiotiques a usage courant sont les cyclines qui englobent la
tétracycline, I’oxytétracycline et la chlorotétracycline (Halling-Sorensen et al., 2002).

Les cyclines sont utilisées :

v" En médecine humaine pour le traitement des ulcéres stomacaux et des infections
bactériennes pulmonaires, cutanées, génitales et urinaires (BIAM, 2001). L’action
antibactérienne des cyclines engendre I’inhibition de la synthése des protéines chez les
bactéries et subséquemment une diminution de leur croissance et de leur multiplication
(BIAM, 2001).
v' En médecine vétérinaire, des dérivés d’oxytétracycline et de chlorotétracycline sont
administrés aux élevages agricoles pour stimuler la croissance et pour traiter le stress, les
allergies, les maladies osseuses, respiratoires et intestinales ainsi que les infections
bactériennes entériques et renales des bétails (ACIA, 2006). L’oxytétracycline est aussi
utilisée comme pesticide pour le contrdle des parasites et des maladies bactériennes.
Les cyclines peuvent étre de :
- Premiére géneration car obtenues par des procédés fermentaires : chlorotétracycline,
oxytétracycline, tétracycline, déméclocycline.
- Deuxiéme génération car obtenues par hémi synthese a partir des premiéres : doxycycline,
minocycline.
En raison de leur utilisation intensive et de leur plus grande capacité d'absorption, les
antibiotiques tétracyclines ont été détectés dans les milieux terrestres et aquatiques (tableau
1.5).
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les sols et les sédiments (Jean-Michel Pépin, 2006).

Matrice Concentration des Tétracyclines Pays Références
minimale moyenne maximale
Eaux de 16 ng/L Canada Metcalfe et al.
surface (2004)
<0,10 pg/L 0,11 pg/L Etats-Unis Kolpin et al.
(2002)
Eaux 10 ng/L Milieu marin =~ Deblonde et al.
souterraines en France (2011)
Eaux des 2,375 pg/L France Deblonde et al.
stations (2011)
d’épurations
Les eaux 0,151 pg/L = 0,977 pg/L Canada Metcalfe et al.
usées (2004)
municipales 0,14 pg/L 0,56 pg/L Pays Bas Batt et al.
(2005)
Les sols et les 198,7 ng/kg Alexy et al.
sédiments (2004)
50ug/kg 300 pg/kg Allemagne Thiele-Bruhn
(2003)
- 20 mg/kg Kummerer
(2001)

Les usines de traitement des eaux usées classiques semblent incapables d’éradiquer
complétement ces micropolluants. Dans les usines de traitement des eaux usées, I’efficacité
d'élimination de la tétracycline varierait de 12% (Spongberg et Witter, 2008) a 80%
(Karthikeyan et Meyer, 2006). En considérant les risques que présentent les cyclines pour les
différents écosystémes, la recherche de nouvelles alternatives pour prévenir la contamination

de I'environnement est devenue nécessaire.

1.4. L’oxytétracycline

1.4.1. Définition

L’oxytétracycline est un antibiotique naturel produit par un champignon Streptomyces rimosus.
Il possede une activité anti-infectieuse trés étendue avec une action contre un grand nombre
d’organismes a gram positif et négatif. Ce tres large spectre d’activité, associé¢ a une excellente
diffusion tissulaire, fait de 1’oxytétracycline un anti-infectieux de choix dans de nombreuses
infections rencontrées en médecines humaine et vétérinaire, notamment les infections

microbiennes des appareils pulmonaire, digestif et génito-urinaire (Ndong-Ekorezock, 2006).
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v’ Sa formule moléculaire brute est C,,H,4N,0q
v Sa nomenclature
(4S,4aR,5S,5aR,6S,12aS)-4-dimethyl-amino-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-octanhydro-
3,5,6,10,12,12a-hexahydroxy-6-methyl-1,11-dioxonaphtacene-2 carboxamide.
v L’oxytétracycline est commercialisé sous deux formes :
e Sous forme de chlorhydrate, de formule : C,,H,4N,04, HCI.

e Sous forme de dihydrate, de formule : C,,H,4,N,04,H,0.

1.4.2. Structure et propriétés physiques et chimiques

a) Structure
L'oxytétracycline (figurel.1) se caractérise par (Ndong-Ekorezock, 2006):

e Unsquelette de base dérive du naphtacéne qui résulte de la condensation en ligne de quatre
cycles insaturés a six chainons,
e Une structure tres oxygénée comportant notamment :

v" Un noyau phénol,

v Un enchainement béta-dicetophénolique, structure a double liaisons conjuguées
comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétone, un
hydroxyle énolique,

v" Une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

v" Une fonction carboxamide.

OH O HO HO O
O

Figure 1.1 : Structure de la molécule d’oxytétracycline (Ndong-Ekorezock,2006).

b) Propriétés physiques
L’oxytétracycline se présente comme une poudre cristalline jaune, de masse molaire
460,4g/mole, de densité de 1,634 (a 20 °C) et de point de fusion de 182°C. La présence de
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plusieurs systemes a double Liaisons conjuguées explique 1’absorption de cette molécule dans

’ultraviolet (Amax = 359 nm dans I’cau).

La présence de plusieurs carbones asymétriques lui procure une action sur la lumiere polarisée.
Le pouvoir rotatoire spécifique de 1’oxytétracycline est de — 196° dans une solution d’acide

chlorhydrique a 0,1 mol/L.

Sous sa forme non ionisée, elle est peu soluble dans I’eau et soluble dans les solvants
organiques. Sous sa forme ionisée, elle est soluble dans 1’eau et les alcools mais insoluble dans

les solvants organiques (Delépée, 2003).

Le tableau 1.6 donne la solubilit¢ de 1’oxytétracycline sous sa forme chlorhydrate dans
différents solvants.

Tableau 1.6 : Solubilité de I’oxytétracycline dans différents solvants (Ali, 1984).
Solvant Solubilité en (g/L) a 28°C

Eau 10,9
Méthanol >20,0
Ethanol 7,9
Benzene 0,3
Acétone 0,8
Ether 0,6
Chloroforme 2,9
Pyridine > 20,0
C) Propriétés chimiques

e Caractere acido-basique

La présence d'un groupement diméthylamine est a l'origine du caractére basique de
I'oxytétracycline. Par contre, les fonctions cetone et alcool induisent une acidité faible.
L'oxytétracycline posséde donc trois pKa a 3,3 (fonction phénolique, carboxamide et cétone du

cycle A), 7,46 (enchainement dicetophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine), figure 1.2.
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Groupement Diméthylammonium pK,;

-
NH(CH.),
: OH

OH

Groupement Tricarbonyle pKg;
Groupement Dicétone Phénolique pKj;
Figure 1.2 : pKa de I’oxytétracycline (Delépée ,2003).
En milieu aqueux ou polaire, l'oxytétracycline manifeste un caractére amphotére. Son point
isoélectrique se situe a un pH de 5,0. La salification de la fonction amine tertiaire permet la

préparation de sels tels que les chlorhydrates.

Ces sels sont facilement dissociables donc hydrosolubles. Les solutions de ces sels sont acides

et facilement hydrolysables, les rendant ainsi instables (Delépée, 2003).

e Caractere chiral

L'enchainement béta-dicétophénolique en positions 10, 11 et 12 ainsi que le groupe
enolcarboxamide en positions 1, 2 et 3 du cycle A expliquent les propriétés chélatrices de
I'oxytétracycline (Chopra et al., 1992).

Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium,
magnésium, fer, aluminium, cuivre, cobalt ou zinc par molécule (Albert et Rees, 1956;
Andrejak et al., 1988).

Par ailleurs, ces mémes cations participent a la formation de complexes entre les
macromolécules et les tétracyclines (Kohn, 1961). lls expliquent également son affinité pour le
calcium osseux et dentaire et certains aspects de sa toxicité chez les mammiféres.

Les principales propriétés chimiques de I'oxytétracycline et leurs conséquences pratiques sont

résumées sur la figure 1.3.
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Figure 1.3 : Conséquences des propriétés chimiques de 1’oxytétracycline (Chopra et al.,
1992).

d) Activité bactérienne

L’oxytétracycline a une action bactériostatique. Son mode d’action principal réside dans

I’inhibition de la synthése protéique en empéchant la liaison de 1’aminoacyl-ARNt a la sous

unité 30S du ribosome bactérien. L’oxytétracycline a également pour action ’inhibition de

nombreux systémes enzymatiques microbiens par chélation des cations des métaux bivalents

(figure 1.4).

@ Inhibition de la synthése
de la paroi bactérienne

(2) Inhibition de la synthese
de la membrane cytoplasmique

(3) Inhibition de la .
synthése protéique

oxytetracycline

Inhibition de la
synthése de I'ADN

Autres mécanismes

Figure 1.4 : Modes d’action des antibiotiques chez les bactéries
(Chopra et Roberts, 2001).
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1.4.3. Présence et stabilité de ’oxytétracycline dans I’environnement

Les résidus d’oxytétracycline sont des produits facilement solubles dans I’eau et ont de faibles
coefficients de partage octanol-eau (logk entre -0,62 et -1,22), USEPA(2000) d’ou leur présence
dans les eaux naturelles sous forme dissoute tant en milieu aérobique qu’anaérobique (Halling-

Sorensen et al, 2003).

Tolls (2001) a montré que 1’oxytétracycline est peu mobile dans les sols et les sédiments. Cet
antibiotique a tendance a étre adsorbé par les particules argileuses et organiques. Cette

adsorption s’explique par la particularité de ces produits a former des complexes avec les

cations de type : calcium (Ca2+), magnésium (Mgz+), zinc (Zn2+), fer (Fe3+) et aluminium (AI3+)
présents dans les sols (Halling-Sorensen et al., 2002 ; Diaz-Cruz et al., 2003 et Beausse, 2004).
Plusieurs études ont été réalisées sur la présence de 1’oxytétracycline dans 1’environnement en
raison de sa vaste utilisation (tableau 1.7).

Tableau 1.7 : Présence de I’oxytétracycline dans I’environnement.

Matrice Concentration de Pays Références
I’oxytétracycline
100 ng/L Awustralie Fatta-Kassinos et al.
Eaux de surface 5,1 ng/L Italie (2011)
80 -130 ng/L Etats-Unis
110 - 680 ng/L France
2—7ng/L Luxembourg
68000 ng/L Japon
Eaux 1 ug/L Etats-Unis Mojica et Aga (2011)
souterraines
Eaux des 3,8—72,5ng/L Chine Jia et al. (2009)
stations 0,5 ng/L Royaume-Uni Boxall et al. (2003)
d’épuration
Sol 305 ng/kg Royaume-Uni Boxall et al. (2006)

Hu et al. (2010)

Certains auteurs ont mentionné que le temps de demi-vie pour la dégradation des tétracyclines
dans les sols se situe entre 25 et 34 jours, tandis que d’autres ont rapporté que I’oxytétracycline
se dégrade aprés 6 mois dans les sédiments marins (Daghrir et Drogui, 2013). Il a aussi été
souligné que I’oxytétracycline en solution est moins stable, et se dégrade en fonction du pH, de

la température et de la lumiére (tableau 1.8).
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Les deux mécanismes de dégradation sont essentiellement la photolyse et I’hydrolyse.

Tableau 1.8 : Influence de certains parameétres sur la dégradation de I’oxytétracycline

(Doi et Stoskopf, 2000).

Facteur Variation Influence
pH Milieu acide (pH = 3 et pH=7) Plus de stabilité
Milieu basique (pH = 10) Dégradation par hydrolyse
Température (°C) Basse température (4 et 25°C) Favorise la stabilité
Haute température (43°C) Accelere la dégradation
Lumiere Obscurité Favorise la stabilité
Sous lumiére Dégradation par photolyse
14.4. Effets indésirables et toxicité de ’oxytétracycline

Les résidus d’oxytétracycline favorisent 1'évolution ou le développement des micro-organismes
pouvant induire des effets néfastes sur la santé humaine lorsqu'ils sont présents dans I'eau
potable ou dans I’eau d’irrigation utilisée pour les fruits et légumes (Lopez-Penalver et al.,
2012).

L’étude des effets indésirables et toxiques de I’oxytétracycline est bien décrite chez les

mammifeéres terrestres et de mieux en mieux chez les poissons.

Certaines publications présentent 1’étude des effets toxiques des antibiotiques en élevage
larvaire de crevettes. En considérant la Concentration Létale a cinquante pourcents (CLso)
comme principal descripteur de la toxicité aigie, certains scientifiques placent I’oxytétracycline
au 3éme rang des molécules les plus sures d’emploi parmi les douze testées chez les larves
(Litopenaeus stylirostris), Francois(2003),

Hanson et al. (2006) ont évalué 1I’impact de 1’oxytétracycline dans 1’eau a une concentration de
250 pg/L sur les plantes aquatiques. Au bout de 6 semaines, ils ont remarqué une diminution
significative de la croissance de ces plantes. Schmidt et al. (2007) ont montré que la présence
de I’oxytétracycline dans I’eau a un effet toxique sur les algues, les poissons, quelques

organismes aquatiques et sur les bactéries.
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D’autres auteurs (Kolar et al, 2014 ; Oliveira et al., 2013 ; Ji et al., 2012)ont confirmé ces
résultats pour certaines especes aquatiques (algue et cyanobactérie) et pour les poissons.

Les études d’impact (Xie et al., 2010 ; Halling-Sorensen, 2000 et Hui-Zhu et al., 2008) ont aussi
enregistré des anomalies dans les activités physiologiques des organismes aquatiques pour de
faibles concentrations en oxytétracycline, ce qui suscite des interrogations sur 1’impact a long
terme sur 1’écosystéme et sur les conséquences induites par une augmentation des

concentrations résiduelles d’oxytétracycline dans I’environnement.

1.4.5. Techniques de dépollution

Compte tenu de la toxicité avérée de I’oxytétracycline sur I’étre humain, la faune et la flore, les
scientifiques a 1’échelle mondiale se sont penchés sur le traitement des rejets de ce polluant
émergent afin de limiter sa présence dans 1’environnement (Daghrir et Drogui, 2013). De ce
fait, plusieurs procédés pratiques et économiques ont été développés : filtration sur membrane,
adsorption sur charbon actif et oxydation avancée, etc. (Daghrir et al., 2012 a,b ; Palominos et
al., 2009 ; Jeong et al., 2010 ; Bautitz et Nogueira, 2007).

Les différents procédés pour I'élimination des antibiotiqgues notamment la famille des

tétracyclines sont résumés comme suit :

a) Processus membranaires

11 s’agit de I'osmose inverse, la nanofiltration et l'ultrafiltration (Li et al., 2004 ; Radjenovic et
al., 2008 ; Koyuncu et al., 2008).

Radjenovic et al. (2008) ont noté une performance remarquable du processus de la
nanofiltration dans la détérioration de nombreuses substances pharmaceutiques. Un taux
d’¢limination compris entre 44,8% et 73% a été noté pour lI'acétaminophene, entre 50% et 70%
pour le gemfibrozil et entre 30% et 50% pour I'acide méfénamique.

Le processus de nanofiltration (ou ultrafiltration) est utilisé en combinaison avec 1’osmose
inverse pour éliminer les antibiotiques de la famille des tétracyclines notamment
I’oxytétracycline (Li et al., 2004 ; Kosutic et al., 2007). Li et al.(2004) ont révelé que la
technique d'osmose inverse couplée a [’ultrafiltration peut éliminer jusqu’a 87,5%

d'oxytétracycline des eaux usées de I’industrie pharmaceutique.

40



Chapitre 1 : Les polluants pharmaceutiques

Néanmoins, ces techniques sont trés sensibles aux quantités de matiére organique présentes
naturellement dans les matrices d'eau et a la concentration des sels dissous (Homem et Santos,
2011).

b) Processus d'adsorption

Dans ce processus, le polluant est transféré de la phase liquide a la surface solide.

Le charbon actif granulaire est I'adsorbant le plus utilisé mais son codt et les difficultés de
régénération représentent des inconvénients majeurs (Crisafully et al., 2008).

Choi et al. (2008) ont appliqué l'adsorption en utilisant du charbon actif granulaire en
combinaison avec un procédé de coagulation pour éliminer les antibiotiques tétracyclines (10-
100 pg/L) de I'eau de synthése et de I'eau de riviere et ont noté un taux d'élimination de 94% et
67%, respectivement.

De plus, Chen et Huang (2010) ont étudié I'adsorption de trois antibiotiques de la famille des
tétracyclines (chlorotétracycline, oxytétracycline et tétracycline) sur I'oxyde d'aluminium.

IIs ont conclu que des transformations structurelles ont été produites le long du processus
d'adsorption.

Les propriétés physico-chimiques et la composition chimique de I'eau ou des eaux usées sont
les principaux critéres de sélection des adsorbants.

Choisir le meilleur adsorbant pour I'€limination des antibiotiques devrait prendre en compte
non seulement I'efficacité mais aussi le co(t.

Cependant, le principal inconvénient de cette méthode est qu'elle ne détruit pas le polluant.

L'adsorption est un processus de concentration des contaminants.

c) Processus photochimiques

Ces derniéres années, l'utilisation d'irradiations UV pour la dégradation des antibiotiques
tétracyclines est I'une des approches qui ont été largement étudiées étant donné que ces derniers
sont trés sensibles a l'irradiation lumineuse.

Les procédes de photolyse utilisant les rayonnements UV sont simples, propres et moins
colteux.

En photolyse directe, les rayonnements UV absorbés par la molécule H,O permettent la
géneration d'espéces oxydantes puissantes telles que les radicaux hydroxyles (OH") et le
peroxyde d'hydrogéne (H,0,) (Heit et al., 1998 ;Kim et Tanaka, 2009).
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L'efficacité d'oxydation du rayonnement UV (365 nm) favorise des taux de dégradation de 50,
90 et 75% de la chlorotétracycline, de I’oxytétracycline et de la tétracycline, respectivement
(Chenetal., 2012 ; Jiao et al., 2008 ; Shajoun et al., 2008).

La maintenance et les colts de I'énergie électrique sont également des facteurs limitants pour
I'application du systéeme UV dans le traitement des eaux usées. De ce fait, les recherches se
concentrent maintenant sur les combinaisons de rayonnements UV avec des espéces oxydantes
telles que H,0, et 0;.

La technique d'ozonation a été appliquée pour éliminer l'oxytétracycline et la chlorotétracycline
de l'eau et des eaux usées issues de 1’¢élevage de bétail, respectivement (Lee et al., 2011 ; Li et
al., 2008). Une élimination de 100% d'oxytétracycline a été atteinte aprés 20 minutes de
traitement en utilisant 11mg d'O5/L.

Leeetal. (2011) ont montré que le H,0, (0-200 mg/L) combiné a I'O5 (processus de péronation)
augmente l'efficacité d'élimination de la chlorotétracycline jusqu'a 65% en 40 minutes de
traitement.

Il convient de noter que la présence de matiéres organiques, de solides en suspension, de
carbonate/bicarbonate et de chlore et d’especes ioniques pourraient également affecter les
performances du processus d'ozonation (Gunten, 2003 ; Andreozzi et al., 1999).

De plus, le codt élevé de I'équipement et de la maintenance, ainsi que I'énergie nécessaire pour

ce procédé constituent I'un des inconvénients majeurs de la technique d'ozonation.

Le procédé Photo-Fenton (UV/Fe,/H,0,) est un processus d'oxydation, a 1’échelle laboratoire,
trés répandu car utilisant des réactifs a faible codt, faciles a manipuler. Bautitz et Nogueira
(2007) ont noté une dégradation de 100% de la tétracycline avec une irradiation de 0,14 J/cm?
(irradiation de 1,5 min) en utilisant 3,0 mmole/L de H,0, et 0,20 mmole/L de ferrioxalate.

Le procédé Photo-Fenton est généralement inapplicable aux eaux usées a forte teneur en
matiéres organiques telles que les eaux usées des hopitaux et des usines de fabrication
d'antibiotiques car la turbidité empéche la pénétration des rayonnements UV (Homem et Santos,
2011).

La forte consommation de produits chimiques qui produit parfois une pollution secondaire et
un volume important de boues ainsi que le colt de traitement relativement élevé représentent
un inconvénient majeur pour I'application a grande échelle de ces procédés (Martinez-Huitle et
Ferro 2006 ; Panizza et Cerisola, 2004).
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d) Procédés électrochimiques
De nos jours, les technologies électrochimiques appliquées au traitement des antibiotiques
tétracyclines ont fait I'objet d'une attention considérable dans le domaine de la protection de
I'environnement (Miyata et al., 2011; Rossi et al., 2009).
La méthode électrochimique combinant la chimie et la science électronique (transfert
d'électrons) s'est révélée étre une technique propre, flexible et puissante pour le traitement de
I'eau et des eaux usées (Grimm et al., 1998).
Le traitement électrochimique est caractérisé par un équipement simple, un fonctionnement
facile, une sécurité, une sélectivité, une compatibilité environnementale et un bref temps de
rétention (Rajeshwar et Ibanez, 1997).
Un taux de plus de 90% de dégradation de la tétracycline a été enregistré par Zhang et al. (2009)
en utilisant Ti/Ru0,-Ir0,comme électrode anodique a 47,6 mA/cm? de densité de courant. Le
temps d’électrolyse, le pH et la concentration en Na, S0, ont été fixés respectivement a 60 min,
3,9 et 0,1 mole/L.
Le méme processus électrochimique appliqué par Miyata et al. (2011) a réduit la concentration
en oxytétracycline dans les eaux usées issues de 1’élevage de bétail de 100 a 0,7mg/L aprés 6h
de traitement.
Malgré cette dégradation importante des antibiotiques enregistrés a l'aide de la technologie
électrochimique, l'application de ce procede a grande échelle reste limitée. Le colt
d'exploitation éleve di a une forte consommation d'énergie reste le principal inconvénient qui

limite I'application de ce procédé électrochimique (Anglada et al., 2009).

e) Procédés photocatalytiques et photoélectrocatalytiques

Au cours des 20 dernieres années, un intérét croissant pour les processus photocatalytiques
hétérogenes a été constaté (Zouaghi et al., 2007 ; Tsai et Cheng, 1997 ; Chen et al., 2010 ; Leary
et Westwood, 2011 ; Braham et Harris, 2009). La technologie photocatalytique a un grand
potentiel en raison du faible co(t de traitement, du respect de I'environnement et d'un processus
de traitement durable dans le domaine du traitement des eaux usées (Chong et al., 2011).

Dans le procéde de photocatalyse, les réactions de dégradation oxydative nécessitent la
présence de deux composants basiques : une surface photosensible catalytique (telle que TiO,,

ZnO) et une source d'energie photonique.
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Dans le traitement des eaux usées, les espéces polluantes telles que les antibiotiques pourraient
étre déegradées directement a la surface du semi-conducteur ou indirectement en réagissant avec
le radical hydroxyle et d'autres espéces radicalaires dérivées de I'oxygéne (Daghrir et al., 2012).
Plusieurs auteurs ont étudié les applications de cette méthode pour dégrader les antibiotiques
tétracyclines et ils ont observé que le procédé de photocatalyse a semi-conducteur était tres
efficace. Addamo et al. (2005) ont étudié I'application de cette technique pour traiter une
solution aqueuse contaminée par de la tétracycline. Ces auteurs ont noté un taux de dégradation
au-dessus de 98% au bout de 2 h d’expérience avec une minéralisation totale (100% de carbone
organique total) en utilisant du TiO, (anatase / rutile) comme photo-catalyseur irradié aux UV.
Le procédé photoélectrocatalytique a été appliqué par Liu et al. (2012) pour éliminer 30mg/L
d'antibiotiques de la famille des tétracyclines (chlortétracycline, oxytétracycline et
tétracycline). Dans cette étude, environ 95% des trois antibiotiques ont été retenus apres 180
min de temps de traitement a 3,0 V de potentiel externe appliqué, sous irradiation UV et a pH
neutre.

L’application de ces procédés photoélectrocatalytiques reste a 1’échelle laboratoire. A 1’échelle
industrielle, leur application reste limitée, en particulier pour la conception d'unités pilotes
destinées a éliminer les antibiotiques tétracyclines et autres composes récalcitrants de I'eau
potable et des différents effluents (municipaux, industriels et eaux usées domestiques).

= L’examen de cet apergu bibliographique sur les polluants pharmaceutiques NOus amene aux

constatations suivantes :

v' Les médicaments sont rejetés dans 1’environnement par de nombreuses sources
ponctuelles et diffuses, suite a leur consommation ou leur application.

v' Les antibiotiques de la famille des tétracyclines sont des produits hydrophiles du fait
qu’ils soient facilement solubles dans I’eau.

v' Les principales sources de produits pharmaceutiques sont les effluents d’eaux usées
municipales, 1’excrétion directe au sol par les élevages agricoles et aquacoles avec
I’élimination inadéquate des médicaments périmes.

v Afin de limiter les rejets d’antibiotiques tétracyclines dans I'environnement et réduire
leur toxicité, plusieurs procédés ont été mis en ceuvre. Cependant le procédé
d’adsorption reste la technique la plus répandue en raison de sa simplicité, son
application a grande échelle et la possibilité de développer des biosorbants efficaces,
moins couteux et respectueux de I’environnement ce qui rentre dans le cadre du

développement durable.
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2. L’adsorption

2.1.  Définition

L’adsorption fait partie des opérations physiques de séparation des mélanges. Elle se manifeste,
lorsqu’on met en contact un fluide et un solide, par une différence de composition entre la phase
adsorbée au voisinage immédiat du solide et le fluide (Wuithier, 1972).

Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent
se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains
matériaux de fixer, a leur surface, des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques,
etc.) d’une maniére plus ou moins réversible. Il y aura donc un transfert de matiere de la phase
aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles
(hydrophobe ou hydrophile) susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu (dispersion,
floculation) (Desjerdin, 1990 ; El Azzouzi, 1999 ; Arias et al., 2002 ; Chitour, 2004)

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la rétention d'une
molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption : 1’adsorption

physique et I’adsorption chimique (Chitour, 2004).

2.1.1. L’adsorption physique

Elle se produit sans modification de la structure moléculaire et présente I’avantage d’étre
réversible. En diminuant la pression ou en augmentant la température, les molécules adsorbées
peuvent étre désorbées (Ruthven et al., 1994).

La physisorption est un phénoméne qui donne lieu a la formation de multicouches : la premiére
couche est due aux interactions adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent les
interactions adsorbat/adsorbat (figure 2.1) (Lemaire, 2004).

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec des
énergies de I'ordre de 10 kcal/mole et ne conduit pas a une modification de l'identité chimique

de la molécule adsorbée.
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(1) molcules adsorbables

(2) molcules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

— interaction adsorbat/adsorbat
] Fhsacionadioibatiadaban:

Figure 2.1 : Phénomene de physisorption (Lemaire, 2004)

2.1.2. L’adsorption chimique

Dans ce cas, 1’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente plus
permanente, entre l'adsorbat et la surface de l'adsorbant.

Par rapport a I’adsorption physique, l'adsorption chimique se distingue par des énergies
d'adsorption plus élevées (2 a 100 kcal/mole contre quelques kcal/mole) et par une fixation
irréversible de I'adsorbat sur des sites d'adsorption. Tres spécifique, ce type d’adsorption est
favorisé par les températures élevées (Chitour, 1992 ; Rachidi, 1994 ; Mekaoui, 2001).

Le tableau 2.1 met en relief quelques différences notables entre ces deux types d’adsorption.

Tableau 2.1 : Principales différences entre les deux types d’adsorption (Chitour, 1992 ;

Creanga, 2007)

Adsorption physique
Se produit uniquement a des températures
infériecures a la température d’ébullition de
I’adsorbat.
La chaleur
40kJ/mole.
Le taux d’adsorption est proportionnel a la
pression et inversement proportionnel a la
température.
La quantité adsorbée dépend de la nature de
I’adsorbat que de I’adsorbant en surface.
Ne nécessite pas une énergie d’activation.

d’adsorption est inférieure a

Plusieurs couches ou monocouche d’adsorption.

Force de Van der Waals (faible)

Processus réversible et désorption en augmentant
la température ou en baissant la pression.

L’adsorption augmente avec la surface spécifique
de I’adsorbant.
La désorption peut étre totale.

Adsorption chimique
Peut se produire a toutes températures.

La chaleur d’adsorption est supérieure a 80
kJ/mole et peut excéder les 200kJ/mole.

La pression n’influe pas sur I’adsorption mais
le taux est proportionnel a la température.

La quantité adsorbée dépend de I’adsorbat et
de I’adsorbant.

L’énergie d’activation est nécessaire pour le
processus.

Monocouche d’adsorption.

Force des liaisons chimiques (ioniques et
covalentes)
Processus irréversible.

L’adsorption augmente avec la surface
spécifique de 1’adsorbant.

La désorption est impossible.
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Mécanismes d’adsorption

Pour mieux qualifier et quantifier les réactions adsorbant-adsorbat, il convient de s’intéresser

aux phénoménes se produisant a I’échelle moléculaire c’est-a-dire aux mécanismes

d’adsorption mettant en jeu un transfert de masse d’une phase liquide ou gazeuse vers la surface

du matériau adsorbant.

Ce transfert se fait selon trois étapes principales (figure 2.2) qui précédent 1’étape d’adsorption

proprement dite.

Ces différentes étapes se résument comme sulit :

Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
au sein de la solution a la surface externe des particules,
Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le
fluide remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des
grains vers leur centre a travers les pores,
Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution
de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un
grain d’adsorbant. Il est connu que deux mécanismes de diffusion intraparticulaire
sont impliqués dans la vitesse d’adsorption:

(a) diffusion sur la surface des pores, connue comme étant la diffusion

surfacique,

(b) diffusion a travers les pores, connue comme étant la diffusion poreuse.
Adsorption proprement dite (dans les micropores) : Apres le transport de 1’adsorbat,
la molécule va se fixer par des liaisons qui peuvent étre physiques ou chimiques.
Dans le cas ou se produit une réaction chimique entre les groupements fonctionnels
de la surface et de I’adsorbat, la cinétique sera limitée par la chimisorption vu qu’elle

est plus lente que les étapes de diffusion (Snoeyink et Summers, 1999).
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hffusion intraparticulaine
{Etape lente)

Diffusion de film exterme
{(Etape lenie)

Transfert dans la solution
(Etape rapide])

Figure 2.2 : Schéma représentatif du mécanisme d’adsorption (Knappe et Snoeyink,
1995).

2.3. Isothermes d’adsorption

2.3.1. Types d’isothermes d’adsorption selon 'IUPAC

Les isothermes d’adsorption-désorption sont les courbes les plus fréquemment rencontrées dans
la littérature. Elles permettent également d’accéder a la surface spécifique et de donner des
informations sur la nature de la porosité (volume poreux, diametre et distribution de la taille
des pores...). Un léger changement dans le tracé de ces isothermes est indicateur de propriétes
bien particulieres.

Ces isothermes d’adsorption (figure 2.3) sont classées selon leur allure en six catégories définies
par la classification IUPAC (Sing et al., 1985).Elles sont le plus souvent représentées par la
quantité de matiére adsorbée par gramme de solide en fonction de la pression relative de

1’adsorbat (p/po).

-

Quantité
adsorbée

Pression relative

Figure 2.3 : Classification des isothermes selon ’PIUPAC (1985).
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a) Isotherme de type I
L’isotherme de type I est caractéristique de I’adsorption sur des matériaux microporeux
(diamétre de pores inférieur a 2 nm). La partie concave de I’isotherme par rapport a I’axe de la

pression relative traduit une forte affinité d’adsorption.

b) Isotherme de type 11
Ce type d’isotherme est observé dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux et non
poreux important de diametre supérieur a 500A°.
L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en multicouches jusqu’a condensation
capillaire ce qui traduit I’existence d’interaction intermoléculaires fortes comparées aux

interactions entre les molécules et le solide.

c) Isotherme de type IlI
Cette isotherme indique la formation de couches polymoléculaires, dés le début de I’adsorption
et avant que la surface n’ait été recouverte complétement d’une couche monomoléculaire.
L’adsorption additionnelle est facilitée du fait que I’interaction de 1’adsorbat avec la couche

formée est plus importante que I’interaction entre I’adsorbat et I’adsorbant.

d) Isotherme de type IV
Les isothermes de type IV sont associées aux adsorbants plutdt mésoporeux de diametre
compris entre 20 et 500A°.
Cette isotherme présente deux branches quasiment paralléles 1’une pour 1’adsorption et 1’autre

pour la désorption.

e) Isotherme de type V
Les isothermes de type V sont caractéristiques d’adsorbant microporeux avec formation de
multicouches dés les faibles concentrations. Comme pour I’isotherme de type III, ce
comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les molécules qu’entre molécules

et adsorbant.
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f) Isotherme de type VI
Ces isothermes correspondent a un milieu poreux dans lequel les couches adsorbées se forment
les unes aprés les autres. Les paliers correspondent a des familles de sites d’adsorption
homogenes en termes d’énergie. Ce type d’isotherme est observé dans I’adsorption des gaz
rares.
2.3.2. Classification des isothermes d’adsorption selon Giles

Concernant 1’adsorption a I’interface solide-liquide, la classification de référence utilisée est
celle de Giles et al. (1960). Elle distingue tout un ensemble de courbes regroupées en quatre
classes connues sous les appellations d’isothermes de type L, H, S et C. Elles sont schématisées

par la figure 2.4.

Type S Type L

Type H Type C

Figure 2.4 : Classification des isothermes selon Giles (Giles et al., 1960).

a) Classe S
Les courbes de cette classe sont généralement obtenues lorsque les molécules du soluté
(adsorbat) ne se fixent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement. Dans ce type
d’isotherme, les molécules sont adsorbées verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque

le solvant rivalise avec le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption

b) Classe L (dites de Langmuir)
Les courbes de type L dite de « Langmuir » sont les plus fréquentes. Elles sont caractérisees
par une courbe concave par rapport a I’axe des concentrations. Ce type de courbes suggere que
I’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de I’adsorbant et la compétition

entre les molécules de solvant et du soluté pour I’occupation des sites d’adsorption est faible.
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¢) Classe H (Haute affinité)
Ce type de courbe est obtenu avec des solutés ayant une grande affinité pour ’adsorbant. A trés
faibles concentrations, les courbes ne débutent pas a zéro mais a une valeur positive sur 1’axe
des ordonnées relatives aux quantités adsorbées. Ces isothermes sont rencontrées dans le cas de
la chimisorption du soluté, dans certains cas d’échange d’ions et dans 1’adsorption sur les fibres

textiles.

d) Classe C

L’isotherme de type C est caractérisée par une partition constante du soluté entre la surface du
solide et la solution. La linéarité signifie que de nouveaux sites sont creeés au cours de
I’adsorption. Les molécules adsorbées initialement provoquent la dilatation des pores du solide
ce qui permet a d’autres molécules de pénétrer. La pente de la courbe représente le coefficient

de partition (Kq).

2.4. Modélisation des isothermes d’adsorption
L’isotherme décrit la relation qui existe, & 1’équilibre et pour une température donnée, entre la
concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de 1’adsorbant.
Plusieurs theories ont été proposées pour décrire ces isothermes, les plus connues sont celles de

Langmuir, de Freundlich et Brunauer, Emmett et Teller (BET).

Les deux premiers modeéles sont appliqués pour 1’adsorption en monocouches. Le modéle de

BET est plus adapté a I’adsorption en multicouches.
2.4.1. Modéle de Langmuir(1918)

Le modé¢le de Langmuir, initialement développé pour 1’adsorption en phase gazeuse, s’adapte
trés bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse.
Ce modeéle est basé sur plusieurs hypotheses :

e Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents,

e Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule,

e [’adsorption se fait en monocouche,

e Il n’yapas d’interaction entre les molécules adsorbées.

L’¢équation du modéle est donnée par la formule (2.1) :
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_OmKpCe
Qe T 1+kC, (21)
Avec
Qe : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
Ce : la concentration de la solution a I’équilibre (mg/L),
Qm : la quantité adsorbée nécessaire pour former une monocouche (mg/qg),

k. : la constante de Langmuir liée a la chaleur d’adsorption en (L/mg).

2.4.2. Modéle de Freundlich (1926)
Le modele de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de modéliser des isothermes
d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous
équivalents).

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation (2.2) :

Qe =kp C/" (2.2)

Avec
Qe : la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
Ce : la concentration du soluté a 1’équilibre (mole/L),

kret n : sont les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un soluté donné.
La linéarisation de 1’équation (2.2) aboutit a 1I’équation (2.3) :

LnQ, =Lnkg + = LnCe (2.3)

2.4.3. Modéle de Brunauer, Emmett et Teller (BET) (1938)

Le modéle de BET considére la formation de plusieurs couches adjacentes d’adsorbat. Ce

modele est fondé sur les hypothéses suivantes :

» L’adsorption est physique et est régie par les forces de van der Waals,

» Le nombre de couches adsorbées tend vers 1’infini quand la pression d’équilibre tend
vers la pression de vapeur saturante,

> La premiére couche est adsorbée selon le modeéle de Langmuir. Il s’agit donc de sites

énergétiqguement identiques et sans interactions latérales entre molécules adsorbées.
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» Les molécules adsorbées, formant une couche donnée, constituent des sites d’adsorption
pour les molécules de la couche suivante,
» L’énergie d’adsorption des couches au-dela de la premiére est supposée égale a 1’énergie

de liquéfaction du gaz.

La relation de BET est donnée par 1’équation (2.4) :

_ * bxCe
Qe =Qm (1-C¢ )*(Ce ¥(b—1)+1)

(2.4)

Avec

Qnm: la quantité adsorbée en monocouche (mg/g),

Qe : la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
Ce : la concentration du soluté a 1’équilibre (mole/L),

b : la constante de BET.

2.5. Cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption est importante pour déterminer le temps d’équilibre
nécessaire pour atteindre la quantité maximale adsorbée par le solide et pour évaluer la vitesse
de I’adsorption. Cette vitesse globale d’adsorption dépend des caractéristiques du systeme
étudié tels que :

e La concentration du soluté a adsorber,

e L’agitation du systeme,

e Le nombre de sites disponibles,

e Les caractéristiques de I’adsorbant (porosité, surface spécifique),
Dans la littérature, les modéles cinétiques les plus courants sont :

e Le modele pseudo-premier ordre ;

e Le modele pseudo-second ordre ;

e Le modele de transfert de matiere externe ;

e Le modele de transfert de matiere intraparticulaire (interne).

2.5.1. Modele du pseudo-premier ordre (Lagergreen, 1898)

Ce modeéle est basé sur les hypotheses suivantes :
e A I’instant t, la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la différence entre la quantité

adsorbée a I’équilibre (Qe) et celle a I’instant t (Q),
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e L’adsorption est réversible.

L’¢équation de la vitesse est donnée par la relation (2.5) :

=k (Qe — Q) (25)
Avec
Qe : la quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g),
Qt: la quantité d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant a I’instant t (mg/g),
t : le temps de contact (min),
ki : la constante de vitesse pour le premier ordre (min™).
L’intégration de 1’équation (2.5) aboutit a 1’équation (2.6).
Q¢ = Qe(1 — exp™at) (2.6)

2.5.2. Modele du pseudo-second ordre (Ho et Mckay, 1998)

Ce mod¢le permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en compte a la fois le
cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente
sur les sites d’énergie faible.

L’équation de la vitesse est donnée par la relation (2.7) :

& =k, (Qe — Q)2 (27)
Avec
Qe : la quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g),
Qt : la quantité d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant a I’instant t (mg/g),
t : le temps de contact (min),
ko : la constante de vitesse du pseudo second-ordre (g/mg.min).

L'intégration de I'équation (2.7) aboutit a la relation (2.8) :

Q=Qe(1

1
- 1+k2Qet)

(2.8)

2.5.3. Modéles de diffusion
a) Modeéle de diffusion externe

Le transport de matiere par diffusion a travers une barriére a été quantifié par Fick dés 1855
(Kiil et Dam-Johansen, 2003). Sous I’effet de 1’agitation, la diffusion du soluté de la solution

vers le film peut étre négligée.
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Le transfert de masse externe sera donc limité a la diffusion a travers le film liquide jusqu’a la

surface de la particule.
Cependant, des hypotheses simplificatrices doivent étre prises en considération :

e la concentration du soluté a la surface de la particule est négligeable a t=0,
e I’¢épaisseur de la couche limite est constante,

e la diffusion intraparticulaire est négligeable,

Le gradient de concentration est constant et est proportionnel a 1’écart entre les concentrations
de la solution homogéne et de la solution a I’interface liquide-solide. Spahn et Schlunder (1975)
ont établi I’expression mathématique (2.9) décrivant le transfert de matiere a travers le film

liquide :

dQ¢_ V dC_
- d_tt_ a d_tt_ 'Ke S (Ct' Cst) (2-9)

Avec

K, : le coefficient de transfert de matiere externe (m/s),

Q: : la quantité adsorbée aprés un temps t (mg/g d’adsorbant),

C; : la concentration au temps t (mg/L),

Cs; - la concentration du soluté a I’interface liquide-solide (mg/L),
V : le volume de la solution (L),

m : la masse de 1’adsorbant (g),

S : la surface spécifique de la particule (m?/g) donnée par 1’équation (2.10).

S=—2 (2.10)

IpPap

Avec

rp - le rayon de la particule d’adsorbant (m),
pap - la Masse volumique apparente de ’adsorbant (g/cm?).

La simplification de I’équation (2.9), en tenant compte des hypothéses citées a savoir : a t=0,
C; est négligeable et C; =C, , aboutit a 1’équation (2.11) :

dc
d_tt)t—>0: -Ke S % Co (2.11)
L’intégration de 1’équation (2.11) aboutit a 1’équation (2.12) :

&: _(KeS m

) t+1 (2.12)
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La pente de la droite % en fonction du temps permet d’estimer le coefficient de diffusion

0

externe.
b) Modeéle de diffusion interne

Proposé par Urano et Tachikawa (1991), le modéle suppose que la diffusion externe est
négligeable. Le coefficient de diffusion intra-particule peut étre calculé a partir de 1’équation
(2.13).

In(1 — ((3—:)2):%22’% (2.13)

p

Avec

Q: : la quantité adsorbée aprés un temps de contact t (mg/g),
Qe : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),

dp : le diamétre de la particule de 1’adsorbant (m),

Ki : le coefficient de transfert de matiére intra-particule (m2/s).

Weber et Morris (1963) ont établi un modele pour décrire la diffusion intraparticulaire en

fonction du coefficient de vitesse de diffusion (;) déterminé par I’équation (2.14) :
Q= Bt /?+ C (2.14)
Avec

B; : le coefficient de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg/g.min/?),
Les valeurs de I’ordonnée a 1’origine C sont liées a 1’épaisseur de la couche limite : plus la

valeur de I’interception est grande, 1’effet de la couche limite est plus important (Kannan,

Rengasami, 2001).

Selon ce modele, la courbe représentant la variation de la quantité adsorbée en fonction de la
racine carrée du temps (t*/2) devrait étre linéaire. Si cette courbe passe par 1’origine, la diffusion
intra-particulaire serait 1’étape limitante. Dans le cas contraire, il faudra tenir compte a la fois

de la cinétique et de la diffusion afin de déterminer 1’étape prédominante du procédé.

2.6. Parametres influengant I’adsorption

L’adsorption dépend de plusieurs parametres liés a la nature de I’adsorbat, de 1’adsorbant et du

milieu :
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2.6.1. Propriétés de I’adsorbant

Le tableau 2.2 résume les propriétés de 1’adsorbant qui peuvent influencer 1’adsorption.
Tableau 2.2 : Influence des propriétés de I’adsorbant sur 1’adsorption.

Propriétés de ’adsorbant Impacts sur I’adsorption
La  capacit¢  d’adsorption  est  généralement
La surface spécifique proportionnelle a la surface spécifique de I’adsorbant.

Les molécules de 1’adsorbat ayant une taille supérieure
o . au diametre du pore ne peuvent pas pénétrer.

La distribution de la taille des pores P P pas p
Plus le diameétre de la particule diminue, plus la surface
spécifique augmente, ce qui implique I’augmentation de
la capacité d’adsorption.

La présence de certains groupements fonctionnels sur la
surface des adsorbants augmente la capacité
d’adsorption, tout dépend de la nature des interactions
entre ces groupements et les molécules d’adsorbat

La taille des particules

La structure chimique de la surface

2.6.2. Propriétés de I’adsorbat

Le tableau 2.3 résume les propriétés de 1’adsorbat qui peuvent influencer 1’adsorption.

Tableau 2.3 : Influence des propriétés de I’adsorbat sur I’adsorption.

Propriétés de I’adsorbat Impacts sur ’adsorption
Le poids moléculaire et la taille des En général, les molécules de grande taille sont
molécules difficilement adsorbées dans les petits pores.

Une grande solubilité indique une forte affinité entre
La solubilité 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
adsorbe.
Nature du soluté Un soluté polaire est facilement adsorbé sur un
adsorbant polaire et vice-versa.

2.6.3. Caractéristiques du milieu

a) Température

Dans le cas de la physisorption ou généralement le milieu est exothermique, 1’¢lévation de la

température diminue la capacité d’adsorption. Par contre, pour une adsorption activée
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(chimisorption), 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement et 1’augmentation de la

température favorise alors 1’adsorption (Silva, 2004).

Néanmoins, I’adsorption peut se faire a la fois par physisorption et par chimisorption (Gurdeep,
2002 ; Putra et al., 2009). Compte tenu de la complexité du phénomeéne, I’influence de la
température sur I’adsorption se doit d’étre vérifiée expérimentalement. En effet, I’augmentation
de la température peut activer de nouveaux sites sur la surface ou bien accélérer la diffusion du

soluté a travers le liquide vers les sites d’adsorption (Cecen et Aktas, 2012).

b) pH

Le pH affecte a la fois la charge de la surface de 1’adsorbant ainsi que le degré d’ionisation de
la molécule de I’adsorbat (Saha et al, 2010)

La variation du pH affecte le processus d'adsorption par la dissociation des groupes fonctionnels
en tant que sites actifs sur la surface de I'adsorbant. Ceci conduit ensuite a un déplacement de
la cinétique de réaction et des caractéristiques d'équilibre du processus d'adsorption (Bhaumik
etal, 2012).

L'adsorption des différentes especes anioniques et cationiques sur de tels adsorbants peut étre
expliquée sur la base de l'adsorption compétitive des ions H* et OH" avec l'adsorbat. 1l a été
observé que la surface adsorbe favorablement les anions a un pH plus bas en raison de la
présence d'ions H*, alors que la surface est active pour I'adsorption des cations a pH plus élevé
en raison du dépdt d'ions OH" (Freundlich,1906).
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Chapitre 3 : Généralités sur les coquilles d’ceufs

3.1. Introduction

Susceptible d’étre utilisé dans divers secteurs industriels tels que les secteurs pharmaceutiques,
cosmeétiques et agro-alimentaires, 1’ceuf est une mine de molécules & activités biologiques
(Linden et Lorient, 1994).

Défini comme étant un ovocyte télolécithe, 1’ceuf de poule contient une trés grande quantité de
vitellus, réserves nutritionnelles qui assureront entierement le développement de I’embryon

jusqu’a I’éclosion (Jonchére et al., 2010).

En effet, pour permettre le développement d’un embryon sain, 1’ceuf posséde une protection
constituée de nombreuses molécules avec un large spectre d’activités antibiotiques,
antifongiques et antivirales. Cette défense est le fait de protéines présentes principalement dans
le blanc mais également dans le jaune, les membranes coquilliéres et la coquille. Plus
récemment, de nouvelles activités telles que des activités hypertensives, anticancéreuses,
antioxydantes, antigéniques, cryoprotectrices et immunomodulatrices ont également été
identifiées dans I’ceuf (Rehault et al., 2007).
L’ceuf est entouré d’une barriere physique protectrice, la coquille, qui permet de définir le
milieu dans lequel I’embryon se développera. Celle-ci est un biomatériau aux propriétés
biomécaniques remarquables. Elle constitue donc une enveloppe protectrice naturelle qui assure
trois roles essentiels (Nys et al., 2001) :

- la protection du contenu de I’ceuf de l'environnement physique et microbien,

- les échanges en eau et gaz au travers des pores pour assurer le développement extra-

utérin de 1’embryon,

- lasource en calcium pour la calcification osseuse de I'embryon.

La constitution de la coquille répond a ces besoins : ¢’est en effet une céramique poreuse rigide,
suffisamment solide pour assurer une protection contre les prédateurs au cours du
développement embryonnaire, mais deviendra assez fragile pour permettre I'éclosion du

poussin (Nys et al., 2001).

Une fois I’ceuf éclos ou utilisé, la coquille reste souvent comme étant un déchet non valorisé.

A cet effet, nous présenterons dans ce chapitre 1’ensemble des propriétés structurales,
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physiques, chimiques et mécaniques remarquables qui montrent que les coquilles d’ceufs

représentent un énorme potentiel a valoriser et a exploiter.

3.2.  La coquille d’ceuf
3.2.1. Structure

La coquille d’ceuf se forme a basse température (40°C) en moins de 24h. Elle fait donc appel
a I'un des processus de minéralisation les plus rapides du monde vivant. Cette céramique
cristalline présente des propriétés mécaniques remarquables résultant d’une longue évolution.
Etant trés résistante a des pressions de plusieurs kilos, une coquille de 0,3 mm résiste a 3 kilos

en pression statique.

L’ultrastructure de la coquille de 1'ceuf et ses propriétés mecaniques ont été révélées des les
années 70. Mais ce n’est que depuis quelques années que les chercheurs notamment ceux de
I’INRA (Institut National de la Recherche Agronomique), ont décrypté les interactions existant
entre les constituants de la matrice organique et les cristaux minéraux de la coquille, interactions
qui contrdlent I’ultrastructure et la texture cristalline de ce biomatériau et en déterminent ses

propriétés mecaniques exceptionnelles (Nys et al., 2001).

L’¢épaisseur de la coquille, la forme, la taille, la porosité, la microstructure fluctuent selon les
especes aviaires. La structure des coquilles a été décrite pour la premiére fois par Von Nathusius
au XIXeéme siecle et par la suite par de nombreux auteurs (Tyler, 1964 ; Sauveur, 1988 ;
Solomon, 1991 ; Nys et al., 1999). Cette microstructure est définie comme étant une céramique
polycristalline constituée de carbonate de calcium d’un seul polymorphe, la calcite qui est la
forme trigonale du carbonate de calcium la plus stable a température ambiante et d’une partie
distale de 1’oviducte (Travel et al., 2010) qui se construit en quelques heures dans un espace
confiné en milieu acellulaire. Ce fluide utérin est saturé en calcium et en bicarbonates, et

contient les précurseurs minéraux et organiques de la coquille.

L’observation au microscope électronique a balayage (figure 3.1) permet de distinguer cinq

couches dont la schématisation est présentée en figure 3.2.
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Figure 3.1: Vue au microscope a balayage électronique, (a) d’une coquille entiere
(membranes coquilliéres, couche des cones, couche palissadique), (b) de la cuticule, (c) de
la couche de cénes, (d) des membranes coquilliéres (Nys et al., 2001).

Pcires
Cuticule I 10 um
Couche
palissadique 200:ym
Noyaux
Membranes

Figure 3.2 : Représentation schématique de la structure de la coquille d’ceuf (Dennis et
al., 1996).

La partie interne de la coquille correspond aux deux membranes coquillieres constituées de
fibres protéiques entrelacées qui limitent la diffusion du blanc. La partie minérale est ancrée en
surface de la membrane externe. La croissance des cristaux a partir de sites de nucléation ou
noyaux mamillaires, est a I’origine des cones inversés qui se rejoignent pour former la couche
palissadique compacte. Cette couche de 200um chez la poule est composée de colonnes
irréguliéres, juxtaposées dont le diamétre varie de 10 a 30um. Elle est composée de cristaux
rhomboédriques de calcite couverts en superficie d’une couche de cristaux verticaux,

perpendiculaires a la surface de la coquille. Une cuticule, d’une épaisseur de 10um, couvre
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I’ensemble de la coquille, y compris les pores. Elle limite les pertes en eau de 1’ceuf et la
pénétration bactérienne (Dennis et al., 1996).

La coquille d’un ceuf est parsemée de pres de 7000 a 17000 pores qui permettent les échanges
respiratoires de I’embryon (Solomon, 1991 ; Pramanpol et Nitayapat, 2006 ; Elkady et al.,
2011).

3.2.2. Composition

La coquille de I’ceuf et les membranes coquillieres qui la supportent renferment en moyenne
1,6% d’eau, 3,3 a 3,5% de matiére organique et 95% de matiére minérale (Stadelman, 2000).

La coquille elle-méme (sans sa cuticule) est composée majoritairement de carbonate de calcium
(94%) et d'une faible proportion de constituants organiques (2,3%) inclus dans la partie
minéralisée. Elle contient 37,5% de calcium et 58% de carbonate mais également du
magnésium, du manganese et du phosphore, ce dernier étant concentré dans les couches

superficielles (Stadelman, 2000).

Les membranes coquilliéres sont constituées de fibres composées majoritairement d’une
protéine fibreuse spécifique a la coquille mais possédant des pontages proches de ceux observés
dans le collagéne (Chowdhury, 1990 ; Nys et al., 1999). Du collagene de type | et X a été révélé
par immunohistochimie avec des anticorps polyclonaux dans les membranes de coquille d'ccuf
(Wong et al., 1984 ; Carrino et al., 1996). Le collagéne de type X jouerait un réle inhibiteur de

la minéralisation pour limiter la calcification de la coquille a I’intérieur des membranes.

En surface de la membrane externe, les noyaux mamillaires sont riches en protéoglycanes a
kératane sulfate. Ces noyaux correspondent aux sites de nucléation des premiers cristaux de
calcite (Fernandez et al., 1997). Une altération pharmacologique de la synthese des fibres des
membranes coquilliéres (Chowdhury, 1990), perturbe considérablement 1’organisation
structurale de la coquille, démontrant le r6le essentiel de ces membranes dans le processus de

minéralisation de la coquille et le contrdle de sa microstructure.

Les couches calcifiées de la coquille contiennent une matrice organique constituée a 70% de
protéines et de polysaccharides sulfatés (Nys et al., 2004 ; Nys et al., 2010).
La cuticule organique, présente en surface de la coquille, se compose de 3% de minéraux, de

5% de sucres et de plus de 90% de protéines et glycoprotéines. Elle contient une couche
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d’hydroxyapatite et, dans le cas des coquilles colorées, prés des deux tiers des pigments bruns
(Dennis et al., 1996).En effet, deux types de pigments déterminent la couleur de la coquille : la
protoporphyrine (précurseur de I’hémoglobine), déposée en surface (la cuticule), est a 1’origine
de la couleur plus ou moins brune. La biliverdine (dérivé de la bile) quant a elle, colorie
I’intérieur des coquilles en bleu-vert. Cette coloration n’affecte ni celle du jaune qui reflete

I’alimentation de la poule ni les caractéristiques nutritionnelles de 1’ceuf (Nys et al., 1991).

3.2.3. Propriétés physiques et chimiques

La résistance et la rigidit¢ de la coquille d'ceuf a été étudiée par de nombreux chercheurs
(Willard et Shaw, 1909 ; Romanoff, 1929 ; Romanoffet Romanoff, 1949 ; Tyler et Geake,
1964 ; Tyler et Moore, 1965 ; Voisey et Hunt, 1967). Ces chercheurs et d'autres ont trouvé que
la résistance et la force de la coquille sont fortement liées a ses propriétés physiques notamment

1’épaisseur, la densité, le poids et sa composition chimique.

Les tableaux 3.1 et 3.2 présentent une caractérisation physico-chimique fines des coquilles

d’ceufs.
Tableau 3.1 : Caracteéristiques physicochimiques des coquilles d’ceufs.
Surface Densité Densité Taux Porosité pHau Référence
Propriétés  spécifique réelle = apparente d’humidité point
(BET) (g/cm®)  (g/cm?) (% m) de
(ma/g) charge
nulle
Coquilles 1,023 2,632 2,491 - 0,016 -
d’ceufs Tsai et al.
(2005)
Membrane 1,294 1,358 1,346 - 0,009 -
de coquilles
d’ceufs
Coquilles 1,994 2,640 1,620 5,21 0,180 7,12 Yeddou
d’ceufs (2007)
Coquilles 1,053 2,658 - - 0,018 - Carvalho
d’ceufs et al.
(2013)
Membrane 1,276 1,405 - - 0,009 -
de coquilles
d’ceufs
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Tableau 3.2 : Exemples de compositions chimiques des coquilles d’ceufs.

Yeddou (2007) Schaafsma(2000) Zulfikar (2012)
Element % m Element mg/g Element % m
Na,O 0,489 Ca 386-415 K 12
MgO 0,845 Mg 3,5-5,5 Ca 50,2
Al,O3 0,055 P 0,6-1,4 Mg 12
SiO; 0,010 Sr 0,050-0,693 Na 21
P05 0,481 Zn 0,004-0,006 C 3,11

organique
SO; 0,747 Fe 0,020-0,025 S-S0, 39 (ppm)
K->0O 0,050 Cu 0,005-0,010 Matiére 5,36
organique
CaCO; 86,396 B <0,5.1073
Fe;0s 0,029 Cr 0,03.1073
SrO 0,140 F 0,002-0.006
Cl 0,138 Se 0,014.1073-
0,034.1073
PAF 10,63 Vv <0,51073
Pb <0,51073
Al <0,005
Cd <0,050.1073

D’aprés le tableau 3.2, les éléments majeurs des coquilles d’ceufs sont le calcium et le
magnésium.

3.3. Différents travaux sur les coquilles d’ceufs

Compte tenu de leur valeur nutritionnelle élevée due a la présence de calcium, de magnésium
et de phosphore (Tacon, 1982), les coquilles d’ceufs sont réutilisées comme fertilisant ou
conditionneur de sol. Des études ont également été menées sur le supplément de calcium et
d'autres sources nutritionnelles de I'albumine, de la membrane et de la matrice de la coquille

d'ceuf pour 1’usage animalier (Christmas and Harms, 1976).

Les propriétés physiques, chimiques et mécaniques remarquables des coquilles d’ceufs en fait
un matériau poreux intéressant a utiliser comme adsorbant. D’apres de nombreux travaux de
recherche réalisés sur les déchets agroalimentaires, les coquilles d'ceufs présentent des
potentiels sorptionnels trés intéressants vis-a-vis des metaux en traces (tableau 3.3), des

colorants (tableau 3.4) et autres adsorbats (tableau 3.5).
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Tableau 3.3 : Adsorption des métaux lourds sur coquilles d’ceufs.

Travaux
Biosorption du
Cr(l) sur

coquilles d'ceufs

Adsorption des
ions Fe(lll) sur
coquilles d’ceufs

Adsorption  de
I'arsenic sur
coquilles d'ceufs
en poudre non
activées.

Adsorption du
cuivre sur de la
poudre de
coquille d'ceuf
traitée par
I’oxyde de fer.

Adsorption du
Cr(Vl) sur
membrane  de

coquilles d'ceufs
traitée par
polyéthyléneimi
ne

Adsorption du
nickel et de
I’argent sur la
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Conditions opératoires
Les coquilles d’ceuf sont
lavées a l'eau distillée,
séchées a 80°C puis broyées
(100 pm) avant mise en
contact avec des solutions
aqueuses de Cr(lll) a 100
mg/L
Les coquilles d’ceuf sont
lavées a l'eau distillée,
séchées a 70°C puis broyées
en une fine poudre (50-
315um)

Les coquilles d’ceufs sont
lavées a [I’eau distillée,
séchées et broyées (63 a 150
um) avant mise en contact
avec des solutions agueuses
d’arsenic (0,50 a 1,50 mg/L)
apHallantde 3,24 11,5
Les coquilles d’ceuf sont
d’abord lavées a l'eau
distillée, séchées a 100°C
puis broyées (100um). La
poudre obtenue est ensuite
lavée a l'eau distillée et
séchée a 100°C puis traitée
avec une solution de FeS0Oy,,
7H,O en milieu basique
(NaOH, 5N) avant mise en
contact avec des solutions
aqueuses de cuivre (10a100
mg/L)

Les coquilles d’ceuf sont
d’abord traitées
chimiquement avec une
solution d'acide nitrique (0,5
M) pendant 30 min afin
d'éliminer les impuretés
résiduelles. Aprés lavage a
I’eau distillée et séchage a
80°C, elles sont traitées
avec du polyéthyleneimine.

Les coquilles d’ceufs sont
lavées a l'eau distillée,

Résultats
Une capacité d’adsorption
maximale de 160mg/g est obtenue a
20°C et un pH de 5 pour un rapport
solide/liquide de 15g/L

Les résultats montrent que le taux de
rétention est de 96,43% pour un
rapport solide/liquide de 2,5g/L. Ce
taux de rétention diminue avec
I’augmentation de la température
entre 20 et 50°C.

Les coquilles d'ceufs présentent des
taux de rétention de 99,6% , 98,4%
et 97,4% respectivement pour des
granulométries de 63, 75 et 150 um
pendant les 6 premiéres heures et a
un pH optimal de 7,2.

La modification de la surface des
coquilles d’ceufs par précipitation du
fer favorise la rétention du cuivre

Cette étude montre que ce
biosorbant ainsi préparé a fortement

interagi avec le chrome (VI).
Aprés traitement, la capacité
d'adsorption dynamique de la

membrane coquillere a augmenté de
105 %, et la capacité maximale
d'adsorption a I'équilibre du Cr (VI)
peut atteindre environ 160 mg/g
avec un pH initial de 3,0.

Les résultats obtenus suggerent que
certains des ions adsorbés de Cr (V1)
ont été réduits en Cr (111)

40g/L de cet adsorbant peuvent
éliminer 90,91% des ions de nickel
(100mg/L) a 25°C et a pH 5,76
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membrane  de
coquilles d’ceufs

Adsorption des
métaux  (Pb*,
Ni+2, Mn+2, Zn+2
et Co™) sur
coquilles d'ceufs

Adsorption des
ions AP sur les
coquilles d’ceufs.

Elimination du
dioxyde de
soufre par les
coquilles d’ceufs
calcinées.

Adsorption du
phosphore sur
les coquilles
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Chapitre 3 : Généralités sur les coquilles d’ceufs

séchées a 55°C puis broyées
en une fine poudre (74um)

Les coquilles d’ceufs sont
lavées a l'eau distillée,
séchées a 60° C puis
broyées en une fine poudre
de 100um avant mise en
contact avec des solutions
aqueuses de métaux a 5
mg/L

Les coquilles d’ceuf sont
lavées a Il'eau distillée,
séchées a 80°C puis broyées
en une fine poudre (O-
400um et 800-1000pum)

Les coquilles d’ceufs sont
lavées a [l'eau distillée,
séchées a 105°C puis
broyées en une fine poudre
(63um). La poudre obtenue
est calcinfe a des
températures allant de 750 a
950°C pendant des temps
d’exposition de 2 a 4h.

Les coquilles d’ceufs sont
lavées a l'eau distillée puis
calcinées a  différentes
températures  (100°C en
24h, 600°C en 4 h, 800°C en
2 h et 900°C en 30 min)

pendant 24h. D'autre part, prés de
100% des ions d’argent (25 mg/L)
ont pu étre éliminés par 10g/L
d’adsorbant a 25 © C et a pH 5,2
pendant 24 h.

La capacité sorptionnelle maximale
est atteinte pour un pH de 7 et un
temps de contact de 60min et ce,
pour un rapport solide/liquide de 40
g/L. L’ordre d’¢élimination de ces
métaux est le suivant :
C02+>Pb2+>Ni2+>Zn2+>Mn2+

La coquille d'ceuf a montré une
affinité remarquable pour
I'aluminium, avec un pourcentage
d’adsorption de 97% pour une
granulométrie inférieure a 400pum et
de 93% avec une granulométrie
comprise entre 800 et 1000um.

La capacité d'adsorption de cet
échantillon atteint 2,15mg/g.

De plus, il a été observé que
I’augmentation du temps de
calcination n'a pas d’effet sur le
temps de saturation en SO,

La capacité sorptionnelle des
coquilles d’ceufs calcinées
augmente avec la température de
calcination. En effet, une activation
a 900°C pendant 30 min a permis
une amélioration conséquente du
pouvoir de rétention des coquilles
d’ceufs vis-a-vis du phosphore.

68

Ipeaiyeda et
Tesi (2014)

Pettinato et
al. (2015)

Sethupathi et
al. (2017)

Panagiotou
etal. (2017)



Travaux

Adsorption
du vert de
malachite
sur les
coquilles
d’ceufs

Adsorption
du violet
de gentiane
(violet
cristallisé)
sur les
coquilles
d'ceufs.

Adsorption
du rouge
congo sur
les
coquilles
d’ceufs

Adsorption
du bleu de
Méthylene
et de
P’acide
Orange 7
sur les
coquilles
d'ceufs
traitées
par NaOH.
Adsorption
dela
rhodamine
B, du
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Tableau 3.4 : Adsorption de colorant sur coquilles d’ceufs.

Conditions opératoires
Les coquilles d’ceufs
sont lavées a l'eau
distillée, séchées a 80°C
pendant  24h puis
broyées en une fine
poudre (250-500um)

Les coquilles d’ceufs
sont lavées a l'eau
distillée, séchées a 80°C
pendant  24h puis
broyées en une fine
poudre (<250pm)

Les coquilles d’ceufs
sont lavées a l'eau
distillée, séchées a 1’air
puis broyées en une fine
poudre (50, 100,
150um). La poudre
obtenue est séchée a
105°C pendant 2h

Les coquilles d’ceufs
sont lavées a l'eau
distillée,  séchées a
100°C pendant 24h puis
broyées en une fine
poudre (250-711um). La
poudre  obtenue est
activée avec du NaOH
2N pendant 2h.

Les coquilles d’ceufs
sont lavées a l'eau
distillée, séchées a
120°C pendant 2h puis

Résultats

Les meilleurs taux d’adsorption ont
été obtenus pour un rapport
solide/liquide de 2g/L, un pH de 9
et un temps de contact de 90 min.
Pour une concentration initiale en
colorant de 50mg/L, la quantité
maximale  adsorbée est de
56,76mg/g

La capacité d’adsorption maximale
obtenue est de 70,03mg/g pour une
concentration initiale en colorant de
50mg/L, un pH de 8 et un rapport
solide/liquide de 30g/L.

L'énergie d'activation du processus
d'adsorption a été calculée et
trouvée égale a 55,94kJ/mole
indiquant la nature chimique de
I'adsorption du Crystal violet sur les
coquilles d'ceufs.

L’¢tude  thermodynamique a
montré la nature spontanée et
exothermique du processus
d'adsorption.

Une capacité de 95,25mg/g est
atteinte au bout de 20 min de
contact avec  un rapport
solide/liquide de 100g/L et une
concentration en rouge congo de
20mg/L et ce, & un pH de 2. Pour
I’intervalle de granulométrie choisi,
le diameétre des particules n’a pas
d’influence sur cette capacité
sorptionnelle

Les résultats obtenus ont mis en
évidence des taux de rétention de
75% pour le bleu de méthylene et de
89,89% pour I’acide orange 7 et ce,
pour un temps de contact de
100min.

Des trois colorants choisis, le noir
eriochrome T est celui qui
s’adsorbe le mieux. La variation du
pH de 1 & 13 a montré un optimum
situé a 5 pour un temps de contact
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noir broyées en une fine de90min, une concentration initiale
eriochrome poudre (90-100pum) en colorants de 2mg/L et un rapport
T et de la solide/liquide de 5g/L.
murexide
sur les
coquilles
d’ceufs.
Adsorption Les coquilles d’ceufs Un taux d’élimination supérieur @ Slimani et al (2013)
du jaune sont lavées a l'eau 90% en utilisant 2g d’adsorbant
basique 28 distillée, séchées a 1’air pour des concentrations initiales en
sur les puis a 100°C pendant 2h = colorant comprises entre 20 mg/L
coquilles puis broyées en une fine respectivement.
d’ceufs poudre (75-100um). La
calcinées. poudre  obtenue  est

calcinée a  400°C

pendant 4h

Tableau 3.5 : Adsorption d’autres polluants sur coquilles d’ceufs.

Travaux Conditions Résultats Références
opératoires
Adsorption de Les coquilles d’ceufs Une quantitt' maximale Bhaumik et al.

fluorures sur coquilles
d’ceufs

Adsorption de
COmposés
lignosulfonates sur
coquilles d'ceufs

Adsorption du phénol
sur les  coquilles
d’ceufs

Adsorption du
pentachlorophénol
sur les  coquilles
d’ceufs

sont lavées a l'eau
distillée, séchées a
110°C pendant 12h,
broyées en une fine
poudre de différente
granulométrie (100,
150, 300, 350um)

Les coquilles d’ceufs
sont d’abord séparées
des membranes puis
lavées a l'eau distillée,
séchées et broyées en
une fine poudre (50-

100 et 150pum).
Les coquilles d’ceufs
sont lavees a I'eau

déminéralisée, séchées
a 60°C pendant 24h,
broyées en une fine
poudre (425um) puis
calcinées a différentes
températures
comprises entre 200 et
1100°C pendant 2h.
Les coquilles d’ceufs
sont lavées a l'eau
distillée, séchées et
broyées en une fine
poudre (500 pum) puis

adsorbée de 0,25mg/g pour
un pH de 6, un temps de
contact de 120min, une
concentration initiale en
fluorures de 5mg/L, un
rapport solide/liquide de
24g/L et une granulométrie
de 100 um

Un taux d’élimination de
92,16 % a été atteint avec
les coquilles d’ceufs pour un
rapport solide/liquide de
300g/L et une concentration
initiale en composés
lignosulfonate de 500mg/L.
Un taux d’élimination de
37% a été atteint avec les
coquilles d’ceufs calcinées a
1000°C.

L’¢étude a montré
I’influence certaine du pH
et de la force ionique sur
I’adsorption. La quantité
maximale adsorbée est de
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Adsorption de
bactéries pathogénes
et des genes de
résistance aux
antibiotiques des
lixiviats des sites
d'enfouissement sur
les coquilles d’ceufs
calcinées et traitées au
sulfate.
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activées  sous une
température de 130°C.
Les coquilles d’ceufs
sont lavées a l'eau
distillée, sechées a
105°C pendant 24h et
broyées en une poudre
(2000m), puis
calcinees a 500°C
pendant 12h. La
poudre obtenue est
traitée par une solution

0,057mg/g pour
optimal de 4.
La quantité
adsorbée  en  bactéries
pathogénes est de
1,56.10°CFU E. coil/g

un pH

maximale

Ye etal. (2017)

de sulfate ferrique et le
pH est ajusté a 3,0. Le
mélange est agité en
continu pendant 12h
puis transféré dans une
boite de Pétri et séché a
105°C  pendant 12
heures.

3.4. Conclusion

L’examen de cet apergu bibliographique sur les coquilles d’ceufs nous ameéne aux constatations
suivantes :
= Les coquilles d’ceuf possedent une structure réguliere de cristaux qui consiste surtout en
carbonate de calcium (CaCO3) et en molécules organiques, notamment les protéines.
= Leurs propriétés physiques, chimiques et mécaniques sont a I’origine de la résistance et
de la rigidité des coquilles d’ceufs.
= Grace a sa structure poreuse, a la complexité de sa surface et a sa capacité d’échange
d’ions, la coquille d’ceuf pourrait faire I’objet d’une utilisation dans la protection de
I’environnement.
= Les coquilles d’ceufs sont utilisées comme biosorbant, a 1’état naturel ou activé par
différents traitements, dans les procédés d’adsorption pour la dépollution. En effet, les
coquilles d’ceufs ont montré une grande efficacité vis-a-vis des métaux lourds, des
colorants, des composés organiques toxiques et certaines bactéries pathogenes.
Les coquilles d’ceufs, souvent considérées comme un déchet de 1’industrie agroalimentaire,
peuvent étre valorisées et exploitées comme biosorbant peu couteux pour éliminer certains
polluants émergents comme les produits pharmaceutiques objet de notre étude et ce, dans une

optique de développement durable.
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4. Activation et caractérisation des coquilles d’ceufs

4.1. Préparation des coquilles d’ceufs

Les coquilles d’ceuf utilisées ont été collectées a partir de plusieurs sources notamment : les
patisseries, les boulangeries et les restaurants. Avant utilisation, celles-ci ont subi une série de
traitements puis une activation par calcination.

4.1.1. Traitements préliminaires

Les coquilles d’ceufs brunes et blanches sont tout d’abord lavées grossi¢rement a 1’eau du
robinet afin d’¢éliminer les impuretés apparentes puis, soumises a un traitement physique qui

comporte un lavage a I’eau distillée, un séchage, un broyage et un tamisage.
a. Lavage

Cette étape consiste a mettre en contact les coquilles d’ceufs, lavées préalablement a I’eau du
robinet et séchées a I’air libre pendant quelques jours, avec de 1’eau distillée, 1’opération est

répétée plusieurs fois jusqu’a obtention d’une eau claire (figure 4.1).

Figure 4.1 : Coquilles d’ceufs lavées a I’eau distillée et séchées a ’air libre.
b. Séchage

Les coquilles lavées a 1’eau distillée sont séchées a I’étuve pendant 48h sous une température

de 50°C.
c. Broyage

L’opération est réalisée a I’aide d’un broyeur de cuisine (Moulinex) dans le but d’obtenir une

poudre de coquilles d’ceufs (figure 4.2).
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Figure 4.2 : Coquilles d’ceufs broyées.
d. Tamisage

Cette opération a été réalisée a 1’aide d’une tamiseuse de marque Retsch (AS 200) pour
récupérer une poudre de coquilles d’ceufs d’une granulométrie inférieure ou égale a 100pum

(figure 4.3).

Figure 4.3 : Poudre de coquilles d’ceufs naturelles (100pm).

4.1.2. Activation des coquilles d’ceufs

L’activation des coquilles d’ceufs consiste a agir sur leur structure dans le but d’améliorer leurs
propriétés d’adsorption. Pour ce faire, les coquilles d’ceufs broyées (100um) ont été calcinées

sous une température de 800°C pendant 2h30 (figure 4.4).
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Figure 4.4 : Poudre de coquilles d’ceufs calcinees a 800°C.

4.2. Caractérisation physico-chimique des coquilles d’ceufs

Différentes méthodes et techniques de caractérisation ont été appliquées sur les deux types de
coquilles d’ceufs, naturelles et activées, dans le but de déterminer les différentes propriétés
physico-chimiques des coquilles d’ceufs.

4.2.1. Détermination du taux d’humidité

L’humidité désigne la présence d’eau ou de vapeur dans I’air ou dans une substance qui
s’évapore par chauffage en entrainant une perte de poids de I’échantillon. En effet, les
adsorbants se chargent d’une certaine humidité due a la diffusion des molécules d’eau a la

surface du solide. Le taux d’humidité est une indication du caractére hydrophile de ce solide.

Une masse m; de coquilles d’ceufs (naturelles ou calcinées) a été séchée a I’étuve a une
température de 50°C jusqu’a poids constant my. Le taux d’humidité est obtenu par pesée
différentielle avant et apreés séchage et calculé par la formule (4.1)

H(%) =—-"100 (4.1)

mi

m
Les resultats obtenus pour les deux natures de coquilles sont regroupés dans le tableau (4.1).

Tableau 4.1 : Taux d’humidité des coquilles d’ceufs.

Coquilles naturelles | Coquilles calcinées
0,15 0,06
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Du tableau 4.1, nous remarquons que les coquilles d’ceufs présentent un taux d’humidité
inférieur a 1%. Les coquilles d’ceufs calcinées présentent un taux d’humidité bien inférieur a

celui des coquilles d’ceufs naturelles.

4.2.2. Détermination du pH

Le potentiel hydrogéne pH est une mesure de I’activité chimique des ions hydrogene H* en

solution. En solution aqueuse, ces ions sont présents sous la forme de 1’ion oxonium.

La détermination du pH des coquilles d’ceufs permet de connaitre leur apport d’acidité ou de

basicité lorsqu’elles sont mises en contact avec une solution aqueuse.

La détermination du pH s’est faite selon la norme NSX 31-103. Une masse de 5g de coquilles
d’ceufs est mise en contact avec 50mL d’eau distillée sous agitation continue (500tr/min)
pendant 30min. Aprés une décantation de 3h, le pH du surnageant est mesuré a 1’aide d’un pH-

meétre (Hanna Instruments, pH 210) et d’une électrode combinée verre, Ag, AgCl.
Les résultats obtenus pour les deux types de coquilles sont regroupés dans le tableau (4.2)

Tableau 4.2 : pH des deux natures de coquilles d’ceufs.

pH

Coquilles naturelles Coquilles calcinées

9,45 12,79

La composition chimique des coquilles d’ceufs riche en carbonate de calcium est a 1’origine de

leur basicité.

4.2.3. Détermination de la porosité

La porosité est I’ensemble des vides (pores) d’un matériau solide. Ces vides peuvent étre
remplis par des fluides (liquide ou gaz). C’est une grandeur physique qui consiste a conditionner
les capacités d’écoulement et de rétention d’un substrat. Elle est définie comme étant le rapport

entre le volume du vide et le volume total du matériau.

Une masse de coquilles d’ceufs, équivalente a un volume V3, est introduite dans une éprouvette
de 5mL. Un volume de méthanol V,, est versé jusqu’a recouvrement des coquilles d’ceufs, ¢’est

le volume du vide.

La porosité est calculée par la formule (4.2)
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£ =2100 (4.2)
1

Les résultats obtenus pour les deux types de coquilles sont regroupés dans le tableau 4.3

Tableau 4.3 : Porosité des deux natures de coquilles d’ceufs.

Porosité (%)
Coquilles naturelles | Coquilles calcinées

34,8 41,5

D’aprés les résultats obtenus, nous constatons que les coquilles calcinées présentent une
porosité supérieure a celle des non calcinées. Ceci revient principalement a 1’activation par

calcination qui libére des sites pour 1’adsorption.
4.2.4. Détermination de la masse volumique apparente

La masse volumique est une grandeur physique qui caractérise la masse d'un matériau par unité

de volume.

Pour déterminer cette propriété, une éprouvette de volume V=5mL est remplie par une masse

(m) de coquilles d’ceufs. Le calcul de la masse volumique apparente se fait selon la relation
(4.3).

m
Papp :7 (4-3)
Les résultats obtenus pour les deux types de coquilles sont regroupés dans le tableau 4.4.

Tableau 4.4 : Masse volumique apparente des deux natures de coquilles d’ceufs.

Masse volumique apparente (g/cm3)

Coquilles naturelles | Coquilles calcinées

1,39 1,01

4.2.5. Determination de la masse volumique réelle
Cette caractéristique a été déterminée en utilisant un pycnométre de volume Vo (5,0097cm?3)
dans lequel nous avons introduit une masse (mo) de coquilles d’ceufs. Aprés cette opération,

nous avons rempli ce pycnométre avec un volume (Vwm) de méthanol de masse volumique pm
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(0,792g.cm™=3) pour combler le vide existant entre les particules. Le méthanol a la propriété
d’occuper le vide entre les particules sans mouiller I’adsorbant. La masse de méthanol my,
ajoutée a été déterminée par pesée.

La masse volumique réelle est déterminée par la relation (4.4)

py = mo _ mo
r - - mpuy
[0_‘M Vo—(—
0 (p )

(4.4)

Les résultats obtenus pour les deux types de coquilles sont regroupés dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5 : Masse volumique réelle des deux natures de coquilles d’ceufs.

Masse volumique réelle (g/cm3)

Coquilles naturelles | Coquilles calcinées
2,48 2,42

D’aprés les tableaux 4.4 et 4.5, nous remarquons que la masse volumique des coquilles
calcinées est inférieure a celle des non calcinées. Cela pourrait étre expliqué par la perte de

matiére et composants par effet de la calcination.
4.2.6. Détermination du pH au point de charge nulle

Le pH de point de charge nulle représente la valeur du pH pour laguelle la surface externe de
I’adsorbant est électriquement neutre (charge nulle) noté pHzc. Cette valeur caractérise
I’adsorbant et permet d’expliquer I’influence du pH sur l'adsorption. Pour des valeurs de pH
inférieures a pHzpc, la surface de 1’adsorbant est chargée positivement et pour des valeurs de pH
supérieures a pHzpc, la surface est chargée négativement (Yedla et Dikshit, 2005 ; Yang, 2003).

Le pHzpc est considéré comme un indicateur de 1’acidité ou de la basicité de la surface.

Des volumes de 50 mL d'une solution de NaCl (0,01M), dont le pH a été ajusté de facon a
balayer le domaine de pH allant de 2 a 14, sont mis en contact avec 0,8g de coquilles d’ceufs.
Apres 48h d'agitation continue, le pH final de ces solutions est mesuré. Les figures 4.5 et 4.6
donnent I’évolution du pH final en fonction du pH initial pour les deux natures de coquilles

d’ceufs.
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Figure 4.5 : pH de point de charge nulle des coquilles d’ceufs naturelles.
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Figure 4.6 : pH de point de charge nulle des coquilles d’ceufs calcinées.

A partir de ces courbes, nous constatons ’apparition d’un palier. L’intersection de la bissectrice
avec ce palier nous donne les valeurs du pH au point de charge nulle (pHpzc). Le tableau 4.6

résume les résultats obtenus.

Tableau 4.6 : pH de point de charge nulle des deux natures de coquilles d’ceufs

Coquilles d’ceufs naturelles | Coquilles d’ceufs calcinées

Palier de stabilité pH=4,3-10,3 pH=4,0-14,0
PH,pc 8,92 12,96

A partir de ces résultats, nous remarquons que pour les deux natures de coquilles d’ceufs le

pH;p est de caractere basique.
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4.2.7. Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique d’une poudre représente la surface totale par unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules, elle est exprimée en (m2/g).
Cette grandeur a été déterminée en utilisant la méthode d’adsorption du bleu de méthyléne en

utilisant comme méthode d’analyse la spectrophotométrie UV-visible.
a) Description de la méthode d’analyse

La spectroscopie d’absorption dans 1’UV-visible est basée sur la propriété des molécules a
absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. Le domaine UV-visible

s'étend de 10 nm a 800 nm.

Un dispositif monochromateur (figure 4.7) permet de générer, a partir d’une source de lumiére
visible ou ultraviolette, une lumiere monochromatique dont la longueur d'onde est choisie par
I’utilisateur. La lumiére monochromatique incidente d’intensité lo traverse alors une cuve
contenant la solution étudiée et I’appareil mesure 1’intensité I de la lumiére transmise. La valeur
affichée par le spectrophotométre est 1’absorbance a la longueur d'onde étudiée. Le
spectrophotomeétre peut étre utilisé pour mesurer, de maniére instantanée, une absorbance a une
longueur d'onde donnée ou pour produire un spectre d’absorbance (spectrophotométre a
balayage). Dans ce dernier cas, le dispositif monochromateur décrit en un temps court

I’ensemble des longueurs d’onde comprises entre deux valeurs choisies par 1’opérateur.

Solution a étudier

Cuve
Lumiére incidente /
Intensite I, Lumiére transmise
\ Intensité I
N
d
. . .. C
Source de lumiére Une certaine quantité de Cellule hriltpntgfl)];ducricc
monochromatique de lumiére incidente est p ]
longueur d'onde A absorbée par la solution

Figure 4.7 : Schéma de principe du spectrophotomeétre UV-visible mono-faisceau.
L’analyse est basée sur la loi de Beer-Lambert qui exprime la proportionnalité entre
I’absorbance A (adimensionnel) de la lumiére a la longueur d’onde maximale A4, €t la

concentration C (mole/L) de la solution.

Pour une solution limpide contenant une seule substance absorbante, 1’absorbance est donnée

par la relation (4.5).
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A=glC (4.5)

Avec

A : I’absorbance ou la densité optique (sans unité) de la solution pour une longueur d'onde A,
C : la concentration de la substance absorbante (mg/L),

| : la longueur du trajet optique ou épaisseur de la cuve (cm),

&, : le coefficient d’extinction massique de la substance absorbante en solution. Il prend compte

de la capacité de cette substance a absorber la lumiére, a la longueur d'onde A (L/mg/cm).

Connaissant le spectre d'absorption d'une substance chimique, on peut mesurer, a l'une de ses
longueurs d'onde A,,..(l& ou I'absorption est maximale), les variations de l'intensité I d'un
faisceau lumineux traversant une méme épaisseur I de solutions de concentrations diverses.

Ceci permet détablir expérimentalement la courbe A=f(C) reliant I'absorbance et la

concentration de la substance étudiée. Cette courbe est appelée courbe d'étalonnage.

Dans le cas du bleu de méthylene, la courbe d’étalonnage qui donne I’absorbance (A) en
fonction de la concentration (C), a été établie a une longueur d’onde de 665nm pour une série

de solutions de bleu de méthylene de concentrations allant de 0 a 10 mg/L (figure 4.8).

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4

0.3

Absorbance

0.2 y =0.0747x
0.1 R2=0.9983

0
0 2 4 6 8 10 12

Concentration (mg/L)

Figure 4.8 : Courbe d’étalonnage pour le bleu de méthyléne.

b) Mode opératoire

Une masse de 0,8g de coquilles d’ceufs est mise en contact avec un volume de 100mL d’une
solution de bleu de méthyléne a 50mg/L. Des prélevements sont effectués toutes les 5 minutes
et ce jusqu’a 50min de contact. Les échantillons préleveés sont centrifugés puis analysés par

spectrophotométrie UV-Visible.
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La quantité adsorbée en bleu de méthyléne par les coquilles d’ceufs (Q¢) est calculée par

1’équation (4.6)
Co_C
Qt:—"m 2% (4.6)

Avec

Q: : la quantité adsorbée a un temps t (mg/g),

Co : la concentration initiale en bleu de méthyléne (mg/L),
Ct : la concentration de la solution a I’instant t (mg/L),

V : le volume de la solution (mL),

m : la masse d’adsorbant (mg).

L’évolution temporelle de la quantité adsorbée en bleu de méthyléne par les coquilles d’ceufs

est représentée par la figure 4.9.

coquilles d'ceufs naturelles

7 @ coquilles d'ceufs calcinées
6 L 4 'Y L 4 4
. 4
—~ 5
2
D 4
E
dj 3
2
1
0 ®
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
temps (min)

Figure 4.9 : Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur coquilles d’ceufs (m=0,8 g ;
Co=50mg/L ; V=100mL ; T=19°C ; w=500tr/min).

De cette courbe, nous constatons que la quantité maximale adsorbée est de 2,07 mg/g pour les
coquilles naturelles et de 5,9mg/g pour les coquilles calcinées. Le temps d’équilibre est de 10
minutes pour les deux natures de coquilles.

Une fois le temps d’équilibre déterminé, 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur
coquilles d’ceufs a été déterminée pour différentes concentrations initiales en bleu de méthyléne
(de 10 a 400 mg/L). Pour I’établissement de I’isotherme d’adsorption, un temps d’équilibre de
30min a été considéré. Les figures 4.10 et 4.11 présentent 1’évolution de la quantité adsorbée a
I’équilibre (Q.) en fonction de la concentration résiduelle en bleu de méthyléne a 1’équilibre

(Ce). Les isothermes obtenues ont été modelisées par le modele de Langmuir défini par la
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relation (2.1) pour les coquilles d’ceufs naturelles en utilisant la régression non linéaire de
Levenberg-Marquardt (Marquart, 1963).
Pour les coquilles d’ceufs calcinées, Qm la quantité maximale adsorbée en monocouche a été

déterminée a partir du point d’inflexion de la courbe représentée en figure 4.11

3.5
3
2.5
—~
2,
o))
E
N
»1.5
(@% langmuir
1 ® exp
0.5
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

C. (mg/L)

Figure 4.10 : Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur coquilles d’ceufs
naturelles (m=0,8g ; temps=30min ; V=100mL ; T=19 °C ; w=500 tr/min).

50
45
40 y =0.0004x3 - 0.0248x? + 0.6414x
35 R2=10.9979
D 30
>
£ 25
dj 20
15 ® exp
10
5 Poly. (exp)
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Ce (mg/L)
Figure 4.11 : Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur coquilles d’ceufs
calcinées (m=0,8g ; temps=30min ; V=100mL ; T=19 °C ; w=500 tr/min).

Les parameétres des modeéles sont résumés dans le Tableau 4.7.
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Tableau 4.7 : Paramétres de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur coquilles

d’ ceufs
Coquilles d’ceufs naturelles Coquilles d’ceufs calcinées
Parameétres
du modeéle Qm (mg/g) Qm (mg/g)
3,506 6,19

La surface spécifique est déterminée par la relation (4.7).

Sp=0m.N,.S (4.7
Avec
Sgm: la surface spécifique déterminée en utilisant le bleu de méthyléne comme adsorbat (m2/g),
Q. : la quantité maximale adsorbée (mole/g),
N, : le nombre d’Avogadro (6,023.10% mole™),
S : Iaire occupée par une molécule de bleu de méthyléne (130A2), Hang et Brindley (1970).

Apreés calcul, la surface spécifique pour les deux natures de coquilles d’ceufs a été déterminée
(tableau 4.8).

Tableau 4.8 : Surface spécifique des deux natures de coquilles d’ceufs.

Surface spécifique (m2/g)

Coquilles d’ceufs naturelles | Coquilles d’ceufs calcinées
8,58 15,15

D’apres le tableau 4.8, nous remarquons que la surface spécifique des coquilles d’ceufs
calcinées est plus importante que celle trouvée pour les coquilles naturelles. L activation par
calcination a conduit & la modification de la structure des coquilles d’ceufs et a I’augmentation
de leur surface spécifique qui pourrait induire une amélioration de la capacité sorptionnelle des
coquilles. Des travaux antérieurs (Mao Ye et al, 2016) ont montré, pour d’autres conditions

opératoires, I’efficacité d’une telle activation.

Le tableau 4.9 résume les caractéristiques déterminées pour les deux natures de coquilles

d’ceufs.
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Tableau 4.9 : Caractéristiques des deux natures de coquilles d’ceufs.

Les résultats obtenus sont dans I’ensemble proches des valeurs de la littérature (tableau 3.1) a
I’exception du taux d’humidité qui est relativement plus faible, ceci est peut-étre di aux
conditions de stockage et de la surface spécifique qui est plus importante, ceci pouvant étre
attribué a la granulométrie qui est différente. La calcination a pour effet une augmentation
conséquente de la surface spécifique (prés de 2 fois).

D’aprés les résultats obtenus pour le pH, nous constatons que la surface des coquilles d’ceufs
posséde un caractere basique ce qui est en concordance avec la littérature qui montre que la
composition chimique des coquilles d’ceufs est essentiellement basique (riche en calcium et en
magnésium).
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Chapitre 5 : Adsorption de ’oxytétracycline sur les coquilles d’ceufs

5. Adsorption de oxytétracycline sur les coquilles d’ceufs

Dans une optique de protection de 1’environnement mais aussi dans un souci de gestion et de
valorisation de déchets notamment de 1’industrie agroalimentaire, nous avons choisi de tester
la capacité sorptionnelle des coquilles d’ceufs vis- a-vis d’un polluant émergent, de la famille
des tétracyclines, qu’est 1’antibiotique d’usage courant 1’oxytétracycline (le principe actif de
cette molécule, de couleur jaune, a été fourni par SAIDAL, Médéa). Apres adsorption, les
concentrations résiduelles de 1’oxytétracycline sont mesurées a I’aide d’un spectrophotometre
UV-visible de marque Jenway (6700/05/15). Cependant, afin de déterminer ces concentrations
résiduelles d’oxytétracyline en milieu aqueux, nous avons préalablement établi une courbe

d’étalonnage.

5.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Avant I’établissement de la courbe d’étalonnage, nous avons di déterminer la longueur d’onde
correspondant a I’absorbance maximale de 1’oxytétracycline. Cette longueur d’onde a été
déterminée en faisant un balayage entre 300nm et 400 nm d’une solution @ 50mg/L. Le spectre
de balayage est mis en évidence par la figure 5.10u nous observons une absorbance maximale

Anmax=0,136 pour une longueur d’onde Amax = 359 nm.

Méthode par défaut &, 17 (0ff) 20:31
Lot par defaut 001 S 9
.1 dl]1
1080
f1.020 T T T T TR T T Ty

001 34010 400.0

* LONCUEUR D ONDE: : 359.00H  ABSOREANCE:
«LOT FAK DFAUT DO1 D.136
nﬁlii‘.'ild!i:lxh;l:;'-l!h‘.“H»‘ri‘\M.zi'Lirm:i‘; ‘gul I ff ‘i il .L‘;

Figure 5.1 : Balayage spectral de la solution d’oxytétracycline a 50 mg/L.
La courbe d’étalonnage représentant la variation de I’absorbance en fonction la concentration
initiale en oxytétracycline a été ensuite établie a cette valeur de Amax par spectrophotométrie

UV-visible d’une série de solutions de concentrations connues obtenues par dilution a partir
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d’une solution meére de 50 mg/L en oxytétracycline. Les résultats obtenus sont représentés par

la figure 5.2.
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Figure 5.2 : Courbe d’étalonnage de I’oxytétracycline.

5.2. Adsorption de I’oxytétracycline sur les coquilles d’ceufs

Les essais d’adsorption de 1’oxytétracycline sur les coquilles d’ceufs ont été réalisés en mode
batch. A cet effet, une masse déterminée de coquilles d’ceufs préalablement séchées a 50°C
jusqu’a poids constant est mise en contact avec 100mL d’une solution d’oxytétracycline de
concentration connue le tout étant mis dans un milieu réactionnel fermé recouvert de papier
aluminium et ce, afin d’éviter la photo dégradation de 1’oxytétracycline (figure 5.3). Les
différents mélanges obtenus sont soumis alors a une agitation continue afin d’assurer un trés

bon contact entre la solution d’oxytétracycline et les particules solides.
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Etlenmeyer
\\ Barreau magnetique
Solution
adsorbat-adsorbant Plaque d’agitation

/

Figure 5.3 : Dispositif expérimental utiliseé.
Apres adsorption, les échantillons sont prélevés, centrifuges, filtrés sur filtre seringue (0,45um)
puis analyses par spectrophotométrie UV-visible. L’influence de différents paramétres (temps
de contact, concentration initiale en oxytétracycline, masse d’adsorbant et température) sur la

capacité sorptionnelle de ce biomatériau a été étudiée.
Les essais ont été reproduits au moins deux fois.
5.2.1. Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur les coquilles d’ceufs

a) Détermination de la quantité adsorbée
Ces essais ont été conduits sous les conditions opératoires présentées dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Conditions opératoires d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles

d’ ceufs.
Adsorbant Coquilles d’ceufs naturelles et

calcinées

Masse de 1’adsorbant (g) 0,2et0,8
Granulométrie (pm) 100

Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) 10 et 30

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) 100

Temps de contact (min) de1a120

Température (°C) 17+1

pH de la solution d’oxytétracycline libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
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La quantité d’oxytétracycline adsorbée est calculée par 1’équation (4.6).
Co-C
Q="=ty (4.6)

a.1l. Cas des coquilles d’ceufs naturelles

Les résultats obtenus pour une masse de coquilles d’ceufs naturelles de 0,2g sont schématisés

par la figure 5.4.
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Figure 5.4 : Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles d’ceufs naturelles

(m=0,2g ; V=100mL ; T=17°C ; w=500tr/min).

D’apres la figure 5.4, nous remarquons que la quantité adsorbée est plus importante pour la
concentration initiale en oxytétracycline de 30mg/L. Les quantités adsorbées a 1’équilibre (Qe)
et les efficacités (E), pour les deux concentrations et pour la masse considérée, sont répertoriées
dans le tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Quantités adsorbées et efficacités a I’équilibre (m=0,2g de coquilles d’ceufs

naturelles).
Co (mg/L) 10 30
Qeexp(Mg/Q) 1,21 3,11
E(%) 25,27 20,51
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Les résultats obtenus pour une masse de coquilles d’ceufs naturelles de 0,8 g et pour les

différentes concentrations sont schématises par la figure 5.5.
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Figure 5.5 : Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles d’ceufs naturelles
(m=0,8g ; V=100mL ; T=17°C ; w=500tr/min).

Comme pour le cas précédent, la quantité adsorbée pour 30 mg/L en oxytétracycline est plus
importante. Les quantités adsorbées a 1’équilibre (Qe) et les efficacités (E), pour les deux
concentrations et pour la masse considérée, sont répertoriées dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3 : Quantités adsorbées et efficacités a I’équilibre (m=0,8g de coquilles d’ceufs

naturelles).
Co (mg/L) 10 30
Qe,exp(mg/g) 0,49 1,17
E(%) 38,58 30,42
a.2) Cas des coquilles d’ceufs calcinées

Les résultats obtenus pour une masse de coquilles d’ceufs calcinées de 0,2g sont schématisés

par la figure 5.6.
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Figure 5.6 : Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles d’ceufs calcinées

(m=0,2g ; V=100mL ; T=17°C ; w=500tr/min).

D’apres la figure 5.6, la quantité d’oxytétracycline adsorbée est prés de cinq fois plus
importante a 30 mg/L. Les quantités adsorbées a 1’équilibre (Qe) et les efficacités (E), pour les
deux concentrations et pour la masse considérée, sont répertoriées dans le tableau 5.4.

Tableau 5.4 : Quantités adsorbées et efficacités a I’équilibre (m=0,2g de coquilles d’ceufs

calcinées).
Co (mg/L) 10 30
Qe.exp(MY/Q) 1,98 5,79
E(%) 40,99 40,25

Les résultats obtenus pour une masse de coquilles d’ceufs calcinées de 0,8 g sont schématisés

par la figure 5.7.
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Figure 5.7 : Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles d’ceufs calcinées
(m=0,8g ; V=100mL ; T=17°C ; w=500tr/min).
D’apres la figure 5.7, le passage d’une concentration de 10 mg/L a 30 mg/L en oxytétracycline
induit une augmentation de la quantité adsorbée sur coquilles d’ceufs calcinées. Les quantités
adsorbées a 1’équilibre (Qe) et les efficacités (E), pour les deux concentrations et pour la masse
considérée, sont repertoriees dans le tableau 5.5.

Tableau 5.5 : Quantités adsorbées et efficacités a I’équilibre (m=0,8g de coquilles d’ceufs

calcinées).
Co (mg/L) 10 30
Qeexp(MA/Q) 0,65 1,84
E(%) 55,44 48,23

Les figures de 5.4 a 5.7 mettent en évidence une cinétique rapide des les premiéres minutes qui
ralentit par la suite pour tendre vers un palier. En début de contact, I’adsorption est aisée due a
la disponibilité¢ instantanée d’une grande surface et a la présence de sites libres sur cette

derniére. Une fois les sites saturés, cette adsorption marque un ralentissement.

L’augmentation de la masse d’adsorbant et de la concentration initiale d’adsorbat influent
positivement sur 1’efficacité d’adsorption de 1’oxytétracycline quel que soit 1’état des coquilles

d’ceufs. En outre, la calcination des coquilles d’ceufs améliore la rétention de I’oxytétracycline.
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b) Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation de la cinétique d’adsorption permet d’identifier les mécanismes contrélant la
vitesse d’adsorption et de déterminer 1’ordre de la cinétique. Elle a pour but la comparaison des
résultats expérimentaux avec ceux calculés par un modele théorique donné. Le bon accord entre
les deux permet d’identifier le modeéle qui décrit au mieux le phénoméne d’adsorption étudié.

A cet effet, deux modéles cinétiques ont été testés.

Les résultats obtenus, en utilisant la régression non linéaire de Levenberg-Marquardt
(Marquardt, 1963) et en appliquant les deux modeles de pseudo-premier ordre (2.6) et de
pseudo-second ordre (2.8) pour les systemes solides liquides utilisés, sont schématisés par les
figures 5.8 a 5.15.

14

1.2 4

1

0.8

Q,(mg/g)

0.6

0.4
® exp

0.2 —— pseudo-premier ordre
—— pseudo-second ordre

0@
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

temps (min)

Figure 5.8 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles

d’ceufs naturelles (Co=10 mg/L ; m=0,2g ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.9 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles

d’ceufs naturelles (Co=30 mg/L ; m=0,2g ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.10 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles

d’ceufs naturelles (Co=10 mg/L ; m=0,8g ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.11 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles
d’ceufs naturelles (Co=30 mg/L ; m=0,8g ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.12 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles

d’ceufs calcinées (Co=10 mg/L ; m=0,2g ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.13 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles

d’ceufs calcinées (Co=30 mg/L ; m=0,2g ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.14 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles

d’ceufs calcinées (Co=10 mg/L ; m=0,8g ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.15 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles
d’ceufs calcinées (Co=30 mg/L ; m=0,8g ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).

Les parameétres cinétiques déduits par les deux modeles sont résumés dans les tableaux 5.6 et
5.7.

Tableau 5.6 : Paramétres cinétiques des modéles appliqués (m=0,29).

Nature de I'adsorbant coquilles d'ceufs coquilles d'ceufs
naturelles calcinées
Co (mg/L) 10 30 10 30
ki (mint) 0,412 0,360 0,890 0,851
Qe.exp (mg/g) 1,211 3,119 1,987 5,799
Qe.cal (MQ/Q) 1,211 3,118 1,987 5,799
R? 0,9974 0,9981 0,9983 0,9972
~ Modkledepseudosecondordre
Nature d'adsorbant coquilles d'ceufs coquilles d'ceufs
naturelles calcinées
Co (mg/L) 10 30 10 30
k2 (9/mg.min) 1,128 0,256 1,240 0,321
Qeexp (MQ/Q) 1,211 3,117 1,987 5,799
Qe.cal (MQ/Q) 1,194 2,970 1,948 5,647
R? 0,9926 0,9907  0,9940 0,9936
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Tableau 5.7 : Parameétres cinétiques des modéles appliqués (m=0,89).

Modele de pseudo premier ordre

Nature d*adsorbant coquilles d'ceufs coquilles d'ceufs
naturelles calcinées
Co (mg/L) 10 30 10 30
ki (mint) 0,417 1,593 1,117 1,831
Qeexp (MQ/Q) 0,490 1,173 0,689 1,849
Qecal (MY/Q) 0,490 1,173 0,689 1,849
R? 0,7171 0,9978 0,9960 0,9971
Nature d'adsorbant coquilles d'ceufs non  coquilles d'ceufs
calcinées calcinées
Co (mg/L) 10 30 10 30
k2 (g/mg.min) 0,700 3,340 2,570 1,885
Qeexp (MQ/Q) 0,490 1,173 0,689 1,849
Qe.cal (Mg/g) 0,474 1,167 0,677 1,832
R? 0,9924 0,9909 0,9837 00,9848

D’apres les figures 5.8 a 5.15 et les tableaux 5.6 et 5.7, le modele de pseudo-premier ordre est
celui qui modélise au mieux les résultats expérimentaux obtenus pour les différents systemes

étudiés et ce, sur la base des quantités adsorbées expérimentales et calculées.
c) Modélisation de la diffusion

Le calcul des coefficients de transfert de matiére se fait par I’exploitation des cinétiques
d’adsorption, en considérant que les premiers points de I’évolution avant 1’équilibre, a 1’aide
des modeles qui supposent que 1’étape limitante de la cinétique peut €tre la diffusion externe
ou interne. Pour la diffusion externe et la diffusion interne, les équations (2.12) et (2.13) ont été
appliquées respectivement. Les figures 5.16 & 5.22 présentent les résultats de cette modélisation

pour les deux natures d’adsorbant et ce, pour les deux concentrations initiales en oxytétracycline

10 et 30 mg/L.
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Figure 5.16 : Application du modéle de diffusion externe sur les cinétiques d’adsorption
par les coquilles d’ceufs naturelles (Co = 30 mg/L).
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Figure 5.17 : Application du modeéle de diffusion interne sur les cinétiques d’adsorption
par les coquilles d’ceufs naturelles (Co = 30 mg/L).
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Figure 5.18 : Application du modéle de diffusion externe sur les cinétiques d’adsorption
par les coquilles d’ceufs calcinées (Co = 30 mg/L).
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Figure 5.19 : Application du modeéle de diffusion interne sur les cinétiques d’adsorption
par les coquilles d’ceufs calcinées (Co = 30 mg/L).
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Figure 5.20 : Application du modé¢le de diffusion externe sur les cinétiques d’adsorption
par les coquilles d’ceufs naturelles (Co = 10 mg/L).
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Figure 5.21 : Application du modeéle de diffusion interne sur les cinétiques d’adsorption
par les coquilles d’ceufs naturelles (Co = 10 mg/L).
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Figure 5.22 : Application du modéle de diffusion externe sur les cinétiques d’adsorption
par les coquilles d’ceufs calcinées (Co = 10 mg/L).
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Figure 5.23 : Application du modeéle de diffusion interne sur les cinétiques d’adsorption
par les coquilles d’ceufs calcinées (Co = 10 mg/L).

Les résultats de cette modélisation sont résumés dans les tableaux 5.8 a 5.11.

Tableau 5.8 : Coefficients de transfert de matiére externe et interne pour les coquilles
d’ceufs naturelles (Co = 30 mg/L).

Ki(m?/s)

6,48.103 0,9694 2,07.10°° 0,9596
6,20.10%3 0,9184 2,41.107 0,9109
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Tableau 5.9 : Coefficients de transfert de matiére externe et interne pour les coquilles
d’ceufs calcinées (Co = 30 mg/L).

Ki(m?/s) R2 Ke (m/s) R2
9,91.10% 0,7170 3,01.10° 0,9783
6,36.10% 0,5876 5,95.107 0,8841

Tableau 5.10 : Coefficients de transfert de matiere externe et interne pour les coquilles
d’ceufs naturelles (Co = 10 mg/L).

Ki (m?/s) R2 Ke (m/s) R2
4,88.101 0,8963 1,15.107 0,8918
4,05.10 1 0,9598 2,50.10® 0,9550

Tableau 5.11 : Coefficients de transfert de matiére externe et interne pour les coquilles
d’ceeufs calcinées (Co = 10 mg/L).

Ki (m?2/s) R2 Ke (m/s) R2
9,08.10°1% 0,8315 2,65.1077 0,9479
4,13.10 0,9449 4,37.10°8 0,9502

Suite a ces résultats, nous remarquons que la diffusion interne est 1’étape limitante dans ce
processus d’adsorption et ce, pour les deux concentrations initiales en oxytétracycline et les
masses en adsorbant considérées. Ceci indique que la résistance du film autour de 1’adsorbant

est négligeable du fait du choix de la vitesse d’agitation.

5.2.2. Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles d’ceufs

Les essais ont été réalisés sous les conditions opératoires figurant dans le tableau (5.12).
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Tableau 5.12 : Conditions opératoires appliquées pour les coquilles d’ceufs naturelles et

calcinées.
Adsorbant Coquilles d’ceufs
naturelles et calcinées
Masse de I’adsorbant (g) 0,8
Granulométrie (um) 100
Concentration initiale de ’adsorbat (mg/L.) de 52160
Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) 100
Temps de contact (min) 120
Température (°C) 17+1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
La figure 5.24 schématise les résultats obtenus.
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Figure 5.24 : Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles d’ceufs

(m=0,8g ; temps de contact = 120min ; V=100 mL ; T=17°C ; w=500 tr/min).

De nombreux modéles dans la littérature permettent de modeliser 1’isotherme d’adsorption.
Lors cette étude, le modéle de Langmuir (équation 2.1) et le modele de Freundlich (équation
2.2) ont éte appliqués. Les figures 5.25 et 5.26 ont été obtenues apres régression non lineaire
de Levenberg-Marquardt (Marquardt, 1963).
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Figure 5.25 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles
d’ceufs naturelles (m=0,8g ; temps de contact = 120min ; V=100 mL ; T=17°C;
w=500tr/min).
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Figure 5.26 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur coquilles
d’ceufs calcinées (Mm=0,8g ; temps de contact = 120min ; V=100 mL ; T=17°C;
w=500tr/min).

Les parameétres obtenus par les deux modeéles sont regroupés dans les tableaux 5.13 et 5.14

107



Chapitre 5 : Adsorption de ’oxytétracycline sur les coquilles d’ceufs

Tableau 5.13 : Parametres des isothermes de Langmuir et de Freundlich pour les
coquilles d’ceufs naturelles.

Modele de Langmuir
Qe.exp (MY/Q) 3,35
Qe.cal (Mg/Q) 5,21
ke (L/mg) 0,016
R? 0,9878
Modele de Freundlich
ke (mg/g)(L/g)&™ 0,209
n 1,64
R?2 0,9508

Tableau 5.14 : Parameétres des isothermes de Langmuir et de Freundlich pour les
coquilles d’ceufs calcinées.

Modéle de Langmuir

Qe.exp (MY/Q) 5,54

Qecal (MQ/Q) 7,57
kL (L/mg) 0,033
R?2 0,9937

Modele de Freundlich

ke (mg/g)(L/g)®™ 0,525
n 1,78
R2 0,9516

Sur la base des courbes et des coefficients de régression obtenus, le modele de Langmuir est
celui qui s’applique au mieux aux résultats expérimentaux obtenus. La quantité adsorbée
augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale limite représentant un palier horizontal sur la

courbe d’isotherme ce qui indique que 1’adsorption est de type mono-moléculaire.

108



Chapitre 5 : Adsorption de ’oxytétracycline sur les coquilles d’ceufs

5.2.3

L’adsorption de 1’oxytétracycline sur les coquilles d’ceufs a été étudiée a trois températures

Etude de I’influence de la température

différentes. Les conditions opératoires sont données dans le tableau 5.15.

Tableau 5.15 : Conditions opératoires pour I’étude de I’influence de la température.

Coquilles d’ceufs
Adsorbant naturelles et calcinées

Masse de I’adsorbant (g) 0,2et0,8
Granulométrie (nm) 100
Concentration initiale de ’adsorbat (mg/L) 30
Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) 100
Temps de contact (min) 120

Température (°C) 7;18et22

Vitesse d’agitation (tr/min)) 500

Les résultats expérimentaux qui décrivent I’influence de la température sur 1’adsorption sont
illustrés par les tableaux 5.16 et 5.17
Tableau 5.16 : Influence de la température sur la quantité adsorbée et sur I’efficacité des

coquilles d’ceufs naturelles.

Masse d'adsorbant (g) 0,2 0,8
Température (°C) Qe (mg/g) E(%) Qe (Mmg/g) E(%)
7 4,09 26,5 1,25 32,7
18 3,14 22,4 1,16 30,7
22 3,09 20,2 1,11 29,2

Tableau 5.17 : Influence de la température sur la quantité adsorbée et sur I’efficacité des

coquilles d’ceufs calcinées.

Masse d'adsorbant (g) 0,2 0,8
Température (°C) Qe (Mg/g) E (%) Qe (Mg/g) E (%)
7 6,24 40,3 1,89 49,6
18 5,77 40,1 1,85 49,1
22 5,69 37,3 1,84 48,4
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A la lumiere de ces résultats, nous constatons que la quantité adsorbée des deux natures de

coquilles d’ceufs diminue avec 1’augmentation de la température. Ces résultats montrent bien

que 1’adsorption est favorisée par les faibles températures.

Les grandeurs thermodynamiques (AH?, AS® et AG®) peuvent étre déterminées & partir des

équations (5.1) et (5.2).

AS®  AHY1

Ln (kg)=— — —=

(ka)=F— %7
Co-C
k:O e
d Ce

AG’= AH®-TAS°®
Avec
kq : la constante de distribution de I’adsorption,
R : la constante des gaz parfaits (J/mole/K),

T : la température (K),

AH? : la variation de I’enthalpie standard d’adsorption (J/mole),

AS° : la variation de I’entropie standard d’adsorption (J/mole/K),

Co : la concentration initiale de solution (mg/L),
C. : la concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L),

AG?: la variation de I’énergie libre d’adsorption (J/mole).

(5.1)
(5.2)

(5.3)

Par schématisation de I’équation (5.1), nous aboutissons aux graphes des figures 5.27 a 5.30
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Figure 5.27 : Influence de la température sur ’adsorption de I’oxytétracycline sur
coquilles d’ceufs naturelles (m=0,2g ; Co=30mg/L ; w =500 tr/min ; V=100 mL).
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Figure 5.28 : Influence de la température sur ’adsorption de I’oxytétracycline sur

coquilles d’ceufs naturelles (m=0,8g ; Co=30mg/L ; V=100 mL ; w =500 tr/min).
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UT (UK)
-0.2

0.00338 0.0034 0.003420.003440.003460.00348 0.0035 0.003520.003540.003560.00358 0.0036
-0.25

-0.3

 J

05 y = 897.1x - 3.5292
. R2 = 0.8215
-0.55

Figure 5.29 : Influence de la température sur ’adsorption de I’oxytétracycline sur
coquilles d’ceufs calcinées (m=0,2g ; Co=30mg/L ; V=100 mL ; w = 500 tr/min).
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Figure 5.30 : Influence de la température sur ’adsorption de I’oxytétracycline sur

coquilles d’ceufs calcinées (m=0,8g ; Co=30mg/L ; V=100 mL ; w =500 tr/min).

Les tableaux 5.18 et 5.19 regroupent I’ensemble des paramétres thermodynamiques pour les
coquilles d’ceufs naturelles et calcinées.
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Tableau 5.18 : Propriétés thermodynamiques de I’adsorption de I’oxytétracycline sur les

coquilles d’ceufs naturelles.

Masse d’adsorbant (Q) 0,2 0,8
AS°
(J/mole/K) -64,0 -31,5
AH® (J/mole) -15560,5 -7163,0
T (K) 280 291 295 280 291 295
AG°® (J/mole) 2359,4 | 3063,4 | 3319,4 | 1666,5 | 2013,4 | 2139,6

Tableau 5.19 : Propriétés thermodynamiques de I’adsorption de I’oxytétracycline sur les

coquilles d’ceufs calcinées.

Masse d’adsorbant (Q) 0,2 0,8
AS°
(3/mole/K) -29,3 1,1
AH® (J/mole) -7454,9 -1962,1
T (K) 280 291 295 280 291 295
AG°® (J/mole) 756,8 | 1079,4 | 1196,8 | 33,9 112,3 140,8

Les valeurs négatives de 1’enthalpie indiquent que le phénomeéne étudié est exothermique et que
nous sommes en présence d’une physisorption (AH°< a 40KJ/mol). Par ailleurs, les valeurs
positives de 1’énergie libre de Gibbs montrent que ce processus d’adsorption est non spontané.
Nous avons peut-étre atteint la limite de la thermodynamique et ¢’est le phénomeéne de diffusion
qui prendrait le relais. Un éventuel changement de la structure des coquilles d’ceufs conduirait
a un déséquilibre du systéme (AG tend vers I’infini). Pour confirmer ou infirmer cette
hypothese, une analyse au microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) des coquilles d’ceufs

avant et apres adsorption de 1’oxytétracycline serait souhaitable.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce projet de fin d’études, nous avons étudié I’élimination d’un micropolluant
pharmaceutique présent dans I’environnement aquatique, 1’oxytétracycline par un procédé
employé dans le traitement des eaux, ’adsorption sur un déchet agroalimentaire, les coquilles

d’ceufs.

La caractérisation de ce biomatériau sous deux états (naturel et calciné) faite par plusieurs
techniques d’investigation, a montreé que sous 1’effet de la calcination, la surface spécifique des
coquilles d’ceufs augmente considérablement (15,15 m?/g pour les coquilles calcinées et 8,58

m?/g pour les coquilles naturelles).

L’¢limination de I’oxytétracycline en mode batch s’est faite sur la base de I’étude de I’'influence
de plusieurs parametres (le temps de contact, la concentration initiale en oxytéracycline, la
masse d’adsorbant, la nature de 1’adsorbant et la température) sur la capacité sorptionnelle des

coquilles d’ceufs. Les principaux résultats de cette étude peuvent étre résumés comme suit :

= L’activation des coquilles d’ceufs par calcination contribue a I’augmentation de la
vitesse d'adsorption et I’amélioration du taux d’élimination,

= La cinétique est rapide pour les deux concentrations initiales en polluant et les deux
masses utilisées,

= L'équilibre est atteint rapidement et la quantité adsorbée est plus importante quand la
solution est plus concentrée,

= Le taux d’élimination dépend de la masse d’adsorbant. Celui-ci est plus important quand
la masse d’adsorbant est plus grande,

= Le modéle de pseudo-premier ordre est le plus adapté pour représenter le phénoméne
d’adsorption de 1’oxytétracycline sur coquilles d’ceufs naturelles et calcinées,

= Les isothermes obtenues sont de type | et suivent le modele de Langmuir,

= [’augmentation de la température défavorise le phénomeéne d’adsorption

Cette étude a montré que 1’utilisation des coquilles d’ceufs comme adsorbant peut étre une
alternative trés prometteuse pour le traitement des eaux chargées en polluants pharmaceutiques
a faibles concentrations du fait de leurs caractéristiques sorptionnelles et de I’abondance de ce
déchet agroalimentaire en Algérie.

Pour compléter cette étude, il serait souhaitable de se pencher sur I’influence du pH du milieu

réactionnel, sur la vitesse d’agitation, sur le mode d’activation et sur 1’utilisation des coquilles
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avec leurs membranes. Cependant, ces essais mériteraient d’étre accompagnés par des

techniques de caractérisations plus fines telles que le MEB, I’analyse chimique et BET....
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