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Titre : Contribution a I’utilisation de la Luffa Cylindrica dans la rétention de I’Oxytétracycline

Résume :

L'objectif de ce travail consiste a valoriser une matiere vegétale (Luffa Cylindrica)
pour la rétention d’un micropolluant d’origine pharmaceutique (Oxytétracycline). Dans la
premiére étape, nous avons effectué un prétraitement physico-chimique de la Luffa pour
améliorer sa capacité d’adsorption. Dans la deuxiéme étape, nous avons réalisé¢ des essais
d’adsorption, en mode statique, de 1’Oxytétracycline sur la Luffa et nous avons étudié les
effets de divers paramétres : le temps de contact, la concentration initiale en Oxytétracycline,
la masse de Luffa et le pH initial de la solution d’adsorbat. L’interprétation théorique des
résultats obtenus s’est faite sur la base de la détermination de la cinétique d’adsorption et sur
la modélisation des isothermes d’adsorption de 1’Oxytétracycline sur la Luffa par le biais des
modeles de Langmuir et Freundlich.

Mot clés : Luffa Cylindrica, Oxytétracycline, adsorption statique, isotherme d’adsorption.

Titlle: Contribution to the use of Luffa Cylindrica in the retention of Oxytetracycline
Summary:

The objective of this study is to develop a vegetal material (Luffa cylindrica) for the
retention of a pharmaceutical micropollutant (Oxytetracycline). In the first step, we conducted
a physico-chemical pretreatment of Luffa to improve its adsorption capacity. In the second
step, we performed adsorption tests, in static mode, of Oxytetracycline on Luffa and we
studied the effects of various parameters: time contact, initial concentration of
Oxytetracycline, mass of Luffa and initial pH of the adsorbate solution. The theoretical
interpretation of the results was made on the basis of determining the adsorption kinetics and
modeling the adsorption isotherms of Oxytetracycline on Luffa using the Langmuir and

Freundlich models.

Key words: Luffa cylindrica, Oxytetracycline, static adsorption, adsorption isotherm.



Sommaire

INErOdUCTION GENEIAL.......ociiieieece ettt e e ne e e 01

Partie Théorique

I. Problématique liée & la présence de produits pharmaceutiques dans

LPeNVIFONNEIMENL...........oooiiiiiiiiie et e e b e b e nr e e neeas 05
I.1. Présence des médicaments dans I’environnement............coocvereeiineeiieniiseeseenneseennes 05
1.2. Présence des antibiotiques dans 1I’environnement ............ccoceoeerereienenenesieseseeiesennnns 07
1.3. Présence des antibiotiques dans les stations d’épuration.............ccoccverereieneneiscnennns 08

1.4. Risques potentiels liés a la présence de produits pharmaceutiques dans

I @NVITONNEIMCIIE ... .veeeesieeeiie e e tee e sttt e et e st e e e ste e e s st e e e ssteeessteeesseeeaseeeaseeeesseeeaseeeasseeanneeeannenens 09
- Impacts potentiels sur la Santé huMaINe.............ccoovoeiiiiiineisee e 09

I1. Techniques de traitement de I’eau .................cocoiiiiiiiii e 11
1.1, Traitements DIOIOGIQUE. ........couiiiiiiiieieee e 11
11.2. Traitements phySiCO-ChIMIQUES..........ccoiiiiiiiiice e 11
1.3, Traitements terMIQUES. .....c.oiviiiiiii e 12
I1.4. Traitements chimiques SPECITIQUES. ........cveiririiiii e 12
1.5, EChaNQe d'IONS. ..o 12
11.6. TechniqUES MeMDBIANAITES. .........cviiiieieie e 12
A I To < o] o] o USSP U U PP URURORPRPPOIN 13
FE.7.0. DEFINTTION ..ottt 13

11.7.2. TYPes d'adSOrPLiONS.......c.ccveierieriiiiesiisiieieie e 13

11.7.3. Mécanisme d’adSOTPtion..........cceiiiiiiiieniisie e 14

1.7.4. LeS @0SOIDANTS ..o e 15

11.7.5. CINtiQUe adSOIPLION. ... ..ccuviiiiieiiie e 16

11.7.6. Classification des isothermes d'adSOrption.............ccocuvvririnienene e 16

11.7.7. Modélisation des différents types d'iSOthermes............cccovvereninenenisieeienen, 18

a. Isotherme de LangmMUIT........ccocoiiiiiiniieieeeee e 18



b. I1sotherme de FreundliCh......... ..o 18

11.7.8. Facteurs influengant I’adSOrption...........ccceiviiiiiiiiiiiiiccee e 19

a. La nature de 1’adsorbant.............c.eciveiiieeieciie e 19

D. Le type d’adSorbant..........c.cooviiiieieiiiicie s 19

C. La nature de 1’adSOrbat.........ccceiiiiiiiiii i 20

d. Les concentrations des substances & adsorber.............ccovvevreoiccinncinnnenen, 20

€. Lanature du MIlIBU.......ccooiviiiii e 20

. Les facteurs PRYSIQUES. .......cc.oriiiiiiiiieiee e 20

11.7.9. Domaine d’application de I’adSorption.............ccocviviiieniniiiiciec e 21

T LUTF CYIINATICA. ..o 23
L L HISTOTTOUE. ..ttt 23
111.2. Description de 18 PIante...........ooiiiiiiiiiiis e 23
H1.2.1. Proprietés PhYSIQUES. ........ooviieiiiierieieesie e 24
111.2.2. Stabilité chimique de 1a LUffa.........ccocooeiiiniiiee e, 24
111.3. Caractérisation morpholOgiQUE .........ccooveieieiiiienee e 24
111.3.1. Analyse au microscope électronique a balayage (MEB).........c.ccccocvrevnnne. 24
111.3.2. Analyse au microscope optique (MO) .......coeveieiiiiiirieee e 26
111.3.3. Analyse par spectrométrie infrarouge (IR).......ccccooereriieniniinic e 27
111.4. Composition chimique des fibres de Luffa Cylindrica..........cccccoovvveneiiniiiniennenn 28
FELS. UBHISAEIONS. ... 28
IV, LPOXYEracyCline. ........oooviiiiiiicei e 31
IV .1 HISTOTIQUE. ...ttt bbbttt b e b 31
IV 2. DEFINITION ..ttt bbb 31
IV.3. STrUCTUIE CRIMIQUE ..ot 31
1V.4. Propriétés phySiCO-ChIMIQUES..........coviiiiieie et 32
IV.4.1. CaraCteres PhYSIQUES.......ccveuiiieiie ettt sre e 32

IV.4.2. CaraCteres CRHIMIQUES........coveieiieiie ettt ettt be e sre s 32



PV 5, SEADITTIEE . . e et 32
IV.6. MECANISIME U ACHION. ....eeeeee ettt e e e 33

IV.7. Présence de I’Oxytétracycline dans 1I’environnement .............cocevvveviinennniennennn. 35

Partie expérimentale

I. Préparation de PPadsorbDant ..o e 38
I.1. Lavage a I’eau Chaude.........c.cooiiiiiiiiiiiii e 38
1.3. Lavage avec une solution de la soude NaOH............ccooviiiiniiiie i 38
1.4. Lavage avec I’acide nitrique HNO3........c.oooiiiiiiiiieieeeee e 39
ST 1= ot o o TSSO 39
1.6. CarDONISALION «.eueuuiniiiiiiiii e 40
1.7, TraitemMent QVEC NA2CO3 ..uuiiiiiiiii ittt e et e e s s eba e e e e s ebb e e e s s sbaaeeeaas 40
1.8. Broyage et TAMISAGE. .....ccueiviriiriieieeiieieie ettt nn bbb 41

I1I. Caractéristiques de ’adsorbant ....................ccooiiii 43
1.1, GranUIOMELIIE ......voeeeiee et 43
[1.2. DIGMELIE MOYEN......eiviiiiiitiiieiee ettt bbbt be e ne e 43
FE3. HUMIAITE oottt e b e b e sbe e e enee s 44
11.4. Masse VOIUMIQUE BPPAIENTE. .......ccuiiieieiteieeieeee ettt 44
11.5. Masse VOIUMIQUE FEEIE..........cuoiiiiiieeee s 45
[1.6. POFOSILE EXEEITIE. ...ttt sb e eees 45
FE7. PH de 18 LUFTA. ..o 46

I11. Adsorption de I’Oxytétracycline sur la Luffa.....................coooi 48
I11.1. Préparation des solutions d’OXytétracyCline..........occvviiieriiiiriiiie e 48
111.2. Dispositif eXperimental ...........ccoooiiiiiiiiiiee e 48
111.3. MEthode d’analySe .......ccueuiiieiiiiiiiieiie e 49

111.3.1. Principe de 1a MEtNOdE .........ccoiiiiiiiieee e 49

111.3.2. Spectrophotométre UV/VISIDIE ... 49



111.3.3. LOi de BEEI-LAMDEIT ....cooeeeeiieeeeeee et ee e e eeeeeees 50

111.3.4. Détermination des longueurs d’onde de travail............cccooeiiiiiicniiicnnenn, o1

11.4 RESUItatS EXPEMIMENTAUX. ......eiveirrerierierieierieiesie e sie e ste s ee e see e saessessesneeraeneeseenees 51

111.4.1. Etablissement des courbes d’étalonnage..............ccovvvrvervrerrrsrsserssensenenens 51

111.4.2. Influence des différents paramétres sur la capacité d’adsorption................... 52

a. L’effet du temps de contact..........ccovveiiiiiiiciiiiese e 52

a. 1. Détermination de temps d’équilibre ..........cccccveriiiiiiiiiiseee, 53

a. 2. Détermination de 1’ordre de la cinétique.........coevveverereneieseseieenn, 54

b. Effet de la masse du luffa Cylindrica .........cccooeveiiniiiiee 58

c. Effet de la concentration initiale d’Oxytétracycling..........c.ccocevvrereiencnns 60

c. 1. Détermination de type I’isotherme d’adsorption.............cccceevrvrnenn. 60

C. 2. Modélisation des isothermes d’adSOrption..............ccceeeveeveerrereernennn, 61

- modele de LangmuUir ........cocooeeiiiieineneie e 61

- modéle de Freundlich ..o 62

d. Effet de pH initial d’OXYtEtraCyCling .........ccooviriiiiiniiieiiee e 66

CONCIUSION. ...ttt nr e n e reen e 69
Bibliographie.

Annexe.



Liste des figures

Partie théorique

Figure 1.1 : Sources et voies possibles de la présence de résidus de produits pharmaceutiques
dans I'environNeMENt AQUALIQUE .......cc.veiueeieiieiieeie e se e e et ste e te e esre e sneene e 06

Figure 1.2 : Voies possibles de contamination de I'environnement dulg¢aquicole (eau douce)

par les antibiotiques & USAgE VELEINAITE .........ccviveieeie et eee e sre e nns 07
Figure 11.1 : Schéma de 1’adSorption PhySIQUE .......ccveiverieiieiieie s 13
Figure 11.2 : Schéma du mécanisme de transport en adsorption...........ccceveeiveveeresieseesnene 15
Figure 11.3 : Les différents types d’isothermes d’adSOrption..........cccccervererienesesiesenieseninnnns 17
Figure L1 : Fruit de LUFFa ..o 23
Figure 111.2.a : Coupe transversale du fruit de Luffa .........c.ccccooveviiiiiicicee 25
Figure 111.2.b : Coupe longitudinale fruit de Luffa...........cccooieiiiiiiiiiece e 25
Figure 111.3 : faisceaux vasculaires Fibres de Luffa obtenu par MEB ..........c.cccoviieinene. 25
Figure I111.4 : Structure au microscope optique de la fibre de Luffa Cylindrica..................... 26
Figure I11.5 : Spectre infrarouge des fibres de Luffa Cylindrica............ccccccovvevieivcicieennen, 27
Figure IV.1 : Structure de 'OXYtetraCyCliNg ........ccooveiveiiiicceece e 32
Figure 1V.2 : Biodégradation de ’OXYtétracyCline ..........cocerveiririiiininenieise e 33
Figure 1V.3 : Action antibactérienne de I’OXytétracycline..........cocoovevreneinienensiinc e 34

Partie expérimentale

Figure 1.1 : Luffa aprés le traitement avec 1’eau de javel .........ccocooeviiiiiiiiicncc e 38
Figure 1.2 : Traitement & 18 SOUE .........covveiiiiecieecie e 39
Figure 1.3 : Luffa apres traitement a 1’acide nitrique .........ccocoveiiieiiieieienescese e 39
Figure 1.4 : Luffa aprés SECNAQE........covi ittt 40
Figure 1.5 : Luffa apres traitement avec le carbonate de sodium...........cccccceevvevieiiiicieecnenne, 40

Figure 1.1 : Analyse granulométrique de la Luffa traitée..........cccooovvveviiviiicciecie e 43



Figure 111.1 : Schéma du dispositif expérimental en mode statique ...........ccccoocvveviiviieierienn, 48

Figure 111.2 : Schéma d'un SpectrophotOMELre ..........c.ccoiiiiiciieree e 49
Figure 111.3 : Principe de mesure par spectrophotometre UV ..........cccooeiiiiininnincnenes 50
Figure 111.4 : Courbe d’€talonnage ...........coooueieieiieiiene ittt 52
Figure I11.5 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction de temps.........ccccocevveircrcnniene 53

Figure 111.6 : Application du modele cinétique de pseudo-premier ordre a 1’adsorption
d’Oxytétracycline par 1a LUffa ..o 55
Figure 111.7 : Application du modele cinétique de pseudo-deuxiéme ordre a I’adsorption
d’Oxytétracycline par 1a LUffa ..o 56
Figure 111.8 : Comparaison entre les cinétiques Expérimentales et théoriques(C=10 mg/l) . 57
Figure 111.9 : Comparaison entre les cinétiques Expérimentales et théoriques (C=30 mg/l) 57
Figure 111.10 : Comparaison entre les cinétiques Expérimentales et théoriques (C=50 mg/l) 58
Figure 111.11 : Effet de la masse d’adsorbant sur le taux d’élimination d’Oxytétracycline ... 59
Figure 111.12 : Isotherme d’adsorption d’Oxytétracycline sur la Luffa............ccoooeviiiinnnnn, 60

Figure 111.13 : Transformée linéaire de Langmuir pour 1’adsorption d’Oxytétracycline sur la

Figure 111.14 : Transformée linéaire de Langmuir pour 1’adsorption d’Oxytétracycline sur la

Luffa pour les valeurs de 1/Ce comprises entre 0 €t 0,3 ........cooiiieiienieieiene e 62

Figure 111.15 : Transformée linéaire de Freundlich pour I’adsorption d’Oxytétracycline sur la

Figure 111.16 : Comparaison entre les données expérimentales et les modéles théoriques

(Freundlich €t LanQMUIT........coiiiiieieeene et 64
Figure 111.17 : Facteur de séparation d’adsorption d’Oxytétracycline sur la Luffa................ 66
Figure 111.18 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction du pH ..........c.ccocvvviiiiiniennn, 67

Figure 111.19 : Conséquences pratiques de la réactivité chimique de 1’Oxytétracycline........ 68



Liste des tableaux

Partie théorique

Tableau 1.1 : Composés les plus souvent retrouvés dans I’environnement .............ccoceevennenn 05

Tableau 1.2 : Concentrations de composés pharmaceutiques retrouvés dans 1’eau potable....09

Tableau 11.1: Etude comparative entre lI'adsorption physique et 1’adsorption chimique......... 14
Tableau 1.2 : Propriétés des principaux adsorbants UtiliSés............ccoorereriiiiinnincneincne. 15
Tableau I11.1 : Composition chimique des différentes parties de la Luffa Cylindrica........... 25

Tableau 111.2 : Comparaison des caractéristiques de Luffa Cylindrica avec d’autres fibres

(o0= L[] (0TS o [N TS PSI 26
Tableau I111.3 : Composition chimique des fibres de Luffa Cylindrica ...........ccccccovvvevvinennen. 28
Tableau IV.1 : Présence de I’Oxytétracycline dans les milieux aquatiques.............cccccvevvenen. 35

Partie expérimentale

Tableau 11.1 : Analyse granuloMELHIQUE .........ccveieiericie e 43
Tableau 11.2 : Propriétés physiques de la Luffa Cylindrica..........cccccooeveveveininiie e, 46

Tableau 111.1 : Densité optique pour différentes concentrations de solution

QP OXYLETACYCIINE. ...t nnee s 52
Tableau 111.2 : Quantités adsorbées & I’équilibre ..........coccovviiiiiiiiiiii e, 53
Tableau 111.3 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption d’Oxytétracycline Sur la Luffa.......... 56
Tableau 111.4 : Constantes des isothermes de Langmuir et de Freundlich ...............ccceeee. 63

Tableau I11.5 : Caractéristiques de I’isotherme d’adsorption de Langmuir. ............cccveuenee. 65



Liste des symboles et des abréviations

b constante de Langmuir (I/mg)
C concentration du soluté en solution au temps t (mg/l)
Ce concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/l)
Co concentration initiale de soluté (Oxytétracycline) (mg/l)
d diamétre moyen des particules d’adsorbant (nm)
di diamétre moyen de la iéme classe granulométrique (um)
DO densité optique (abs)

E taux d’élimination (%)

h humidité en pourcentage massique (%)
K constante de Freundlich —

k nombre de classes granulométriques —
K1 constante de vitesse d’adsorption de Pseudo premier-ordre (min™)
ko constante de vitesse d’adsorption de Pseudo deuxiéme-ordre (9/mg.min)
m masse de 1’adsorbant (9)
m; masse de la ieme classe granulométrique (9)
Mm masse de méthanol (9)
m; masse de 1’adsorbant apres le séchage (9)
n constante de Freundlich —
N nombre de particules de la iéme classe granulométrique —

pH;¢ pH final (aprés 1’adsorption) —

Je quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (mg/g)

e calculée quantité d'adsorption calculée (mg/g)
Oe,exp quantité d'adsorption expérimentale (mg/g)
Om quantité d'adsorption maximale (mg/g)
gt quantité de soluté adsorbé a un instant t (mg/g)

t temps (min)
\Y volume total de du pycnomeétre ou d’adsorbat (ml)

exp expérimentale —
Papp masse volumique apparente de 1’adsorbant (glem®)

Pr masse volumique réelle (glem®)
€e Porosité externe —

A longueur d’onde (nm)

lordre Pseudo premier-ordre -

2ordre

Pseudo deuxiéme-ordre




INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

La civilisation moderne améliore considérablement la qualit¢ de la vie. Mais
malheureusement, elle est accompagnée par des rejets de toutes sortes, de toutes formes, et de
plus en plus nocifs. La pollution est partout, qu’il s’agit de 1’air, de I’eau ou du sol. Leurs qualités
varient inversement avec le bien étre de la population. Et une des préoccupations majeures de
I’humanité est la lutte contre la pollution a 1’égard des nuisances notables engendrées par cette

derniére sur I’environnement.

Pendant la derniere décennie, la détection fréquente de composés pharmaceutiques dans
I’environnement a suscité une grande préoccupation scientifique et publique. En effet, ces
micropolluants présentent un risque éco-toxicologique envers les organismes vivants qui n’est
pas complétement évalué. Ces molécules présentent, surtout dans le milieu aqueux, un trés haut
danger pour des concentrations de I’ordre du ng/L. Ces derniéres sont suffisantes pour induire des
troubles de la reproduction chez diverses espéces de poissons et d’autres organismes aquatiques.
Ces micropolluants constituent aussi une grave menace pour la santé publique malgreé leurs tres

faibles concentrations.

La récupération de I’eau revét une importance considérable. Pour cela, le développement
de procédés d’épuration plus efficaces devient donc une question trés importante avant que les
risques ne soient entierement évalués. Parmi ces procédés, 1’adsorption, est une alternative
intéressante pour 1’élimination des polluants organiques ou meétalliqgues et pour la

décontamination des effluents pharmaceutiques.

Les opérations d’adsorption exploitent la capacité que possedent certains solides a
concentrer des substances spécifiques a leur surface. De cette maniere, un ou plusieurs
constituants d’une des phases liquide ou gazeuse peuvent étre éliminés. C’est cette propriété qui
est exploitée par D’introduction de I’adsorption dans le domaine de la dépollution ou la

purification.



INTRODUCTION GENERALE

Dans ce cadre, nous proposons d’utiliser la Luffa Cylindrica : un matériau végétal
constitué¢ d’un réseau trés fibreux ayant une grande surface spécifique, susceptible d’adsorber les
produits pharmaceutiques, les métaux lourds (Cd**,Pb®*,Hg**,Cr**) ,les colorants, le phénol ainsi

que d’autres substances organiques.
Pour mener a bien cette étude, nous avons procéde a :

» La préparation de la matiére adsorbante afin d’améliorer Sa capacité d’adsorption et
approcher celle des charbons actifs commerciaux, principaux adsorbants utilisés dans le
traitement des eaux mais qui sont chers et qui nécessitent une régénération colteuse ce

qui les rend peu accessibles aux pays en développement.

» la mise en ceuvre de procédé d’adsorption en mode statique a I’échelle laboratoire d’une
solution artificielle contenant un effluent pharmaceutique (I’Oxytétracycline) en mettant
en évidence I’influence de plusieurs paramétres (temps de contact , masse de 1’adsorbant,

concentration initiale de I’effluent et le pH ) sur la capacité d’adsorption de la Luffa.

» L’application de mode¢les cinétiques (modele de Langergren-pseudo premier ordre et
pseudo deuxiéme ordre) et des modeles d’isotherme d’adsorption (Langmuir et
Freundlich).
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I. La présence des produits pharmaceutiques dans I’environnement
I.1. Présence des médicaments dans I’environnement

Les premiers rapports sur les produits pharmaceutiques dans les eaux résiduaires et dans
les eaux de surface ont été publiés aux Etats-Unis dans les années 70. Dans un premier temps, les
produits pharmaceutiques vus comme des contaminants de l'environnement n'‘ont pas recu
beaucoup d'attention jusqu'a ce que le lien ait été fait entre le produit pharmaceutique
éthynylestradiol et ses effets sur les poissons [1].

Depuis, une attention scientifique a été particulierement dédiée a la présence de produits
pharmaceutiques dans I'environnement. Ceci a abouti a un nombre croissant de détection de

produits pharmaceutiques dans les effluents des stations d'épuration (STEP), les eaux de surface,

les eaux souterraines [2].

Le tableau 1.1 regroupe quelques composés parmi ceux les plus souvent retrouves

dansl’environnement.

Tableau 1.1: Composés les plus souvent retrouvés dans ’environnement [2].

Groupe

Produit Pharmaceutique

Antibiotiques

Oflaxacin, Chlortetracycline, Oxytetracycline, Streptomycin, Flumequine, Ciprofloxacin,
Trometoprim, Lincomycin, Penicillin, Lincomycin, Amoxycillin, Spiramycin.
Azithromycin, Clarithromycin, Erythromycin, N4-Acetyl-Sulfamethoxazole,
Sulfamethoxazole, Roxithromycin, Sulfamethazin.

Antidépressifs

Mianserin

Tranquillisants

Diazepam

Antiépileptiques

Carbamazepine

Anti-inflammatoires/
Analgésiques

Acide Acetylsalicylique (Aspirin), Diclofenac, Ibuproféne,

Acétaminophéne, Métamizol, Codéine, Indométacine, Naproxen, Phénazone,
Fenoprofen, Paracetamol

Agents de contraste

Diatrizoate, lohexol, lomeprol, lopanidol, lopromide,

Acide lothalamine, Acide loxithalamine

Estrogénes et Hormones

Estrogenes et Hormones17-B—estradiol, 17-o—ethinylestradiol, Diethylstilbestrol,
Estrone, Diethylstilbestrolacetate

Bétabloquants

Metoprolol, Propanolol, Nadolol, Atenolol, Sotalol, Betaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, Ifosfamide

Diurétiques

Furosemide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide Clofibrique, Fénofibrate, Gemfibrozil
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Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été
détectés jusqu'au pg/L dans diverses matrices environnementales notamment les hormones, les
régulateurs de lipides, les antibiotiques, les anticancéreux et d’autres cytotoxiques,

antiépileptiques, etc [2].

Des efforts considérables ont été accomplis dans la mise au point de techniques d'analyse
pour la détermination des produits pharmaceutiques dans des matrices complexes (y compris les

eaux usées et les boues) et dans I'évaluation de leur devenir dans I’environnement (sorption,
biodégradabilité) [2].

Malgré ces efforts, cette tache analytique continue a étre uncomposant limitant lors des
¢tudes sur le devenir des micropolluants dans I’environnement. La difficulté réside dans la
complexité de la matrice (ex : eaux résiduaires), la grande diversité des molécules ainsi que les

faibles concentrations aux quelles ces molécules sont retrouvées.

La figure 1.1 montre les sources et les voies possibles de la présence de résidus de produits
pharmaceutiques dans I'environnement aquatique. Certains de ces composés sont susceptibles de

se retrouver finalement dans 1’eau du robinet [2].

| Médecine Vétérinairel

|
v v +

| Medecine Humaine |

- o Aquaculture  Bétail Volaille
Excrétion Elimination ! Evordti
xcretion
Eaux d'égout| | Eaux d'égout Ordures Ménagéres i |
(Hospitaliere)| | (Domestique)| | (Médicaments non utilises) ! | Fumier |
]
]
1

tes —

i__Trop-plein —— Sol/Exploitation agricole}«—

ruissellement

i

3 3
Boues —{ Eaux de surface J+—{ Eaux souterraines | Chaine Alimentaire )

Usines de production
de produits Eaux du robinet

pharmaceutiques

Figure 1.1. Sources et voies possibles de la présence de résidus de produits
pharmaceutiques dans I'environnement aquatique [2].
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La plupart des molécules thérapeutiques subissent, aprés ingestion, des transformations
chimiques donnant naissance a des métabolites pouvant étre plus ou moins actifs, plus ou moins
toxiques. Le taux d’excrétion de médicaments partiellement métabolisés varie avec la

constitution physique des patients, la posologie et le mode d’administration [2].

De maniére générale, leur élimination est essentiellement rénale : 60% de la dose
administréee en 24 heures se retrouvent dans les urines sous forme de métabolites et 10% sous
forme inchangée. Au total 70%de la dose injectée ou ingérée se retrouvent ainsi dans les effluents

hospitaliers, voire domestiques [2].
I.2. Présence des antibiotiques dans I’environnement

En raison de l'utilisation limitée de l'acide oxolinique, de la fluméquine et de
I'Oxytétracycline en médecine humaine, seules les sources de contamination de I'environnement a

partir de l'usage vétérinaire de ces antibiotiques seront envisagées (figure 1.2).

Antibactériens utilisés i =
en thérapeutique P > &
vétérinaire exceptée feces
piscicole
élevage
hors sol sol
citerne / lixiviation
a
lisier
nappe
phréatique
lessivage
sediment
?
Antibactériens utilisés Y / ,
en thérapeutique > eau de :
piscicole surface
\ faune
2 &
flore

Figure 1.2 : VVoies possibles de contamination de I'environnement dulgaquicole (eau douce)
par les antibiotiques a usage vétérinaire [3].
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Les antibiotiques a usage vétérinaire, lorsqu'ils sont administrés a des animaux en élevage
intensif, se retrouvent en grande majorité dans le lisier. Celui-ci est stocké en citerne avant d'étre

épandu et la durée de stockage ainsi que les conditions d'épandage doivent étre réglementées [3].

Des concentrations de 20 ng/kg de tétracycline ont ainsi été détectées dans le sol. Elles
peuvent alors contaminer les eaux de surface par lessivage ou contaminer les eaux souterraines

par lixiviation [4].
1.3. Présence des antibiotiques dans les stations d’épuration

La majeure partie des produits pharmaceutiques arrivant jusqu’aux stations d’épuration
(STEP) provient des eaux résiduaires domestiques ou hospitaliéres ainsi que des rejets industriels
(laboratoires pharmaceutiques). La présence d’une grande variété de substances actives dans
I’environnement aquatique, dans les fumiers et dans les sols met en évidence que les composés

pharmaceutiques ne sont pas complétement éliminés dans les stations d’épuration [2].

Des études récentes ont montré la présence d'une grande variété de produits
pharmaceutiques dans les effluents issus des STEP et dans des eaux de surface avec des

concentrations allant jusqu'a plusieurs pg/L [2].

Les composés les plus freqguemment détectés dans les STEP sont les antibiotiques,
antiépileptiques, antiphlogistiques, produits de contraste, régulateurs de lipides, bétabloquants et
tranquillisants. Ces composés sont fortement différents dans leur structure chimique et leurs

propriétés physico-chimiques [2].

Il faut remarquer que les concentrations détectées dans les effluents et les milieux naturels
dépendent non seulement des caractéristiques et des performances de traitement des stations
d’épuration, mais également des habitudes de consommation selon le pays. Par exemple, 1’acide
clofibrique n’est pas détecté en France ; il s’agit du principal métabolite du clofibrate qui a été

remplacé par le fénofibrate, le bézafibrate ou le gemfibrozil [2].
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Tableau 1.2 : Concentrations de composés pharmaceutiques retrouvés dans de I’eau potable

[5,6].
Composés Pays Concentration maximale retrouvée (ng/L)
Bezafibrate Allemagne 27
Bleomycine Angleterre 13
Acide Clofibrique Allemagne 70-270
Italie 5,3
Carbamazepine Canada 24
Etats Unis 258
Diazepam Angleterre 10
Italie 23.5
Diclofenac Allemagne 6
Gemfibrozil Canada 70
Ibuprofene Allemagne 3
Phénazone Allemagne 250-400
Propylphénazone Allemagne 80-120
Tylosin Italie 1.7

|.4. Risques potentiels liés a la présence de produits pharmaceutiques dans I’environnement

Le risque potentiel associé a la présence de produits pharmaceutiques a des faibles
concentrations dans les milieux aquatiques est actuellement au ceeur des débats. Dans le milieu
aquatique, sauf pour les hormones stéroidiennes, aucune étude in situ permettant d’évaluer
objectivement le role de la présence des médicaments sur des perturbations d’organismes ou de
communautés n’est actuellement disponible. Néanmoins, il ne peut étre exclu, sur la base des
connaissances actuelles, qu’a long terme la présence continue de molécules pharmaceutiques

dans les écosystémes aquatiques et terrestre ne soit source de danger [2].
-Impacts potentiels sur la santé humaine

Les scientifiques ne connaissent pas encore la pleine ampleur et I’importance des effets de
ces composés chimiques sur la santé humaine. Les concentrations des produits pharmaceutiques
dans I'environnement sont basses et ne sont pas susceptibles d'étre une menace immédiate pour
I’étre humain. Il y a des informations disponibles limitées au sujet des effets potentiels sur la

santé a long terme [7].
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I1. Techniques de traitement de I’eau
I1.1. Traitements biologiques

Les procedes biologiques sont utilisés pour le traitement secondaire des eaux résiduaires
urbaines et industrielles. Dans leur configuration de base, ils sont essentiellement employés pour
I’élimination des composés carbonés présents sous forme soluble tels que sucres, graisses,
protéines, etc., pour lesquels les solutions par voie physico-chimique sont souvent peu efficaces,
colteuses ou difficiles a mettre en ceuvre. Ces composés organiques sont nocifs pour
I'environnement, puisque leur dégradation implique la consommation de I'oxygéne dissous dans

I'eau, qui est nécessaire a la survie des animaux aquatiques.

Le but des traitements biologiques est d’éliminer la pollution organique soluble au moyen
de micro-organismes, bactéries principalement. Les micro-organismes hétérotrophes utilisent la

matiere organique comme source de carbone et d’énergie [8].
I1.2. Traitements physico-chimiques

Les filieres physico-chimiques utilisent des moyens physiques (décantation, flottation,
filtres et membranes) et/ou des produits chimiques, notamment des coagulants (Chlorure ferrique,
Sulfate d'aluminium...). On les utilise pour certains effluents industriels (toxiques) ou lorsque
I'on doit gérer des variations rapides de flux a traiter (cas des stations d'épuration de communes
touristiques). Dans I'état actuel des technologies, les membranes de microfiltration, ultrafiltration
et nanofiltration sont réservées a la potabilisation de I’eau.

Dans les installations complexes devant traiter plusieurs situations ou types de
pollutions, on peut rencontrer les deux filieres simultanément. Classiqguement, une station

d'épuration urbaine a boues activées comprend les étapes suivantes:

1-Preétraitement : dégrillage, dessablage, déshuilage,

2-Traitement primaire : simple décantation avec récupération des boues et écrémage des

flottants,

3-Traitement secondaire : aération et brassage, décantation secondaire (dite aussi clarification). A

partir de ce dernier élément, I'eau clarifiée est rejetée et les boues décantées sont renvoyées
en plus grande partie vers le bassin d'aération, la partie excédentaire étant dirigée vers un

circuit ou un stockage spécifique,
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4. Traitement tertiaire : Les traitements tertiaires font appel a des opérations unitaires ou a des

techniques basées sur des réactions chimiques sélectives, sur I'échange d'ions, I'adsorption ou les
procédés de séparation sur membranes poreuses [8].

11.3. Traitements thermiques

Les traitements thermiques utilisent de hautes températures pour décomposer les
molécules organiques en dioxyde de carbone, eau et halogénes. Le procédé thermique le plus

employ¢ industriellement est I’incinération.

Ces procédés generent de fortes dépenses énergétiques et devraient donc étre limités au
traitement d’effluents fortement concentrés en matiére organique dont la combustion compense
au mieux 1’énergie de vaporisation de 1’eau. Par ailleurs, ils peuvent nécessiter la mise en place

d’un dispositif de traitement des fumées émises [8].
11.4. Traitements chimiques spécifiques

Appelés aussi techniques de déphosphatation, de dénitrification, de défertilisation et de
démagnétisation, dont le but est I'élimination respectivement des phosphates, des nitrates, du fer
et du manganese récalcitrants lors des traitements précédents.

Ces traitements englobent également la désinfection des eaux pour éliminer tout risque de
contamination par les microorganismes. La désinfection ne peut étre réalisée que si l'eau est

préalablement épurée et clarifiée [9].
11.5. Echange d'ions

Les résines échangeuses d'ions sont des substances minérales ou organiques, comportant
dans leur structure, des fonctions acides ou basiques susceptibles d'échanger leurs ions mobiles,
avec ceux du liquide a traiter. Cette technique permet d'éliminer presque tous les ions polluants
de I'eau [10].

11.6. Techniques membranaires

Les techniques de filtration sur membrane sont basées sur la séparation d'un certain
composant d'un fluide & des pressions relativement élevees, effectuées par une membrane
polymeérique ou inorganique (géneralement synthétique). La pression exercée change inversement

avec la taille des pores de la membrane. Il existe actuellement quatre catégories ou " classes" de

12
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membranes, de la plus petite a la plus grande selon la taille des pores. Ce sont I'Osmose Inverse
(Ol), la Nano Filtration (NF), I'Ultrafiltration (UF) et la Micro-Filtration (MF) [11,12].

I1.7. L'adsorption
11.7.1. Définition

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquide se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins
intenses. Il a son origine dans les forces d'attraction intermoléculaires, de nature et d'intensité
variées, qui sont responsables de la cohésion des phases condensées, liquides ou solides.
Une molécule attirée inégalement par les autres molécules de deux phases trouvera une position
énergétiqguement favorable a la surface de la phase qui l'attire le plus ; celle-ci sera appelée

I'adsorbant, les molécules ainsi adsorbées constituant 1’adsorbat [8].
11.7.2. Types d'adsorption

Selon la nature des phases en contact, on peut rencontrer différents types d'interfaces
(gaz-solide, liquide-solide ou gaz-liquide). Suivant la quantité d'énergie dégagée et la nature des

forces mises en jeu, deux types d'adsorption peuvent étre mis en évidence:

¢+ une adsorption physique ou physisorption (Figure 11.1) due essentiellement aux forces de Van
Der Waals. Cette adsorption ne modifie pas la nature de I'adsorbat et est caractérisée par une

réversibilité trés rapide.

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

> interaction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbatfadsorbant

Figure 11.1 : Schéma de I’adsorption physique [8].
% une adsorption chimique ou chimisorption, est en général, un phénomene plus lent et
exothermique. Elle est caractérisée par des forces plus intenses. Des liaisons covalentes et
parfois ioniques apparaissent entre I'adsorbant et la molécule adsorbée. Ce type d'adsorption

est en général irréversible [13].
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Le tableau 11.1 ci-aprés, nous montre les différences entre ces deux types d'adsorption.

Tableau I1.1 : Etude comparative entre I'adsorption physique et ’adsorption chimique [13,

14,15].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Liaison Forces de VANDER WAALS | Forces chimiques
Température du Relativement basse comparée a | Plus élevée comparée a la
processus la température d'ébullition Température d'ébullition de

del'adsorbat. I'adsorbat.

Chaleur d'adsorption Exothermique.

(de 1 a 10 kcal/mole)

Exothermique.
(de 15 a 25 kcal/mole)

Processus de désorption | Facile difficile

Cinétique Rapide lente

Formation de monocouche et
multicouches

Formation de couches Formation de multicouches

Réversibilité Réversible. Irréversible.

11.7.3. Mécanisme d’adsorption

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse se fait de la

phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opére sur trois étapes (Figure 11.2):

Etape 1-Transfert de masse externe (résistance de surface) : les molécules doivent traverser une
couche, dite de diffusion, autour des grains d’adsorbants pour arriver a la surface de ces derniers.

On parle parfois de résistance de surface au transfert vers la particule.

Etape 2-Transferts de masse interne : transfert de masse interne macroporeux et transfert de
masse interne microporeux. Dans la phase de transfert de masse interne macroporeux, les
molécules se propagent de la surface des grains vers le centre a travers les macropores formés
entre les cristallites ou les microparticules. Ces transferts s’effectuent généralement en phase
fluide. Dans la phase de transfert de masse interne microporeux, les molécules adsorbées
diffusent a travers des réseaux de micropores. Cette diffusion a l'intérieur de particule se fait sous

I'influence du gradient de concentration.

Etape 3- Cinétique d’adsorption intrinséque : les molécules s’adsorbent en surface avec une

vitesse finie. Cette étape est trés rapide pour I’adsorption physique [8].
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Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

"\
. (
ITR2e W Cinéti
- | Cinétique
' de surface
Résistances Transferts

de surface microporeux

Transferts 7

macroporeux

Figure 11.2 : Schéma du mécanisme de transport en adsorption [8].
11.7.4. Les adsorbants

Au sens large, tous les solides sont des adsorbants mais seuls ceux qui ont une surface

specifique et une porosité importante sont intéressants pour réaliser une adsorption significative.

Les adsorbants industriels ont des surfaces spécifiques au-dela de 100 m?/g, atteignant
méme quelques milliers de m?/g. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des
tailles poreuses inférieures & 2 nm, ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm

et 50 nm selon la classification de 'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

Les adsorbants industriels les plus courants sont les charbons actifs, les zéolites, les gels
de silice et les alumines activées (Tableau 11.3). Les zéolites se distinguent des trois autres types
d’adsorbants par leurs structures cristallines conduisant & des micropores réguliers de taille

uniforme (d’ou, le nom de tamis moléculaires) [16].

Tableau 11.3 : Propriétés des principaux adsorbants utilisés [16].

Surface Taille des Porosité | Masse volumique
Adsorbants spézcifilque pores (nm) interne | apparente (kg.m?)
(m°.97)
Charbons actifs 400 a 2000 1,0a4,0 0,4a0,8 |300a600
Tamis moléculaires 300 a 600 0,3a0,8 0,35 a|500a700
carbones 0,5
Zéolites 500 a 800 0,3a20,8 0,3a0,4 | 600a750
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 0,4a0,5 | 700a 800
Alumines activées 200 a 400 1,0a6,0 0,3a0,6 | 800a950
Adsorbants a base de | 100 a 700 4,0a20 0,4a0,6 |400a700
polymere

15



Partie théorigue CHAPITRE Il : Techniques de traitement de I’eau

11.7.5. Cinétique adsorption [17]

Une (ou plusieurs) des étapes d’adsorption citées précédemment, peut étre cinétiqguement
déterminante (ou limitante). La réaction de surface étant également une étape rapide, certains
auteurs considerent que seules les diffusions de film externe et intra particulaire gouvernent la

cinétique d’adsorption.

L'équilibre d'adsorption d'un mélange liquide est atteint plus ou moins vite selon la vitesse
d’adsorption. On admet que ce sont les étapes de transfert de masse externe et interne qui

imposent la vitesse globale d'adsorption.

Cette vitesse globale est régie par :

- Les conditions de transfert de matiére liées a la turbulence,
- La concentration du soluté adsorbable,

- La surface offerte liée a la quantité d'adsorbant et a sa surface spécifique.

11.7.6. Classification des isothermes d'adsorption

L'examen du grand nombre de résultats publiés par différents chercheurs a permis des

1940, de proposer cing types d'isothermes (Figure 11.3) [13].
a. lIsotherme de type I

Cette isotherme est relative a la formation d'une couche mono moléculaire complete
adsorbée physiquement ou chimiquement sur un solide non poreux ou a micro pores de diameétre
inférieur a 25 °A.

b. Isotherme de type Il
C'est la plus fréquemment rencontrée. Elle s'obtient sur des solides peu poreux ou a macro

pores supérieurs & 500A°. Les poly couches apparaissent une fois que la surface est pratiguement

et entierement recouverte d'une couche mono moléculaire.
c. Isotherme de type Il

Cette isotherme est relativement rare et indique la formation de couches poly moléculaires
des le debut de l'adsorption avant que la surface ne soit recouverte d'une couche mono

moléculaire.
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d. Isotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores de diamétres compris entre 15
et 1000A°. Par augmentation de la pression, il y a formation de couches poly moléculaires a
I'intérieur des pores, et donc remplissage préferentiel de ces derniers. Il arrive un moment ou a

I'intérieur des pores, les épaisseurs de la couche se rejoignent pour former un ménisque.
e. Isotherme de type V

Cette isotherme est similaire a I'isotherme de type Il aux faibles pressions, c'est-a-dire
que la poly couche démarre bien avant que la monocouche ne soit pas totalement réalisée. C'est
une isotherme tres rare caractéristique de solides poreux, ayant des diameétres de pores de méme

ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type IV.

X/m
X/m

TypeI

X/m

Type IV

Type III

Type VI

Figure 11.3 : Les différents types d’isothermes d’adsorption [13].
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11.7.7. Modélisation des différents types d'isothermes

Afin de décrire les caractéristiques d'un systeme adsorbat/adsorbant, des modeéles
théoriques et empiriques ont été développés, décrivant la relation entre la masse d'adsorbat fixée
a I'équilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu, a température constante, il s'agit de

I'isotherme d'adsorption [13].
a. Isotherme de Langmuir [13]

L'isotherme de Langmuir est un modele théorique d'adsorption en couche mono

moléculaire basée sur les hypothéses suivantes :

» Les molécules sont adsorbées sur des sites définis,
» Une seule molécule est adsorbée par site,
» Tous les sites sont énergétiquement équivalents,

» Absence d'interactions entre molécules des sites adjacents.
Le modeéle de Langmuir est exprimé par I'équation suivante :

dm -b-Ce
= — 1
1+b.Ce (1)

Je

Avec
e : quantité d’adsorbat par unité de masse de 1'adsorbant a I'équilibre (mg/g),
Om : capacité d'adsorption maximale (mg/g),
Ce : concentration a 1’équilibre (mg/1),
b : constante relative a I’énergie d’adsorption (I/mg).

La linéarisation de I'équation (1) permet de déduire la capacité ultime gn, et la constante de
distribution Kg=1/b.

Ce 1 Ce

B 2

Je Qmb dm ( )
b.Isotherme de Freundlich [13]

L'isotherme de Freundlich est une isotherme empirique, qui contrairement a celle de

Langmuir, tient compte de I'inégalité de I'énergie d'adsorption des différents sites.
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Le modeéle de Freundlich est exprimé par I'équation suivante :

de = k. Cel/rl (3)

Avec
ge : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I'adsorbant (mg/g).
Ce: concentration a I'equilibre (mg/1).

K,n : constantes de Freundlich qui dépendent respectivement de la nature de lI'adsorbat et

de I’adsorbant.
Leur détermination se fait a I'aide de I'équation suivante :
Ln ge =Ln K + (1 /n) Ln(Ce) 4

11.7.8. Facteurs influencant I’adsorption
Les principaux paramétres qui influencent le phénomene d’adsorption sont :

a. La nature de I’adsorbant

On distingue :

- Les adsorbants polaires

Ce sont des adsorbants énergétiques de 1’eau et des alcools, tels que le gel de silices,

I’alumine..., ils adsorbent préférenticllement des corps polaires.
-Les adsorbants non polaires
Tels que le charbon actif qui adsorbe de préférence des substances non polaires.
b. Le type d’adsorbant [13]

Les caractéristiques de I’adsorbant jouent un role important dans le processus

d’adsorption. Ces caracteristiques sont :

> la surface spécifique qui s’étend de 1 m%g a plus de 1500 m?/g,
» Le volume des pores et leurs distributions,

» les dimensions et les formes des particules de 1’adsorbant.
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c. La nature de I’adsorbat [18]
Elle est caractérisée par :

» Sa polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour I’adsorbant le
plus polaire,

» Son poids moléculaire : la solubilité d’un polluant diminue avec I’augmentation de la
masse moléculaire,

> Sa structure moléculaire.

d. Les concentrations des substances a adsorber

L’équilibre d’adsorption qui s’établit entre la concentration de la phase solide et la phase
liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables. Plus la

solubilité d’adsorbat est grande, plus difficile sera sa capture a la surface de I’adsorbant [13].

e. Lanature du milieu

Lors de ’adsorption, la valeur du pH joue souvent un rdle important, 1’adsorption est
maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec ’eau y sont minimales. Une molécule
neutre est mieux adsorbée qu’une autre. De méme que la différence de polarité entre 1’adsorbant

et le milieu est souvent déterminante [15].
f. Les facteurs physiques
- L’agitation

L’utilisation de ’agitation mécanique diminue la résistance au transfert de matiere externe
par conséquent, le processus de transfert de matiere par diffusion s’accentue ce qui se traduit par

une augmentation de la capacité d’adsorption [14].
-La température

L’adsorption est souvent un processus exothermique, elle est favorisée par les basses

températures [15,18].
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11.7.9. Domaines d’application de I’adsorption [18]

L’adsorption, souvent mise en ceuvre dans 1’industrie, est rencontrée dans les cas suivants :

>

Y V V V

Séchage,

Traitement des huiles,

la production des gaz industriels (oxygene, azote, hydrogene),

Décoloration,

Industries pétroliéres et pétrochimiques (la separation des hydrocarbures : paraffines
linéaires et ramifiées, par exemple),

les traitements de 1’air, des eaux et des effluents pour élimination de polluants
(composés soufrés, odeurs,...etc),

la production de médicaments,

Industrie textile.
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I11. La Luffa Cylindrica
I11.1. Historique

L’utilisation de la Luffa comme plante industrielle a débuté au Japon entre 1890 et
1895, suite a la découverte de I’aptitude de la fibre, qui s’obtient a partir du fruit mur, a la

fabrication des filtres pour moteur a vapeur et pour ceux a moteur diesel.

La luffa originaire de la bande tropicale d’Asie est une culture traditionnelle & usage
alimentaire, officinal et ornemental dans certains pays comme 1’Inde, la Malaisie, le Japon et

le Moyen Orient. Longtemps, ses fruits étaient utilisés comme « éponge végeétale » [19].

La Luffa est une plante herbacée annuelle de la famille des cucurbitacées [20]. Il y a
deux espéces principales de luffa cultivée: la luffa a angles ou gombo chinois (acutangula de
Luffa), fruit non-mQr avec des arétes longitudinales consommé comme courge d'été et la
courge lisse de luffa ou d'éponge (moulin d'aegyptiaca de Luffa) parfois mangé comme
legume, mais dont le fruit mdr est principalement employé pour faire des éponges pour des

produits de beauté et le nettoyage de peau [21].

111.2. Description de la plante

La Luffa donne un fruit de forme cylindrique et Iégérement anguleux, droit et
recourbé et de taille tres variable allant de 40-90cm de longueur et de 10-40cm de largeur.
Initialement blanchéatre et légérement pubescent, il devient vert et glabre au cours de sa

croissance (figure I11.1).

Figure 111.1: Fruit de Luffa [21].

A maturité, la plante prend la forme d’un enchevétrement de fibres a la fois
malléables (on peut les comprimer ou les expanser en faisant varier leur teneur en eau).
Extrémement résistante et ultralégeére, son épicarpe est brun-jaune foncé, glabre, sec et cartacé

avec un endocarpe fibreux et spongieux en raison de la disparition de la pulpe et de la seule
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persistance des faisceaux fibro-vasculaires qui constituent des fibres coriaces et élastiques. A
un stade avancé de la maturation, le fruit de la Luffa ressemble a un réseau spongieux de

fibres a la fois moelleux et trés 1éger [20].
111.2.1. Propriétés physiques [20]

» une densité comprise entre 0,7 et 0,86,
> Un touché rigide et désagréable,
> Jaunissement aux températures élevées (=120°C),

> Brdlent plus au moins rapidement.
111.2.2. Stabilité chimique de la Luffa
La Luffa a angles peut étre stockée jusqu'a 2 a 10 semaines a 12°C [22,23].
-Action des acides

Les concentrés d'acide chlorhydrique et phosphorique détruisent les cordes de la Luffa
a température ambiante. L'acide nitrique concentré transforme la cellulose en nitrocellulose
[24].

-Action des oxydants

Les oxydants (agent de blanchiment, peroxyde d'hydrogéne) a faible concentration
détruisent les colorants existants dans les fibres des cordes de Luffa et sont utilisés pour son
blanchiment [24].

111.3. Caractérisation morphologique

Un plant de luffa Cylindrica produit en moyenne 20 a 25 fruits dont le poids peut
varier de 0,5 a 2,5kg. On en trouve aux formes trés variées, cylindriques ou légérement
anguleuses, droites ou recourbées. Au début de sa croissance, le fruit peut étre comestible
mais a maturité il devient fibreux et spongieux en raison de la disparition de la pulpe, d’ou
son nom « d’éponge végétale » ou de « courge éponge ». Au stade final de sa maturation, il
présente un opercule sur sa face axiale d’ou tombe une petite graine noire lorsque le fruit sec

est secoué. Un fruit moyen desseché pese environ 40g [20].
111.3.1 Analyse au microscope électronique a balayage (MEB) [20]

Fruit a plusieurs parties distinctes de I’intérieur vers 1’extérieur (figure 111.2.a et

figure 111.2.b). Les observations en MEB ont donné les résultats suivants :
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% la partie centrale du fruit s’appelle le noyau ou bien le filet,
% la partie périphérique au noyau s’appelle le mur,
% la couche superficielle recouvrant le mur est constituée d’une quantité importante de

faisceaux vasculaires (Figure 111.3).

| Murinterne

— Mur Grain=—
externe

Figure 111.2.a : Coupe transversale du fruit Figure 111.2.b : Coupe longitudinale

de Luffa [25]. fruit de Luffa [25].

Figure 111.3 : faisceaux vasculaires Fibres de Luffa obtenu par MEB [25].

Afin de connaitre les pourcentages élémentaires en composés chimiques de chaque
partie, des études effectuées sur la Luffa au sein du laboratoire central d’analyse du CNRS de
Vernaison & Paris ont donné les résultats suivants (Tableau 111.1) :

Tableau I11.1 : Composition chimique des différentes parties de la Luffa Cylindrica [26].

% C % H % N % O Autres Totale
Mur interne | 49,50 8,18 2,97 36,10 3,25 100%
Mur externe | 46,50 7,72 3,78 37,60 4,40 100%
Lien 59,60 8,09 2,96 26,50 2,85 100%
Noyau 66,10 6,75 5,03 21,30 0,82 100%
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111.3.2. Analyse au microscope optique (MO) [24]

L’observation au microscope optique (Figure 111.4) a permis d’accéder aux aspects

suivants :

e fibres non homogenes de section circulaire avec diamétre allant de 8 4 30 um ;
e longueur moyenne de 0,9 mm.

e caractere souple.

Figure 111.4 : Structure au microscope optique de la fibre du Luffa Cylindrica [24].
Afin de connaitre I’ordre de grandeur de la taille et la densité des fibres de Luffa
Cylindrica, le tableau I11.2 présente une comparaison entre les caractéristiques des fibres de

Luffa et d’autres fibres cellulosiques :

Tableau 111.2 : Comparaison des caractéristiques de Luffa Cylindrica avec d’autres

fibres cellulosiques [20].

Origine des fibres Longueur Diameétre Densité
(mm) (Hm)
Luffa Cylindrica 0,9 8-30 1,46
Bois 8-20 - 1,4-15
Coton 5-65 10-40 1,54
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111.3.3 Analyse par spectrométrie infrarouge (IR) [39]

La Figure 111.5 montre le spectre infrarouge obtenu sur la surface des différentes fibres.

L'examen de ce spectre indique la présence de quelques pics caractéristiques suivants :

> Les pics situés entre 1050 cm™ et 1100 cm™ caractérisent la vibration des groupes de

(C-0-C),

> Les pics & 1330 cm™ et & 1370 cm™ caractérisent les groupes alcooliques (C-OH) de

cellulose,

> Le pic & 1429 cm™ est attribué au groupement (CH.) de la cellulose,

> le pic situé a 1645 cm™ est attribué & la vibration des groupements d'hydroxyles (OH)

libres,

> La région située entre 2500 et 3500 cm™ est liée aux groupements (OH) et (CH,).

3400 cm-1

-~ 1050 cm-1

614 cm-1

900 cm-1

/

1373 cm-1

1429 cm-1

2900 cm-1

/ 1645 cm-1

Absorbance

T T g T T T g T ' T T T T T
4000 2500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm-1)

Figure 111.5 : Spectre infrarouge des fibres de Luffa Cylindrica [39].
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I11.4. Composition chimique des fibres de Luffa Cylindrica

La composition massique des différents composants de la Luffa Cylindrica est
résumée dans le tableau 111.3 ci-dessous:

Tableau I11.3 : Composition chimique des fibres de Luffa Cylindrica [25].

Composant Fraction massique (%)
cendre 0,7+£0,2
Extractifs 3,1+05
Lignine 152+1,0
Cellulose 65,5+0,5
Hémicellulose 175+0,5
Holocellulose 83x1

I11.5. Utilisations

Dans I’antiquité, on s’en servait aussi bien pour se laver que pour récurer les
casseroles. Mais des recherches récentes ont permis de découvrir de nouveaux débouchés
industriels pour la Luffa. Par rapport au polystyrene, la Luffa Cylindrica a un double
avantage : elle est biodégradable, donc non polluante, on peut la comprimer et diviser par
vingt son volume. Il suffit ensuite de la tremper dans 1’eau chaude pour qu’elle retrouve sa
forme initiale. Ces particularités font de la Luffa un matériau trés facile a transporter et

extrémement pratique.

D’autres applications telles que I’isolation des batiments ou la confection de fibres
(aussi résistantes que des fils d’acier) ont également été identifiées. Une société Italienne Vela
a entrepris, avec le soutien de I’Union Européenne, de tester cette matiére premiére qui a déja
recu le surnom de «plastique vert» et qui fait I’objet d’une culture expérimentale en
Sardaigne. Si I’Union Européenne est a la pointe des recherches sur la Luffa, les pays du
Maghreb et I’ Afrique tropicale bénéficient d’un climat plus favorable a sa culture, une chance

a saisir [20].

La paraguayenne Elsa Zaldivar a remporté le Prix Rolex 2008 des créateurs
d’entreprise grace a un projet qui consiste a former les femmes chefs de famille a traiter le
fruit de la Luffa Cylindrica pour en faire des gants de toilette et des sandales, mais aussi a

mélanger les résidus de cette éponge végétale avec du plastique recyclé, pour en faire un
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matériau solide. Il serait possible d’en batir des murs, une technologie qui peut contribuer au
sauvetage des foréts en substituant aux planches de bois ce matériau composite & base de
Luffa [29].

Au Paraguay, I’exploitation des fruits de la Luffa a été encouragée par 1’état pour que
les familles d’exploitants puissent affronter la concurrence de la culture du soja et du coton.
La Luffa peut étre utilisée comme rembourrage pour les meubles ou les siéges de voitures,
pour en faire des sacs, des chaussures, des éponges de bain, des sandales, des semelles, des
tampons abrasifs pour récurer les casseroles (qui ne rayent pas les surfaces en Téflon), comme
ingrédient de savons artisanaux, et méme comme remede aux problémes de sinus. Un autre
bon coté de la Luffa est qu’elle fleurit toute 1’année ce qui est appréciable pour les apiculteurs
car elle permet de nourrir, de maintenir en bonne santé et d’assurer la production de miel de

toute une ruche [29].
Comme autres utilisations, nous pouvons dire que :

- la consommation des courges d'éponge peut fournir quelques constituants antioxydants pour
le corps humain [30].

- les graines de Luffa contiennent 40% d'huile employée dans 1’alimentation, dans la
production du biodiesel et dans la formulation de produits cosmétiques pour ses propriétés
réparatrices et nourrissantes. Elle pourvoit 1’épiderme de lipides sans laisser de film gras en
surface [30].

- I'éponge de Luffa a été employée comme milieu de culture pour cellule humaine [31].
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IV. L’Oxytétracycline
IV.1. Historique

En 1950, un célébre chimiste Ecossais, Robert B Woodward, a travaillé sur la structure
chimique de I'Oxytétracycline, permettant a Pfizer de produire en masse le médicament sous la
dénomination commerciale « Terramycine ». Cette découverte par Woodward a été une avancée

majeure dans la recherche sur la Tétracycline [32].
IV.2. Définition

L'Oxytétracycline est un antibiotiqgue de la famille des tétracyclines, produit par le
procédé de fermentation de I'actinomycéte (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il possede
un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes a gram positif
et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia). Son effet bactériostatique repose

sur I’inhibition de la synthése des protéines bactériennes [32].
IV.3. Structure chimique [3]
L'Oxytétracycline (Figure 1V.1) se caractérise par :

» un squelette de base dérivé du naphtacéne qui résulte de la condensation en lignede
quatre cycles insaturés a six chainons,
» une structure tres oxygénée comportant notamment :
e Un noyau phénol,
e Un enchainement B-dicétophénolique, structure a doubles liaisons conjuguées,
Comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,
Un hydroxyle énolique,

une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

YV V VYV V

une fonction carboxamide.

*-Sa formule chimique : C,,H,,N,O, avec une masse molaire de 460,434 g/mol.
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Figure 1V.1: Structure de I'Oxytétracycline [3].

IV.4. Propriétés physico-chimiques
IV.4.1. Caractéeres physiques [3]

L’Oxytétracycline est une base faible a cause du groupement diméthylamino. Les sels
sont facilement dissociés. Il faut donc un pH bas pour qu’il reste en solution. Le plus souvent,
c’est un sel de chlorhydrate. C’est une poudre solide jaune, inodore, de saveur amére d’ou la

nécessité d’enrober ou pelliculer les comprimés. Cette poudre est peu soluble dans les solvants

organiques. Sa solubilité dans I’eau est de 100g/l & 20°C. Son point de fusion est de 180°C.
IV.4.2. Caracteres chimiques [3]

Base monovalente, sel facilement cristallisable.

IV.5. Stabilité [3]

Bonne stabilité a 1’état solide. L'Oxytétracyclinene ne perd pas son activité en milieu

aqueux en fonction du pH et de la température.

L'Oxytétracycline est plus stable dans I'eau ultra-pure que dans I'eau douce ou l'eau de
mer. Le pH est le paramétre ayant le plus d'effet sur la dégradation de I'Oxytétracycline. La
dégradation de I'Oxytétracycline dans les trois types d'eau varie bien dans le sens du pH. Ce
facteur joue donc un réle prépondérant dans la photodégradation mais également I'hydrolyse de

I'Oxytétracycline.

La biodégradation de I'Oxytétracycline dans l'eau douce est lente. Les conditions

anaérobies réduisent la vitesse de degradation de I'Oxytétracycline (Figure 1V.2).
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Figure I1V.2: Biodégradation de I’Oxytétracycline [3].

La dégradation de I'Oxytétracycline est d'autant plus rapide quand la lumiere naturelle ou
artificielle est intense. Des études ont montré que I'Oxytétracycline se dégrade trés rapidement

dans I'eau de mer sous lumiere naturelle et dégradation totale est obtenue en moins de 9 jours.

1V.6. Mécanisme d'action

IT est aujourd’hui largement reconnu que les tétracyclines inhibent la synthese protéique
bactérienne en empéchant 1’association de 1’aminoacyl-ARNt avec le ribosome bactérien. Pour

interagir avec sa cible, 1’Oxytétracycline doit préalablement traverser un ou plusieurs systemes
membranaires dependant du caractére de la bactérie [33].

L’Oxytétracycline, sous la forme de complexes cationiques (probablement de calcium ou
de magnésium), traverse passivement la membrane externe des bactéries a Gram négatif par les
canaux porines. Le complexe cation métallique-Oxytétracycline est attiré a travers la membrane
externe par le potentiel de Donnan. II s’accumule ensuite dans le paraplasme ou il est
probablement dissocié pour libérer de 1’Oxytétracycline non ionisée, molécule faiblement

lipophile capable de diffuser a travers la bicouche de la membrane cytoplasmique [34].
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De la méme facon, la forme non ionisée lipophile est probablement 1’espéce transférée a
travers la membrane cytoplasmique des bactéries & Gram positif. Le passage des tétracyclines a
travers la membrane cytoplasmique est actif et dépendant de la différence de pH entre 1’intérieur
et extéricur de la cellule. Pour que 1’Oxytétracycline se chélate, il faut que le pH et la
concentration en ions métalliques soient plus ¢élevés a I’'intérieur qu’a I’extérieur de la cellule

[35].

En fait, il est probable que I’espéce active de 1’antibactérien qui se fixe au ribosome soit le
complexe métallique d’Oxytétracycline. La liaison de 1’Oxytétracycline avec le ribosome est

réversible, ce qui explique 1’effet bactériostatique de cet antibiotique [33].

Plusieurs études ont montré un unique site de fixation de haute affinité avec le ribosome

aboutissant a une rigidification de 1I’ensemble et empéchant la fixation des aminoacyl-t-ARN sur

le ribosome [33,35].

IT en résulte un blocage de la synthése protéique par inhibition de sa phase d’élongation
(figure 1V.3). La chélation de 1’Oxytétracycline par les ions magnésium fixés sur les ribosomes
ou I'ADN parait étre un phénomene secondaire. D’autres cibles ont été proposées sans qu'elles

puissent rendre compte de I'effet Bactériostatique [33].

Ribosome

\

Figure IV.3 : Action antibactérienne de I’Oxytétracycline [3].
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IV.7. Présence de I’Oxytétracycline dans I’environnement

Dans certains pays, des concentrations de 50 mg d'Oxytétracycline par litre d'effluent de

station d'épuration ont été enregistrées [36].

L’Oxytétracycline peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations
d’épuration classiques. En effet, des études ont montré que des concentrations d'Oxytétracycline
de l'ordre de 100 a 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi

considérablement 1’efficacité d’un tel procédé de traitement [37].

Le tableau IV.1 met en relief les concentrations en Oxytétracycline présentes dans

différents milieux aquatiques.

Tableau V.1 : Présence de I’Oxytétracycline dans les milieux aquatiques [38].

Concentration (ng/L) Lieu
100 River water system, Australie
7,7-105,1 Olona, Lambro, Po rivers, Italy
80-130 Cache La Poudre, USA
1-388 Choptankwatershed, USA
110-680 Arc River, France
2-7 Alzette and Mess rivers, Luxembourg
68000 River water, Japan
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I. Préparation de I’adsorbant

L’objectif est d’améliorer la capacité d’adsorption de la Luffa Cylindrica. Pour cela, nous

avons suivi les étapes suivantes :
1.1. Lavage a I’eau chaude

La Luffa, découpée grossierement en morceaux, est trempee dans de 1’cau distillée en
ébullition pendant 15min puis rincée a ’ecau distillée pour la débarrasser des poussiéres, des

impuretés, des grains et des fragments de cordons lachés. Cette opération est répétée dix fois.
1.2. Lavage a I’eau de Javel

Les morceaux de Luffa sont laves avec de I’eau de Javel a 12°, a température ambiante,

puis rincés a I’eau distillée une dizaine de fois (Figure 1.1).

Figure 1.1 : Luffa aprés traitement a I’eau de javel.

Le blanchissement a 1’eau de Javel fait dissoudre la lignine, I’hémicellulose, les résines et

les colorants naturels ainsi que les impuretés internes [39].
1.3. Lavage avec une solution de soude (NaOH)

Les morceaux de Luffa sont lavés avec une solution d’hydroxyde de sodium a 0,1%. La
Luffa est ensuite rincée avec de ’eau distillée, une dizaine de fois, jusqu’a 1’élimination compléte

de la solution alcaline (Figure 1.2).
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Figure 1.2 : Traitement a la soude.

Ce traitement alcalin permet la réduction de la rétention d’eau des fibres de Luffa,
I’élimination des composés gommeux et cireux et [’augmentation de 1’hydrophobicité¢ de

I’hémicellulose qui se dissout dans la solution de soude [39].
1.4. Lavage avec I’acide nitrique (HNO3)

Apres le traitement alcalin, les morceaux de Luffa ont été traités, a température ambiante,
avec une solution d’acide nitrique a 30%. Les morceaux de Luffa sont alors trempés dans la

solution acide pendant 15 min puis égouttés pendant environ 20 min (Figure 1.3).

L’acide nitrique contribue a I’activation chimique de 1’adsorbant et enléve en partie les

fractions d’hémicellulose et de cellulose qui constituent la Luffa [40].

Figure 1.3 : Luffa apreés traitement a I’acide nitrique.
1.5. Séchage

La matiére traitée est séchée dans I’étuve a 105°C pendant 24 heures jusqu'a poids

constant (Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Luffa aprés séchage.

1.6. Carbonisation

La Luffa traitée est carbonisée dans un four a 500 °C pendant 1 heure [44]. Durant le

chauffage, dans une atmosphere inerte, des liens moléculaires sont cassés.

Une paroi cellulaire végétale est en fait constituée essentiellement de quatre composants :
la cellulose, I’hémicellulose, la lignine et les pectines. La cellulose, 1’hémicellulose et la lignine
subissent une décomposition thermique dans un domaine de températures bien défini. Le
mécanisme de conversion de la cellulose en carbone est constitué de quatre étapes successives :
(a), la désorption de I’eau adsorbée a partir de 150°C ; (b), la perte de ’eau structurale de la
cellulose entre 150 et 300°C ; (c), la rupture des chaines ou dépolymérisation, et rupture des
liaisons C-O et C-C entre 240 et 400°C ; et finalement, (d), I’aromatisation a partir de 400°C, qui
aboutit a la formation des couches de type graphitique. La structure et la nature chimique de la
matiere activée évoluent, de ce fait, au cours des processus de carbonisation et d’activation avec
une augmentation de la teneur en carbone sous la forme de cycles aromatiques condenses. La
montée de température facilite le réarrangement de la matiere organique et conduit a une
structure poreuse. Il a été admis que la décomposition thermique des végétaux est le résultat de
la décomposition séparée de chacun de ses composants. On peut donc suivre ce processus par
trois grandes étapes :

Décomposition thermique de 1’hémicellulose entre 200 et 260°C, suivie par celle de la cellulose
entre 240 et 350°C et finalement la dégradation de la lignine entre 280 et 500°C.

La structure d’un charbon activé contient des feuillets polyaromatiques croisés qui
contiennent différents groupes fonctionnels. La capacité d’adsorption d’une matiere activée est

due a I’existence d’un volume poreux et de groupes fonctionnels a sa surface.
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Le but d’un traitement préalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des

caractéristiques thermiques différentes, des groupes fonctionnels différents a la surface [41].

1.7. Traitement avec le carbonate de sodium (Na,COs3)

Aprés la carbonisation, la Luffa est trempée dans une solution de carbonate de sodium
0,1M a température ambiante pendant 15 minutes. Puis, elle est filtrée et rincée avec de 1’eau
distillée une dizaine de fois. La Luffa obtenue est séchée a 1’étuve pendant trois heures (Figure
1.5).

Figure 1.5 : Luffa aprés traitement avec le carbonate de sodium

Le carbonate de sodium est un agent d'activation chimique qui déshydrate la matiere
premiére carbonisée et qui provoque par conséquent le changement et 1’aromatisation du

squelette de carbone par la création d'une superficie de structure poreuse [40].
1.8. Broyage et tamisage

La Luffa est broyée jusqu'a I’obtention d’une poudre homogéne. Cette derniere est
tamisée a 1’aide d’une tamiseuse automatique. Cette opération consiste a classer 1’adsorbant

broyé en plusieurs classes granulométriques.

Nous avons introduit quatre tamis placés dans 1’ordre croissant des diameétres comme sulit:

250, 315, 400 et 630 pum. Les fractions sont récupérées apreés 10 min de tamisage.
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I1. Caractéristiques de I’adsorbant

I11.1. Granulométrie

La composition granulométrique est obtenue par tamisage. Les masses des différentes

classes obtenues sont regroupées dans le tableau 11.1 et schématisées dans la figure I1.1.

Tableau I1.1 : masses des différentes classes granulométriques.

Classe (pm) <250 250-315 315-400 400-630 > 630

Masse (g) 1,86 1,45 4,26 20,50 1,88

La Figure 11.1 présente granulométrique d’un échantillon de masse autour 30g avant le
tamisage et 29,97¢ apres cette opération.
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Figure 1.1 : Analyse granulométrique de la Luffa traitée.

11.2. Diametre moyen
Le diametre moyen considére est le diametre de Sauter défini par la relation suivante:

Y, nidf
diz2) =56 o (5)

n; : le nombre des particules de la iéme classe granulométrique,

di : le diametre moyen de la ieme classe granulométrique (um),
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k : le nombre de classes granulométriques.

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les masses de

particules retenues au niveau de chaque tamis. Dans ce cas, la formule précédente s’écrit comme

suit :
yK m;
d= —Zlk 1 &‘ (6)
i=1q;
Avec

m; : masse de la iéme classe granulométrique (g),

d : diametre moyen (um).
Dans ces conditions, le diametre moyen de 1’échantillon de Luffa est 447,83 um.
11.3. Humidité

L’humidité est déterminée par le séchage de I’adsorbant, dans une étuve, a 105°C jusqu’a

ce que son poids reste constant. L’humidité est donnée par la relation suivante :

h=2""14%100 7)

mgo
Avec
h : humidité en pourcentage massique (%),
Mo : masse de I’adsorbant avant le séchage (20,374 g),
m; : masse de I’adsorbant apreés le séchage (18,54690).
L’humidité de la Luffa est : h=8,95 %.
11.4. Masse volumique apparente

Pour mesurer la masse volumique apparente, nous avons utilisé un pycnometre de volume
V connu (5ml) que nous avons rempli par une masse de Luffa séche my (1,191g). La masse

volumique apparente de la Luffa est calculée par la relation suivante :

m
Papp — TO (8)

La masse volumique apparente est donc : papp = 0,238 ¢ lem®,

44



Partie expérimentale CHAPITRE Il: Caractéristiques de I’adsorbant

I1.5. Masse volumique réelle

La masse volumique réelle a été déterminée a 1’aide d’un pycnomeétre de volume V (5ml),
dans lequel nous avons introduit une masse my de Luffa (1,191g). Le vide existant entre les
particules a été comblé par le méthanol de masse volumique (pm). Connaissant la masse totale
(pycnometre, luffa, méthanol), nous pouvons déduire la masse de méthanol (my,) utilisée et par

conséquent son volume (Vy,). La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

pr = mol[ V-Vm] =My /[Vo — mm/ pm] 9
Avec

pr : masse volumique réelle (g/cm?),

mo : masse de Luffa (1,1919),

My : masse de méthanol (3,1412 g),

pm: masse volumique du méthanol (0,792 g/cm®),

V : volume total du pycnometre (5 ml).

Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller la Luffa.
La masse volumique apparente est p, = 1,151 g/cm®.
11.6. Porosité externe

La porosité est définie comme étant le rapport du volume de vide au volume total du
matériau. Pour la mesure de la porosité €., nous avons mis une masse m; de Luffa seche dans une
éprouvette de 50 ml de masse 31,7396 g jusqua un volume Vi puis, nous avons ajouté du
méthanol jusqu'a un volume total V+ correspondant & une masse m, de méthanol. La porosité se

calcule de la maniére suivante :

v _(mp-my)
Vyide — Vi—(Vr=V1) =1— T Pm (10)

Fo—
€ Vmateriau Vi Vi

Avec

m; : masse de Luffa (1,2907 g),
m; : masse de méthanol (6,8017 g),
V; : volume de Luffa (5 ml),
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V7 : volume total (10 ml),
pm : masse volumique de méthanol (0,792 g/cm®).

La porosité externe est g, = 0,392.

11.7. pH de mélange (Eau distillée + Luffa)
Le pH de la Luffa traitée a été déterminé a partir d’une solution (Luffa + Eau distillée)

prépareée et laissée pendant 24 heures.
La valeur de pH obtenu est : 7,52.
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 11.2 ci-dessous :

Tableau 11.2 : Propriétés de la Luffa Cylindrica.

Parametres Résultat
Taux d’humidité h (%) 8,95
masse volumique apparente (papp)(Q fem®) 0,238
Diamétre moyen (d) (um) 447,83
masse volumique réelle (p;) (g/cm®) 1,151
Porosité externe (&) 0,392
pH 7,52
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I11. Adsorption de I’Oxytétracycline sur la Luffa

L’étude a porté sur I’influence de quelques parametres & savoir le temps de contact, la
concentration initiale, la masse de 1’adsorbant et le pH initial sur I'adsorption de 1’Oxytétracycline

sur la Luffa Cylindrica.

I11.1. Préparation des solutions d’Oxytétracycline

Les différentes solutions, destinées aux essais, sont préparées a partir d’une solution mere
obtenue par dissolution de 250 mg d’Oxytétracycline (poudre) dans un litre d’eau distillée. Des
solutions a différentes concentrations sont préparées par dilution de la solution meére. Il faut noter
que les solutions ainsi préparées sont conservées dans des flacons couverts de papier aluminium a
température ambiante. Toutes les expériences doivent étre effectuées dans les quarante-huit

heures qui suivent la préparation des solutions.
111.2. Dispositif expérimental

Les expériences sont effectuées en mode statique (Figure.lll.1). La Luffa et les solutions
d’Oxytétracycline ont été mises en contact dans un réacteur agité (erlenmeyer de 150 ml) couvert
de papier aluminium pour éviter la photodégradation de I’Oxytétracycline. L’agitation a pour but
d'’homogénéiser le mélange solide liquide et d’augmenter la surface d’échange entre les deux

phases d’adsorption.

Erlenmeyer

Solution d'adsorbat

(Oxytétracycline) Agitateur

magnétique

Adsorbant
(Luffa)

Plaque
/ d'agitation

Figure 111.1: Dispositif expérimental en mode statique.
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111.3. Méthode d’analyse [46]

Lors de cette étude, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/Visible de marque
SHIMADZU pour détecter et quantifier I’antibiotique dans I’effluent. Les mesures ont été
réalisées au niveau du département Environnement de I’ENP. Le choix de cette méthode est li¢ a
la sensibilité recherchée et a la disponibilité de I'appareil. C’est aussi une méthode simple, rapide
et reproductible et elle convient exceptionnellement pour I’analyse d’un grand nombre

d’échantillons.
111.3.1. Principe de la méthode

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur I'interaction des radiations lumineuses et
de la matiere dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge (IR), soit
entre 190 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a
beaucoup d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le
proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la

méthode connue sous le terme général de colorimétrie.
111.3.2. Spectrophotomeétre UV/Visible

Un spectrophotomeétre est constitué de trois parties distinctes : la source, le systeme
dispersif et le détecteur. L'échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou apres le systéeme

dispersif (Figure 111.2).

Diaphragme ___ Cellule photoélectrique Afficheur

- ’ '
Source polychromatigue B "I I /
- CT—>10,024 A
o [ \
) A

i~ —Echantillon

mplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 111.2: Schéma d'un spectrophotometre [46].
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Source lumineuse : constituée d’une lampe, a décharge au deutérium, utilisée dans le domaine de

longueurs d'ondes inferieures & 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par une lampe a
filament de tungstene.

Monochromateur : I'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le role du

monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé

principalement d'un systéme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie.

Cuve: contient soit I'échantillon soit la référence (le blanc). Elle doit étre transparente aux
radiations étudiées. Dans le domaine de I'UV, les cuves sont en quartz, elles ne peuvent étre ni en

verre ni en plastique.

Détecteur : composé par une photodiode (semi-conducteur), une barrette de diodes ou un
photomultiplicateur.

111.3.3. Loi de Beer-Lambert

Les mesures dans le domaine spectral de I'UV/Visible reposent sur la loi de Beer-Lambert
qui relie, moyennant certaines conditions, l'absorption de la lumiére par un composé a sa

concentration (Figure 111.3).

d
g
-

Figure 111.3: Principe de mesure par spectrophotometre UV [46].

La loi de Beer-Lambert s’exprime par la relation suivante :

DO =1In

/N

=) =g.L.C (11)

0
Avec

DO : densité optique (abs),

lo, | : les intensités du faisceau de la lumiére monochromatique de longueur d’onde « A »
données, respectivement a I’entrée et a la sortie d’une cellule de référence remplie d’une solution

du corps a analyser,
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C : la concentration (mg/l),
L : la longueur du trajet optique de la cellule en cm généralement L = 1 cm,

&y . le coefficient d'absorption massique (I/mg/cm) a la longueur d’onde a laquelle nous

effectuons la mesure.

La longueur d'onde de travail correspond a un maximum d'absorbance. Le coefficient &
est un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la température et
du solvant. La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique aux différentes molécules
présentes en solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu'elle peut prendre. La
loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que dans les

conditions suivantes :

a- la lumiére utilisée doit étre monochromatique ,

b- les concentrations doivent étre faibles,

c- la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene.
111.3.4. Détermination des longueurs d’onde de travail

Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour le produit étudié (I’Oxytétracycline),
qui correspondent a une densité optique maximale (pic d’absorbance dans 1’UV). Ces pics sont
obtenus en tracant le spectre UV d’une solution (C= 50mg/l) par balayage spectral de 190 a
1100 nm, et ceci apres 1’alignement de la ligne de base a zéro avec le solvant (eau distillée). La

plus grande absorbance a été observée pour une longueur d’onde de A=354 nm.
I11.4. Résultats Expérimentaux
111.4.1 Etablissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage du composé étudié (I’Oxytétracycline), nous avons
préparé une solution mere en faisant dissoudre une masse de 250 mg dans un litre d’eau distillée.
A partir de cette solution meére, nous avons préparé, par dilutions successives, une série de
solutions de concentrations connues (1, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 et 50 mg/l). Ces
solutions sont ensuite analysées a l'aide du spectrophotométre UV pour établir une courbe

d'étalonnage représentant la variation de lI'absorbance en fonction de la concentration pour la
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longueur d’onde appropriée (A=354 nm). Les résultats sont présentés dans le tableau I11.1 et

schématiseés par la figure I11.4.

Tableau I11.1:Densité optique pour différentes concentrations de solution d’Oxytétracycline

DO (abs) 0.060 | 0.053 | 0.184 | 0.311 | 0.489 | 0.695 | 0.783 | 0.933 | 1.078 | 1.191 | 1.322 | 1.525

G (mg/l) |1 2 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
1,80
1,60 D,0 =0,0296 x C + 0,0336
R? = 0,9965 /
1,40
1,20

1,00 /
0,80
o«
0,60 /
0,40

0,20

DO(abs)

0,00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Co (mg/l)

Figure 111.4 : Courbe d’étalonnage.

111.4.2. Influence des différents paramétres sur la capacité d’adsorption
a. Effet du temps de contact

Les expériences sont réalisées dans les conditions opératoires suivantes :

e \Volume de la solution : V =50 ml,
e Granulométrie : 250-630 pum,
e Masse de I’adsorbant : m=0,5 g,

e Concentration initiale de 1’adsorbat : Co = 10, 30,50 mg/l de pH respectifs 7,12; 6,95;
6,67.
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e Température : T = 22 °C,
e Vitesse d’agitation : w = 500 tr/mn,

e Temps de contact : 5 a 200 mn.

a.1l. Détermination du temps d’équilibre

Le but est de déterminer le temps pour lequel I’équilibre d’adsorption est atteint et ce en
tragant 1’évolution de la quantité adsorbée pour des temps de contact qui varient entre 5 et 200

min. La capacité d’adsorption est calculée par la relation suivante :

— (CO_C) XV
m

(12)
Avec

g : quantité de soluté adsorbé par unité¢ de masse de 1’adsorbant (mg/g),

Co : concentration initiale du soluté (mg/l),

C : concentration résiduelle du soluté (mg/l),

V : volume de solution d’adsorbat (ml),

m : masse de 1’adsorbant (g).

Les résultats obtenus sont représentés par la figure 111.5 suivante :

3
2,5 n
A
/
2
. A / N
7 o
- *
f
E 1,5 e - + * * C=30mg/I
(=2 C=10 mg/I
A C=50 mg/|
| /
0,5 §—
(O '3 T T T T T T T T T T |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
t{min)
|

Figure 111.5 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction du temps.

53



Partie expérimentale CHAPITRE 111: Adsorption de I’Oxytétracycline sur la Luffa

Dtapres la figure I11.5, nous remarquons que 1‘équilibre est atteint pratiquement au bout
de 120 minutes. Les quantités adsorbees a 1’équilibre pour les trois concentrations considérées

sont répertoriées dans le tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Quantités adsorbées a 1’équilibre.

Co (mg/l) 10 30 50

e (Mg/g) 0,788 1,609 1,830

Nous remarquons que la quantit¢ d’Oxytétracycline adsorbée augmente avec sa
concentration initiale.
a.2. Détermination de I’ordre de la cinétique
L’ordre de la cinétique a été déterminé par 1’application de deux modé¢les qui sont :
- Modéle cinétique de pseudo premier ordre (modéle Langergren) [42]

L'équation de Langergren a été appliqguée a notre processus d'adsorption de

I’Oxytétracycline. Cette équation s’écrit comme suit :

Ky
2.303

Log(qe — q¢) = Log(qe) — (13)

Avec
k.: la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™),
Q. : la capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g),
g.: la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

L’application de mod¢le aboutit au graphe suivant :
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1
0,5
4
[ |
0 L 2
y = -0,0107x + 0,3481
® 22
05 \R 0,9716
=] @ C=50 mg/I
é’ '1 T = T T T 1 C _30 |
¥ 20 N 60 80 100 120 ®C=30me/
C=10 |
1,5 = me/
| |
2
2,5
y = -0,0262x + 0,0008
3 R? = 0,9561
t(min)

Figure 111.6 : Application du modeéle cinétique de pseudo-premier ordre a ’adsorption

Nous remarquons que les courbes présentent une linéarité avec un coefficient de

d’Oxytétracycline par la Luffa.

corrélation R2 entre 0,93 et 0,97.

- Modele cinétique de pseudo deuxiéme ordre [43]

Le modéle cinétique de pseudo-deuxiéme ordre est représenté par L'équation ci-dessous :

t 1 t

ac k293 qe

k,: constante de vitesse (g/mg.min).
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L’application du modele cinétique de pseudo deuxieme ordre est présentée par le graphe suivant :

250

200

150

y=0,6268x + 1,1489
R*=0,9935

t/q, (ming/mg)

/./- #C=50 mg/|
W C=30 mg/I
//-//‘ C=10 mg/l

50 v y = 0,3935x + 4,2415
R? = 0,9904
0 4

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

t(min)

Figure 111.7 : Application du modéle cinétique de pseudo-deuxiéme ordre a I’adsorption

d’Oxytétracycline par la Luffa.

Les résultats de I’application des deux modéles cinétiques sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau I11.3 : Parametres cinétiques de I’adsorption d’Oxytétracycline Sur la Luffa.

Pseudo premier-ordre C=10 mg/I C=30 mg/I C=50 mg/I
k.(min+) 0.0281 0.0603 0.0246
R? 0,9358 0,9561 0,9716
e calcutée (MQ/Q) 0.5100 1.0008 1.4163
A (mg/g) 0,7648 1,6089 2,4934
Pseudo deuxieme-ordre C =10 mg/Il C =30 mg/l C=50 mg/I
k> (9/mg.min) 0.3522 0.3419 0.0462
Qe calculée (MQ/Q) 0.8038 1.5954 2.4260
Qe exp (MY/Q) 0,7648 1,6089 2,4934
R2 0,9979 0,9935 0,9904

L’utilisation des paramétres déterminés precédemment nous permet de calculer la quantité

adsorbée théorique et de tracer son évolution en fonction du temps puis de la comparer avec les

valeurs expérimentales (Figure 111.8, Figure 111.9 et Figure 111.10).
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Figure 111.8 : Comparaison entre les cinétiques Expérimentales et théoriques (C=10 mg/l).
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Figure 111.9 : Comparaison entre les cinétiques Expérimentales et théoriques (C=30 mg/l).
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Figure 111.10 : Comparaison entre les cinétiques Expérimentales et théoriques (C=50 mg/l).

D’apres les graphes obtenus pour les trois concentrations initiales en Oxytétracycline, le

modele cinétique de pseudo-deuxiéme ordre représente bien les valeurs expérimentales trouveées.

b. Effet de la masse d’adsorbant

Nous avons fait varier la masse de Luffa utilisée comme suit (0,1;0,3;0,5;1;1,5;2et

30). Les conditions opératoires choisies sont les suivantes :

e\/olume de la solution : V =50 ml,

e Granulométrie : (250-630) um,

e Concentration initiale de 1’adsorbat : Cy = 10, 30,50 mg/l de pH respectifs 7,12; 6,95;

6,67.

e Température : T = 22 °C,

e Vitesse d’agitation : w = 500 tr/mn,

e Temps de contact : 120 min.

L’impact du rapport solide liquide sur la capacité d’adsorption de la Luffa a été mis en

évidence par 1’évolution du taux d’¢élimination E défini par I’équation (15).
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E(%) = C"C;OC +100 (15)
Avec
Co: concentration initiale d’adsorbat (mg/l) ;
Ce : concentration d’adsorbat a 1I’équilibre (mg/1).

Les résultats obtenus sont représentés par la figure 111.11.
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Figure 111.11 : Effet de la masse d’adsorbant sur le taux d’élimination d’Oxytétracycline.

Nous remarquons que la quantité d’Oxytétracycline éliminée de la solution augmente
avec I’augmentation de la masse du Luffa jusqu’a m=2 g elle devient constante .Au-dela de cette

masse, aucune amélioration n’est observée concernant le taux d’élimination de 1’Oxytétracycline.

Nous remarquons aussi que pour les masses inferieurs a 0,5g le taux d’¢limination
diminue avec l’augmentation de la concentration initiale en Oxytétracycline, ce qui rejoint
certains travaux de recherche [44,45]. Cependant, pour les masses supérieures a 0,5 g et pour
C=10mg/l, le taux d’élimination diminue. Cela peut étre di & une erreur dans la manipulation

pour les 3 derniéres pointes de la courbe.
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c. Effet de la concentration initiale en Oxytétracycline
c.1. Détermination de type d’isotherme d’adsorption

Nous avons fait varier la concentration initiale en Oxytétracycline avec les conditions
opératoires suivantes :

¢ \Volume de la solution : V =50 ml,

e Masse de Luffa: m=2g,

e Granulométrie : (250-630) pum,

e Température : T = 24 °C,

e Vitesse d’agitation : w = 500 tr/mn,

e Temps de contact : 120 mn,

e Concentration initiale : Co =1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 70 et 100 mg/I.

La représentation graphique de g en fonction de C. aboutit au graphe de la figure 111.12.

1,6

1.4

0,2 / .
0] T T T T 1

0 10 20 30 40 50
Ce (mg/l)

Figure 111.12 : Isotherme d’adsorption d’Oxytétracycline sur la Luffa.

Nous pouvons remarquer que 1’isotherme est de type (I). Nous constatons que, pour les

concentrations faibles, la capacité d’adsorption est faible ; ceci est di au fait que les sites
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d’adsorption ne sont pas encore saturés. Lorsque la concentration augmente, la capacité augmente

jusqu'a I’obtention d’un plateau qui exprime que tous les sites sont saturés.
c.2. Modélisation des isothermes d’adsorption
- Modéle de Langmuir

Pour vérifier la validité du modele de Langmuir, nous avons tracé la courbe représentée
sur la figure 111.13, relative a la forme linéarisée du modéle de Langmuir, exprimée par la relation

suivante :

1 1 1
— = +— 16
Je dm b Ce dm ( )

Avec
Qe : quantité d’adsorbat par unité de masse de I'adsorbant a 1'équilibre (mg/g),
Om : capacité d'adsorption maximale (mg/g),
Ce : concentration d’adsorbat a 1’équilibre (mg/1),

b : constante relative a I’énergie d’adsorption (I/mg).

70

1/q.=17,391*1/c .+ 0,0196

60 R*=0,9951 /
50

)
€ 40
S~
)
< 30
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Figure 111.13 : Transformée linéaire de Langmuir pour I’adsorption

d’Oxytétracycline sur la Luffa.
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Pour mieux visualiser la linéarité au niveau des premiers points de la courbe précédente
(Figure 111. 13), nous avons réalisé un zoom entre 0 et 0,25 I/mg. L’agrandissement de la courbe
est présenté par la Figure 111.14.

3 y = 7,4398x + 0,5982
R? = 0,9724

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
1/C, (1/mg)

Figure 111.14 : Transformée linéaire de Langmuir pour I’adsorption

d’Oxytétracycline sur la Luffa pour les valeurs de 1/C, comprises entre 0 et 0,25.
- Modéle de Freundlich

La représentation de l'isotherme par ce modele peut étre vérifiée par sa forme linéarisée

exprimeée par la relation suivante :
Lngq, =LnK+ %Ln(Ce) 17)

Avec
e : quantite de soluté adsorbee par unité de masse de I'adsorbant (mg/qg),
Ce: concentration d’adsorbat a I'équilibre (mg/1),

K, n : constantes de Freundlich qui dépendent respectivement de la nature de I'adsorbat et

de 1’adsorbant.

Les résultats experimentaux sont représentés par le graphe suivant (Figure 111.15).
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Figure 111.15 : Transformée linéaire de Freundlich pour I’adsorption

d’Oxytétracycline sur la Luffa.

Le tableau I11.4 suivant résume les différents parametres obtenus pour les deux modéles
considérés.

Tableau 111.4 : Constantes des isothermes de Langmuir et de Freundlich.

Modeéle Caractéristique valeurs
gm (Ma/Q) 51,02
Modeéle de Langmuir b (I/mg) 1,127 .10°
R 0,9951
K 0,327
Modele de Freundlich n 1,152
R 0,9178

Nous remarquons que l’isotherme de type Langmuir semble étre plus adaptée a la
modélisation du phénomene de 1’adsorption d’Oxytétracycline par le Luffa Cylindrica. En effet,

le coefficient de corrélation est supérieur a celui obtenu avec le modéle de Freundlich.

Sur la base des paramétres figurant dans le tableau I11.4, les équations (1) et (3) [Partie théorique :
chapitre 11] des mode¢les étudiés s’écrivent comme suit :
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» Modéle de Langmuir :

. 0.0575%Cq (18)
Qe = 1+1.127.10~3%Cq
Modele de Freundlich :
ge = 0,327 % C, "% (19)

Sur la base des trois courbes (Figures 111.13, 111.14, et 111.15), nous pouvons dire d’emblée
que le modéle de Langmuir est celui qui reflete au mieux les résultats expérimentaux obtenus.
Pour ce faire, nous avons tracé q.=f(Ce) prédit par les deux modeles (équations 18 et 19) que nous

avons compare avec les données expérimentales (Figure 111.16).

6.
5
d.
0
£ + expérimentale
T 3+
o B Langmuir
Freundlich
2
1 4
0 5 10 15 20 25 30
Ce(me/l)

Figure 111.16 : Comparaison entre les données expérimentales et les modéles

theoriques (Freundlich et Langmuir).
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Il est clair que les valeurs de (Qe) calculés a partir du modéle de Langmuir sont beaucoup

plus proches des valeurs de (ge) expérimentales que celles obtenues par le modeéle de Freundlich.

L’adsorption de I’Oxytétracycline sur la Luffa est bien décrite par le modéle de Langmuir.

Une autre fagon de confirmer cette modélisation est de déterminé R.. Le facteur de
séparation R, défini par 1’équation (20) utilisant b du mod¢le de Langmuir peut étre utilisé pour

prédire I’affinité entre L’adsorbant et I’adsorbat [44].

_ 1
o 1+b*C0

R (20)

Avec
b : la constante de Langmuir (I/mg),
Co: la concentration initiale d’adsorbat (mg/l),

Le tableau I11.5 donne les caractéristiques de I’isotherme d’adsorption de Langmuir

suivant les valeurs du facteur de séparation R

Tableau I11.5 : Caractéristiques de I’isotherme d’adsorption de Langmuir [44].

Facteur de séparation Caractéristiques de I’isotherme
(RL) d’adsorption de Langmuir
R >1 Non favorable
R.=1 Linéaire
0<R.<1 Favorable
R =0 Irréversible
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Concernant notre travail, I’utilisation de 1’équation (20) nous permet de tracer la courbe (Figure

[11.17) suivante :

1,02

R, =-0,001 C, + 0,9989

0,98 R2=0;999
0,96 \
0,94
0,92 e
0,9 g

0,88 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

co (mg/I)

Ru

Figure 111.17 : Facteur de séparation d’adsorption d’Oxytétracycline sur la Luffa.

D’apreés la courbe ci-dessus, les valeurs de R sont comprises entre 0,89 et 0,99, donc

I’isotherme de Langmuir est applicable pour I’adsorption de 1’Oxytétracycline sur la Luffa.
d. Effet du pH initial

Pour cette derniére étape de notre travail, nous avons fait varier le pH initial des solutions
d’Oxytétracycline comme suit (2, 3, 5, 5.87, 8, 9 et 10) en utilisant une solution d’acide
chlorhydrique (HCI) 0,1N pour des valeurs de pH comprises entre (2 et 5) et une solution de la
soude (NaOH) 0,1N pour des valeurs comprises entre (8 et10) (Figure 111.18), avec les conditions

suivantes :
¢ VVolume de la solution : V =50 ml,
e Masse de Luffa: m=2 g,
e Concentration initiale de I’adsorbat : Co =50 mg/I,
e Granulomeétrie : (250-630) um,
e Température : T =24 °C,
e Temps de contact : 120 mn,

e Vitesse d’agitation : w = 500 tr/mn.
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L’évolution de la quantité adsorbée en fonction de pH est présentée par la figure I11.18 ci-dessus

14

1,2 +

Figure 111.18 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction du pH.

Nous remarquons que La quantité adsorbée diminue avec un accroissement du pH initial

de la solution d’Oxytétracycline.

e Hypothese : Dégradation de I’Oxytétracycline en milieu basique :
Milieu basique (Oxytétacycline + NaOH) : formation d’un sel de sodium avec les
fonction phénol de I’Oxytétracycline (Figure 111.19).
Nous avons préparé 3 solutions d’Oxytétracycline (de pH=3,03; 6,16 et 10,95) de
concentration égale 50 mg/l et nous avons effectué I’analyse a l'aide du spectrophotométre UV.

Les résultats obtenus :

» solution de pH=6,16 : C = 49,15 mg/I,
» solution de pH= 3,03 : C = 46,16 mg/l,
» solution de pH= 10,95 : C = 37,29 mg/I.

Nous remarquons que la dégradation d’Oxytétracycline en milieu basique est plus

importante qu’en milieu acide.
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Donc, d’aprés la  Figure 111.18, Figure 111.19 et les propriétés d’Oxytétracycline, nous

pouvons déduire que 1’adsorption de 1I’Oxytétracycline sur la Luffa est favorisée dans un milieu

acide.
Fonction basique Caractére amphotére
' * conséquences galéniques « conséquences pharmacocinétiques
Formation d'anhydro- » sels : chlorhydrates ’ - distribution homogéne
et d'apo-oxytétracycline intra- et extra-cellulaire
« conséquences galéniques
« solutions aqueuses
d'oxytétracycline interdites
CH, OH @H
~—
NH,
Fonction phénol
» conséquences galéniques Ca -«— Propriétés chélatrices
« sels : sodium \ « conséquences pharmacocinétiques
« résorption orale diminuée
o~ par la présence de calcium

| | « distribution osseuse

Ry X

Figure 111.19 : Conséquences pratiques de la réactivité chimique de

I’Oxytétracycline [3].
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Conclusion Générale

L’adsorption est un procédé prometteur de traitement d’eaux polluées notamment par les
produits pharmaceutiques. Notre étude s’est focalisée sur un procédé d’adsorption utilisant un
matériau algérien de nature végétale qu’est la Luffa Cylindrica que nous avons traitée pour
obtenir un charbon. Aprés une caractérisation physico-chimique de cette fibre végétale, nous
nous sommes intéressés aux contacts solide-solutions chargées en Oxytétracycline. Les essais
d’adsorption du polluant, en mode batch, nous ont permis de constater que la capacité
d’adsorption est influencée par divers parametres liés au milieu et au couple adsorbat/adsorbant
notamment, 1’état de la fibre, le temps de contact, la concentration initiale en Oxytétracycline, la

masse d’adsorbant et le pH. Les résultats obtenus conduisent vers les informations suivantes :

> Le processus d’adsorption est un phénomeéne rapide, 1’équilibre étant atteint a 120mn.
La cinétique obtenue est de second ordre,

» Le taux d’¢limination maximal correspond a une masse d’adsorbant de 2 g et il peut
atteindre 80 %,

» L’élimination du polluant croit avec I’accroissement de la concentration initiale,

» L’application des modeles mathématiques capables de simuler la capacité d’adsorption de
la Luffa a montré que le modele de Langmuir donne de meilleurs résultats,

» La quantité adsorbée d’Oxytétracycline sur la Luffa est meilleur dans un milieu acide (pH
initial de la solution d’Oxytétracycline << 7).

Les résultats obtenus lors de cette étude a 1’échelle laboratoire confirment 1I’intérét technique
et peut étre économique du procédé d’adsorption de produits pharmaceutiques sur les fibres

vegeétales.
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Annexes

Annexe (1) : Granulométrie

Classe (um) <250 250-315 | 315-400 400-630 | >630 Total

Luffa(1) | 2,11 0,68 7,43 16,81 2,04 29,0912
Masse (g) Luffa(2) | 2,39 1,29 1,02 2,73 0,56 8,0001
Luffa (3) 1,86 1,45 4,26 20,50 1,88 29,9741
total 6,3721 3,43 12,70 40,05 4,48 67,0654

Luffa (1) 7,26 2,35 25,54 57,79 7,03 100

Fraction Luffa (2) | 29,88 16,18 12,74 34,18 6,99 100

(%) Luffa(3) | 6,22 4,86 14,20 68,42 6,28 100

Annexe (2): Effet du temps de contact sur la rétention d’Oxytétracycline par la Luffa
Cylindrica (Co=50 mg/l, Co=30mg/l et Co= 10 mg/l, m = 0,5 g, V = 50 ml, vitesse d’agitation
=500 tr/mn, T=23°C, 250<d<630um).

C=10 mg/I
t(min) | pH(i) | pH(f) | DO (abs) | Csin (Mg/l) | q(mg/g)
5 7,12 | 7,59 0,148 3,935 0,606
10 712 | 7,54 0,153 4,104 0,589
20 712 | 7,71 0,253 7,474 0,252
30 7,12 | 7,81 0,133 3,430 0,656
50 7,12 | 7,86 0,115 2,823 0,717
75 7,12 | 7,80 0,082 1,711 0,828
100 7,12 | 7,50 0,094 2,116 0,788
120 712 | 7,76 0,109 2,621 0,737
180 712 | 7,75 0,094 2,116 0,788
200 7,12 | 7,81 0,209 5,991 0,400
C=30 mg/I
t(min) | pH() | pH(f) | DO (abs) | Csin (Mg/l) | g (MY/g)
5 6,95 | 7,71 0,588 18,763 1,123
10 6,95 | 7,61 0,621 19,875 1,012
20 6,95 | 7,67 0,613 19,605 1,039
30 6,95 | 7,68 0,48 15,123 1,487
50 6,95 | 7,65 0,474 14,921 1,507
75 6,95 | 7,49 0,374 11,551 1,844
100 6,95 | 7,30 0,495 15,629 1,437
120 6,95 | 7,54 0,444 13,910 1,608
150 6,95 | 7,80 0,400 12,428 1,757
180 6,95 | 7,67 0,554 17,617 1,238
200 6,95 | 7,80 0,465 14,6184 1,538
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C=50mg/I
t(min) | pH(®i) | pH(f) | DO (abs) | Crin(mg/l) |  g(mg/g)

5 6,67 | 7,23 | 1,156 37,904 1,209
10 6,67 | 7,20 | 0,996 32,512 1,748
20 6,67 | 8,61 | 0,994 32,445 1,755
30 6,67 | 7,65 | 1,02 33,321 1,667
50 667 | 757 | 0,98 31,973 1,802
75 6,67 | 7,52 | 0,89 29,142 2,085
100 6,67 | 7,48 | 0,955 31,130 1,886
120 6,67 | 7,54 | 0972 31,703 1,829
150 6,67 | 7,67 | 0,901 29,311 2,068
200 6,67 0,968 31,569 1,843

Annexe(3) : Evolution temporelle de la quantité adsorbée pour une cinétique de pseudo

premier ordre (Co=10 mg/l, C,=30 mg/l, et Co=50 mg/l)

Log (ge -qt)
t(min) Co=10 mg/I Co=30 mg/I Co=50 mg/I

0 -0,116 0,206 0,396

5 -0,800 -0,314 0,108
10 -0,756 -0,224 -0,127
20 -0,290 -0,791 -0,131
30 -0,967 -0,916 -0,0832
50 -1,326 -1,50 -0,160
75 - -1,824 -0,389
100 - - -0,748
120 - - -
150 - -1,046 -0,372
200 -0,438 -1,285 -1,041

Annexe (4) : Evolution temporelle de la quantité adsorbée pour une cinétique de pseudo

second ordre (Cy=10 mg/l, Co=30 mg/l et Co=50 mg/l)

t/qt
t(min) Co=10 mg/I Co=30 mg/I Co=50 mg/I

0 - - -

5 8,245 4,449 4,133
10 16,961 9,877 5,718
20 79,184 13,820 11,392
30 45,664 20,166 17,987
50 69,674 33,160 27,736
75 91,606 41,104 35,958
100 126,840 69,586 43,198
120 156,903 74,583 48,125
150 194,416 90,758 72,502
200 228,313 114,269361 83,246
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Annexe (5) : Comparaison entre les quantités adsorbées et les modeles cinétiques étudiés

t(min) g (mg/g) g: (ordre 1) g: (ordre 2)

0 0 0 0

5 1,209 0,073 0,871
10 1,748 0,143 1,282
20 1,755 0,272 1,677
30 1,667 0,388 1,869
50 1,802 0,585 2,058
75 2,085 0,780 2,168
100 2,314 0,929 2,227
120 2,493 1,023 2,258
150 2,068 1,130 2,289
180 2,078 1,209 2,311
200 2,402 1,248 2,322

Annexe (6) : Evolution temporelle de la quantité adsorbée (Co=10mg/l, Co=30mg/l et C,=50

mg/l)
Co =10mg/g Co =30 mg/g Co =50mg/g
t(min) q (mg/g) q (mg/g) q (mg/g)
5 0,606 1,123 1,209
10 0,589 1,012 1,748
20 0,252 1,447 1,748
30 0,656 1,487 1,667
50 0,717 1,507 1,802
75 0,818 1,824 2,085
100 0,788 1,437 2,314
120 0,764 1,608 2,314
150 0,764 1,652 2,314
180 0,788 1,575 2,3148
200 0,788 1,538 2,402
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Annexe(7) : Evolution du taux d’élimination et de la quantité adsorbée en fonction de la
masse de Luffa Cylindrica (Co=10 mg/l, Co=30 mg/l et Co=50 mg/l)

C=10mg/I :
m(g) | DO(abs) | pHr | Ce(mg/l) q (mg/g) E(%)
0,1 0,159 7,35 4,306 2,569 56,934
0,3 0,166 7,52 4,542 2,545 54,5756
0,5 0,101 7,62 2,351 2,764 76,480
1 0,161 7,68 4,373 2,562 56,260
1,5 0,210 7,54 4,070 2,296 59,293
2 0,213 7,56 4,245 2,287 57,451
C=30mg/I :
m(9) | DO(abs) | pH: | Ce(mg/l) q(mg/g) E(%)
0,1 0,677 7,63 21,762 0,823 27,457
0,3 0,464 7,72 14,584 1,541 51,384
0,5 0,444 7,53 13,910 1,608 53,630
1 0,287 7,7 8,620 2,137 71,266
15 0,21 7,89 6,025 2,397 79,916
2 0,213 7,76 6,126 2,410 79,579
C=50 mg/l :
m(g) [ DOG@bs) [ pHr | Ce(mg/) | a(mglg) E(%)
0 0 0 0 0
0,1 1,474 7,7 48,620 0,137 2,758
0,3 0,935 7,59 30,456 1,954 39,086
0,5 0,775 7,63 25,065 2,493 49,869
1 0,53 7,65 16,808 3,319 66,382
1,5 0,47 7,68 14,786 3,521 70,426
2 0,458 6,68 14,382 3,561 71,234
3 0,701 7,9 22,571 2,742 54,85
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Annexe (8) : Modele de Langmuir

Isotherme de Langmuir

Co (mg/l) 1/C. (mg/l)™ 1/qe (Mg/g)™ Gealculée(M/Q)
0 0 0
1 3,299 57,397 0,017
5 1,083 9,811 0,053
10 0,235 6,951 0,242
20 0,247 2,505 0,231
30 0,165 1,668 0,344
40 0,089 1,384 0,631
50 0,069 1,123 0,813
70 0,036 0,937 1,524
100 0,024 0,685 2,287
Annexe (9) : Modele de Freundlich
Isotherme de Freundlich
Co (mg/l) In(Ce ) (mg/l) In(ge) (My/q) Qealculé (Ma/g)
0 - - -
1 -0,518 -1,758 0,116
5 -0,034 -0,991 0,305
10 0,627 -0,842 1,147
20 0,606 -0,398 1,097
30 0,779 -0,222 1,554
40 1,045 -0,141 2,644
50 1,157 -0,050 3,307
70 1,436 0,028 5,773
100 1,619 0,164 8,323
Annexe (10) : Effet du pH initial
pH (initial) | 2 3 5 5.87 8 9 10
pH (final) | 6,4 7,56 7,45 7,54 7,56 7,48 7,39
DO (abs) 0,075 0,580 0,457 0,438 0,752 0,747 1,094
C. (mg/l) 1,475 18,493 15,359 14,382 23,616 24,121 35,815
g(mg/g) 1,21 0,78 0,86 0,89 0,66 0,64 0,35
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