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Abstract: Adsorption of a pharmaceutical pollutant on activated carbon of orange peels.
The purpose of this study is to valorize an agro-food waste (orange peel) by its use as an adsorbent
in the treatment of water loaded with pharmaceutical micropollutant present in aquatic
environments, oxytetracycline. The tests, carried out in batch mode, made it possible to study the
influence of several parameters (the variation of the adsorbent mass, the contact time, the initial
concentration of oxytetracycline, adsorbent mass, the initial pH of the solution and the
temperature) on the sorptive capacity of calcined orange peels. The pseudo-second-order model is
best adapted to represent the adsorption Kinetics The Langmuir model best describes the adsorption
isotherm of oxytetracycline. The adsorption is favored in basic environment. The thermodynamic
study revealed the exothermicity of adsorption and its non-spontaneity.

Key words: adsorption, orange peel, emergent pollutant, oxytetracycline, water treatment.

Résumé : Adsorption d’un polluant pharmaceutique sur charbon d’écorces d’oranges.
Cette étude a pour but la valorisation d’un déchet agroalimentaire (écorces d’oranges) par son
utilisation en tant qu’adsorbant dans le traitement des eaux chargées en micropolluant
pharmaceutique présent dans les milieux aquatiques, 1’oxytétracycline. Les essais, réalisés en
mode batch, ont permis d’étudier I’influence de plusieurs paramétres (le temps de contact, la
concentration initiale en oxytétracycline, la masse d’adsorbant, le pH initial de la solution et la
température) sur la capacité sorptionnelle des écorces d’oranges calcinées. Le modele de pseudo-
second ordre est le plus adapté pour représenter les cinétiques d’adsorption. Le modéle de
Langmuir décrit au mieux I’isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline. L’adsorption est
favorisée en milieu basique. L’étude thermodynamique a révélé 1’exothermicité de I’adsorption et
sa non spontanéite.

Mots clés : Adsorption, écorces d’oranges, polluant émergent, oxytétracycline, traitement des
eaux.
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CLs, Concentration létale causant la mortalité de 50 % des mg/L

individus testés

CL,g0 Concentration létale causant la mortalité de 100 % des mg/L

individus testés

CMEO Concentration minimale avec effet observé mg/kg
CSEO Concentration sans effet observé mg/L
Di Coefficient de diffusion intra-particule m?/min
dp Diametre de la particule de 1’adsorbant m
E Taux d’élimination %
En Energie libre moyenne kJ/mole
H Taux d’humidité %
Kint Constante de diffusion interne mg/g/min*/
Kt Coefficient de diffusion externe cm/s
K1 Constante de vitesse de pseudo-premier ordre min-t

k, Constante de vitesse de pseudo-second ordre g/mg.min
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kq Constante de distribution de 1’adsorption Sans unite
KL Constante de Langmuir liée a la chaleur d’adsorption L/mg
Ke Constante de Freundlich mg-m, 11, g1
L Longueur de la cellule cm
m Masse d’adsorbant mg
m; Masse initiale de ’adsorbant avant séchage mg
ms Masse de I’adsorbant aprés séchage (g) mg
M Masse du méthanol verse mg
Na Nombre d’Avogadro mole™
n Nombre adimensionnel Sans unité
Qe Quantité adsorbée a I’équilibre mg/g
Qm,cal Quantité adsorbée a 1’équilibre calculée mg/g
Qm.exp Quantité adsorbée a 1’équilibre expérimentale mg/g
Qt Quantite adsorbée au temps t mg/g
Qm Quantité maximale de couverture de la monocouche mg/g
Constante universelle de gaz kJ/K/mole
S L’aire occupée par une molécule de bleu de méthylene A?
NI Surface spécifique déterminée en utilisant le bleu de m/g
méthyléne comme adsorbat
T Température K
t Temps de contact min
\ Volume de la solution mL
Vwm Volume de méthanol versé mL
w Vitesse d’agitation tr/min
AG® Enthalpie libre J/mole
AH® Enthalpie standard J/mole
AS° Entropie standard J/mole/K
1 Exposant du modeéle de Sips Sans unité
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é Rapport entre la surface externe d’adsorption et le cm?

v volume de la solution

B Constante de Dubinin-Radushkevich mole?/kJ?
Amax Longueur d’onde maximale nm

p Masse volumique réelle g/cm3
Papp Masse volumique apparente g/cm3
Y Masse volumique du méthanol g/cm3

€ Potentiel de Polanyi J/mole

€ Porosité %
e(\) Coefficient d’absorption molaire. Sans unité

Liste des abréviations

Abréviations

Significations

ACIA Agence Canadienne d'Inspection des Aliments
ANP Académie nationale francaise de pharmacie

BET Brunauer, Emmett et Teller

BIAM Banque d'Information Automatisée sur les Médicaments
cal Calcule

DR Dubinin-Radushkevich

exp Expérimental

IUPAC Union internationale de chimie pure et appliquée
MADR Ministére d’agriculture et de développement rural
oTC Oxytétracycline

pHzc pH au point de charge nulle

RM Reésidus de médicaments

STEP Station d’épuration

USEPA United States Environmental Protection Agency
uv Ultra-violet




Introduction

Introduction

L’eau est une source vitale de la planéte, elle est essentielle au bien étre de ’humanité, elle
constitue une denrée rare et doit étre préservée des substances toxiques portant atteinte a la santé
humaine et aux écosystemes. Autrement dit, elle doit étre préservée de la pollution par une
utilisation raisonnée et des traitements efficaces et durables de la ressource exploitée avant rejet.
La pollution des eaux pose alors des problémes sérieux en raison d’une part, de I’insuffisance de
nos ressources en eau et d’autre part, de la dégradation des conditions de vie. En effet, le
développement économique rapide, I’urbanisation accélérée et anarchique des villes, la croissance
démographique, la densité de population et les changements de mode de consommation, ont
engendré une dégradation inquiétante du cadre de vie qui a conduit a la prolifération des maladies
a transmission hydriques. Pour remedier a cette problématique, beaucoup de scientifiques et
d’écologistes ont mené leurs recherches afin de percer l'origine de cette pollution alarmante. Ces
nombreuses études ont mis en lumiere I’existence de substances chimiques pouvant contaminer
les milieux aquatiques et terrestres tels que les meédicaments. Ces derniers font, tout récemment,
I’objet d’une préoccupation majeure (Halling-Sorensen et al., 1998; Daughton et Ternes, 1999;
Heberer, 2002).

Les médicaments sont fabriqués et administrés dans le but de provoquer un effet biologique
(Zuccato et al., 2000), mais ils trouvent ensuite leur chemin vers I’environnement apres
consommation (Scheytt et al., 2005).

La premiere mise en évidence de la présence de ces produits pharmaceutiques dans les eaux
remonte a 1976 (Hignite et Aznaroff, 1977). De nombreux travaux ont depuis lors confirmé
I’ubiquité des substances médicamenteuses dans les eaux de surface et les eaux souterraines
(Ternes, 1998 ; Stumpf et al., 1999 ; Ternes et al., 2001).

La raison pour laguelle ces substances constituent un probleme environnemental est liée a leurs
effets biologiques spécifiqgues non seulement sur I'homme, mais aussi sur les organismes
aquatiques (Doll et Frimmel, 2003). Des études, menées dans plusieurs pays, ont permis de
montrer la présence de plus de 80 produits pharmaceutiques dans des eaux usées urbaines a des
concentrations variant du ng/L au ug /L (Kimmerer, 2001; Heberer, 2002 ; Miége et al., 2006) et
leurs principales sources sont les eaux de rejet des usines, des hopitaux, de 1’aquaculture, de

I’agriculture et des lisiers (Aus der Beek et al., 2016 ; Roig, 2010).
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Différentes techniques ont été utilisées pour I’é¢limination de ces polluants solubles dans les
effluents industriels ou domestiques. Elles sont différentes les unes par rapport aux autres et
peuvent étre citées a titre d’illustration : I’électrolyse, la flottation, la précipitation, les échanges
d’ions, ’extraction liquide-liquide, la filtration membranaire etc...., mais ’adsorption reste I’'une

des techniques les plus adoptées (Lardy-Fontan, 2008).

Le charbon actif est ’adsorbant le plus couramment utilisé mais reste trés onéreux et nécessite en
plus une régénération, constituant un facteur limitant. Ceci a donc encouragé des travaux de
recherche en les orientant vers des procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels
moins couteux et largement disponibles obtenus au niveau des industries agroalimentaires qui
génerent chaque année des millions de tonnes de déchets de grande diversité et de variabilité
saisonni¢re. Ces déchets de nature organique sont d’origines animale et végétale. Ce concept
pourrait nous permettre de valoriser plus nos déchets et de réduire leur masse.

La performance et I’efficacité de cette technique d’adsorption dépend d’une fagon prépondérante
de la nature du support utilisé comme adsorbant, de son co(t, de son abondance et de sa

régeneration.

Notre travail s’inscrit dans 1’optique de valorisation d’un déchet agro-alimentaire abondant en
Algérie, les écorces d’oranges. Ces écorces calcinées ont été utilisées dans le traitement d’caux
chargées en polluant pharmaceutique antibiotique, I’oxytétracycline. Ce mémoire se subdivise
comme suit :

» Une premiere partie qui consiste en une revue bibliographigque ayant trait aux :
- généralités sur I'orange, ainsi que les différentes utilisations et applications des écorces
d’oranges,
- aspects théoriques de I’adsorption,
- aux généralités sur les produits pharmaceutiques notamment les antibiotiques de la famille des
tétracyclines, leur présence, leur persistance et leur toxicité dans 1’environnement.

» Une seconde partie essentiellement expérimentale qui traite de :
- la préparation des écorces d’oranges et de leur activation,

- la caractérisation des écorces d’oranges activées et non activées,
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- I’étude de l'influence de plusieurs paramétres (temps de contact, concentration initiale de
I’adsorbat, masse de 1’adsorbant, température et pH) sur la capacité sorptionnelle des écorces

d’orange activées.
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Chapitre 1 : L’orange

1. L’orange

1.1. Historique de I’orange

La forme primitive des agrumes est apparue probablement il y a 20 millions d'années dans
I'Archipel malais, a ’époque ou ces iles du pacifique du sud faisaient encore partie d'une masse de
terre englobant tout autant I'Asie que I'Australie (Ollitrault et al., 1997).

Les Chinois se consacrent a la culture des agrumes il y a 2 200 ans dans les montagnes d'Asie
orientale, au cceur d'un petit paradis terrestre, réparti entre les contreforts himalayens et le sud-est
de I'Asie. Le mot ‘orange’ est mentionné dans le Charaka-Samita, un livre médical de la littérature
sanskrite. En chinois ancien comme en chinois moderne, le mot désignant l'orange est ‘ju’ (Harley
et al., 2006 ; Bachese et Bachése, 2011).

En 1179 apres J.C., Han Yen-Che, un agronome chinois du Zhejiang écrit son ‘Traité des oranges’
sur les variétés d'agrumes et leurs méthodes de cultures (Aubert et Vullin, 1997).

En Afrique du Nord, elle est cultivée depuis le Ile ou le Ille siecle, bien avant d’étre introduite
dans le sud de ’Europe par les portugais, aux environs de I’an 1 000. La route méditerranéenne
est empruntée, a I'époque des croisades (Xle siecle-Xllle siecle) par I'orange amere ou bigarade
transmis par les Perses aux Arabes. Ce fruit est implanté en Sicile, d'ou il se diffuse vers le reste
de I'Europe (Loussert, 1989 ; Spiegel-Roy et Goldschmidt, 1996).

Au cours de leur premiére grande halte en direction de I'Europe, sur le chemin de l'ouest en
direction de I'Inde, les indiens d’Asie ont donné aux oranges la désignation de ‘naranj’, un mot
que les musulmans transporterent plus tard dans tout le bassin de la Meéditerranée.
En passant par le ‘nerantzion byzantin’, puis par le latin nouveau ‘arangium’, ‘arantium’ et
‘aurantium’, le terme devint en espagnol ‘naranja’, en italien ‘arancia’, en portugais ‘laranja’ pour
devenir enfin ‘orange’ en frangais.

Les oranges se retrouvent en Espagne au début du XVe siecle. Elles ont probablement suivi la
route de la soie vers I'Europe, traversant le Moyen-Orient et le Proche-Orient ou elles ont trouvé
un climat adapté a leurs besoins. De 13, elles gagnent le sud de I'Europe.

Les Portugais rapportent des plants d’orangers de leurs escales a Ceylan et dans les comptoirs
chinois en 1520. Son succes finit par évincer I'orange amere. Grace a un intense travail de sélection

et a la mise au point de nouvelles méthodes de culture, I'orange du Portugal devient la norme de
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qualité et de référence dans toute I'Europe. Sa popularité est telle que, dans les pays arabes, on a
cessé de l'appeler ‘narandj’ pour I'appeler ‘bortugal’, nom qui lui est encore accolé (Loussert,
1989).

Actuellement, 1’orange provient essentiellement d'Espagne, du Portugal, du Maghreb (de
novembre a mai, ce sont les meilleures), d'ltalie, de Gréce, d'Afrique du Sud et des Etats-Unis (en
été), de Chine et d’Australie.

En Algérie, la culture des agrumes remonte a une époque lointaine. Son développement a pris de
I’ampleur a partir du XIVeéme siecle avec I’arrivée des musulmans d’Andalousie. L’essor du
commerce des produits agrumicoles se situe au XIXéme siécle avec le déclin de I’agrumiculture
Espagnole. Durant les années soixante, I’ Algérie exportait, en moyenne, 25% de sa production. La
période 1970-1980 a connu la réorientation de la production destinée a 1’exportation vers la
satisfaction de la demande du marché intérieur.

Dans les années 90, I’agrumiculture a connu une régression dont les effets sont : un arrét de
développement, une érosion du savoir-faire due a un délaissement des vergers. Avec I’avénement
des différents programmes, dés 1999, I’agrumiculture au méme titre que les autres filieres a
bénéficié d’une relance grace a des mesures incitatives aussi bien financiéres, socio-economiques,
technico-scientifique qu’organisationnelles (Zmit et al., 2013).

La culture des agrumes représente pour notre pays un segment stratégique. Selon les statistiques
(MADR, 2011), I’agrumiculture couvre une superficie totale de 64 323 ha, soit environ 8 % de la
superficie totale occupée par les cultures pérennes. La production totale avoisine les 1 100.000
tonnes toutes variétés confondues pour un potentiel de 1,5 a 2 millions de tonnes dés I’entrée en

production des jeunes vergers et [’assainissement du vieux verger.

1.2. L’orange

L’oranger est un petit arbre ou arbuste, pouvant atteindre 10 a 15 m de hauteur environ. L’arbre
est a rameaux nombreux formant une cime touffue, avec un feuillage vert sombre, glabre,
persistant et légerement ailé. Les feuilles sont persistantes, cireuses, coriaces et alternes. La
floraison blanche est tres parfumée. Le fruit (figurel.1) est une baie, ronde ou allongée, souvent
pourvue d’un mamelon proéminent du coté opposé au pédoncule fructiféere (Teuscheretal., 2005).

Les fruits mettent 10 a 12 mois pour murir, ils sont de taille moyenne et de couleur caractéristique
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orange. L’intensité de la couleur et la forme du fruit sont caractéristiques pour chaque variété
(Loussert, 1989).

Figure 1.1 : Feuilles, fleurs et fruits d’oranger.
1.3. Variétés d’oranges
L’orange est un agrume qui porte le nom de Citrus sinensis (L.) Osbeck ou Citrus aurantium var.

sinensis L. Sa classification botanique est donnée par Tropicos (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Classification botanique de I’orange.

Classification botanique
Regne Plantae
Classe Equisetopsida
Sous-classe Magnoliidae
Super-ordre Rosanae
Ordre Sapindales
Famille Rutaceae
Genre Citrus
Espéce Citrus sinensis- Citrus aurantium

Les oranges se répartissent en deux groupes, les oranges douces et les oranges ameres :
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1.3.1. L’orange douce (Citrus sinensis)
C’est une orange juteuse, sucrée et acidulée tant appréci¢e. L'oranger est un arbre qui atteint entre
8 et 13 m de hauteur. Ses fleurs dégagent un parfum suave.ll existe une grande variété d’oranges

douces Jacgemond et al. (2009) :

a. Orange Washington Navel

Selon Brebion et al. (1999), les oranges Washington Navel se caractérisent par une excroissance
plus ou moins prononcée, appelée ombilic (navel = ombilic en anglais) et par une quasi absence
de pépins. Leur chair est peu croquante, juteuse et parfumée. Elles s’épluchent facilement et sont
d’excellentes oranges a déguster «en fruits». On trouve la Naveline (naveline précoce), la
Washington navel, la Thomson navel, grosse orange bien colorée et la Navel late, orange, ovale, a
peau rugueuse et a chair bien sucrée.

Probablement originaire d’une mutation naturelle sélectionnée a Bahia au Brésil a la fin du
XVIllleme siécle, elle est introduite aux Etats-Unis par les services de ’agriculture de la ville de
Washington, dont elle prendra le nom. L’ arbre de bonne vigueur a un port sphérique. Les fruits
sont récoltés de Déecembre a Février dans le bassin mediterraneen. Ils sont sans pépin, plutét gros
(100 a plus de 200 g).

b. Orange Navelina
L’orange Navel précoce a été sélectionnée aux Etats-Unis en 1910 a 'université de Riverside et
introduite en Espagne en 1933. L oranger est un arbre vigoureux a feuillage dense avec de grandes
feuilles de couleur vert foncé. Les fruits, sans pépin, sont de couleur orange-rouge fonce et de
calibre moyen (de 100 a 200 g). Elle est plutét facile a éplucher avec une peau plus ou moins

¢épaisse. C’est une variété sensible aux attaques de Cératite.

c. Orange Thomson navel
L’orange Thomson navel est issue d’une mutation précoce de Washington navel introduite en
Californie. L’arbre est moins vigoureux que celui de la Washington navel, avec une frondaison
dense et sphérique. Les fruits se récoltent de Novembre a Décembre dans les pays de la rive

méditerranéenne et sont plutét gros (100 a plus de 200 g) et sans pépin. Ils sont de couleur orange,
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faciles a éplucher. Cette ancienne variété est aujourd’hui largement remplacée par des sélections

de navels précoces de meilleure qualité.

d. Orange Double fine améliorée (Washington sanguine et Grosse sanguine)
L’arbre fruitier a un port sphérique a feuillage clairsemé. Les fruits oblongs se récoltent de Février
a Mars en zone méditerranéenne. Ils sont oranges avec des reflets rouges sur la peau. La pulpe est

demi-sanguine, peu juteuse, a go(t agréable avec quelques pépins.

e. Orange sanguine
Selon Brebion et al. (1999), leur pulpe est rouge ou rouge violacée, couleur due a I’abondance des
pigments. Elle est tres juteuse et acidulée, parfois de saveur légérement Musquée. On trouve la
Maltaise provenant d’Algérie et de Tunisie qui est la plus réputée des sanguines récoltée de
Décembre a Mai. C’est un petit fruit rond d’excellente qualité gustative. La Moro, la Taroco, la
Sanguinelle sont originaires d’Italie (Novembre a Avril) et la Washington sanguine provient

d’Espagne et du Maroc (Février a Avril).

f. Orange Salustiana

Selon Chapot et Huet (1963), I’orange Salustiana est issue d’une mutation d’orange commune
sélectionnée en Espagne dans les années 1950. C’est une variété trés productive, trés juteuse,
aromatisée utilisée aussi bien pour le frais que pour le jus. L’arbre est de forte vigueur avec une
frondaison dense. Cette orange se récolte de Decembre a Février mais les fruits peuvent tenir sur
I’arbre jusqu’au mois d’Avril. Ils sont de couleur orange, sphériques, avec une peau plutot fine
mais difficile a éplucher avec quelques pépins (de 0 a 5). Leur calibre est plutét moyen de 80 a
150 g.

1.3.2. L’Orange amere (Citrus aurantium L)

L’oranger amer pousse sous un climat subtropical et est classé dans la famille des Rutaceae, genre
Citrus (Chapot et Praloran, 1955). Il est aussi appelé oranger de Séville ou bigaradier. C’est un
grand arbre de 10 m de haut avec des feuilles noires et vertes ovales et des fleurs a 5 pétales. Le
fruit fait environ 7 cm de diametre avec une écorce dure et une pulpe trés acide. 11 est tres résistant

au froid, a l'excés d’eau et a quelques maladies (Burdock, 1994).
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1.4.  Structure de ’orange
Tous les citrus sont identiques dans la structure sauf quand il s’agit des dimensions, de la forme et
de la couleur. Le fruit est constitué d’une peau qui entoure une pulpe riche en eau (figure 1.2),

Polese (2008).

1.4.1. La peau d’orange

La peau est constituée de I’extérieur vers I’intérieur (Kimball, 1999 ; Polese, 2008 ; Baches et
Bacheés, 2011 ; Haineault, 2011) de :

I’épiderme composé de cires épicuticulaires en forme de plaques. La quantité de cire dépend de
la variété, des conditions climatiques et de la croissance.

le Flavédo caractérisé par sa couleur jaune, verte ou orange. Il abrite les vesicules oléiferes qui
sont caractérisées par des parois tres fines et fragiles qui renferment 1’huile essentielle.

I’Albédo composé de cellules a structures tubulaires qui forment une véritable toile avec la plupart
du volume tissulaire comprimé dans 1’espace intercellulaire. L’épaisseur de 'albédo varie selon le
type d’agrumes et le type de cultures. Il est trés riche en flavonoides, responsable de I’amertume

du jus.

1.4.2. La pulpe d’orange

La pulpe est formée de (Kimball, 1999 ; Polese, 2008 ; Bachés et Baches, 2011 ; Haineault, 2011):
I’endocarpe : Le coeur est constitué de quartiers, issus chacun de la transformation d'un carpelle,
entourés d'une fine peau correspondant a I'endocarpe. Dans les carpelles se trouvent des vésicules
contenant le jus, qui, d’un point de vue biosynthétique devrait étre considéré comme le liquide
relaché par le cytoplasme et par les vacuoles des cellules internes des vésicules (10 a 14 sections).
la Moelle, partie la plus interne du fruit, est formée par un tissu spongieux similaire a celui de
I’albédo.

la Navalisation correspond a la formation d’un autre petit fruit plus ou moins avorté, soit a
I’intérieur soit repoussé I’extérieur, formant une protubérance comme on le rencontre chez

I’orange navel.
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Figure 1.2 : Coupe transversale de I’orange.
1.5. Composition de ’orange

L’orange est riche en eau, en composés biochimiques, en vitamines et en oligo-éléments

(Haineault, 2011) comme le montre les tableaux (1.2, 1.3 et 1.4).

Tableau 1.2 : Composition biochimique de I’orange (g/100g d’orange).

Composition biochimique
Eau 85,7
Fibres alimentaires 2,2
Protéines 1,0
Lipides 0,2
Glucides 9,5
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Tableau 1.3 : Composition de ’orange en vitamines (mg/100g d’orange).

Composition en vitamines
Vitamine E 0,24
Vitamine B1 79,00
Vitamine B2 42,00
Vitamine B3 0,30
Vitamine B5 0,24
Vitamine B6 50,00
Vitamine B8 2,30
Vitamine B9 24,00
Vitamine C 50,00

Tableau 1.4 : Composition en oligo-éléments de I’orange (g/100g d’orange).

Composition en oligo-éléments
Fer 0,4
Sodium 1,4
Magneésium 14,0
Potassium 177,0
Calcium 42,0
Nickel 10,0

1.6. Ecorces d’oranges

Les écorces d’oranges présentent des teneurs élevées en eau (60% a 75% en base humide) et en
sucres solubles. De ce fait, ¢c’est un coproduit hautement périssable qui fermente et présente un
développement des moisissures (Espiard, 2002 ; Wang et al., 2008 ; Farhat et al.,2011). De plus,
ce produit est riche en protéines et en minéraux alors que les lipides sont tres peu abondants
(Kammoun et al., 2011 ; Barros et al., 2012), tableau 1.5.
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Tableau 1.5 : Composition chimique globale des écorces d’oranges (g/100g matiére séche).

Composition chimique globale
Eau 2,970
Lipides 0,950
Protéines 8,010
Glucides 15,010
Minéraux 3,310
Fibres 42,130
Caroténoides totaux 0,040
Phénols totaux 1,130
Huiles essentielles 0,600-1,000
Vitamine C 0,145

Les écorces sont particulierement riches en composés digestibles et offrent de nombreuses
possibilités d’utilisation pour I’alimentation fonctionnelle humaine et animale ainsi qu’en tant que
complément alimentaire (Bampidis et Robinson, 2006). Cependant, I’utilisation des écorces
fraiches en alimentation pour bétail est limitée a cause des maladies que peut provoquer la

consommation de ce produit (mycotoxicose, parakératose du rumen), Duoss-Jennings et al. (2013).

Les écorces d’oranges sont une source importante d’essences odorantes et d’huiles essentielles de
0,6 a 1% (Oreopoulou et al., 2007; Yeoh et al., 2008 ; Hosni et al., 2010 ; Farhat et al., 2011).

Les écorces d’agrumes sont riches en huiles essentielles qui sont localisées dans des glandes
situées dans le flavédo. Les huiles essentielles d’agrumes peuvent étre extraites a froid (Dugo et
al., 1997 ; Oreopoulou et al., 2007 ; Yeoh et al., 2008; Sahraoui et al., 2011) et peuvent aussi étre
extraites par distillation a la vapeur ou hydro-distillation (Gamiz-Garcia et Lugue de Castro, 2000
; Gamarra et al., 2006) et par des solvants organiques (Lin et al., 2010). Le tableau 1.6 présente la

composition des huiles essentielles (Huet, 1991).
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Tableau 1.6 : Composés aromatiques des huiles essentielles des écorces d’oranges.

Substance aromatique % d’huiles essentielles

Monoterpénes

a-pinene 0,21-0,45

B-pinéne 0,04-1,82

Sabinéne 0,10-0,60

Myrcéne 0,03-2,00

Limonéne 94,88-97,30

Terpinene 0,02-0,22

Terpinolene <0,10

Sesquiterpenes

Valencene 0,09-0,20
o -copaene 0,01-0,05
B-eleméne 0,01-0,06
Composes carbonylés
B-sinensal <0,10
Nootkatone <0,10
Décanal 0,18-0,60
Nonanal 0,10-0,20
Alcools
Linalol 0,04-1,00
a —terpinéol 0,02-0,50
Terpinéne-1-ol-4 0,01-0,20
Esters
Acétate de néryles <0,10
Acétate de géranyle <0,10

Les hydrocarbures monoterpéniques sont les composés quantitativement les plus importants. Le

limonéne est le composé majoritaire dans les différentes variétés des écorces d’agrumes.
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Les autres hydrocarbures monoterpéniques présents en quantités importantes sont : le - pinéne
(0,04-1,82%) et le myrcéne (0,03-2%). Les huiles essentielles des écorces d’agrumes contiennent
aussi des composes carbonylés, des alcools (linalol), des esters et des aldéhydes.

Les écorces d’oranges sont riches en composés phénoliques, essenticllement des flavonoides et
des acides phénoliques. Ces composés extraits des écorces d’agrumes sont utilisés comme
antioxydants naturels, conservateurs principalement dans les aliments mais aussi dans les
industries pharmaceutique et cosmétique (Ramful et al., 2010).

Les flavonoides des écorces d’agrumes sont caractéris€s par leurs activités antioxydante,
thérapeutique, antivirale, antifongique et antibactérienne (Bocco et al., 1998 ; Ma et al., 2009;
Huang et al., 2010). Ils représentent une classe de métabolites secondaires largement répandus
dans le regne végétal. Ils sont de faible poids moléculaire et possédent un squelette carboné en Ce-
C3-Ce. lls sont constitués d'un squelette a 15 atomes de carbone (Figure 1.3 ) formant 2 noyaux
aromatiques (A et B) et un hétérocycle (C) a oxygene dont la nature définit 1’appartenance du

flavonoide a un groupe déterminé (Erdman et al., 2007; Ignat et al., 2011).
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Figure 1.3 : Structure de base des flavonoides.

Les principaux groupes de flavonoides présents dans les écorces d’oranges sont les flavanones, les
flavones et les flavonols. Chaque groupe comprend lui-méme de nombreux composes qui différent
les uns des autres selon le degré d’hydroxylation et de glycosylation. Le tableau 1.7 illustre les

teneurs des flavonoides dans les écorces d’oranges (Cheynier et al., 2006 ; Wang et al., 2008).
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Tableau 1.7 : Teneurs en flavonoides des écorces d’oranges (mg/g matiere seche).

Composé Teneur
Neoeriocitrine 0,38
Hespéridine 29,50
Néohespéridine 0,66
Narirutine 1,10
Sinensetine 0,22

Les acides phénoliques sont principalement représentés par les acides hydroxycinnamiques et les
acides hydroxybenzoiques. Les acides hydroxycinnamiques, dérivés de I’acide cinnamique sont
constitués d’un noyau phénolique de type Ce-C3 (Figure 1.4). En fonction du groupement en

présence, nous retrouvons les différents composés du tableau 1.8.

>7
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Figure 1.4 : Acides hydroxycinnamiques des écorces d’agrumes.

Tableau 1.8 : Les différents acides hydroxycinnamiques

Composé 3 4 5
Acide caféique OH OH H
Acide férulique OCH;s OH H
Acide P-coumarique H OH H
Acide sinapique OCH;s OH OCHs
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Les acides hydroxycinnamiques présents dans les écorces d’oranges sont : I’acide caféique, ’acide

sinapique, 1’acide p-coumarique et I’acide férulique (Gorinstein et al., 2001), tableau 1.9.

Tableau 1.9 : Teneurs en acides hydroxycinnamiques dans les écorces d’oranges (ng/g

matiére seche).

Composé Teneur

Acide caféique 95,00 + 0,80
Acide p-coumarique 279,00 £ 2,50
Acide férulique 392,00 + 4,00
Acide sinapique 349,00 + 3,10

Les écorces contiennent aussi des pigments, essentiellement des caroténoides mais aussi des
anthocyanes (cas des oranges sanguines). La couleur verte des oranges immatures est due aux
chlorophylles. Au cours de la maturité, la couleur de 1’épicarpe ou flavédo vire du vert au jaune
orangé. Ce virage résulte de la dégradation des chlorophylles et I’augmentation de la synthése des
caroténoides associée a la disparition des chloroplastes et a la formation des chromoplastes
(Meléendez-Martinez, 2007).

Ainsi, la couleur des écorces et de la pulpe de la plupart des oranges matures est due aux pigments
caroténoides (Wang et al.,2008), tableau 1.10. La couleur de certaines variétés appelées orange
sanguines telles que I’orange Maltaise est due aux caroténoides et aux anthocyanes. Une
alimentation riche en caroténoides peut diminuer le risque du cancer, la dégénérescence
musculaire, les dommages de la peau induits par les brllures du soleil et les maladies
cardiovasculaires (Aust et al., 2001; Wang et al., 2008).

Tableau 1.10 : Composition en caroténoides des écorces d’oranges (ng/g matiére séche).

Composé Teneur
Lutéine 29,30
Zeaxanthine 27,70
B-cryptoxanthine 0,76
B-caroténe 50,30
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D’autre part, plusieurs études montrent que les écorces d’oranges contiennent aussi des composés

biologiquement actifs comme la vitamine C (0,109-1,150 g/100g matiere séche) (Goulas et
al.,2012 ; Barros et al., 2012) et les fibres alimentaires (6,30-82,69 g/100g matiere seche) (Ghasemi

et al., 2009). Ces fibres sont soit hydrosolubles (pectine) et soit insolubles (I’hémicellulose, la

cellulose et la lignine),

Tableau 1.11 :

tableau 1.11 (Wang et al., 2008).

Composition en fibres des écorces d’oranges (% matiere seche).
Fibres Teneur

Pectine 0,22-23,02

Lignine 7,52

Cellulose 37,08

Hémicellulose 11,04

Les écorces d’oranges sont riches en minéraux majeurs (Ca, Mg, K, Na) et en minéraux mineurs

(Zn, Fe, Cu) comme le montre le tableau 1.12 (Kammoun et al., 2011; Ghanem et al., 2012).

Tableau 1.12 : Composition en minéraux des écorces d’oranges (mg/100g matiere séche)

Element Orange Maltaise Orange Thomson
Potassium 220,40 816,24
Sodium 312,89 148,28
Calcium 1201,21 485,73
Magnésium 156,77 111,09
Zinc 1,86 1,43
Cuivre 1,13 1,58

Fer 1,58 7,96
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1.7.  Utilisations et applications des écorces d’oranges

Les écorces d’oranges constituent un gisement riche en ingrédients nutritionnels (eau, protéines,
sucres et minéraux) et en ingrédients fonctionnels (huiles essentielles, fibres, caroténoides,
vitamine C, composés phénoliques). Toutefois, la voie de la valorisation industrielle la plus
répandue demeure 1’extraction des essences et des huiles essentielles qui peuvent étre utilisées
comme une alternative aux fongicides synthétiques (Tian et al., 2001 ; Fisher et Phillips, 2006 ;
Ververis et al., 2007 ; Fisher et Phillips, 2008 ; Virot et al., 2008 ; Chutia et al., 2009 ; Singh et al.,
2010). D’autres valorisations ont été ¢également rapportées telles que I’extraction des fibres comme
la cellulose et la pectine (Fernandez-Lopez et al., 2004; Marin et al., 2007; Bicu et al., 2011; Wang
et al., 2014) pour les utiliser dans la formulation des aliments diététiques mais aussi I’incorporation
directe des ecorces dans la filiere de production des confiseries (bonbons, confitures, ..) (Bocco et
al., 1998).

L’utilisation des écorces pour la production des biocarburants (éthanol) et des biogaz (Wilkins et
al., 2007; Pourbafrani et al., 2010 ; Lohrasbi et al., 2010), pour la production du plastique
biodégradable (Byrne et al., 2004) et comme inhibiteur de la corrosion des metaux et des alliages
(Saleh et al., 1982 ; Da Rocha et al., 2010) est relativement récente.

Les polysaccharides comme les pectines contribuent a la formation de film protecteur sur les
surfaces métalliques (Raja et Sethuraman, 2008 ; Da Rocha et al., 2010).

Les écorces d'orange amere renferment de la synéphrine et de la N-méthyltyramine, ce qui a donné
lieu, a la création par des médecins chinois d'un produit pharmaceutique aux propriétés
adrénergiques (action stimulante similaire a celle de I’adrénaline). En concentrant ces 2 substances
grace a un procédé d’hémisynthese, ils obtinrent un extrait qui était en fait un véritable médicament
de la classe des sympathomimétiques, employé contre les effets du choc anaphylactique (Dionne,
2009).

D’autre part, le procédé de biosorption est devenu assez attractif dans la dépollution des effluents
chargés en polluants inorganiques ou organiques, du fait de la valorisation de matériaux naturels,
assez abondants et pratiquement sans colt. Les écorces d’oranges traitées ou non, ont été utilisées
comme biosorbants avec succes dans de nombreux travaux.

Le taux d’¢limination maximal d’un polluant pharmaceutique qui est 'oxytétracycline de
concentration de 30 mg/L par un biosorbant qui est les écorces d’orange naturelles est de 71%

pour un rapport solide/liquide de 10g/L. Ce taux d’¢élimination est quasi total pour les
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concentrations de 5 et 10 mg/L de polluant avec un rapport solide/liquide 8g/L (Ait Amer Meziane,
2015).

L’activation chimique des écorces d’oranges induit une trés bonne efficacité de rétention des
colorants. 1l y a renforcement des groupements fonctionnels carboxyles et lactones en traitant ces
¢corces chimiquement par I’acide sulfurique, parallélement a I’élimination des groupements
phénols (OH) et la création des fonctions basiques. En méme temps, il y a un faible changement
des groupements fonctionnels dans le cas de la calcination a 500°C (Khalfaoui, 2012).

La peau d'orange a été testée pour éliminer quatre colorants acides de solutions aqueuses. Le
modele de vitesse de réaction de pseudo-second ordre décrit de maniére adéquate la cinétique de
sorption de ces colorants. Le modele de Langmuir correspond bien aux données expérimentales.
Une forte sorption de colorant a été observée avec ce matériau adsorbant. Pour le bleu de nylosane,
une capacité de sorption maximale d’environ 65,88 mg/g a été obtenue, suivie du jaune d’Erionyl
(64,14 mg/g), du rouge d° Nylomine (62,07 mg/g) et du rouge d’Erionyl (40,72 mg/g),
respectivement (Benaissa, 2008).

El Nemer et al. (2009) ont étudié 1’adsorption du colorant direct N bleu 106 sur charbon actif
synthétisé a partir de pelures d’oranges. Ils ont trouvé que ce charbon actif est prometteur pour
I’¢limination des colorants anioniques.

Djilani et al. (2012) ont démontré que les résidus de peaux d’oranges peuvent étre employés
comme matieres premiéres pour produire des charbons actifs peu colteux et efficaces. L'efficacité
de ces materiaux a été examinée en utilisant deux polluants organiques communs : o-nitrophénol
et p-nitrotoluene. Les taux d'élimination de ces composés avoisinent les 70 a 90%, respectivement.
L’activation chimique des écorces d’oranges par I’Isopropanol, la soude et I’acide citrique
augmente le taux d’élimination des ions de plomb jusqu’a 1,10 méq/g (Xuan et al., 2006).
L’activation chimique des écorces d’oranges augmente la concentration des groupements
fonctionnels carboxyles et lactones qui conduit a une bonne adsorption de colorants. La rétention
de colorant est trés rapide et I'équilibre est atteint au bout de 15 a 25 minutes. Le taux de réduction
est supérieur a 95% pour un colorant pris a des concentrations initiales de 35mg/L (Remdani,
2015).
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2. L’adsorption

2.1. Définition de I’adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement adapté a I’élimination d une trés grande diversité
de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le
traitement de I'eau et de l'air. Au cours de ce processus, les molécules d'un fluide (gaz ou liquide),
appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant d’une maniére plus
ou moins réversible. Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase
aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles
(hydrophobie ou hydrophilie) susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu (dispersion,
floculation) (Arias et al., 2002 ; Chitour, 2004 ; Desjardins, 1990 ; El Azzouzi, 1999).

2.2. Types d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui maintiennent les
adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la

chimisorption ( Chitour, 1992).

2.2.1. Adsorption physique

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur
plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 40
kcal/mole (Calvet et al., 1980).

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont
assurées par des forces électrostatiques types dipdle, liaisons hydrogéne ou Van der Waals (la

liaison physique est plus faible), la physisorption est rapide et réversible (Senesi, 1989).

2.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert d’électrons
entre le solide et I’adsorbat. Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou

ioniques entre l'adsorbat et I'adsorbant.
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La chimisorption est généralement irréversible, produisant parfois une modification des molécules

adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’'une monocouche. Seules sont

concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide (Chitour, 1992). Le

tableau 2.1 présente les principales différences entre la physisorption et la chimisorption (Chitour,

1992 ; Creanga, 2007).

Tableau 2.1 : Principales différences entre les deux types d’adsorption.

Caractéristiques

Adsorption physique

Adsorption chimique

Taux d’adsorption

Proportionnel a la pression et
inversement proportionnel a
la température.

Proportionnel a la
température et 1’adsorption
n’est pas influencée par la
pression.

Température

Se produit uniquement a des
températures inférieures a la
température d’ébullition de
I’adsorbat.

N’est pas influencée par la
température car se produit a
toutes temperatures.

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 40kJ/mole.

Supérieure a 80kJ/mole et
peut méme excéder les 200
kJ/mole.

Quantité d’adsorption

Dépend de la nature de
I’adsorbat et de I’adsorbant.

Dépend de la nature de
I’adsorbat et de I’adsorbant.

Energie d’activation

Non nécessaire.

Nécessaire pour le processus.

Surface spécifique

L’adsorption augmente avec

L’adsorption augmente avec

la surface spécifique de |la surface spécifique de
I’adsorbant. I’adsorbant.
Types de liaisons Force de Van der Waals | Force de liaisons chimiques
(faible). (ioniques et covalentes).
Couches Plusieurs couches ou | Monocouche d’adsorption.

monocouches d’adsorption.

Réversibilité et irréversibilité

Processus réversible.

Processus irréversible.

Désorption

Peut-étre totale et augmente
avec la température ou en
baissant la pression.

Impossible.

2.3. Mécanisme de I’adsorption

L'adsorption est une interaction entre une molécule adsorbable (adsorbat) et la surface d'un solide

(adsorbant). Elle est due a des phénomeénes de diffusion et a des interactions entre la surface de

l'adsorbant et les molécules adsorbables. Elle est donc favorisée sur des matériaux ayant
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d'importantes surfaces spécifiques. Les réactions d'adsorption sont souvent exothermiques (Robel,
1989). De fagon générale, le phénomeéne d'adsorption/désorption s’opére en 6 étapes (Weber et al.,
1998), figure 2.1:

1. Diffusion de la molécule d'adsorbat du fluide vers la couche limite,

2. Transfert a travers la couche limite (diffusion externe),

3. Diffusion dans le volume poreux (diffusion interne),

4. Adsorption en surface,

5. Diffusion de I'adsorbat en surface,

6. Conduction thermique dans la particule d'adsorbant due a la corrélation de la réaction,

7. Conduction thermique dans la couche limite puis dans le fluide.

Adsorbat

Figure 2.1 : Etapes du processus d’adsorption/désorption sur un matériau poreux.

2.4. Parameétres affectant I’adsorption
Un grand nombre de parametres et de propriétés du support et du substrat peuvent influencer le
processus d’adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d’une substance

(Perrat, 2001). Les paramétres les plus importants sont:
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2.4.1. Propriétés de I’adsorbant

a. Lasurface spécifique
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux
poreux. Elle est liée a la granulométrie et a la porosité des adsorbants. On I'exprime donc
généralement comme une aire massique, en unités de surface totale par unité de masse du produit

accessible aux atomes et aux molécules (m#/g).

b. La porosité

La porosité est liée & la répartition de la taille des pores. Elle reflete la structure interne des
adsorbants microporeux. Ces vides peuvent étre remplis par des fluides (liquide ou gaz). C’est une
grandeur physique qui consiste a conditionner les capacités d’écoulement et de rétention d’un
substrat. Elle est définie comme étant le rapport entre le volume du vide et le volume total du

matériau (Mahuzier et al., 1999).

c. Lastructure de ’adsorbant

Ce paramétre joue un r6le déterminant dans la fixation de substrat, par la taille de ses particules.
En effet plus cette derniere est petite, plus la surface de contacte sera grande ce qui va alors
augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s’accroit lorsque le support est poreux
(Bois, 2003).

d. La nature de ’adsorbant

La nature des groupements fonctionnels de surface influent sur la capacité d’adsorption, ces
derniers jouent un réle dans de la nature des interactions entre ces groupements et les molécules
d’adsorbat (Koller, 2005).

2.4.2. Propriétés de ’adsorbat
a. La nature de I’adsorbat

Pour qu’il y ait une bonne adsorption, il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le solide et le
soluté. En régle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires.
Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non polaires et

I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de I’adsorbat (Freundlich, 1906).
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b. La solubilité

Une grande solubilité indique une forte affinité entre le solvant et le soluté, ce qui va diminuer la
capacité d’adsorption car il faut que les forces d’attraction sur la surface soient capables de casser

la liaison entre le soluté et le solvant avant que le soluté ne soit adsorbé (Sun et al., 2003).

c. Taille des molécules adsorbées

La disposition des molécules sur la surface du matériau peut fortement affecter le processus
d'adsorption. Citons par exemple la fixation, sur un support et a la verticale, des acides et des
alcools a longues chaines carbonées par l'intermédiaire de leurs groupements carboxylique (-
COOH) et hydroxyle (-OH), respectivement, dans le cas d’un recouvrement élevé (forte
concentration du substrat). Ceci conduit a une fixation forte du substrat. En effet, d’un point de
vue purement mécanique, il faut que la taille de la molécule soit inférieure au diamétre du pore
d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et atteindre le site
d’adsorption (Chitour, 1992).

2.4.3. Caracteristiques du milieu
a. La température

Dans le cas de la physisorption ou généralement le milieu est exothermique, 1’é¢lévation de la
température diminue la capacit¢ d’adsorption. Par contre, pour une adsorption activée
(chimisorption), 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement et 1’augmentation de la
température favorise alors I’adsorption (Silva, 2004). Néanmoins, 1’adsorption peut se faire a la
fois par physisorption et par chimisorption (Gurdeep, 2002 ; Putra et al., 2009). Compte tenu de la
complexité du phénomene, I'influence de la température sur I’adsorption se doit d’étre vérifice
expérimentalement. En effet, I’augmentation de la température peut activer de nouveaux sites sur
la surface ou bien accélérer la diffusion du soluté a travers le liquide vers les sites d’adsorption

(Cecen et Aktas, 2012).
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b. LepH

Le pH est un facteur important dans toutes les études d’adsorption du fait qu’il peut influencer a
la fois la structure de 1’adsorbant et ’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Ce facteur
dépend de I’origine de I’adsorbant et de 1’adsorbat. Il est donc judicieux de connaitre I’efficacité

de I’adsorption a différentes valeurs de pH (Bouchemal, 2007).

c. L’agitation

L'augmentation de la vitesse d'agitation permet d'avoir des conditions hydrodynamiques plus
favorables au transfert de matiére vers le grain. Si ce transfert s'effectue a travers un film
d'épaisseur L, cette épaisseur de diffusion diminue quand la vitesse d'agitation augmente. Par
ailleurs a l'equilibre, la vitesse d'agitation ne présente aucun effet sur la quantité adsorbée
(Zlokarnik et Weinheim, 2001).

2.5. Concept d’isothermes d'adsorption

Un processus d’adsorption est décrit par une isotherme d’adsorption. Une isotherme est une courbe
d’équilibre qui représente la relation entre la quantité¢ de soluté adsorbée par unité de masse
d’adsorbant (qe ou X/m) et la concentration de soluté en solution (Ce), (Chitour, 1992).
Ces courbes permettent essentiellement de (Slejko et Dekker, 1985) :

e determiner le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,

e identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

e choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.
Cependant, les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les mécanismes d'adsorption. Ils

conduisent seulement a une comparaison de différents systemes entre eux.

2.5.1. Classification des isothermes d’adsorption selon 'IUPAC

Cette description tres générale des isothermes d’adsorption a été reprise de maniere plus précise
par P'TUPAC qui a établi six types différents d’isothermes correspondant chacune a un type

différent d’interaction et de porosité (figure 2.2).
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Figure 2.2 : Différents types d’isothermes suivant la classification de PIUPAC (1985).

- Type | : Le milieu ne contient que des micropores satures pour de faibles valeurs de pression,
il ne se produit ensuite aucune adsorption pour les valeurs plus élevées qui permettraient de
remplir des mésopores.

- Type 11 : Le milieu est non poreux ou macroporeux. Cette isotherme est caractéristique d’une
adsorption multimoléculaire : épaississement progressif de la couche adsorbée.

- Type 11 : Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type Il mais les interactions
milieu poreux et adsorbat sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.

- Type 1V: L’isotherme est identique a celle de type II aux basses pressions. Un palier de
saturation se développe aux hautes pressions. Elle correspond a un milieu mésoporeux dans
lequel se produit une condensation capillaire. Le phénoméne n’est pas réversible, on observe en
général une hystérésis entre les courbes d’adsorption et de désorption.

- Type V : Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type IV mais les interactions
milieu poreux et adsorbat sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.

- Type VI: Cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les couches adsorbées se

forment les unes apres les autres.
Les isothermes réelles obtenues expérimentalement ne correspondent que rarement de maniére

rigoureuse a I'un des types précités. Il faut donc interpréter chaque portion de I’isotherme en

fonction des isothermes types pour interpréter une isotherme expérimentale.
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2.5.2. Classification des isothermes d’adsorption selon Giles

Dans le cas des liquides, I’isotherme d’adsorption relie la quantité de la substance adsorbée par le
solide en fonction de la concentration de la solution a 1’équilibre. Plusieurs auteurs, dont Giles et
al. (1960) ont propose une classification des isothermes d’adsorption basée sur leur forme et sur
leur pente initiale (figure 2.3).
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Figure 2.3 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles (Giles et al., 1960).

Parmi les formes d’isothermes, ces auteurs distinguent Giles (1960) :

a. Type S dit ‘sigmoidale’ : Ce type d’isotherme est obtenu lorsque les molécules du soluté ne
s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement. L’adsorption du solvant y est
appréciable .Un effet de synergie coopératif existe entre le solvant et le soluté. L’adsorption se fait
verticalement et les molécules adsorbées facilitent 1’adsorption des molécules suivantes. Cet

arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour 1’occupation des sites

d’adsorption.

b. Type L dit de ‘Langmuir’ : Ces isothermes sont les plus fréquentes. L’adsorption devient plus

difficile lorsque le degré de recouvrement augmente. Ce comportement se rencontre dans le cas
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ou I’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement

mais plutét a plat.

c. Type C dit de ‘partition constante’ : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une
partition constante entre la solution et le substrat jusqu'a I’obtention d’un palier. La linéarité montre
que le nombre de sites libres reste constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont
créés au cours de l'adsorption, les isothermes sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant.

d. Type H dit de ‘haute affinité’ : La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité
adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce
phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide
sont trés fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de

polyméres formées a partir des molécules de soluté.

2.5.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs mod¢les. Chacun

de ces modeles est donné sous forme d’une équation pouvant comporter plusieurs parametres.

a. Le modele de Langmuir
L'isotherme de Langmuir est valable pour l'adsorption en monocouche sur une surface contenant
un nombre fini de sites identiques. Ce modele suppose des énergies d’adsorption uniformes sur la
surface et aucune transmigration de I’adsorbat dans le plan de la surface. Sur la base de ces

hypothéses, Langmuir (1918) a proposé I'équation (2.1).

m KL Ce
Q, = MmKLCe (2.1)

1+ky,.Ce
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Avec

Ce: laconcentration de l'adsorbat & I'équilibre (mg/L),

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

Qm: la quantité maximale de couverture de la monocouche (mg/g),

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

b. Le Modéle de Freundlich (1926)

Le modele de Freundlich est un modele semi-empirique qui permet de modéliser des isothermes
d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous équivalents).
Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations car il n’a pas de
limite supérieure pour les fortes concentrations, ce qui est contradictoire avec 1’expérience
(Chitour, 1979).

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

Qe = KpCen (2-2)

La linéarisation de I’équation (2.2) aboutit a la relation suivante (2.3) :

LnQ, = Lnkg + ~LnC, (2.3)

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

Kret n : les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un soluté donné.

c. Le modele de BET

Proposée par Brunauer, Emmett et Teller (1938), la théorie BET prend en considération la
formation des multicouches. L’équation est basée sur les hypothéses suivantes:

o Tous les sites ont la méme énergie,

. Pas d’interactions entre les molécules adsorbées,

o Formation de plusieurs couches de molécules sur la surface de I’adsorbant,
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o La chaleur d’adsorption a partir de la deuxiéme couche est égale a la chaleur de condensation
du gaz.
L’équation de BET est trés utilisée pour la détermination de la surface spécifique des solides

poreux et est définie par I’équation (2.4).

Q= ———efm (2.4)

T (1-Ce).(Co .(B-1)+1)

Avec

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

Ce : la concentration du soluté a I’équilibre (mg/L),

Qm : la quantité adsorbée nécessaire pour former une monocouche (mg/g),

B : la constante BET qui caractérise la chaleur d’adsorption du couple adsorbant-adsorbat.

d. Modele de Sips
Le mode¢le de Sips est prévu pour décrire les surfaces hétérogénes. C’est une combinaison des
modeles de Langmuir et de Freundlich. Aux faibles concentrations d’adsorbat, il se réduit a une
isotherme de Freundlich alors qu’aux de fortes concentrations d’adsorbat, il prédit une capacité
d’adsorption monocouche caractéristique de 1’isotherme de Langmuir (Sips, 1948) Le modele peut

se mettre sous la forme de I’équation (2.5).

1
Qm - as. Ces

Qe =———= (2.5)

1+ag, Cen_s
Avec
Qe : la quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g),
Ce: la concentration a 1’équilibre en (mg/L),
Qm: la capacité d’adsorption maximale (mg/g),

ds : la concentration d’équilibre de Sips (L.mg/L),

1
o I’exposant du modele.
S
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e. Le modele de Dubinin-Radushkevich (DR)
Le modele de Dubinin-Radushkevich ne fait pas I’hypothése d’une surface homogéne ou d’un
potentiel d’adsorption constant, comme le modele de Langmuir. Sa théorie de remplissage du
volume des micropores repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est variable et que

I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores (Dubinin, 1960).

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par 1’équation (2.6).
Qe = Qm .EXp(—B 82) (26)

La forme linaire de I’équation (2.6) aboutit a la relation (2.7).

LnQ. = LnQ,, — PE&2 (2.7)
Avec

€=RTLn [1+ Ci] (2.8)

La constante B donne une idée de 1’énergie libre moyenne E (kJ/mol) de I’adsorbant par mole

d’adsorbat (mole?.kJ?). Cette énergie peut étre calculée en utilisant la relation (2.9) :

(2.9)

Le parameétre E fournit des informations sur le type de mécanismes d’adsorption, chimique ou
physique. Selon la littérature (Meneghel et al., 2013), si la valeur de E,;, se situe entre 1 et 8

kJ/mole cela correspond a la physisorption et si la valeur de E,, >8 kJ/mole cela correspond a une

chimisorption.
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Avec

€. le potentiel de polanyi (J/mole),

Qe : la quantité du polluant adsorbée a I’équilibre (mg/g),
Qn : la capacité maximale d’adsorption (mg/g),

C. : la concentration en équilibre (mg/L),

B : la constante de D-R (mole?/kJ?),

R : la constante universelle de gaz (kJ/K/mole),

T : la température (K).

2.5.4. Cinétique d’adsorption
L'adsorption d'un soluté par un solide dans une solution aqueuse est un phénomeéne ou la cinétique
est souvent complexe. Cette cinétique est fortement influencée par plusieurs parametres reliés a
I'état du solide, géneralement ayant une surface hétérogene réactive, et aux conditions
physicochimiques sous lesquelles I'adsorption est dirigée. 1l existe divers modeles cinétiques pour

décrire le procédé d'adsorption.

a. Le modele de pseudo-premier ordre
L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergreen (1898) suppose que le
taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a la différence entre la quantité

adsorbée a I’équilibre et celle adsorbée a un instant t (2.10).

% =Kk1(Qe — Qu) (2.10)

L’intégration de 1’équation (2.10) aboutit a la relation (2.11).

log(Qe — Q¢) = logQe- G12) (2.12)
Avec
Qe: la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
Qt la quantité adsorbée au temps t (mg/g),

ki: la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™),
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t : le temps de contact (min).

b. Le modele de pseudo-second ordre
Ho et Mc Kay (1999) ont proposé le modele cinétique de pseudo-second ordre décrit par I’équation
(2.12).

= ka(Qe — Q* (212)

L’intégration de I’équation (2.12) conduit a la relation (2.13).

— = +— (2.13)

Avec

Q. : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

Q.: la quantité adsorbée au temps t (mg/g),

k, : la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min),

t : le temps de contact (min).

c. Le modele de diffusion
c.1. Le modeéle de diffusion externe
Lorsque la diffusion externe des especes est 1’étape limitante, 1’adsorption peut étre décrite par

I’équation (2.14).

C A
L = —Ke. 5.t (2.14)

Avec
Ct: la concentration de la solution au temps t (mg/L),
Co : la concentration de la solution au temps t=0 (mg/L),

Kt le coefficient de diffusion externe (cm/s),
%  le rapport entre la surface externe d’adsorption et le volume de la solution (cm™),

t : le temps de contact (min).
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c.2. Le modéle de diffusion intra-particulaire
Proposé par Urano et Tachikawa (1991), le modéle suppose que la diffusion externe est

négligeable. Le coefficient de diffusion intra-particule est estimé par 1’équation (2.15) :

Ln(1 - ( ) ) = =4 D‘t (2.15)

Avec

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

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

Di: le coefficient de diffusion intra-particule (m?/min).

Pour les temps courts, la diffusion intra-particulaire est décrite par I’équation (2.16) développée
par Weber et Morris (1963).

Qe = Ky . t24C’ (2.16)
Avec
Qt la quantité adsorbée au temps t (mg/g),
C': la constante liée a ’épaisseur de la couche limite (mg/g),
K int: la constante de diffusion interne (mg/g/min*2),

t : le temps de contact (min).
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3. Les effluents pharmaceutiques
3.1.Contexte
Jusqu’a présent les programmes de surveillance des eaux portaient leurs efforts sur des substances
rejetées ou produites par 1’industrie compte tenu de leur utilisation dans la nature ou de leur
accumulation dans les organismes et/ou sédiments. Lors de recherches analytiques spécifiques,
certaines de ces molécules ont été retrouvées jusque dans les eaux. Certaines molécules peu
métabolisables sont excrétées sous forme inchangée, elles sont donc potentiellement actives sur le
matériel biologique Thernes (2001). Les premieres études effectuées sur des molécules
pharmaceutiques a usage médical portérent sur les hormones et notamment les oestrogenes. Il a
été démontré dans les années soixante-dix que ces molécules n’étaient pas facilement
biodégradables. Ces substances, que I’on retrouve dans les écosystémes aquatiques suite a des
déversements industriels ou urbains, perturbent la reproduction de nombreuses especes dont les
poissons (Garric et al, 2006).
Dans ce contexte, la problématique des rejets d’effluents pharmaceutiques devient de plus en plus
importante. En effet les substances pharmaceutiques sont des molécules possedant des propriétés
curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon
(Roig, 2008) :

» I’effet pour lequel elles sont congues (antibiotiques, analgésiques...),

» leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine...),

» leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants).
Leurs propriétés physicochimiques leur conférent des capacités de franchissement des membranes
biologiques (ANP, 2008). Elles sont généralement considérées comme des polluants émergents
compte tenu du récent intérét dont elles font I’objet, et sont souvent classées dans une catégorie
que I’on qualifie de « micropolluants » car les concentrations retrouvées dans les milieux
aquatiques sont de ’ordre du nanogramme ou du microgramme par litre (Roig, 2008). Ainsi,
depuis les années 1980, de nombreuses molécules pharmaceutiques ont été détectées dans
I’environnement : leur présence dans les effluents et les boues de stations d’épuration urbaines, le
milieu aquatique et les sols, a été établie a I’échelle mondiale. La premiere mise en évidence de la
présence de médicaments dans les eaux remonte a 1976 (Hignite et Aznaroff, 1977). De nombreux

travaux ont, depuis, confirmé 1’'ubiquité de ces substances dans les rivieres et les eaux souterraines
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(Miege, 2006). Au début des années 2000, plus de 80 substances pharmaceutiques avaient ainsi
été mesurees dans des effluents de stations d’épuration (STEP) et des eaux de surface (Heberer,
2002).

3.2.Les origines des effluents liquides pharmaceutiques
Selon ANP (2008), il faut distinguer deux types de sources : les sources diffuses qui intéressent
les populations humaines et animales en général et les sources ponctuelles qui sont a I’origine
d’émissions beaucoup plus concentrées mais limitées sur le plan géographique.
- Les sources diffuses : Les sources d’émissions diffuses sont consécutives aux rejets de
substances médicamenteuses dérivés des rejets biologiques de la population humaine, des animaux
de compagnie et d’¢levage et des déchets des usagers.
En effet, les médicaments administrés a I'nomme et a lI'animal vont étre plus ou moins transformés
dans l'organisme et rejetés principalement par les urines, accessoirement dans les selles, sous forme
soit de la molécule-meére, soit de métabolites (molécules issues de la transformation de la molecule-
meére au sein de I'organisme par oxydation ou conjugaison).
On regroupe sous l'appellation “résidus de médicaments” (RM) :

- Lamolécule mére,

- les métabolites excrétes,

- les métabolites environnementaux résultant de la transformation dans

I'environnement (par hydrolyse, photolyse...) des molécules excrétées.

- Les sources ponctuelles : Les sources d’émissions ponctuelles sont liées aux rejets de
I’industrie chimique fine, de I’industrie pharmaceutique, des établissements de soins, des ¢levages
industriels d’animaux et piscicoles ou aux épandages des boues de stations d’épuration. Les rejets
des établissements de soins représentent une situation particuliére en raison du nombre de malades
traités, de la quantité et de la diversité des médicaments utilisés notamment des anticancéreux, des
anesthésiques, des antibiotiques, des produits de diagnostic, de contraste ou des produits
radioactifs.

Les origines des effluents pharmaceutiques sont nombreuses et diverses. La figure 3.1 récapitule

les différents origines et cheminements de ces polluants (Heberer, 2002).
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Figure 3.1 : Voies de contamination des milieux aquatiques par les substances

pharmaceutiques.

3.2.1. Les rejets d’origine domestique

La consommation des medicaments par la population représente la principale source de rejet :
aprés administration, le médicament est absorbe, métabolise, excrété, puis rejeté dans les eaux
usées. Le résidu gagne ensuite les stations d’épuration urbaines qui n’en dégradent qu’une partie.
Le traitement de ces stations est en effet inégalement efficace pour éliminer ces composés. Ainsi,
alors que les oestrogenes par exemple, sont généralement éliminés a plus de 90 % par le traitement
des stations d’épuration, d’autres molécules, comme le propranolol ont un taux d’abattement
inférieur a 20 % (Gabet-Giraud, 2009). Une partie des RM retenus dans les boues est
ultérieurement déposée sur les sols, si celles-ci sont épandues. En cas de systéme d'assainissement

individuel, ce sont les eaux souterraines qui constituent le milieu récepteur.
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Dans les stations d’épuration des eaux usées (STEP), les produits pharmaceutiques sont exposes a

la biodégradation due a 1’action des micro-organismes vivants. Ces derniers provoquent, par leur

systeme enzymatique, une transformation biochimique de ces micropolluants. La biodégradation

et ’adsorption sur les boues constituent les deux principales étapes d’élimination dans les STEP

(Kimmerer et al, 2000 ; Joss et al, 2006 ; Yu et al, 2006). Or cette élimination est incomplete et

variable selon les molécules (Ternes, 1998 ; Ternes et Hirsch, 2000), tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Dégradation des substances pharmaceutiques dans les STEP.

Substances pharmaceutiques

Références

Les composés comme le gemfibrozil, le diclofénac, le bézafibrate, les
estrogénes EE2 et E2 ainsi que I’ibuproféne montrent une affinité importante
pour le sol et les sédiments.

Beausse, (2004)

Les anticancéreux comme le cyclophosphamide et 1’ifosfamide ont été
détectés a des niveaux moyens de 146 et 2900ng/L dans les effluents de
centres hospitaliers.

Steger-Hartmann et al. (1997)

Le méthotrexate et la bléomycine ne sont pas ou peu dégradés par les stations
d’épuration.

Kimmerer et al. (2004)

Comme la dégradation dans les boues n’est pas significative, les EE2
apparaissent dans les sédiments a des concentrations de 17 ng/g.

Ternes et al. (2000)

Le diclofénac n’est significativement biodégradé que lorsque le temps de
rétention sur les boues est d’au moins huit jours.

Kreuzinger et al. (2004)

Le carbamazépine est faiblement éliminé (moins de 10%) indépendamment
du temps de rétention.

Metcalfe et al. (2003a)
Metcalfe et al. (2003b)

Les métabolites médicamenteux excrétés sous forme conjuguée, peuvent étre
clivés lors du traitement dans les stations d’épuration, libérant le composé
parent actif comme cela a été montré pour I’E2 et ’EE2.

Panter et al. (1999)
Ternes et al. (1998)
D’ Ascenzo et al (2003)

L’¢limination varie de 7 a 8% pour la carbamazépine, jusqu’a 81% pour
1’aspirine, 96% pour le propranolol et 99% pour I’acide salicylique.

Clara et al. (2004)
Heberer (2002)

Les taux moyens d’élimination, sont de pour le diclofénac 26% et de 81%
pour le naproxene.

Lindqvist et al. (2005)

Les produits opaques aux rayons X (diatrizoate, iopamidol, iopromide,
ioméprol ) ne sont pas significativement éliminés.

Ternes et Hirsch (2000)

L’anti-estrogeéne tamoxiféne n’est pas éliminé dans les STEP.

Roberts et Thomas (2005)

L’ibuproféne, rapidement décarboxylé va étre principalement transformé en
CO..

Stamatelatou et al. (2003)

I’ofloxacine ont été retrouvées a des concentrations de 0,06-3,00 pg/g de
matiére seche.

Les tétracyclines rapidement précipitées sous forme de complexe avec des | Beausse (2004)
cations tels que le calcium et le magnésium s’accumulent dans les boues ou

les sediments.

Les fluoroquinolones comme la ciprofloxacine, la norfloxacine et | Beausse (2004)

Les médicaments acides comme 1’ibuproféne, I’aspirine et leurs métabolites
respectifs sont presque totalement éliminés durant le traitement d’épuration.

Ternes et al. (1998)

Les produits radiopharmaceutiques contenant de I’iode 131 et du technétium
99m sont fréquemment détectés dans les STEP.

Adam et al. (2006)

Les sulfonamides sont incompletement dégradés.

Richter et al.( 2007)

Le sulfaméthoxypyridazine résiste plus de 30 h a la biodégradation dans les
STEP.

Garcia-Galan (2012)
Khaleel et al. (2013)
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Les STEP ne permettent pas une élimination compléte des produits pharmaceutiques comme le
montre le tableau 3.2.
Tableau 3.2 : Données de présence des substances médicamenteuses dans les effluents des

stations d’épurations.

Composé Classe Concentrations mesurées (pg/L)
thérapeutique

Carbamazépine Antidépresseur 6,5 Thernes et al. (1998)
Diazépam 4,6 Boyd et al. (2003)
Caféine 1,5 Boyd et al. (2003)
Bézafibrate Hypolipémiant 1,6 Thernes et al. (1998)
Gemfibrozil 0,2 Thernes et al. (1998)
Ac. Chlofidrique 0,1 Stumpf et al. (1996)
Salbutamol Broncho-dilatateurs 0,3 Bound et Voulvoulis (2006)
Propanolol Bétabloquant 22,0 Thernes et al. (1998)
Métoprolol 11,0 Thernes et al. (1998)
lopromide Agent de contraste 15,0 Sacher et al. (2005)
lopamidole 29,0 Sacher et al. (2005)
Aspirine Anti-inflammatoire 54,0 Thernes et al. (1998)
Paracétamol 6,0 Kolpin et al. (2004)
Naproxéne Anti-inflammatoire 2,6 Thernes et al. (1998)
Kétoprofene non stéroidien 0,4 Thernes et al. (1998)
Indométhacine 0,6 Thernes et al. (1998)
Ibuprofene 4,6 Thernes et al. (1998)
Diclofénac 2,5 Buser et Mller (1998)

3.2.2. Les rejets des établissements de soins

Ce sont les principaux responsables des rejets des produits radiopharmaceutiques et anticancéreux.
Ces derniers sont peu dégradables comme la bléomycine, le méthotrexate, le 5- fluorouracil, la
cytarabine, la gencitabine ou I’épirubicine. Ces composés sont peu dégradés par les stations
d’épuration et peuvent persister assez longtemps en gardant un potentiel hautement toxique et

migrer dans les eaux de surface et les eaux de consommation. L’augmentation de I’incidence des
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cancers ne fera qu’amplifier leur présence dans 1’environnement avec des risques pour le systéme
immunitaire et génétique de la faune et de la flore. Comme le prédisent Castegnaro et Hansel
(2006), des médicaments anticancéreux excrétes par des malades sont présents dans les effluents
de centres hospitaliers universitaires a des concentrations moyennes de 146 et 109 ng /L avec des
pointes de 4 500 et 3 000 ng/L respectivement pour le cyclophosphamide et 1’ifosfamide ou des
pointes de 3 000 ng/L pour le platine (Pillon et al., 2005). Des fluoroquinones comme la
ciprofloxacine ont été trouvées dans les effluents d’hopitaux a des concentrations élevées de 5 a

100 ug/L (Hartmann et al, 1998).

3.2.3. Les rejets d’élevages

Les principales classes de médicaments utilisés dans les élevages sont les antibiotiques, les
antiparasitaires et les hormones. Les médicaments vétérinaires peuvent étre dispersés directement
dans I’environnement lorsqu’ils sont utilisés en aquaculture (Bouvier et al., 2010) ou en traitement
des animaux d’¢levage (bovidés, caprins, chevaux, porcs, volailles, ...) ou indirectement en cas
d’épandage des lisiers et purins dans les sols destinés a I’agriculture. Les lisiers et purins peuvent
aussi participer a la dégradation de molécules comme I’enrofloxacine sur des périodes assez
longues mais peuvent aussi réactiver d’autres molécules (Pierini et al. 2004).Les RM contenues
dans les déjections rejoignent en partie les eaux souterraines en fonction de leurs caractéristiques
physico-chimiques et de celles des sols. Dans ces effluents, Carlson et al. (2004) ont trouvé dans
le cas des tétracyclines des concentrations pouvant aller jusqu’a plusieurs milligrammes par
gramme de lisier de porcs ou de moutons.

Pour les animaux de compagnie, les RM suivent la destination des déjections de ces animaux :

déchets ménagers, eaux de lavage des rues...

3.2.4. Les rejets d’origine industrielle

Les entreprises qui synthétisent les molécules médicamenteuses sont susceptibles de rejeter dans
I’environnement non seulement ces molécules médicamenteuses mais aussi les produits chimiques
utilisés en cours de synthése et les produits de réactions secondaires.

Ces rejets peuvent entrainer des pics de contamination localisés en cas de pollution accidentelle
ou de mauvais traitement des effluents, notamment dans les pays en voie de développement (Besse,

2010). Méme si I’industrie pharmaceutique respecte aussi les bonnes pratiques de fabrication, les
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normes 1SO 14000 et la Iégislation sur les installations classées, il n’est pas impossible que des
rejets de substances pharmaceutiques puissent se produire. Une étude allemande rapporte des
concentrations élevées de phénazone et de diméthylaminophénazone (jusqu’a 95 pg/L). De méme,
des rejets de 45 kg/jour de diclofénac ont été évalués dans le Rhin, & Mayence, en relation avec la

présence de plusieurs sites de production (Ternes et al., 2001).

3.3.Consommation et devenir des médicaments dans I’environnement

Le médicament est défini de la maniere suivante : « On entend par médicament toute substance ou
composition présentée comme possédant des propriétés curatives ou préventives a 1’égard des
maladies humaines ou animales, ainsi que tout produit pouvant étre administré a I’homme ou a
I’animal en vue d’établir un diagnostic médical ou de restaurer, corriger ou modifier des fonctions
organiques » (Touitou, 2003)

Ce sont les pays les plus industrialisés avec le niveau de vie le plus élevé qui consomment le plus
de médicaments. Ainsi 80 % de cette consommation mondiale, et donc des sources de
contamination, concernent I’Europe (L’Allemagne avec 27 668 M$ et la France avec 25 630 M$),
I’ Amérique du Nord (les Etats-Unis avec 197 802 M$) et le Japon (56 675 M$). Ces médicaments
concernent aussi bien les usages vétérinaires qu”humain. Les statistiques étant données en valeur
monétaire, les données quantitatives font souvent défaut ce qui géne les études d’évaluation des
risques (Haguenoer, 2010).

La biodégradation intervenant dans le milicu naturel s’exerce de maniére plus faible que celle qui
a lieu dans les STEP. On note dans les eaux de riviere une biodégradation plus importante qu’une
photo dégradation pour certaines molécules comme le kétoprofene, le propranolol, le gemfibrozil
et I’ibuproféne (Togola, 2006). La dégradation se fait essentiellement par réaction photochimique
directe ou indirecte. Les réactions de photodégradation par photolyse interviennent dans les
phénomenes de biodégradation de maniere significative pour des composés comme le naproxene
et le diclofénac (Lin et Reinhard, 2005) produisant des composes parfois plus toxiques que la
molécule mere (Isidori et al., 2005). Lam et Mabury(2005) ont mis en évidence des photoproduits
issus de la défluorination de la fluoxétine par photodégradation. La carbamazépine semble étre
tres faiblement dégradée dans le milieu naturel selon Andreozzi et al. (2003). Néanmoins, certaines

molécules persistent dans I’environnement (tableau 3.3).
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Tableau 3.3 : Données de présence des substances médicamenteuse dans les eaux de

rivieres.

Composé

Classe

thérapeutique

Concentrations mesurées (pg/L)

Carbamazépine Antidépresseur 1,10 Thernes et al. (1998)
Diazépam 0,06 Boyd et al. (2003)
Caféine 0,05 Boyd et al. (2003)
Bézafibrate Hypolipémiant 3,10 Thernes et al. (1998)
Gemfibrozil 0,51 Thernes et al. (1998)
Ac. Chlofidrique 0,55 Stumpf et al. (1996)
Salbutamol Broncho-dilatateurs 0,19 Bound et Voulvoulis (2006)
Propanolol Bétabloguant 0,59 Thernes et al. (1998)
Métoprolol 22,00 Thernes et al. (1998)
lopromide Agent de contraste 0,09 Sacher et al. (2005)
lopamidole 0,18 Sacher et al. (2005)
Aspirine Anti-inflammatoire 4,10 Thernes et al. (1998)
Paracétamol 0,11 Kolpin et al. (2004)
Naproxéne Anti-inflammatoire 0,39 Thernes et al. (1998)
Kétoprofene non stéroidien 0,12 Thernes et al. (1998)
Indométhacine 0,20 Thernes et al. (1998)
Ibuprofene 0,53 Thernes et al. (1998)
Diclofénac 1,20 Buser et Mller (1998)
Erythomycine Antibiotiques 0,10-1,70 Kolpin et al. (2002)
Triméthoprime 0,013-0,300 | Kolpin et al. (2002)
sulfaméthoxazole 0,15 Kolpin et al. (2004)
Chlorotétracycline 0,42 Kolpin et al. (2004)
Anxiolytique 0,02 Kolpin et al. (2004)
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3.4.Les antibiotiques
Les antibiotiques sont des substances d’origine naturelle (élaborées par des champignons), ou des
molécules obtenues par synthése qui ont le pouvoir de s’opposer a la multiplication des germes
microbiens. Leur action s’exerce de deux fagons (Ekorezock, 2006) :

» en inhibant leur multiplication : ¢’est I’action bactériostatique,

» en les détruisant : c’est ’action bactéricide.
Les antibiotiques forment un des plus importants groupes de médicaments a cause de leur niveau
de consommation, de leur fréquence de détection dans les milieux aquatiques et de leur action
specifique sur les bactéries, notamment celle potentiellement néfaste qu’ils peuvent avoir sur les
bactéries mises en ceuvre dans les systemes de traitement biologique des eaux résiduaires urbaines.
Globalement, la charge en antibiotiques est faible dans les eaux usées urbaines mais elle est forte
dans les effluents des hopitaux. Les rendements d’élimination sont, quant a eux tres variables,

allant de 0 % pour le nitrothiazole a 95 % pour la tétracycline (Alighardashi et al. , 2008).

3.4.1. Classification des antibiotiques
Il existe plusieurs familles d’antibiotiques qui se différencient par leur mode d’emploi, leur
fréquence d’utilisation, leurs contre-indications et leurs effets indésirables (tableau 3.4).
Tableau 3.4 : Classification des antibiotiques (Vidal, 2017).

Classification Quelques principes actifs

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

les carbapénemes

Aminosides Spectinomycine

Macrolides Erythromycine, tilmicosine phosphate, tylosine phosphate
Quinolones Enrofloxacine, AcideOxolinique, fluméquine
Lincosamides Clindamycine, Lincomycine, Pirlimycine

Acidefucidique | Fucidine

Sulfamides Sulfachloropyridazine, Sulfadiméthoxine, Sulfathiazole

Cyclines Tétracyclines, Chlorotétracycline, Doxycycline, Oxytétracycline
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3.4.2. Antibiotiques dans I'environnement

Au cours des 20 derniéres années, lI'amélioration des capacités analytiques a permis la détection de
résidus d'antibiotiques dans pratiquement tous les habitats naturels (Bell et al., 2013 ; Kiimmerer,
2009a ; Thiele-Bruhn, 2003). De nombreuses études font état d'un inventaire des génes de
résistance aux antibiotiques (Nesme et al., 2014) et de nombreuses autres traitent des bactéries
présentes dans les environnements aquatiques (Kimmerer, 2009b) ou dans les sols (Gatica et
Cytryn, 2013). La résistance des especes bactériennes utilisées comme indicateurs fécaux a
également été souvent étudiée (Luczkiewicz et al., 2013 ; Servais et Passerat, 2009). Cependant,
malgré la multitude d’études sur les antibiotiques dans l'environnement en général, relativement
peu ont examiné l'impact des antibiotiques sur leurs effets sur les écosystémes (Gu, 2014).

Les résidus d’antibiotiques rejetés dans I’environnement sans étre transformés peuvent rester
biologiquement actifs et présenter des risques pour I’environnement. Ils peuvent se concentrer
dans les chaines alimentaires, comme c’est le cas de 1’érythromycine. Ils peuvent influencer les
biomasses bactériennes de 1’environnement que ce soit des eaux, des sols, des stations de
traitement des eaux, ou des réseaux de distribution d’eau potable. Des bactéries antibiorésistantes
ont été mises en évidence autour d’établissements d’élevage, de fermes, de cliniques. Ce
phénomene concerne toutes les eaux y compris les eaux embouteillées. Des échanges de génes de
résistance peuvent se produire entre les bactéries de I’environnement des fermes piscicoles et les
bactéries de I’environnement terrestre, y compris des bactéries pathogenes pour les animaux et
pour I’homme, les exemples étant assez nombreux. Des phénomeénes d’hépatotoxicité et de
génotoxicité se sont exercés sur diverses especes : poissons, micro-algues, crustacés, la cible
variant avec 1’antibiotique. Sur les écosystémes terrestres, les antibiotiques peuvent aussi affecter
la qualité des sols en perturbant la communauté bactérienne ou en créant des résistances parmi les
bactéries environnementales en apportant des bactéries résistantes transmises par les fumiers et les

purins, c’est-a-dire créées dans le tube digestif des animaux (Haguenoer, 2010).

3.4.3. Les Tétracyclines
Les principaux antibiotiques de la famille des tétracyclines sont la tétracycline, I’oxytétracycline
et la chlorotétracycline (Halling-Sorensen et al., 2002). Les tétracyclines sont utilisées en médecine
humaine pour le traitement des ulceres stomacaux et des infections bactériennes pulmonaires,

cutanées, génitales et urinaires. L’action antibactérienne des tétracyclines engendre I’inhibition de
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la synthese des protéines chez les bactéries et subséquemment une diminution de leur croissance
et de leur multiplication (BIAM, 2001).

En médecine vétérinaire, des dérivés d’oxytétracycline et de chlorotétracycline sont administrés
aux animaux d’élevage pour stimuler la croissance et pour traiter le stress, les allergies, les
maladies osseuses, respiratoires et intestinales ainsi que les infections bactériennes entériques et
rénales des bétails (ACIA, 2006). L’oxytétracycline est aussi utilisée comme pesticide pour le
contrdle des parasites et des maladies bactériennes et fongiques affectant les végétaux et les
cultures céréaliéres (USEPA, 1998). En aquaculture, cet antibiotique est principalement utilisé
pour favoriser la croissance des élevages et pour traiter des ulceres, des furoncles et des maladies
infectieuses affectant les poissons (maladies des eaux froides et de la bouche rouge) (ACIA, 2006).
Les données sur la consommation annuelle des tétracyclines a des fins humaines et vétérinaires
demeurent fragmentaires. Les données disponibles pour divers pays indiquent une consommation
totale de tetracyclines variant entre 1 et 2575 tonnes annuellement (Thiele-Bruhn, 2003 ; Esac,
2005). Selon Sanderson et al. (2005), 60 % des antibiotiques utilisés en 1997 pour la médecine
animale en Europe étaient des tétracyclines. En 2001, plus de 2500 tonnes de tétracyclines ont été

utilisées en Europe pour des soins vétérinaires (Halling-Sorensen, 2002).

3.5.Molécule d’oxytétracycline
L’oxytétracycline est une molécule appartenant a la classe des tétracyclines, qui doivent leur nom
a leur structure tétracyclique : noyau naphtacéne-carboxamide.
La 1ére tétracycline fut 1’Auréomycine, élaborée par des champignons Actinomycétes :
Streptomycesauréofaciens et doit son nom au fait qu’a un certain stade de son développement, le
champignon donne naissance a un pigment jaune d’or.
On peut distinguer les tétracyclines (Ekorezock, 2006) :
> de premiere génération, obtenues par des procédés fermentaires : chlorotétracycline,
oxytétracycline, tétracycline, déméclocycline,
> de deuxieme génération, obtenues par hémi synthése a partir des premiéres : doxycycline,
minocycline.
L'oxytétracycline (figure 3.2) se caractérise par :
» Un squelette de base dérivé du naphtaléne qui résulte de la condensation en ligne de quatre

cycles insaturés a six chainons,
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> Une structure trés oxygénée comportant notamment :
v Un noyau phénol,
v Un enchainement [B-dicétophénolique, structure a double liaisons conjuguées
comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

v Un hydroxyle énolique,

v Une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),
v Une fonction carboxamide.
OH 0 OH 0 0

Figure 3.2 : Structure de la molécule d’oxytétracycline.
De formule chimique (4S,4aR,5S,5aR,6S,12aS)-4-dimethyl-amino-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-
octanhydro-3,5,6,10,12,12a-hexahydroxy-6-methyl-1,11-dioxonaphtacene-2-carboxamide,
elle est commercialisée sous deux formes.
» sous forme de chlorhydrate, de formule : C22H24N20g, HCI,
» sous forme de dihydrate, de formule : C22H24N20g, H>O.

3.5.1. Propriétés physiques et chimiques
L'oxytétracycline est une poudre cristalline jaune de masse molaire 460,4 g/mole et de point de
fusion 182 °C. Sous sa forme non ionisee, elle est peu soluble dans I'eau. Sous sa forme ionisée,
elle est soluble dans I'eau et les alcools mais insoluble dans les solvants organiques.
La présence de plusieurs carbones asymétriques confére a l'oxytétracycline une action sur la
lumiere polarisée. Le pouvoir rotatoire spécifique de l'oxytétracycline est de -196° dans une

solution aqueuse d'acide chlorhydrique a 0,1 mole/L (Delépé¢, 2003).
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a. Propriétes chimiques
a.l. Caractére acido-basique

La présence d'un groupement diméthylamine en position 4 est a l'origine du caractére basique de
l'oxytétracycline. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible.
L'oxytétracycline posséde donc trois pKa a 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle
A), a 7,3 (enchainement dicétophénolique) eta 9,1 (groupement diméthyamine). En milieu aqueux
ou polaire, l'oxytétracycline manifeste un caractere amphotere. Le point isoélectrique se situe a un
pH de 5,0.

La salification de la fonction amine tertiaire permet la préparation de sels tels que les chlorhydrates.
Ces sels sont facilement dissociables donc hydrosolubles. Les solutions de ces sels sont acides et

facilement hydrolysables, les rendant ainsi instables (Delépé, 2003).

a.2. Propriétés chélatrices

L'enchainement B-dicétophénolique en positions 11 et 12 ainsi que le groupe énolcarboxamide en
positions 1, 2 et 3 du cycle A expliquent les propriétés chélatrices de I'oxytétracycline (Chopra et
al., 1992). Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium,
magneésium, fer, aluminium, cuivre, cobalt ou zinc par molécule (Albert, 1953; Albert et Rees,
1956; Andrejak et al., 1988). Par ailleurs, ces mémes cations participent a la formation de
complexes entre les macromolécules et les tétracyclines (Kohn, 1961). Elles expliquent également
son affinité pour le calcium osseux et dentaire et certains aspects de sa toxicité chez les
Mammiferes.

La figure 3.3 résume les différentes propriétés chimiques de 1’oxytétracycline.
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Figure 3.3 : Réactivité chimique de I'oxytétracycline.

b. Activité antibactérienne

b.1. Spectres d'activité
L'oxytétracycline posséde un spectre d'activité large étendu des bactéries a Gram positif a celles a
Gram négatif. La molécule est également active sur les bactéries anaérobies, les mycoplasmes, les
rickettsies, les chlamydiae et les leptospires. Elle posséde enfin une activité sur les amibes, les
coccidies ainsi que sur les histomonas. Par ailleurs, I'activité antibactérienne de l'oxytétracycline
contre I’aeromonassalmonicida, la vibriosalmonicida, la vibrioanguillarum et la yersinia ruckeri

est, in vitro, deux a huit fois plus faible a 4 °C qu'a 15 °C (Martinsen et al., 1992).

b.2. Relation structure activité
Le pharmacophore des tétracyclines est composé de I'enchainement a plat des quatre cycles a six
chainons, de la configuration stéréochimiquea des carbones 4a et 12a (jonction des cycles A et B),
de la fonction diméthylamine en position 4 et de la conservation de I'enchaainement dicéto-
énolique (carbones 11, 12 et 12a) a proximité du cycle phénolique D. Les cycles A et D sont
inchangés pour toutes les tétracyclines a I'exception de Il'introduction d'un atome de chlore sur le

cycle D. Des modifications des cycles B, C et D sont possibles pour améliorer les propriétés
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pharmacocinétiques tant que I'enchainement céto-énolique est conservé. Des études ont montré
que la fonction carboxamide est responsable de l'accumulation de l'oxytétracycline dans les
cellules bactériennes (Chopra et Roberts, 2001).

b.3. Mécanisme d'action d’oxytétracycline

Il est aujourd'hui largement reconnu que les tétracyclines inhibent la synthese protéique
bactérienne en empéchant l'association de I'aminoacyl-ARNt avec le ribosome bactérien (Chopra
et al., 1992). Pour interagir avec sa cible, l'oxytétracycline doit préalablement traverser un ou
plusieurs systemes membranaires dépendant du caractere Gram positif ou Gram négatif de la
bactérie (figure 3.4).

L'oxytétracycline, sous la forme de complexes cationiques, traverse la membrane externe des
bactéries a Gram négatif. Le complexe cation métallique-oxytétracycline est attiré a travers la
membrane externe par le potentiel de Donnan. Il s'accumule ensuite dans le périplasme ou il est
probablement dissocié pour libérer de I'oxytéetracycline non ionisee, molécule faiblement lipophile
capable de diffuser a travers la bicouche lipidique de la membrane cytoplasmique (Chopra et
Roberts, 2001).

De la méme facon, la forme non ionisée lipophile est probablement I'espéce transférée a travers la
membrane cytoplasmique des bactéries a Gram positif. Le passage des tétracyclines a travers la
membrane cytoplasmique est actif et dépendant de la différence de pH entre lI'intérieur et I'extérieur
de la cellule. En fait, il est probable que I'espece active de I'antibactérien qui se fixe au ribosome
soit le complexe métallique d'oxytétracycline. La liaison de I'oxytétracycline avec le ribosome est

réversible, ce qui explique l'effet bactériostatique de cet antibiotique (Chopra et al., 1992).
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Figure 3.4 : Mécanismes de résistance liés au mode d’action de I’antibiotique.

3.5.2. Présence, toxicité et persistance

L’oxytétracycline est consommé en quantités importantes a échelle mondiale et rejeté dans
I'environnement notamment aquatique via diverses voies de transfert. De ce fait, des rejets sont
possibles a chaque étape du cycle de vie de ce médicament, de sa fabrication a son élimination
comme déchet.

Selon Allaire (2003), les rejets des usines de fabrication de médicaments représentent une part
relativement infime dans les rejets totaux des antibiotiques dans I'environnement ; moins de 1%
des quantités mises en ceuvre Aumonier (2003). En revanche, les rejets issus de leur utilisation en
médecines humaine et Vvétérinaire représenteraient des voies majeures d'entrée dans
I’environnement (Allaire, 2003).

Les antibiotiques entrent dans les systémes d'assainissement, ils passent ensuite dans les stations
d'épuration urbaines via les eaux usées brutes puis, les eaux traitées sont rejetées aux milieux
récepteurs (eaux de surface en général). Quelques études (Brown, 2004 ; McArdell et al., 2003 ;
Ternes et al , 2003) tendent a montrer que les antibiotiques ne sont pas complétement éliminés des
effluents liquides urbains. Les eaux de surface peuvent ainsi étre contaminées par des
antibiotiques. Les boues de stations d'épuration, pouvant concentrer ces molécules, peuvent étre

valorisées en agriculture et ainsi contaminer les sols. Les eaux souterraines peuvent étre exposées
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a des antibiotiques par infiltrations et ruissellements a partir de ces sols et des eaux de surface. Le
tableau 3.5 met en relief cette présence dans les différents écosystémes.

Tableau 3.5 : Présence de I’oxytétracycline dans I’environnement.

Médicament Localisation Concentrations dans Références
I’environnement
Minimale Maximale
Eau de surface (USA) | < 0,10 pg/L 0,34 pg/L Kolpin et al.
(2002)
Sédiments 0,1 mg/kg 11 mg/kg
(aquaculture)
Sédiments 0,1 mg/kg 4,9 mg/kg Halling-Sorensen
(aquaculture) et al. (1998)
Sédiments 0,1 mg/kg 285 mg/kg
Sol agricole < 0,01 mg/kg
Oxytétracycline | | Hamscheret al.
(2004)
Sédiments organiques | 10,9 mg/kg 285 mg/kg Thiele-Bruhn
(2003)
Sol 2,5 mg/kg 50 mg/kg
Sédiments Hektoenet al.
(aquaculture) 200 mg/kg (1995)

La molécule d’oxytétracycline, en solution aqueuse, est susceptible de subir une dégradation
rapide. Elle peut donner naissance a la 4-épi-oxytétracycline par suite d'une réaction
d'épimérisation a pH compris entre 2 et 6 (MacCormick et al., 1957). Elle peut aussi subir une
déshydratation en milieu acide. L'anhydro-oxytétracycline ainsi formée est instable et facilement
transformée en a- et B-apo-oxytétracycline (Khan et al., 1987 ; Khan et al., 1992). La dégradation
de l'oxytétracycline est d'autant plus rapide que la lumiére naturelle ou artificielle est intense, et
que la température est élevée. Des études ont montré que l'oxytétracycline est dégradee tres
rapidement dans I'eau de mer sous lumiére naturelle. La dégradation totale est obtenue en moins
de 9j mais la cinétique de dégradation n'a cependant pas été étudiee (Lunestad et al., 1995). Une
étude récente montre que l'oxytétracycline est détectée dans I'eau d'une pisciculture uniqguement
pendant la période d'administration de lI'antibiotique (Dépéléee, 2003).

Le tableau 3.6 présente les demi-vies de ’oxytétracycline dans les différents compartiments de

I’environnement.
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Tableau 3.6 : Demi-vies d’Oxytétracycline dans I’environnement (USEPA, 2000)

Milieu Demi-vie
Atmosphere 0,5 heure
Eau douce 60 jours
Sols 120 jours
Sédiments 540 jours

Le traitement de I'eau par les stations d'épuration a une efficacité limitée sur les antibiotiques. En

effet, l'adsorption sur les boues activées est un phéenomene faisant intervenir principalement des

interactions hydrophobes qui sont limitées pour des molécules polaires comme l'oxytétracycline

(Hirsch et al., 1999). Les boues de stations d'épuration peuvent également étre épandues sur les

champs. Les antibiotiques contenus dans ces boues subissent donc le méme sort que ceux contenus

dans le lisier.

Les données concernant la létalité des antibiotiques tétracyclines sur les organismes aquatiques et

terrestres sont plutét rares (tableau 3.7).

Tableau 3.7 : Toxicité de I’oxytétracycline chez divers organismes.

Organismes Toxicité Durée Effets observeés Réferences
des tests
Daphnia magna CE,,=46,2mg/L 48 heures | Inhibition de la Carlsson et al.
mobilité (2005)
Phaseolusvulgaris (Eau d’arrosage) Non Mortalité Halling-
CL,,,=160mg/L specifiée | Réduction de la Sorensen et al.
CE,,<160mg/L biomasse (1998)
Raphanussativus (Eau d’arrosage) Stimulation de la
CE,,<160mg/L croissance
Panaeussetiferus CL.,> 5mg/L 24 heures | Mortalité Webb (2001)
Moronesaxatilis CL.,>62,5mg/L 96 heures
Salvelinusnamaycush CL,,< 200mg/L 96 heures
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Microsystisaeruginosa CE,,=0,207mg/L Non Non spécifiés
spécifiée
Selenastrumcapricomutum | CE; = 5mg/L
Rhodomonas salina CEg,=1,7mg/L
Enchytraeuscripticus CEg,= 4420 mg/kg | 21 jours Inhibition de la Baguer et al.
CMEO=5000mg/kg reproduction (2000)
CSEO =3000mg/kg
Aporrectodeacaliginosa et | CE.,> 5000 mg/kg
Folsomiafimetaria CMEO>5000mg/kg
CSEO=5000mg/kg
Selenastrumcapricornutum | CE; = 0,342 mg/L | 21 jours | Inhibition de la Eguchi et al.
CSE0=0,183 mg/L croissance (2004)
Chlorella vulgaris CEg,= 7,05mg/L 21 jours Carlsson et al.
CSEO = 3,58mg/L (2009)
Lemma minor CE; = 4,92mg/L 7 jours De Liguoro et
al. (2003)
Bactéries non spécifiées CE.,=0,14mg/L 5 jours Thiele-Bruhn
(eau) (2003)
Bactéries non spécifiées CMEO=0,81mg/kg | Non Halling-
(sol) spécifiée Sorensen et al.
Bacteries non spécifiées CE,,=0,08mg/L (2002)
(boues municipales)

Avec

CL,: Concentration létale causant la mortalité de 50 % des individus testés (mg/L),

CL,q, . Concentration létale causant la mortalité de 100 % des individus testés (mg/L),

CE,. Concentration avec effet sur 50% des individus testés (mg/L),

CMEO : Concentration minimale avec effet observé (mg/kg),

CSEO : Concentration sans effet observé (mg/L).

Le tableau 3.7 montre que la crevette ligubam du Nord (Panaeussetiferus) est I’espéce aquatique

la plus sensible aux tétracyclines. La CL, est supérieure a Smg/L aprés 24 heures d’exposition de
cette espece pour I’oxytétracycline (Webb, 2001). Une CL., de 220 mg/L a été determinée pour

I’omble de lac (Salvelinusnamaycush) exposé a la tétracycline pendant 96 heures (Webb, 2001).
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Une CLg, inférieure a 200 mg/L a été observée pour I’oxytétracycline chez cette méme espece
(Webb, 2001).

Parmi les espéces terrestres, des concentrations l1étales d’oxytétracycline et de chlorotétracycline
ont été déterminées pour le haricot commun (Phaseolusvulgaris); leurs CL,,, sont de 160 mg/L
dans I’eau d’arrosage (Halling-Sorensen et al, 1998).

Tel qu’indiqué dans le tableau 3.7, la lentille mineure (Lemmaminor) semble étre I’espéce
aquatique la plus sensible a la tétracycline avec des concentrations sublétales de 1 et 10
pg/L(Backhaus et Grimme, 1999 ; Pamonti et al., 2004). Une réduction de la biosynthése des
protéines a été observée chez la bactérieVibriofisheri traitée avec 25 pg/L de tétracycline
(Backhaus et Grimme, 1999). Des effets toxiques sublétaux pour la tétracycline ont aussi été
mesurés a des concentrations variant entre 25 pg/L et 29,4 mg/L chez d’autres especes aquatiques
(Pépin, 2006).

Des bactéries terrestres et aquatiques non spécifiees sont egalement des organismes sensibles aux

tétracyclines. Des CE.,de 0,08 et 0,14 mg/L ont été mesurées chez des bactéries aquatiques a la
suite d’expositions a I’oxytétracycline pendant une période indéterminée. Des CE,de 0,03 et 0,05

mg/L de chlorotétracycline ont aussi été respectivement mesurées pour des bacteries présentes
dans des boues municipales (durée non spécifiée) et pour D'algue d’eau douce
Microcystisaeruginosa (durée de 3 jours).

L’inhibition de la croissance de certaines bactéries de sol non spécifiées a été¢ observée a des
CMEOQ des concentrations de tétracycline variant entre 1 et 10 pg/L dans 1’eau d’arrosage des sols
(Thiele-Bruhn, 2003). Ce méme effet a été constaté chez d’autres bactéries de sol exposées a des
concentrations d’oxytétracycline variant entre 0,81 et 0,93 mg/kg de sol (Thiele-Bruhn, 2003).
Des effets toxiques ont été observés chez des vers de terre Enchytraeuscrypticus et
Aporrectodeacoliginosa et chez le collembole Folsemiafimetaria exposés a des concentrations
supérieures a 4420 mg d’oxytétracycline par kg de sol pendant 21 jours (Baguer et al., 2000). Une
réduction de la biomasse a été remarquée chez le haricot commun (Phaseolusvulgaris) exposé
pendant un temps indéterminé a la chlorotétracycline ; cet effet est survenu a une CMEO de 10

mg/L de cette substance dans I’eau d’arrosage (Thiele-Bruhn, 2003).
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4. Activation et caractérisation des écorces d’oranges

4.1. Préparation de ’adsorbant

Les écorces d’oranges, utilisées dans notre étude, sont obtenues a partir de plusieurs sources,
notamment les déchets ménagers et les déchets des cafeterias qui préparent le jus d’orange naturel.

Ces écorces ont été séchées pour éviter les moisissures avant d’étre traitées.

a. Lavage

Cette ¢tape consiste a immerger les écorces d’oranges dans 1’eau du robinet plusieurs fois jusqu’au
moment ou I’eau en contact avec ces écorces devient claire. Cette action consiste a enlever la

grande partie des impuretés. De nombreux lavages a 1’eau distillée s’en sont suivis.
b. Séchage

Les écorces d’oranges ainsi lavées sont par la suite séchées a I’air libre pendant quelques jours

puis a I’étuve sous une température de 45°C (figure 4.1).

Figure 4.1 : Les écorces d’oranges apreés séchage.
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c. Broyage et tamisage

Le broyage répétitif a été effectué avec un moulin a café (Moulinex). Aprés broyage, la poudre a
éte tamisée manuellement de maniere & obtenir une granulométrie inférieure ou égale a 100um
(figure 4.2).

(b)

Figure 4.2 : Ecorces d’oranges aprés broyage (a) et Ecorces d’oranges apres tamisage (b).

d. Activation physique des écorces d’oranges

L’activation des écorces d’oranges a ¢été faite par calcination dans le but d’améliorer leurs
propriétés d’adsorption. Pour ce faire, les écorces d’oranges broyées (100um) ont été calcinées
dans un four régulé sous une température de 800°C pendant 150 minutes pour obtenir un charbon.
Le résultat de calcination n’a pas été satisfaisant, car on avait une trés grande perte de masse de
I’échantillon. Donc comme deuxieme approche on a utilisé une température de 500°C pendant une
heure de calcination, et ¢ca a donné un meilleur résultat (figure 4.3) en optimisant le temps et le
taux de cendres obtenu.

Figure 4.3 : Charbon d’écorces d’oranges.
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4.2. Caractérisation de I’adsorbant

Plusieurs techniques d’investigation ont été utilisées pour caractériser les écorces d’oranges a 1’état

naturel et a I’état activé.

4.2.1. Taux d’humidité

Le taux d’humidité renseigne sur la masse réelle de matériau mise en contact avec 1’adsorbat. Ce
parametre a été¢ déterminé par pesée différentielle d’une quantité connue de matériau, séchée a
105°C jusqu’a poids constant.

Le taux d’humidité est donné par la relation (4.1).

H(%) ==-—£100 (4.1)
Avec
H : le taux d’humidité (%),
m; : la masse de I’adsorbant avant séchage (g),

my : la masse de ’adsorbant apres séchage (g).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (4.1).

Tableau 4.1 : Taux d’humidité des écorces d’oranges.

Taux d’humidité (%)

Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées

14,2940 3,5060

D’apres le tableau (4.1), les écorces d’oranges calcinées présentent un taux d’humidité bien

inférieur a celui des écorces d’oranges naturelles.

4.2.2. Masse volumique apparente
La mesure de cette caractéristique a été faite en utilisant une éprouvette graduée de 5 mL, qui a été
remplie avec une masse m connue de matériau occupant un volume V donné. La masse volumique

apparente papp est calculée par le biais de 1’équation (4.2).

m
Papp = v (4.2)
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Le tableau 4.2 présente les valeurs obtenues.

Tableau 4.2 : Masse volumique apparente des écorces d’oranges.

Masse volumique apparente (g/cm?3)

Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées

0,4530 0,1818

La calcination des écorces d’oranges réduit notablement la masse volumique.

4.2.3. Masse volumique réelle

La masse volumique réelle p a été déterminée en utilisant un pycnometre de volume V,, de SmL,
dans lequel une masse connue m, d’écorces d’oranges a été introduite. Le vide dans le pycnométre
a été rempli avec du méthanol de masse volumique p,, égale a 0,792 g/cm3. Le méthanol a la
propriété d’occuper le vide entre les particules sans mouiller I’adsorbant. La masse de méthanol
my a été mesuree par pesée différentielle du pycnometre avant et aprés remplissage.

La masse volumique réelle est alors donnée par la relation (4.3).

—_Mo __ Mo
p_vp—vM vp—r:—MM (4.3)

Les résultats sont regroupeés dans le tableau (4.3).

Tableau 4.3 : Masse volumique réelle des écorces d’oranges.

Masse volumique réelle (g/cm?3)

Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées

1,2520 1,1520

On remarque que la masse volumique réelle des écorces d’oranges non calcinées est plus élevée

que celle des écorces calcinées.
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4.2.4. Laporosité

La porosité externe est définie comme le rapport entre le volume des vides et le volume total d'un
milieu poreux. C'est une grandeur physique, entre 0 et 1 ou en pourcentage entre 0 et 100%, qui
conditionne les capacités d'écoulement et de rétention d'un substrat.

Pour déterminer la porosité des écorces d’oranges, nous avons utilisé une éprouvette graduée de
5mL que nous avons rempli avec une masse de matériau équivalente a un volume V; . Nous versons
un volume V, de méthanol avec une burette jusqu’a saturation du vide et recouvrement total des
écorces. La porosité est alors déterminée par la formule (4.4).

& =-2100 (4.4)
Vi

Les résultats obtenus pour les deux types des écorces sont regroupés dans le tableau (4.4).

Tableau 4.4 : Porosité des écorces d’oranges.

Porosite (%)

Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées

56 63

Contrairement au cas du taux d’humidité, I’activation physique des écorces d’oranges conduit a

une augmentation de la porosité externe.

4.2.5. Teneur en cendres

La teneur en cendres a été évaluée par la détermination de la perte de masse, lors de la calcination.
Le calcul a été effectué par pesée différentielle entre la quantité de matiere séche initiale et celle
recueillie aprées calcination. Le résultat obtenu se trouve dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5 : Teneur en cendres des écorces d’orange naturelles

Teneur en cendres (%)
10,56

Nous remarquons que la teneur en cendres est trés basse (10,56 %), ¢a veut dire une trés grande

perte de masse, ce qui est un inconvénient de la calcination a une température de 500°C.
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4.2.6. Détermination de pH

La procédure adoptée pour mesurer ce parametre selon la norme NSX 31-103 consiste a mettre en
solution une masse de 5g d’adsorbant avec S0mL d’eau distillée. L.’ensemble est mis ensuite sous
agitation pendant 30 minutes pour avoir un équilibre entre les deux phases. Apres une décantation
de 3 heures, le pH a été mesuré a I’aide d’un pH-metre (Hanna Instruments, pH 210) et d’une

électrode combinée verre, Ag, AgCI. Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau 4.6.

Tableau 4.6 : pH des écorces d’oranges.
pH

Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées

4,95 12,42

Apres calcination, les écorces d’oranges présentent un caractere basique.

4.2.7. pH au point de charge nulle

Le point de charge nulle (ou Point of Zéro Charge, pHzc, en anglais) se définit comme le pH de la
solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. Cela permet de
déterminer le caractére plutot acide ou basique d’un adsorbant et de connaitre selon le pH de la
solution quelle charge de surface nette il va présenter. Si a la fois 1’adsorbant et la molécule de
polluant sont chargés, des interactions de type électrostatique peuvent exister et expliquer (en
partie) une adsorption préférentielle ou au contraire défavorisée (Franz et al., 2000 ; Canizares et
al., 2006).

Le pH au point de charge nulle a été déterminé pour les écorces d’oranges naturelles et calcinées.
La méthode utilisée est inspirée des travaux de Lopez-Ramon et al. (Lopez-Ramon et al., 1999).
Des masses de 0,8 g d’écorces d’oranges sont mises en contact avec 50 mL solutions & 0,01 mole/L
de NaCl dont le pH est compris entre 2 et 14,5. L’ajustement du pH s’est par ajout de NaOH ou
de HCI. Les différents mélanges sont mis sous agitation continue pendant 48 heures a température
ambiante. Aprés décantation, le pH a été mesuré.

Les figures 4.4 et 4.5 donnent I’évolution du pH final en fonction du pH initial pour les deux

natures d’écorces d’oranges.
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Figure 4.5

Les valeurs de pH au
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pH initial
: pH au point de charge nulle des écorces d’oranges naturelles.

8
pH initial

10 16

: pH au point de charge nulle des écorces d’oranges calcinées.

point de charge nulle sont présentées dans le tableau 4.7.
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Tableau 4.7 : pH au point de charge nulle des écorces d’oranges naturelles et calcinées.

pHzc

Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées

3,19 14,00

Le pH au point de charge nulle est proche du pH d’équilibre en solution aqueuse.

4.2.8. Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique désigne le rapport entre la surface réelle d'un objet et sa masse, parfois
son volume apparent. On l'exprime donc généralement comme une aire massique, en unités de
surface par unité de masse (m?/g).

Lors de cette étude, cette caractéristique a été déterminée par adsorption du bleu de méthylene. La
spectrométrie UV-visible a été utilisée pour déterminer les concentrations résiduelles en bleu de

méthylene en solution.

a. Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie est 1’étude de I’interaction entre la matiére et le rayonnement. Lorsque de
la lumiere traverse une substance, elle est en partie transmise et en partie absorbée. Le domaine de
I’UV s’étale de 200-380 nm et le domaine du visible de 380 — 800 nm.

Considérons une radiation monochromatique (de longueur d’onde A) incidente, d’intensité
I,(1). Cette radiation traverse une épaisseur L de solution du composé X de concentration C qui

absorbe la lumiére partiellement. L’intensité transmise est I.(A)<I, (L), figure 4.6.

87



Chapitre 4 : Activation et caractérisation des écorces d’oranges

Solution absorbante
de concentration ¢
o5 : faisceau incident faisceau transmis
Lumiére monochromatique idial »- | DUk >
intensité I, intensité I
A

trajet optique (L)

Figure 4.6 : Principe de la loi de Beer-Lambert.

L’expérience montre que pour une solution peu concentrée en substance absorbante, la relation

suivante, dite loi de Beer-Lambert, est vérifiée par la relation (4.5).
A=¢().Lc (4.5)

Avec

A : I’absorbance,

L : la longueur de la cellule (cm),

C: la concentration de substance absorbante (mg/L),

e(M) : le coefficient d’absorption molaire qui est fonction de la nature de la substance, de la

longueur d’onde de la lumiére A, de la nature du solvant et de la température T.

Pour augmenter la précision et limiter ’incertitude sur les mesures, il faut se placer a la longueur
d’onde pour laquelle le coefficient d’absorption molaire de la substance est maximum. Dans le cas

du bleu de méthyléne, La longueur d’onde d’absorption maximale a été observée a 665 nm, figure

4.7.
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Figure 4.7 : Balayage spectral de la solution de bleu de méthylene.

La courbe d’étalonnage qui donne I’absorbance (A) en fonction de la concentration (C), a été

établie a une longueur d’onde de 665nm pour une série de solutions de bleu de méthyléne de

concentrations allant de 0 a 12,5 mg/L, figure 4.8.

2
1.5
y =0.152x
R2 =0.9981
§ 1
g
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<
0
0 5 10 15

C (mg/L)

Figure 4.8 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.
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b. Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne

Un volume de 100mL d’une solution de bleu de méthyléne a une concentration de 50 mg/L est mis

en contact avec une masse de 0,2g d’adsorbant. Les solutions adsorbat-adsorbant sont mises sous

agitation continue pendant un temps bien déterminé. Les conditions opeératoires sont reprises par

le tableau 4.8.

Tableau4.8 : Conditions opératoires de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne.

Adsorbant Ecorces d’oranges naturelles et calcinées
Adsorbat Bleu de méthyléne

Masse de ’adsorbant (g) 0,2

Granulométrie (um) <100

Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 50

Volume de la solution de bleu de méthyléne (mL) | 100

Temps de contact (min) 1a120 min

Température (°C) 20+1

Vitesse d’agitation (tr/min) 500

Aprés adsorption, les solutions décantées sont centrifugees et filtrées sur un filtre seringue

(0,45um) avant analyse avec par spectrophotometrie UV-visible. Les concentrations résiduelles

sont obtenues a I’aide de la courbe d’étalonnage préalablement établie (figure 4.8).

La quantité de bleu de méthyléne adsorbée est calculée par 1’équation (4.6).

_ (Co=Co)V
m

Q¢
Avec
Qt
Co
Ce
\%

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

: la concentration initiale de la solution (mg/L),

: le volume de la solution (mL),

m : la masse d’adsorbant (mg).

: la concentration de la solution a I’équilibre (mg/L),

(4.6)
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L’évolution temporelle de la quantité adsorbée en bleu de méthyléne par les écorces d’oranges

naturelles et calcinées est représentée par la figure 4.9.

Ecorces d'oranges calcinées
5.00 g
Ecorces d'oranges naturelles

0 50 100 150
Temps de contact (min)

Figure 4.9 : Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur les écorces d’oranges

naturelles et calcinées (m=0,2 g ; Co=50mg/L ; V=100mL ; T=20°C ; w=500tr/min)

D’apres la figure 4.9, nous remarquons que les deux cinétiques ont la méme allure. L’équilibre est
atteint au bout de 40 minutes. La quantité adsorbée par les écorces d’oranges naturelles est
largement plus élevée que celle des écorces d’oranges calcinées, cela peut-étre di a ’effet Buvard

de I’albédo vis a vis du bleu de méthyléne.

c. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur les écorces d’oranges
naturelles et calcinées s’est basée sur deux mode¢les : le modele du pseudo-premier ordre (équation
2.10) et le modéle du pseudo-second ordre (équation 2.12) en utilisant la régression non linéaire
de Levenberg-Marquardt (Marquardt, 1963). Pour voir lequel des deux modele décrit mieux les
résultats expérimentaux obtenus.

Les résultats obtenus sont schématisées par les courbes de figures 4.10 et 4.11.
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exp
4.00 ——pseudo premier ordre
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Figure 4.10 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur les
écorces d’oranges calcinées (Co=50 mg/L ; m=0,2g ; V=100 mL; T=20 £1°C ; w=500

tr/min).
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Figure 4.11 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur les
écorces d’oranges naturelles (Co=50 mg/L ; m=0,2g ; V=100 mL; T=20 £1°C ; w=500

tr/min).

Les parameétres cinétiques découlant des deux modeles sont résumés dans le tableau 4.9.
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Tableau 4.9 : Parametres cinétiques des deux modeéles théoriques.

Pseudo-premier ordre
Absorbant Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées
k;(min~1) 0,3000 0,1974
Qm,exp(MY/Q) 21,510 9,540
Qmn,ca1(MY/Q) 21,610 9,458
R? 0.9981 0,9825
Pseudo-second ordre
Adsorbant Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées
k,(g/mg/min) 0,0487 0,0339
Qumn,exp(MY/Q) 21,510 9,540
Qm ca1(Mg/9) 22,120 9,994
R? 0,9977 0,9952

En comparant les quantités adsorbées (expérimentales et calculées) a 1’équilibre, le modéle de

pseudo-premier ordre est celui qui décrit au mieux la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne

sur les deux natures d’écorces

d’oranges.

d. Isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne les écorces d’oranges

Les isothermes ont été obtenues sur la base des conditions opératoires suivantes (tableau 4.10).

Tableau 4.10 : Conditions opératoires de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne.

Adsorbant Ecorces d’oranges naturelles et calcinées
Adsorbat Bleu de méthylene

Masse de ’adsorbant (g) 0,2

Granulométrie (pm) <100

Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 54a300

Volume de la solution de bleu de méthylene (mL) | 100

Temps de contact (min) 60 min
Température (°C) 20+1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
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Les deux isothermes obtenues sont schématisees par les figures 4.12 et 4.13.

10

Q. (mg/g)

0 20 40 60 80 100
Concentration a I'équilibre (mg/L)

Figure 4.12 : Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur charbon des écorces

d’oranges (m=0,2g ; temps de contact = 60min ; V=100 mL ; T=20 £ 1°C ; w=500 tr/min).
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Figure 4.13 : Isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur les écorces d’oranges
naturelles (m=0,2g ; temps de contact = 60min ; V=100 mL ; T=20 + 1°C ; w=500 tr/min).

e. Modélisation des isothermes d’adsorption
Dans notre étude, nous avons choisi quatre modeles ; le modele de Langmuir (équation 2.1), le

modele de Freundlich (équation 2.2) pour le charbon des écorces d’oranges (figure 4.14), les
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modeles de Dubinin Raduschkevich (équation 2.6) et Sips (équation 2.5) pour les écorces
d’oranges naturelles (figure 4.15).
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Figure 4.14 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur charbon
des écorces d’oranges (m=0,2g ; temps de contact = 60min ; V=100 mL ; T=20 + 1°C;
w=500 tr/min).
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Figure 4.15 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur les écorces
d’oranges naturelles (m=0,2g ; temps de contact = 60min ; V=100 mL ; T=20 £ 1°C ;
w=500 tr/min).
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Les paramétres des quatre modeles sont répertoriés dans les tableaux 4.11 et 4.12.

Tableau 4.11 : Paramétres des isothermes de Langmuir et de Freundlich pour le charbon

des écorces d’oranges.

Modele de Langmuir
Qm,cal(MY/9) 9,165
Qm,exp(MY/0) 8,94
ky, (L/mg) 0,4748
R? 0,9495
Modele de Freundlich
kp(mg/g)(L/g"/™) 3,9
n 4,857
R? 0,9662

Tableau 4.12 : Parametres des isothermes de Sips et de Dubinin Raduschkevich pour les

écorces d’oranges naturelles.

Modele de Sips
Qm ca1(Mg/9) 59,04
Qum,exp(MY/Q) 61,68
ag (L.mg/L) 0,000381
ng 0,3594
R? 0,9927
Modele de Dubinin Raduschkevich
Qm ca1(Mg/9) 59,61
Qm,exp(MY/Q) 61,68
B (mol?/KJ?) 4,892
R? 0,9828
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Nous remarquons que les modéles de Langmuir et Sips sont les plus représentatifs pour les deux
isothermes.
Connaissant la quantité adsorbée pour former une monocouche (Q,,), nous pouvons acceder a la

valeur de la surface spécifique par le biais de la relation (4.7).

Sem = Qu-Na. S (4.7)
Avec
Sgm: la surface spécifique déterminée en utilisant le bleu de méthyléne comme adsorbat (m?/g),
Q. la quantité maximale adsorbée (mole/g),

N, : le nombre d’Avogadro (6,023.10%3mole™1),
S : ’aire occupée par une molécule de bleu de méthyléne (130 A?), Hang et Brindley (1970).

Le calcul de la surface spécifique pour les deux natures d’écorces d’oranges conduit aux résultats
du tableau 4.13.

Tableau 4.13 : Surface spécifique des deux natures d’écorces d’oranges.

Surface spécifique (m2/g)

Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées

144,5 22,4

La calcination des écorces d’oranges sous une température de 500°C pendant une heure a réduit
considérablement la surface spécifique. Celle-ci a certainement été modifiée par 1’activation

thermique a cette température.
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Chapitre 5 : Adsorption de I’oxytétracycline sur charbon d’écorces d’oranges

5.  Adsorption de ’oxytétracycline sur charbon d’écorces d’oranges

5.1. Introduction

L’objet de cette étude purement environnemental a pour buts d’une part de valoriser les déchets
ménagers que sont les écorces d’oranges et d’autre part, d’étudier ses capacités sorptionnelles vis-

a-vis d’un polluant pharmaceutique qui est 1’oxytétracycline.

5.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Apres adsorption, les concentrations résiduelles d’oxytétracycline sont mesurées a 1’aide d’un
spectrophotométre UV-visible. Cependant, une courbe d’étalonnage est nécessaire.

La détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale de I’oxytétracycline s’est faite sur

la base d’un balayage spectral entre 300nm et 400nm (figure 5.1).

Figure 5.1: Balayage spectral de la solution d’oxytétracycline.

A partir de la figure 5.1, nous remarquons que I’absorbance maximale est observée a une longueur

d’onde )\,max: 356 nm.

La courbe d’étalonnage qui représente la variation de I’absorbance en fonction la concentration en

antibiotique a été ensuite établie a cette valeur de Amax par analyse spectrophotométrie UV-visible
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d’une série de solutions de concentrations connues obtenues par dilution a partir d’une solution

mere (Co=50mg/L) en oxytétracycline. Les résultats obtenus sont représentés par la figure 5.2.

1.2 4 y = 0.020x
R2=1.000
1 .
0.8 -
8
c 0.6 4
3
o]
15
S 04 -
o]
3+
0.2 -
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Concentration en oxytétracycline (mg/L)

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

5.3. Adsorption de ’oxytétracycline

Les expériences d’adsorption de 1’oxytétracycline sur le charbon des écorces d’oranges ont été
réalisées en mode batch (réacteur fermé). Une masse d’adsorbant séchée a 55° est mise en contact
avec un volume de 100 mL d’une solution d’oxytétracycline de concentration connue. Les
erlenmeyers contenant les différentes solutions ont été recouverts de papier aluminium afin
d’éviter la dégradation de I’oxytétracycline par effet de lumicre. Les solutions adsorbat-adsorbant
sont mises sous agitation continue (figure 5.3) pendant un temps bien déterminé. Apres adsorption,
les solutions décantées, centrifugees, filtrées avec un filtre seringue (0,45um) puis sont analysées
avec un spectrométre UV-visible. L’influence de différents paramétres (temps de contact,
concentration initiale en oxytétracycline, température, pH, masse initiale de charbon) sur la

capacité sorptionnelle du charbon a été étudiée.
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Erlenmeyer

~

Barreau magnétique
Solution
adsorbat-adsorbant Plaque d’agitation

</
- -

Figure 5.3 : Dispositif expérimental utilise.

5.3.1. Cinétique d’adsorption de ’oxytétracycline sur les écorces d’oranges

Les essais d’adsorption ont été réalisés sous les conditions présentées dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Conditions opératoires.

Adsorbant Ecorces d’oranges calcinées
Masse de ’adsorbant (g) 0,2et0,8

Granulométrie (um) <100

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

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) 100

Temps de contact (min) 1a120

Température (°C) 16 +1

pH de la solution d’oxytétracycline pH libre

Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La quantité d’oxytétracycline adsorbée est calculée par 1’équation (4.6).

(Co—Ce).V
Q="+

m

Les résultats obtenus pour une masse de charbon de 0,2 g sont schématisés sur la figure 5.4.

(4.6)
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Q¢ (mg/g)
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Figure 5.4 : Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur les écorces d’oranges calcinées

(m=0,2g ; V=100mL ; T=16°C ; w=500tr/min).

D’apres la figure 5.4, nous constatons que la cinétique d’adsorption de ’oxytétracycline sur le

charbon des écorces d’oranges est tres rapide. Elle atteint I’équilibre au bout de 10mn. On peut

voir aussi que la quantité adsorbée par une méme masse de charbon augmente avec I’augmentation

de la concentration initiale de I’oxytétracycline. Elle passe de 3,26mg/g pour une concentration de

10mg/L a 6,48mg/g pour une concentration de 30mg/L (tableau 5.2).

Tableau 5.2 : Quantités adsorbées et efficacité a I’équilibre

Adsorbant | Ecorces d’oranges calcinées Ecorces d’oranges naturelles
Ait Amer Meziane (2015)
Co (Mg/L) 10 30 30
Qe exp(MY/Q) 3,26 6,48 3,85
E (%) 65,7 43,4 25,0

La quantit¢ maximale adsorbée par les écorces d’oranges calcinées est pres du double de celle

enregistrée par les écorces d’oranges naturelles.
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5.3.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation des cinétiques d’adsorption s’est faite sur la base de deux modeles : le modéle de
pseudo-premier ordre (équation 2.10) et le modéle de pseudo-second ordre (équation 2.12) en
utilisant la régression non linéaire de Levenberg-Marquardt (Marquardt, 1963). Les résultats
obtenus sont schématisés par les figures 5.5, 5.6 et 5.7.
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Figure 5.5 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur charbon des

écorces d’oranges (Co=10 mg/L ; m=0,2g ; V=100 mL ; T=16°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.6 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur charbon des

écorces d’oranges (Co=30 mg/L ; m=0,2g ; V=100 mL ; T=16°C ; w=500 tr/min).
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Figure 5.7 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur les ecorces
d’oranges naturelles (Co =30 mg/L ; m=0,2g ; V=100mL ; T=20°C ; W=500tr/min).

Les paramétres cinétiques découlant de ces modeles sont résumeés dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3 : Parameétres cinétiques des deux modéles theoriques.

Modeéle de pseudo-premier ordre

Adsorbant Ecorces d’oranges calcinées Ecorces d’oranges naturelles
Co (mg/L) 10 30 30
k;(min™1) 2,091 2,929 0,033
Qm,exp(MQ/Q) 3,260 6,480 3,850
Qum ca1(Mo/g) 3,223 6,443 3,760
R? 0,9937 0,9972 0,9471
Modele de pseudo-second ordre
Adsorbant Ecorces d’oranges calcinées Ecorces d’oranges naturelles
Co (mg/L) 10 30 30
k, (g/mg/min) 1,975 2,336 0,009
Qm,exp(MQ/Q) 3,260 6,480 3,850
Qum ca1(Mo/g) 3,258 6,481 4,503
R? 0,9965 0,9979 0,9604
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Pour les écorces d’oranges calcinées, le modele de pseudo-second ordre décrit au mieux les
cinétiques d’adsorption. Par contre pour les écorces d’oranges naturelles, le modele de pseudo-

premier ordre représente de meilleure fagon cette cinétique.

5.3.3. Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur les écorces d’oranges

Les essais ont été réalisés sous les conditions opératoires figurant dans le tableau 5.4.

Tableau 5.4 : Conditions opératoires.

Adsorbant Ecorces d’oranges calcinées
Masse de ’adsorbant (g) 0,2

Granulométrie (pm) <100

Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 5a300

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) | 100

Temps de contact (min) 120
Température (°C) 16+1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

L’isotherme d’adsorption est schématisée par la courbe de la figure 5.8.
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20.0
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0 50 100 150 200 250 300

Concentration a I'équilibre (mg/L)
Figure 5.8 : Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur charbon des écorces d’oranges
(m=0,2g ; temps de contact = 120min ; V=100 mL ; T=16°C ; w=500 tr/min).
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L’isotherme d’adsorption sur les écorces d’oranges naturelles déterminée par Ait Amer Meziane

(2015) est représentée par la figure 5.9.
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Figure 5.9 : Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur les écorces d’oranges

naturelles (m=0,2g ; temps de contact = 120min ; V=100 mL ; T=22°C ; w=500 tr/min).

5.3.4. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Trois modeles : le modele de Langmuir (équation 2.1), le modele de Freundlich (équation 2.2) et
le modele de Sips (€quation 2.5) ont été choisis pour illustrer théoriquement 1’allure expérimentale
des isothermes obtenues. L’application de la régression non linéaire de Levenberg-Marquardt

(Marquardt, 1963) conduit aux courbes des figures 5.10 et 5.11.

106



Chapitre 5 : Adsorption de I’oxytétracycline sur charbon d’écorces d’oranges

35.0
30.0
® ®
25.0 ¢
_. 200 °
= ® exp
=2 )
£ 150 & Langmuir
O 100 P ad Freundlich
%
¢
50 | &
»
¥
00 @
0 50 100 150 200 250 300

Concentration a I'équilibre (mg/L)
Figure 5.10 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur charbon des
écorces d’oranges (m=0,2¢g ; temps de contact = 120min ; V=100 mL ; T=16°C ;
w=500tr/min).
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Figure 5.11 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur les écorces
d’oranges naturelles (m=0,2g ; temps de contact = 120min ; V=100 mL ; T=22°C ;
w=500tr/min).

Les tableaux 5.5 et 5.6 présentent les différents parametres des modeles théoriques retenus.
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Tableau 5.5 : Parametres des isothermes de Langmuir et de Freundlich pour le charbon

d’écorces d’oranges.

Modele de Langmuir

Qum,ca1(Mg/g) 26,32
Qum exp(MY/9) 26,50
ky, (L/mg) 0,01235
R? 0,9924

Modeéle de Freundlich

kp(mg/g)(L/g"/™) 1,797
n 1,987
R? 0,9775

Tableau 5.6 : Paramétres des isothermes de Langmuir et de Sips pour les écorces d’oranges

naturelles.

Modele de Langmuir

Qum,ca1(Mg/9) 4,381

Qum,exp(MY/9) 3,731
ky, (L/mg) 0,2007
R? 0,9622

Modele de Sips

Qum,cal(Mg/9) 3,751

Qum,exp(MY/Q) 3,731

ag (L.mg.L™%) 0,04382
ng 0,4493
R? 0,9951

En se basant sur les coefficients de régression obtenus, le modele de Langmuir est celui qui décrit

mieux les résultats expérimentaux pour le charbon. Les résultats expérimentaux convergent vers
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une valeur maximale représentée par un palier, ce qui veut dire que ’adsorption est de type mono-
moléculaire.

L’isotherme d’adsorption sur les écorces naturelles est mieux représentée par le modele de Sips.

5.4. Etude de I’influence de la masse d’adsorbant
Dans le but de trouver la masse optimale minimale pour avoir le meilleur taux d’élimination de
I’oxytétracycline dans une solution de concentration initiale de 30mg/L, nous avons vari€ la masse

d’adsorbant. Les essais ont été réalisés sous les conditions opératoires figurant dans le tableau 5.7.

Tableau 5.7 : Conditions opératoires.

Adsorbant Ecorces d’oranges calcinées
Masse de ’adsorbant (g) 0,2al5
Granulométrie (um) <100

Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 30

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) | 100

Temps de contact (min) 120

pH de la solution d’oxytétracycline pH libre
Température (°C) 20+1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

Le taux d’élimination E est calculé par la relation (5.1).
E=%"C100 (5.1)
Co
Avec
E : le taux d’élimination (%)

Co : la concentration initiale d’adsorbat (mg/L),

Ce : la concentration d’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).
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La variation du taux d’élimination en fonction de la masse d’adsorbant est schématisée par les
courbes des figures 5.12 pour les écorces d’oranges calcinées et 5.13 pour les écorces d’oranges
naturelles.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

E (%)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 14 1.6
masse d'adsorbant (g)

Figure 5.12 : Influence de la masse de charbon sur le taux d’élimination

(Co =30 mg/L ; temps de contact = 120 min ; V=100mL ; T=20°C ; W=500tr/min).
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Figure 5.13 : Influence de la masse des écorces d’oranges naturelles sur le taux
d’élimination (Co =30 mg/L ; temps de contact = 120 min ; V=100mL ; T=20°C ;
W=500tr/min).
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Pour les deux natures d’écorces d’oranges, le taux d’¢limination de I’oxytétracycline augmente

avec la masse d’adsorbant. Il atteint 88% pour le charbon et 71% pour les écorces d’oranges

naturelles. Au-dela d’une masse de 1g, le taux n’est plus affecté par la variation de la quantité

d’adsorbant.

5.5. Etude de ’influence de la température

L’adsorption de l’oxytétracycline sur le charbon des écorces d’oranges a été étudiée a trois

températures différentes sous les conditions mentionnées dans le tableau 5.8.

Tableau 5.8 : Conditions opératoires.

Adsorbant Ecorces d’oranges calcinées
Masse de ’adsorbant (g) 0,2
Granulométrie (um) <100

Concentration initiale de ’adsorbat (mg/L) | 30

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) | 100

Temps de contact (min) 120
Température (°C) 4,4,16,6; 23,2
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

Les résultats expérimentaux obtenus pour les écorces d’oranges calcinées sont donnés dans le

tableau 5.9.

Tableau 5.9 : Influence de la température sur la quantité adsorbée et sur le taux

d’élimination.
Température (°C) Q. (Mg/g) E (%)
4,4 6,48 42,74
16,6 6,25 41,25
23,2 6,00 39,60
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A partir des résultats obtenus, nous remarquons que le taux d’élimination diminue avec

I’augmentation de la température d’adsorption. Les paramétres thermodynamiques ont été

déterminés a partir des équations (5.2), (5.3) et (5.4).

AS®  AHC1
Ln(ky) =5 -7

Co—Ce

k. =
d Ce

Le calcul de AGP s’est fait a partir de la relation de Gibbs (5.4).
AG® = AH® — TAS°

Avec

kq :la constante de distribution de I’adsorption,

R :la constante des gaz parfaits (J/mole/K),

T :latempérature (K),

AHC: la variation de Penthalpie standard d’adsorption (J/mole),

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

Co : la concentration initiale de la solution d’oxytétracycline (mg/L),

C. :laconcentration de la solution d’oxytétracycline a 1’équilibre (mg/L),

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

Le tracé de Ln(kq) en fonction de 1/T est illustré par la figure 5.14.

(5.2)

(5.3)

(5.4)
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Figure 5.14 : Influence de la température sur I’adsorption de I’oxytétracycline sur
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charbon d’écorces d’oranges (m = 0,2 g ; Co= 30 mg/L ; temps de contact = 120 min ; w =
500 tr/min ; V=100 mL).

Le tableau 5.10 regroupe les paramétres thermodynamiques déterminés.

Tableau 5.10 : Parametres thermodynamiques.

Parametres
AS® (J/mole/K) -18,7
AH®(kJ/mole) -4,522
T (K) 271,5 289,7 296,3
AG°(J/mole) 662,4 890,1 1013,2

Les valeurs négatives de I’enthalpie indiquent que le phénomene étudié est exothermique et que

nous sommes en présence d’une physisorption (AH%< a 40kJ/mole). D’autre part, les valeurs

positives de I’énergie libre AG® veulent dire que 1’adsorption n’est pas spontanée dans ces

conditions d’expérience.
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5.6.  Etude de ’influence du pH initial
Pour étudier I’influence de ce paramétre, les essais ont été réalisés sous les conditions opératoires

figurant dans le tableau 5.11.

Tableau 5.11 : Conditions opératoires.

Adsorbant Ecorces d’oranges calcinées
Masse de I’adsorbant (g) 0,2
Granulométrie (pm) <100

Concentration initiale de ’adsorbat (mg/L) | 30

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) | 100

Temps de contact (min) 120
Température (°C) 20+1
pH de la solution d’oxytétracycline 22135
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

Les résultats expérimentaux donnant le taux d’¢limination de 1’oxytétracycline par le charbon des

¢corces d’oranges en fonction du pH initial de la solution sont illustrés par la figure 5.15.
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Figure 5.15 : Influence du pH sur I’adsorption de I’oxytétracycline par le charbon
d’écorces d’oranges calcinées (m = 0,2 g ; Co=30 mg/L ; temps de contact = 120 min ;
w = 500 tr/min ; V=100 mL).
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L’influence de pH initial sur I’adsorption de 1’oxytétracycline sur les écorces d’oranges naturelles

établie par Ait Amer Meziane (2015) est représentée sur la figure 5.16.
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Figure 5.16 : Influence du pH sur ’adsorption de I’oxytétracycline sur les écorces d’orange
naturelles (m=0,2 g ; Co= 30 mg/L ; temps de contact = 120 min ; w = 500 tr/min ;
V=100 mL).

D’apres les figures 5.15 et 5.16, nous constatons que 1’adsorption de I’oxytétracycline sur le
charbon des écorces d’oranges est meilleure en milieu basique. Le taux d’¢élimination passe de
28% a 75% lorsque le pH initial de la solution passe de 2,28 a 13,21. Nous constatons que c’est le
contraire pour les écorces d’oranges naturelles, ’adsorption de I’oxytétracycline est meilleure en
milieu acide. Le taux d’élimination passe de 25% a 5% lorsque le pH initial de la solution passe
de 2,28 4 11,95.

Pour mieux comprendre le phénomeéne et le rapport entre la variation du pH et le taux d’¢élimination

de 'oxytétracycline nous nous référons a la figure 5.17.
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Figure 5.17 : Structure et spéciation de I’oxytétracycline en fonction du pH.
La figure 5.17 montre que ’oxytétracycline est I'antibiotique de la classe des tétracyclines qui
repose sur quatre squelettes a structure benzénique, trois groupes ionisables et une constante de
dissociation acide multiple. En solution aqueuse acide, neutre et alcaline, la forme de

l'oxytétracycline est cationique (+), ion amphotere (0) et anionique (-) ou (2-).

Tableau 5.12 : Comparaison entre les pH libres et les pHzpc.

Ecorces d’oranges naturelles Ecorces d’oranges calcinées
pH libre 4,95 12,42
pPHzpc 3,19 14,00

En se basant sur la figure 5.17 et le tableau 5.12, nous pouvons dire que pour :

a. Les écorces d’oranges calcinées
Quelque soit la valeur du pH, la surface de 1’adsorbant est chargée positivement. Il y a donc

attraction ¢électrostatique entre 1’adsorbat et 1’adsorbant a partir d’un pH de 7,50.
b. Les écorces d’oranges naturelles

Pour des valeurs de pH supérieures au pHzpc la surface de I’adsorbant est chargée négativement. Il

y a donc répulsion entre ’adsorbat et 1’adsorbant.
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Conclusion genérale

Dans le cadre de ce projet de fin d’études, nous avons étudié I’élimination d’un micropolluant
pharmaceutique présent dans 1’environnement aquatique (1’oxytétracycline) par adsorption sur un
déchet agroalimentaire (charbon a base d’écorces d’oranges). Cette étude a pour but d’apporter
une alternative écologique et économique de traitement des eaux usées par l’utilisation d’un
biomatériau disponible et peu couteux.

La caractérisation de ce biomatériau sous ses deux états (naturel et calciné) s’est faite a 1’aide de
plusieurs techniques d’investigation normées (taux d’humidité, masse volumique, porosité, taux
de cendre, pH, pH au point de charge nulle et surface spécifique). Cette caractérisation a montré
que sous l’effet de la calcination, la surface spécifique des écorces d’oranges diminue
considérablement (22,4 m?/g pour les écorces calcinées et 144,5 m?/g pour les écorces naturelles).
Les essais d’adsorption, en mode batch, ont permis d’étudier 1’influence de plusieurs parametres
(le temps de contact, la concentration initiale en oxytétracycline, la masse d’adsorbant, le pH initial
de la solution et la température) sur la capacité sorptionnelle des écorces d’oranges calcinées. Les
principaux resultats de cette étude peuvent étre resumes comme suit :

» L’activation des écorces d’oranges par calcination contribue a I’augmentation de la vitesse
d'adsorption et a ’amélioration du taux d’¢limination de 1’oxytétracycline,

» La cinétique d’adsorption sur les écorces d’oranges calcinées est trés rapide. L’équilibre
est atteint a partir de 10 minutes de contact,

» Le modele de pseudo-second ordre est le plus adapté pour représenter les cinétiques
d’adsorption de I’oxytétracycline sur charbon d’écorces d’oranges,

» Laquantité adsorbée augmente avec la concentration initiale en oxytétracycline. Elle passe
de 1,43 mg/g pour une concentration de 5 mg/L a 26,5 mg/g pour une concentration initiale
de 300 mg/L,

» L’isotherme d’adsorption de 1’oxytétracycline sur le charbon d’écorces d’oranges est bien
décrite par le modéle de Langmuir,

» L’affinité entre I’adsorbant et ’oxytétracycline augmente sous ’effet de la calcination
malgré la diminution considérable de la surface spécifique,

» Le taux d’¢limination augmente avec la masse d’adsorbant pour atteindre une valeur de
88% pour une masse de 1g et ce, pour une concentration initiale de 30mg/L en polluant,

» L’augmentation de la température défavorise le phénomeéne d’adsorption,
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» L’étude thermodynamique révele que ’adsorption est exothermique, de nature physique et
non spontanée,

> La quantité adsorbée dépend fortement du pH. L’adsorption de ’oxytétracycline sur le
charbon d’écorces d’oranges est meilleure en milieu basique contrairement aux écorces

d’oranges naturelles,

Cette étude a montré que I’utilisation des écorces d’oranges calcinées comme adsorbant peut étre
une bonne alternative pour le traitement des eaux chargées en polluants pharmaceutiques.
Comme perspectives a ce travail, d’autres parametres doivent étre considérés notamment la nature
de I’activation. Le passage a I’échelle semi-pilote nécessite une étude compléte en mode continu.
Cette recherche doit étre appuyée par une étude technico-économique qui déterminera la rentabilité
du procéde.
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