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ABSTRACT: Study of the contamination of soils by a pharmaceutical pollutant

The objective of this work is to study soil contamination by a pharmaceutical pollutant,
amoxicillin. After physic-chemical characterization of a soil sample taken at the
EcoleNationalePolytechnique, tests were carried out in batch mode to highlight the influence
of various parameters (contact time, initial concentration of amoxicillin, pH and temperature
of the solution) on the adsorption of amoxicillin on soil. The experimental results obtained
show that the pseudo first-order model represents the adsorption kinetics of amoxicillin and
that the adsorption isotherm is well described by the GAB model. The adsorption of

amoxicillin on the soil is an exothermic phenomenon enhanced in acidic medium.

Key words: Adsorption, emerging pollutants, amoxicillin, kinetics, isotherm, soil pollution.

Résumé : Etude de la contamination des sols par un polluant pharmaceutique

L’ objectif de ce travail consiste a étudier la contamination des sols par un polluant
pharmaceutique, I’amoxicilline. Apres la caractérisation physico-chimique d’un échantillon
de sol préleve au niveau de I’Ecole Nationale Polytechnique, des essais ont été realises en
mode batch pour mettre en évidence I’influence de divers parametres (temps de contact,
concentration initiale en amoxicilline, pH et température de la solution) sur I’adsorption de
I’amoxicilline sur le sol. Les résultats expérimentaux obtenus montrent que la cinétique
d’adsorption de I’amoxicilline est de pseudo premier ordre et que I’isotherme d’adsorption est
bien décrite par le modéle de GAB. L’adsorption de I’amoxicilline sur le sol est un

phénomeéne exothermique qui est favorisé en milieu acide.

Mots clés : Adsorption, polluants émergents, amoxicilline, cinétique, isotherme, pollution des

sols.
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INTRODUCTION GENERALE

Le sol est un milieu fragile et trés complexe, trop longtemps considéré comme un simple
support de I'agriculture. C'est un milieu vivant, interface entre la biomasse, I'atmospheére et
I'nydrospheére. Le sol joue un rdle prépondérant dans de la qualité des eaux, de l'air et de la
chaine alimentaire. C’est aussi un milieu de transit, de stockage et de transport de nombreuses
substances, quelle que soit leur nature, organique ou inorganique, résultant de processus

naturels ou d'activités humaines (Calvet, 2000).

Les termes ‘pollution’ et “‘contamination’ sont utilisés alternativement d’une maniére abusive
d’ou, peut-étre la nécessité d’apporter une clarification afin d’éviter toute confusion. Le terme
‘contamination’ doit qualifier un apport d'éléments, issus de I'extérieur du site, engendrant
une élévation de leur teneur initiale, sans indication sur leurs conséquences sur le
comportement des organismes vivants présents sur ou a proximité du site. Le terme
‘pollution’, par contre, doit étre réservé a une contamination qui engendre une perturbation du
milieu, ou de l'usage normal qui en est fait habituellement. Depuis quelques années, les
dangers potentiels des pollutions pour I’équilibre écologique et la santé publique sont
considérés avec une inquiétude croissante par les pouvoirs publics. Avec I’adoption du Code
de I’Environnement, le 14 septembre 2000, et la loi n°04-20 du 25 décembre 2004 relative a
la prévention des risques majeurs et a la gestion des catastrophes dans le cadre du
développement durable, la problématique « site pollué » est devenue une preoccupation
essentielle (JORADP, 2004).

La pollution des sols et des sous-sols résulte des conséquences cumulées de diverses
activités humaines, tant industrielles qu'agricoles et urbaines (présence de mercure, de
métaux lourds ou de composants radioactifs dans le sol).Cette contamination, trop négligée
jusgu'a une époque récente, est préoccupante par ses conséquences environnementales,
sanitaires et socio-economiques. En effet, elle constitue une menace pour la biodiversité
dans les sols qui abritent environ 80% de la biomasse terrestre et au moins 25% de sa
biodiversité animale et végetale, sans compter sa biodiversité microbienne. Elle aurait
potentiellement un impact plus important que I'érosion, le changement climatique ou encore
I'utilisation d'organismes génétiquement modifiés (Ghestem, 2015).

Parmi les polluants qui existent dans le sol, de trés nombreuses molécules proviennent des
industries pharmaceutiques. Les résidus médicamenteux, rejetés par les industries, mais aussi
par les hopitaux (dont les effluents contiennent beaucoup d’anticancéreux), par les élevages

industriels (gros consommateurs d’antibiotiques et d’hormones de croissance) ou par les
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foyers domestiques (avec les urines et les selles), représentent en effet une proportion
importante des polluants contenus dans les eaux arrivant en station d’épuration (Kimmerer,
2004). Ainsi, de grandes quantités d'antibiotiques sont ajoutées aux champs agricoles, dans le
monde entier, par le biais de I’irrigation avec les eaux usées et I'épandage de boues de stations
d’épuration, de fumier et de biosolides, ce qui entraine une contamination par des
antibiotiques et des risques environnementaux élevés dans les milieux terrestres (Colette-
Bregand et al., 2009).

La plupart des études sur le devenir des antibiotiques dans I’environnement sont axées sur les
milieux aquatiques ou les stations d'épuration des eaux usées. Les connaissances sur le
comportement de ces polluants pharmaceutiques a des concentrations pertinentes pour
I'environnement dans les sols agricoles sont tres limitées (Pan, 2016). Le travail de recherche
présenté dans ce document est une contribution a I’étude de la contamination des sols par un
antibiotique, de la famille des amino-pénicillines, largement employé a travers le monde en

médecines humaine et véterinaire : I’amoxicilline. Ce document est structuré en deux parties :

e Une premiére partie, consacrée a la synthese bibliographique, qui traite les
themes suivants :
- le sol, sa composition, ses principales caractéristiques et ses différents
sources et modes de pollution,
- les polluants pharmaceutiqgues dont les antibiotiqgues et plus
particulierement I’amoxicilline,
- les aspects théoriques de I’adsorption qui constitue un des modes de
pollution des sols.
e Une seconde partie, essentiellement expérimentale, consacrée a :
- I’échantillonnage et la caractérisation physico-chimique du sol,

- I’adsorption de I’amoxicilline sur le sol.
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Chapitre 1 : Le sol

1. Lesol
1.1.  Définition du sol

Le sol est la couche la plus externe de la croute terrestre résultant de I'interaction entre la
lithosphére, I'atmosphére, I’hydrospheére et la biosphére. 1l est issu de I’altération de la roche
mere sous I’effet du climat (sécheresse, inondation, vent,...) et de I’ensemble des processus
de natures chimique (pluies acides), physique (gradient de température) et biologique (racines,
bactéries, champignons, animaux, hommes) conduisant a la dégradation ou a I’enrichissement
du sol en apports organiques (Doukoutchaev, 1879 ; Marmoud, 2006 ; Croze, 2008). Ainsi, le
sol est un systemedynamique qui évolue sans cesse sous I’effet de plusieursfacteursen
interaction.L’ensemble des processus de formation et d’évolution des sols est regroupé sous le
termepédogenése. Etant I’interface entre I’atmosphére et la lithosphére, le sol assure de
nombreuses fonctions. Non seulement, il représente un milieu biologique dans lequel se
développent des étres vivants mais il est également un acteur determinant du cycle de I’eau et
de la qualité de cette eau. De plus, il joue aussi un rdle prédominant dans les cycles
biogéochimiques. Le sol est ainsi, a la fois, le support et le produit du vivant (Quenea, 2004 ;
Lawrence, 2010).

Les connaissances actuelles sur la formation, le fonctionnement et I’organisation des sols est
le fruit de plusieurs siécles d’études. Il a fallu attendre la fin du XIXe siécle pour que la
véritablescience du solconnaisse une révolution avec les travaux deDokoutchaev. Ce
géographe et géologue russe est le premier a supposer I’existence d’unedistribution
géographiquedes sols selon leclimatetd’interactionsentre le monde minéral et le non-minéral
(le biologique).Dokoutchaev est ainsi a I’origine de I’essor considérable de la science qui
étudie la formation et I’évolution des sols ainsi que sa caractérisation et sa distribution dans

I’espace : lapédologie. C’est donc une science relativement jeune.

1.2. Composition du sol
Le sol est un milieu constitué de trois fractions (figure 1.1) dont les proportions, la structure et
I'organisation varient d'un sol & un autre (Gourdon, 1997) :

e Fraction solide constituée de composés minéraux comme les sables, les limons, les
argiles, les oxydes et les hydroxydes métalliques et d’une fraction organique
regroupant les organismes vivants, les débris vegétaux et les animaux, I’humus,

e Fraction liquide constituée par l'eau contenue dans le sol et dans laquelle sont

dissoutes les substances solubles,
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e Fraction gazeuse ayant une composition tres proche de celle de I'atmosphere terrestre
mais généralement enrichie en CO, par I'activité respiratoire des micro-organismes du

sol.

Fraction minérale
38% envdume
95% en poids

-

/,ﬁlase
Fraction

;. gazeuse g
2" 15a35% | organique
. 12% envdume

N,

Figure 1.1 :Composition moyenne du sol (Sayen et Guillon, 2010).

Ces différentes fractions sont en interaction les unes avec les autres, et peuvent subir des
modifications de composition et d’organisation plus ou moins lentes: de I’ordre de
plusieurs centaines d’années pour la phase solide qui est alors considéré comme statique
et constante a I’échelle humaine ; et de I’ordre de quelques heures pour les phases liquides

et gazeuses qui sont considérées comme dynamiques (Michel, 2009).

1.2.1. Phase solide

La phase solide du sol est en général majoritairement minérale mais comprend toujours une
fraction organique dont le taux varie selon le type de sol et les conditions de pédogenese
(climat, agents physico-chimiques et bilogiques), (Calvet, 2003). La connaissance de ces
facteurs est nécessaire et essentielle pour I’étude de la pollution des sols car les fractions
minérales et organiques permettent de maitriser le transport et la rétention des polluants dans
le sol (Mirsal, 2008).

a. Fraction minérale
Dans un sol, on distingue les minéraux primaires qui, par leur taille, constituent la fraction

minérale peu altérée. Les minéraux secondaires, de plus faible taille, sont générés par la
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décomposition de la roche-mere telles que : la dégradation physique qui fractionne la roche en
morceaux de plus en plus petits en conservant sa composition minéralogique, ou encore,
I’altération biogeochimique qui modifie sa qualité mineralogique.Ces transformations menent
a un mélange de constituants de natures et de tailles différentes que I’on peut classer par ordre
granulométrique (Duchaufour, 1991 ; Gobat et al., 2010).

Le classement des particules n’est pas encore parfaitement unifié au niveau mondial.
Cependant, la FAO (Organisation des Nations Unies pour I’Alimentation et I’Agriculture)
s’est ralliée aux normes proposées par I’ouvrage américain de référence le Soil Survey manual
édité par le département d’état américain de I’agriculture (USDA). Ces normes sont trés
largement employées a I’heure actuelle. Elles regroupent les différents éléments en fonction
de leur diametre :

e Graviers, pierres et blocs dont le diamétre est supérieur a 2000 um et leur nature
(souvent débris de roche—mere) est importante a déterminer,

e Sables dont les diametres varient de 2000 pm a 50 pm,

e Limons dont les diametres varient de 50 um a 2 pm,

Les sables et les limons ont un réle fondamental dans la structure et la perméabilité du

sol (Duchaufour, 2001).  Néanmoins, pour certains polluants organiques, leur

intervention dans les phénomeénes d’adsorption peut étre quasi-négligeable (Dutheil,

2003).

e Fraction fine dont le diameétre est inférieur a 2 um. Elle est aussi appelée “argile’, ce
qui est impropre, car cette fraction ne comprend pas seulement les argiles
minéralogiques mais aussi d’autres mineraux afin d’éviter toute confusion on
subdivise souvent les argiles en fines, moyennes et grossieres. Les particules de cette
fraction jouent un r6le central dans le sol car elles lui conferent, de par leurs
structures, des propriétés particulierement importantes comme I’électronégativité, le
caracteére hydrophile, les pouvoirs de dispersion et de floculation (Gobat et al., 2010).

Une classification plus détaillée est proposée par I’Agence Francaise de Normalisation

(AFNOR) pour la fraction minérale des sols (tableau 1.1).
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Tableau 1.1 :Classification granulométrique de la fraction minérale (NF-P11-300).

Classe Taille (um)
Argile <2
Limons Fins 2-20
Grossiers 20 -50
Terre Sables Trés fins 50 — 100
Fine .
Fins 100 - 200
Moyens 200 - 500
Grossiers 500 - 2000
Graviers 2000 - 20000
Eléments Cailloux 20000 - 75000
grossiers Pierres 75000 — 200000
Blocs > 200000

b.Fraction organique

La matiére organique du sol représente tous les composés organiques non vivants particulaires

et moléculaires, d’origine animale, végétale ou microbienne, présents dans le sol (Calvet,

2003). Elle est constituée de débris vegetaux ou animaux de différentes natures comme les

feuilles mortes, les résidus de culture, les déjections et les cadavres d’animaux dont les

molécules subissent d’abord une transformation par décomposition microbienne qui libére des

composés le plus souvent solubles (Duchaufour, 1984). La matiere organique des sols peut

étre classée en trois catégories (Gobat et al., 2010) :

e La matiére organique fraiche ou litiere composée de matieres d’origine

biologique (végétale ou animale) a différents stades de décomposition et qui

représente ainsi une source d’énergie pour le sol,

e Les matiéres organiques héritées composées des éléments majeurs C, H, O, N, P,

S, Ca, Mg, K, CI, Na. Ces éléements s’assemblent entre eux pour former des

biomolécules de type glucides, lignines, lipides, ou encore des composés azotes,

e Les matieres organiques humifiéesissues de I’humification de la matiere fraiche

qui correspond a une réorganisation des composés en molécules plus complexes et

plus sables, et dont I’ensemble forme I’humus.

La matiere organique du sol est le compartiment essentiel, méme s’il est minoritaire par

rapport a la fraction minérale, car elle occupe une place fondamentale dans les cycles

biogéochimiques (Duchaufour, 2001).
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1.2.2. Phase liquide

La phase liquide désigne principalement I'eau qui a un rdle essentiel dans tous les
phénomenes physiques, chimiques et biologiques qui se produisent dans le sol. Elle provient
essentiellement du I’eau de précipitation et de I’eau souterraine (nappe phréatique
permanente, alimentée souterrainement). Cette phase liquide regroupe les (Duchaufour,
2001) :

e Eaux de ruissellement qui circulent superficiellement et parallelement a la surface
du sol,

e [Eaux de gravité qui.entrainées par la pesanteur, traversent plus ou moins
verticalement les couches de sol en un mouvement descendant,

e Eaux retenue qui, apres infiltration, se retrouvent dans les interstices entre les
particules solides du sol et dans les micropores a la surface des particules mémes du
sol.

L’eau intervient dans la nutrition des plantes en tant que véhicule des éléments nutritifs
dissous. Elle constitue eégalement un des principaux facteurs de la pédogenése qui conditionne

la plupart des processus de formation des sols (Duchaufour. 2001).

1.2.3. Phase gazeuse

La phase gazeuse, appelée aussi I’atmosphére du sol, est un mélange de gaz assimilé a de I’air
et soumis aux mémes lois (Chossat, 2005). Dans les sols, les gaz occupent 15 a 35% du
volume total. Un sol bien aéré contient de I’azote (78 a 80%), de I’oxygene (18 a 20%) et du
dioxyde de carbone (0,2 & 3%). Ces gaz peuvent exister soit & I’état libre soit dissous dans la
solution du sol. En plus de ces gaz, des composés organiques volatils peuvent également se
retrouver dans la phase gazeuse du sol (Chossat, 2005). Dans les sols dits saturés, I’espace
poral est entierement occupé par I’eau et la phase gazeuse n’existe pas (Duchaufour, 1984 ;
Robert, 1996 ; Calvet, 2003).

1.3.  Propriétés physiques du sol

1.3.1. Couleur

La couleur est I’un des critéres morphologiques des sols le plus facilement accessible. Elle est
directement liée aux propriétés spectrales des sols et de leurs constituants. La couleur est utile
aussi bien dans les travaux de terrain que dans les systemes de classifications (Escadafal et al.,
1988).Elle est déterminée a I’aide d’une méthode comparative faisant appel a la charte

internationale des couleurs Munsell (figure 1.2). Chaque couleur est identifiée par un code
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unique qui combine la teinte de base, la clarté et la saturation. La couleur est donc un critere
variable avec I’état d’humidité du sol. Elle est décrite a I’étathumide; un sol sec sera au
préalable humidifié. Les couleurs sont relevées de préférence a I’ombre, ou avec le soleil dans
le dos en précisant les teintes générales de I’horizon ainsi que celles d’éventuelles taches
(Mirsal, 2008).

Figure 1.2 :Charteinternationale des couleurs Munsell pour le sol.

Les sols présentent donc une grande diversité de couleurs (figure 1.3) dont I’étude permet de
formuler des hypothéses sur leur composition et leur fonctionnement. Certaines

sonthéritéesde la roche mere (par exemple, le calcaire peut colorer le sol en blanc) d’autres

résultent demécanismes complexesqui se déroulent au cours de la vie du sol (Mirsal, 2008).

Figure 1.3: Différentes couleurs de sols (Duchaufour, 1984).

En géologie, la couleur renseigne sur la composition du sol. Des tons rouges et jaunes
indiquent la présence d’ions ferriques alors que, des tons verts traduisent la présence
d’aluminium et de silicates. Une couleur noire est souvent due a la présence de matiére
organique. Le blanc est caractéristique d’une accumulation de sels dans le sol. Il est

également utile pour détecter des sols carbonatés ou salés.
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1.3.2. Texture

La texture, appelée aussi composition granulométrique, d'un sol se définit par la proportion
des eéléements solides minéraux du sol classes suivant leur diametre particulaire. Elle est liee a
I’analyse granulometrique qui permet de définir la nature du sol a partir des proportions
respectives des classes granulométriques (Baize et Jabiot, 1995 ; Gourdon, 1997).

La texture est une propriété stable qui conditionne presque toutes les autres propriétés comme
le montre la figure 1.4. C’est une caractéristique fondamentale quijoue un role essentiel dans

le devenir des polluants organiques dans les sols (Gourdon, 1997).

Strucjure E (v
* \ mﬂiql“"’ A A
«—

Complexe
argilo-humique .
v Capacité
AA "échange et taux
Poragité de saturation
Fertilité
minérale
| \
Régime Potentiel Acidite
. < té /
hydri redox < pH

Figure 1.4: Liens entre la texture et les différentes propriétés physiques du sol

(Gobat et al., 2010).
La texture est déterminée a partir d’une représentation graphique des classes texturales qui se

présente sous la forme d’un triangle équilatéral comportant un axe pour chacune des trois

principales classes des sols : sables, limons et argiles (figure 1.5).
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Sable (%)

Figure 1.5: Triangle des textures (USDA, 1999).

Selon les proportions des fractions granulométriques, la texture correspondra a un point

unique du triangle ou le sol pourra étre qualifié de sableux a argileux (USDA, 1999).

1.3.3. Structure
La structure est définie comme étant I’ensemble des caractéres liés a la disposition spatiale
des eléments qui constituent le sol ainsi qu’a la nature et a I’intensité des liaisons qui existent
entre eux (Girard et al., 1998). La structure d’un sol est donc I’assemblage des particules et
des constituants solides qui sont maintenus par des forces physiques et chimiques en forment
des agregats (Pierzinsky et al., 2005). La structure du sol varie avec le temps selon la texture,
le taux d’humiditeé, I’état des colloides et la présence de matiére organique (Gobat et al.,
1998).
Il existe plusieurs structures suivant I’organisation des particules constituant le sol. Ainsi, la
structure est dite (Mirsal, 2008) :
e Fragmentaire ceci représente la grande majorité des sols. Les particules se
combinent pour former des agrégats de formes sphériques ou anguleuses,
e Particulaire oules sédiments n’ont pratiqguement aucune cohésion et restent a I’état
de particules libres (sables ou graviers),
e Massive ou les sédiments sont pris en masse, d’un sol bloc. C’est lorsqu’il y a
absence d’agrégats et que les grains sont liés entre eux par des ciments pour former

une seule masse continue (argiles lourdes).
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La structure est une propriété importante qui conditionne la porosité et la perméabilité d’un

sol et donc la circulation des phases fluides a I’intérieur de ce sol ainsi que sa teneur en eau.

1.3.4. Porosité
La porosité représente le volume de I’ensemble des pores du sol occupés par I’eau ou I’air.
Elle est exprimée en pourcents du volume total. Elle renseigne sur I’état structural du sol et
est une bonne indication des capacités de drainage ou de rétention de I’eau dans le sol (Baize,
2000). Selon la taille des pores, la porosite est appeléee (Gisi et al., 1997) :
e Macroporosité lorsque les pores peuvent étre remplis par I’eau de gravité
rapidement drainée et souvent colonisés par les racines moyennes.
e Mésoporosite constituée des vides retenant I’eau pouvant étre récupérée par les
plantes.
e Microporosité dont les vides sont inférieurs a 0,2 um et qui retiennent I’eau
inutilisable.
La porosité peut varier de 30% dans les sols a texture tres fine & 80% dans les tourbes (Gobat
etal., 2010).

1.3.5. Masses volumiques apparente et réelle

Les parameétres fondamentaux sur lesquels reposent la description générale d’un sol relevent
des relations de la masse et du volume caractérisant sa constitution.

La masse volumique réelle est le rapport entre la masse des constituants solides et le volume
réel alors que la masse volumique apparente est le rapport entre la masse d’un échantillon de
sol et son volume apparent. Ce dernier, par opposition au volume réel du sol, prend en compte
les vides et donc, la porosité du lit de particules. Dans ces conditions, la masse volumique

apparente d’un sol est toujours inférieure a sa masse volumique reelle (Gobat et al., 2010).

1.3.6. Perméabilite

La perméabilité est la propriété qu'a le sol a se laisser traverser par un fluide (eau, air, ...).
Cette propriété qui est étroitement dépendante de la texture et de la structure du sol,
correspond a la vitesse d’infiltration du fluide dans le sol sous I’effet d’un gradient de
pression ou d’un champ de gravité (Duchaufour, 2001). Le tableau 1.2 présente un ordre de
grandeur de la perméabilité d’un sol en fonction de sa texture (Desprats et al., 2010).
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Tableau 1.2: Perméabilité des sols.

Perméabilité k (m/s)

Granulo | homogene gravier pur sable pur  sable trés fin silt argile
metrie

gravier
variée groset gravier et sable sable et argile-limons

moyen

1.3.7. Conductivité hydraulique

La conductivité hydraulique est une grandeur qui exprime l'aptitude d'un milieu poreux a
laisser passer I’eau de gravité présente dans le sol. C’est une grandeur qui dépend a la fois des
propriétés du sol ou I’écoulement a lieu (structure, texture, porosité et perméabilité), des
propriétés du fluide qui s'écoule (viscosité, densité) et du degré de saturation du milieu poreux
(Gobat et al., 2010).

Une valeur de 10~ m/s a été définie par convention pour un sol imperméable. Dans certaines
opérations d’enfouissement ou de gestion environnementale, une valeur atteignant les

10 " m/s peut étre exigée pour le sol (Desprats et al., 2010).

1.3.8. Teneur en eau

La teneur en eau, appelé aussi humidité, d’un sol se définit comme étant la quantité d'eau
contenue dans le sol rapportée au poids du sol ou a son volume. Elle s'exprime en un ratio qui
peut aller de 0 (complétement sec) a la valeur de la porosité des matériaux du sol au point de
saturation. La teneur en eau est fonction de la granulométrie, de la porosité et de la
perméabilité du sol (Duchaufour, 2001). Prés de la surface, le sol n’est pas saturé, ses espaces
vides contiennent de I’eau et de I’air. Cette eau est soumise aux forces de gravité et de
capillarité. A partir d’une certaine profondeur, la teneur en eau n’augmente plus et le sol est
dit saturé. Dans cette zone saturée se forme alors une nappe. La teneur en eau a une influence
déterminante sur les caracteristiques meécaniques d’un sol de par son effet sur la masse
volumique (compacité du sol) ou encore sur la cohésion apparente des sols contenant des
argiles (Rey, 2005). Ainsi, la teneur en eau joue un rble important dans I’alimentation des

nappes souterraines, I'agriculture et la chimie des sols (Gobat et al., 2010).
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1.3.9. Hétérogénéité

L hétérogéneité traduit la superposition, dans le sol, de couches d’épaisseurs variables dont
les caractéristiques hydrodynamiques sont bien distinctes (Chossat, 2005). L’hétérogenéité
peut affecter le comportement des polluants, leur diffusion et leur persistance dans le sol. En
effet, lorsque un sol est contaminé par un polluant, la concentration de ce dernier dans la
phase liquide ne dépend pas seulement des constituants du sol mais également, de sa

distribution spatiale (Yaron et al., 1996).

1.4.  Propriétés chimiques et biochimiques du sol

1.4.1. Capacité d’échange

Les sels minéraux présents dans I’eau du sol peuvent se dissocier et se scinder en deux ions :
les anions (chargés negativement) et les cations (chargés positivement). La capacité
d’échange est la principale propriété chimique qui caractérise le sol. Elle correspond a la
guantité maximale d’ions retenus par un sol (pour 100g de matiére séche) sur son complexe
adsorbant, a un pH donné (figure 1.6). La mesure de la capacité d'un sol a retenir les cations
(CEC) et sa capacité a retenir les anions (CEA) fournit des informations essentielles sur les

éléments nutritifs du sol (Lacoste et al., 2001).

Mg p -

y ; Cf‘l" -
._' complexa \ .
.' '| Ca**
|

argilo-humique
”""":\-\.\

L A

Figure 1.6: Fixation des ions sur le complexe argilo-humique du sol.

La capacité d’echange cationique est relativement stable vue qu’elle dépend de la texture du
sol, de sa teneur en argile et de sa teneur en matiére organique. Toutefois, la présence de
charges négatives dans les constituants du sol reste nécessaire (Robert, 1996).

Les différents cations ne sont pas adsorbés de fagon equivalente : on peut alors définir la force
d’échange qui est surtout fonction de la valence : AI** >Ca?*>k*. A valence égale, les ions les
moins hydratés sont adsorbés de facon préférentielle par rapport aux plus hydratés. Leur
fixation est de I’ordre suivant : Na*< NH*'< K*< H'< Mg®'< Ca*'< AP**< [Mn?*, Hg*"Cd*,
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Fe?*, Cu**, Zn*, ... etc.] (Duchaufour, 2001). De plus, la capacité du sol & retenir les cations
augmente avec son pH (Mathieu et Pieltain, 2003). Cette rétention dépend alors du rayon
atomique, de la valence, du degré d’hydratation des ions, et du pH du sol. Cette intensité de
fixation est importante pour I’étude de la pollution des sols afin d’évaluer les risques de
libération des métaux lourds et des polluants organiques (Gobat et al., 2009).

La capacité d’échange anionique est moins importante que la cationique car les anions sont
faiblement échangeés et restent généralement fixés aux cations (Brady et Weil, 2008). 1l existe
deux types d’anions (Robert, 1996) :

e Les anions actifs comme le PO, pour lesquels les échanges sont faiblement
réversibles. lls se fixent sur des charges positives et forment des liaisons fortes,
généralement de type covalentes.

e Lesanions inactifs tels que les sulfates, les nitrates et les chlorures qui forment des
liaisons relativement faibles et réversibles avec le sol. Elles sont, le plus souvent, de
nature électrostatique.

1.4.2. Acidité et pH

Le pH permet de mesurer I'acidité qui est définit comme étant la concentration en ions H”. Le
pH d’un sol peut varier de 0 a 14 ce qui permet d’identifier plusieurs types de sols (tableau
1.3), (Lacoste et al.,2001).

Tableau 1.3: Statut acido-basique des sols.

Valeur du pH Statut acido-basique
<55 Sol trés acide
55-6,0 Sol acide
6,0-6,5 Sol peu acide
6,5-7,0 Sol neutre
70-75 Sol peu basique
>75 Sol basique

Le pH du sol peut étre différent entre la surface et la partie profonde a cause de
I’hétérogenéité. 1l varie selon I’état hydrique du sol, sa température, la présence ou non d’une
culture et les saisons. Ainsi le pH a tendance a baisser au printemps et en automne et a
augmenter en hiver (Robert, 1996). Le pH conditionne les comportements physiques (stabilité

de la structure, résistance a la battance...),chimiques (CEC, assimilabilit¢ du phosphore,
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biodisponibilité des oligo-éléments et des micro-éléments, ...) et biologiques (humification et
minéralisation des matiéres organiques) du sol (Robert, 1996 ; Mirsal, 2008).

1.4.3. Pouvoir tampon

Le pouvoir tampon du sol intervient dans la stabilisation du pH du sol, c’est-a-dire de son
acidité. Ce pouvoir dépend la nature du sol et de sa capacité d’échange cationique (Calvet,
2003). Le sol s’oppose plus ou moins efficacement aux variations brutales du pH, lorsqu’on
lui incorpore, soit des acides, soit des bases (Duchaufour, 2001). Un sol de type argileux est
plus difficile a corriger qu’un sol sableux car si le complexe argilo-humique est important, le
sol retiendra un nombre d’ions élevé ce qui engendra une variation du pH difficile a corriger
(Robert, 1996).

1.4.4. Potentiel d’oxydoréduction

Le potentiel d’oxydoréduction correspond a I’aération ou le taux d’oxygéne présent dans
I’atmospheére du sol. Ce potentiel mesure I’aptitude d’un milieu a fournir des électrons a un
agent oxydant ou a les retirer a un agent réducteur (Mirsal, 2008).

Les sols contiennent des matieres organiques oxydables et des produits résultant de
I’altération des minéraux dont les formes dominantes sont, quand les sols sont bien drainés, le
plus souvent oxydées. L’atmosphére du sol est en effet en continuité avec I’air et sa
composition varie progressivement par rapport a celle de I’air de la surface vers la profondeur
ou on observe une baisse du pourcentage d’oxygéne et une augmentation de celui du gaz
carbonique. Généralement les quantités d’oxygéne de I’atmosphere du sol sont suffisantes
pour oxyder les matieres organiques qui se localisent surtout dans la partie supérieure des
profils (Merkle, 1955). Cependant, certains sols peuvent présenter un exces d’eau dans une
partie ou la totalit¢ de leur profil. L’exces d’eau et plus particulierement I’inondation
provoque la diminution des échanges gazeux entre le sol et I’atmosphére. Les quantités
d’oxygéne présentes deviennent alors insuffisantes pour assurer I’oxydation des matieres
organiques et le milieu devient favorable aux réactions entre composants organiques et
minéraux du sol (Siuta, 1967) ainsi, les conditions anaérobies se développent progressivement
(Rodrigo et Pollard, 1962). Les phénoménes de réduction dans les sols sont dus a la
disparition de I’oxygéne et pour une grande part liés a I’activité des micro-organismes (Siuta,
1967).

32



Chapitre 1 : Le sol

1.4.5. Organismes vivants

Le sol renferme a la fois des organismes végétaux et des organismes animaux, des micro-
organismes aux macroorganismes. Ces organismes vivants conférent aux sols des
caractéristiques qui en font des objets naturels particuliers a divers titres et on peut dire qu’il
n’existe pas de sols en leur absence. Ils sont de puissants agents de la pédogenése mais
participent aussi aux différentes fonctions du sol. Leur abondance et leur nature dépendent du
type de sol, de la végétation, du climat et des diverses actions anthropiques. Selon les
situations, ils leur correspondent une biomasse de I’ordre 0 a 15% de la masse de matiére
organique, mais elle présente une importante variabilité spatiale et temporelle (Calvet, 2003).
Les organismes vivants du sol ont besoin de nutriments et d’énergie pour vivre. Cette énergie
est transportée par des successions de réactions d’oxydoréduction. Selon leurs sources

d’énergie et la nature du donneur initial, les organismes sont classés en :

e Organismes autotrophes qui produisent leur biomasse en puisant leur carbone dans
le CO, de I’'atmosphere et en le réduisant avant de I’utiliser. C’est le cas des végétaux

chlorophylliens, des algues et de quelques bactéries,

e QOrganismes hétérotrophes qui utilisent le carbone déja reduit de substrats
organiques. C’est le cas des animaux, des plantes non chlorophylliennes, des
champignons et d’autres bactéries.

A I’extrémité de la chaine d’oxydoréduction, se trouve I’accepteur d’électrons. Il est possible
de distinguer les réactions suivantes (Girard et al., 2011) :

e Respiration aérobie pour laquelle I’accepteur final d’électrons en milieu aéré est le
dioxygene,

¢ Respiration anaérobie rencontrée dans les sols mal oxygénés, engorgés souvent par
I’eau, ou I’accepteur final d’électron est I’oxygéne d’un ion minéral comme NOg3/,
S0, Fe™,

e Fermentation rencontrée dans les sols engorgés en permanence ou I’accepteur final
est une molécule organique.

D’aprés le mode de nutrition des organismes vivants, leur place, dans la chaine d’évolution de
la matiére organique, est différente ou concurrente. Les organismes vivants sont responsables
de la dégradation de la matiere organique, des roches et des mineraux (Girard et al., 2011 ;
Robert, 1996).
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1.5. Fonctions du sol

Le sol exerce plusieurs fonction qu’il est commode de regrouper en trois ensembles : des
fonctions écologiques, des fonctions technologiques et des fonctions sociologiques. Bien
qu’elles soient interdépendantes, il est utile de les distinguer pour des raisons a la fois,

méthodologiques et phénoménologiques (Calvet, 2013).

1.5.1. Fonctions écologiques

a. Fonction « milieu biologique »
Le sol est un milieu biologique car il représente I’habitat de trées nombreux organismes
vivants (animaux, les végétaux, la faune et la flore). Leurs caractéristiques physico-chimiques

peuvent influencer la croissance et le développement des différents organismes.

b. Fonction environnementale
Le sol joue un réle déterminant dans la qualité des eaux, de I’air et de la chaine alimentaire.
Le sol est un milieu de transit, de stockage et de transformations de trés nombreuses
substances inorganiques ou organiques, resultant de processus naturels ou d’activités
humaines. Le sol peut étre aussi une source de substances polluantes, il peut les retenir et les

dégrader.

c. Fonction « puits et source »
Le role du sol est d’une tres grande importance dans les cycles biogéochimiques des éléments,
tant du point de vue agronomique que du point de vue environnemental. En effet, Les
phénomeénes naturels des différents cycles (carbone, azote, soufre, phosphore,...) se déroulent
dans le sol et font de ce dernier une véritable plaque tournante.

d. Fonction de réservoir biologique
Le nombre et la variété des organismes vivants présents dans le sol constituent une réserve

biologique considérable et trés importante pour la biodiversité de I’écosystéme terrestre.

1.5.2. Fonctions technologiques

a. Fonction de support mécanique
Cette fonction s’exerce a I’égard des végétaux, mais aussi des machines et outils utilisés pour
le travail du sol.

34



Chapitre 1 : Le sol

b. Fonction « source de matériaux »
Il ne s’agit plus d’une fonction primordiale, mais elle a eu son importance dans de nombreux

pays, en particulier pour la construction d’habitations.

1.5.3. Fonctions socioéconomiques

D’un point de vue culturel, le sol est une source d’informations archéologiques intéressantes,
aussi bien pour sa propre connaissance que pour celle des communautés humaines qui I’ont
utilisé. D’un point de vue économique, les sols ont une valeur patrimoniale de plus en plus

prise en compte dans la gestion des territoires.

1.6. Pollution du sol

Un sol pollué est defini comme étant un sol dont la contamination, diffuse ou ponctuelle, par
une substance, peut représenter un danger pour I’homme et/ou son environnement (air, chaine
alimentaire, nappe phréatique,...), (Ruellan et Poss, 2008). Les principaux polluants du sol
sont les métaux lourds, certains composés halogénés, ou encore certains composés organique.
L’origine de la pollution du sol peut étre soit accidentelle, soit volontaire. Le sujet des sols

pollués est de plus en plus d’actualité.

1.6.1. Sources de pollution du sol
Genéralement, les produits dangereux arrivent dans le sol suite a des activités industrielles
lourdes, des activités agricolesou bien par accidents. Ces produitsrenferment des substances

polluantes qui constituent une menace assez importante pour les sols.

a. Pollution d’origine industrielle

Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré une pollution
trés importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus variée et plus insidieuse.
Devant I’extréme diversité de ces rejets, une investigation propre a chaque type d’industrie est
nécessaire: ilest donc primordial d’étre parfaitement informé sur les procédés de fabrication et
le circuit des réactifs et des produits. Les sols peuvent étre pollués a la suite (Dégremont,
2006) :

- D’infiltrations ou de déversements de substances polluantes liées a I’exploitation passée ou
présente d’une installation industrielle (I’industrie textile, I’industrie pharmaceutique, les
accumulateurs,...etc.),

- D’accidents de transport de matiéres premiéres ou substances dangereuses,
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- De dépéts industriels ou de déchets et de produits chimiques abandonnés suite a des
activités industrielles (forages pour I’industrie pétroliére).

b. Pollution d’origine agricole
Depuis que l'agriculture est entrée dans le stade de l'industrialisation, la pollution agricole est
devenue importante est doit étre maitrisée. Les origines de cette pollution peuvent provenir de
(Ademe, 2004) :
- L’emploi abusif ou mal organisé d’herbicides et d'insecticides. Certains produits comme la
simazine peuvent dessecher completement le sol d’autres comme le chlorure de
potassiumpeut le lessiver et le détruire,
- L utilisation excessive d’engrais chimiques (nitrates et phosphates) diffuse dans le sol et
altére la qualité des nappes souterraines qu'ils atteignent par infiltration des eaux.
- L’élevage intensif qui produit un excédent de déjections animales. Celles-ci s'évacuent dans
les cours deau et les nappes souterraines constituant ainsi une source de pollution

bactériologique.

c. Pollution d’origine accidentelle
La pollution des sols peut étre aussi d’origine accidentelle et ses origines sont multiples (Le
Cofrec, 2011) :
- Déversement de produits polluants lors d'accidents de la circulation,
- Dispersion, dans la nature, de gaz ou liquides toxiques par les usines,
- Panne dans le fonctionnement de stations d'épuration des eaux usées,
- Mauvais entreposage de produits chimiques solubles,

- Incendies...

d. Pollution par négligence
Les décharges sauvages (huile de vidange, batteries, électroménager, ...) et tout ce qui est jeté
dans la nature représentent une source de pollution sournoise et présentent un risque réel pour
le sol (Ademe, 2004).

1.6.2. Modes de contamination des sols

La contamination dans le sol peut se présenter sous diverses associations avec les particules
individuelles. Six types d’associations (Minguet et Van Der Velpen, 2001) ont pu étre
identifiés (Figures 1.7).
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Figure 1.7: Modes de contamination des sols.

a. Contaminant adsorbé

Les contaminants peuvent étre adsorbés aux particules du sol et cette adsorption peut étre
préférentielle pour certains types de particules. Les plus fortes concentrations de contaminants
sont souvent associées avec la fraction la plus fine ou avec la fraction organique tourbeuse de

faible densité.

b. Enrobage liquide ou semi-liquidede particule
Des substances visqueuses liquides ou semi-liquides comme des huiles non volatiles, les
goudrons et certains contaminants organiques peuvent enrober des particules individuelles de

sol.

C. Enrobage de particule sous forme de précipité chimique

Des contaminants peuvent se trouver sous forme d’enrobage de particules individuelles,
résultat de la précipitation chimique du contaminant a partir d’une solution. Des contaminants
inorganiques comme les métaux lourds et les cyanures peuvent étre rencontrés sous cette

forme.
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d. Particules incluses

Certains contaminants peuvent se trouver dans la matrice du sol sous forme de particules qui
ne sont pas nécessairement associées aux particules du sol. Les contaminants de ce type
peuvent étre des grains de métal libre, des boulettes de goudron ou encore des matériaux de
déchets.

e. Partie de grains individuels

Une contamination peut se trouver dans la matrice d’un grain individuel ou en tant que partie
d’un grain individuel. Une contamination par métaux lourds peut se produire de cette fagon
dans les déchets miniers ou le métal lourd peut se trouver dans la matrice vitrifiee ou associee

avec des phases minérales spécifiques comme la magnétite.

f. Contamination interne auxpores
La contamination peut se trouver a I’extérieur des grains individuels mais a I’intérieur de la
structure du pore. Ici, elle peut étre adsorbée de maniere a recouvrir les parois du pore ou bien

boucher les pores.

Le sol, I’épiderme vivant de la terre, est un des écosystéemes les plus complexes de la nature et
un des habitats les plus diversifiés de la planete. C’est une ressource non renouvelable qui doit
étre préservée non seulement pour sa capacité de production mais aussi pour sa contribution a

la sécurité alimentaire et au maintien des écosystéemes essentiels.
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2. Les polluants pharmaceutiques
2.1. Polluants émergents
Les termes « substances émergentes » ou « polluants émergents » sont utilisés pour décrire un
ensemble de contaminants d’origine chimique ou biologique pas nécessairement, d’usage
nouveau, mais nouvellement identifiées, dont les impacts environnementaux sont mal
identifiés et pour lesquels aucune réglementation specifique n’est mise en place (Guedidi,
2015). Les polluants émergents sont des contaminants persistants et toxiques dont la présence
dans I’environnement, méme a faible concentration peut avoir des effets difficiles a percevoir
sur la santé humaine et les écosystémes. Leurs voies d’introduction dans I’environnement
varient grandement en fonction de I’utilisation de ces composés. A I’heure actuelle, il existe
trois grandes classes de polluants émergents (Barceld, 2003) :

e Les substances pharmaceutiques et les produits de soins corporels incluant leurs

résidus (PPCPs),

e Les produits chimiques domestiques et industriels,

e Les produits de dégradation des substances pharmaceutiques, domestiques et

industrielles.
Parmi ces polluants émergents sont notamment concernés des médicaments soumis ou non a
prescriptions médicales (antibiotiques, hormones) a usages humain ou vétérinaire, des
produits d’usage quotidien (détergents, désinfectants, antioxydants...) et des produits d’origine
industrielle (retardateurs de flamme, nanoparticules). Le nombre de molécules concernees
évolue en permanence tant au niveau des produits parents que de leurs produits de
dégradation (naturels ou issus de traitement).
Aucun chiffre officiel n’a éte établi aujourd’hui mais des campagnes a I’échelle mondiale sont
mises en ceuvre dans le but de recenser un maximum de substances répondant aux criteres des
polluants émergents. L’étude de I’Institut de recherche en Géoscience Américain (USGS) a
ainsi pu mettre en avant la présence de 82 composes dans des eaux résiduaires et 19 composés
dans les sols agricoles donnant un apercu de I’étendu du phénomeéne. Parmi ces composés, les
antibiotiques arrivent en téte des polluants recensés avec 19 molécules dans les eaux

résiduaires et 3 dans les sols (Kinney et al., 2006).
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2.2  Les antibiotiques

2.2.1. Définition

Les antibiotiques sont définis comme étant des composés chimiques susceptibles d’inhiber la
croissance des micro-organismes et méme de les éliminer (Marzo et Dal, 1998). Le terme
antibiotique se rapporte a des substances possédant une activité antibactérienne (active contre
les bactéries), antifongique (active contre les champignons unicellulaires) ou antiparasitaire
(active contre les parasites). La plupart des antibiotiques ont une origine microbienne et sont
issus des champignons, des bactéries et des végétaux supérieurs. A titre d’exemples, la
pénicilline est produite par le champignon Penicillium notatum et I’érythromycine est
produite par la bactérie Streptemyseserythreus. Ils peuvent étre d’origine naturelle (miel-
curcuma), semi-synthétiques obtenus par transformation chimique de composes naturels
(Pénicilline) ou synthétiques entierement issus de réactions chimiques (Oxytétracycline),
Homem et Santos. (2011). D’aprées Kummerer et Henninger (2003), environ 250 entités

chimiques différentes enregistrées pour usage en médecines humaine et vétérinaire.

2.2.2. Classification
Les antibiotiques peuvent étre regroupes selon différents critéres tels que le mécanisme
d’action ou la structure chimique (Homem et Santos, 2011). Le tableau 2.1 présente les
différentes classes d’antibiotiques (Gimenez, 2008).

Tableau 2.1: Classification des antibiotiques.

Classe
Béta-lactamines

Exemples
Céphalosporines : Céfadroxil, Céfixime
Pénicilline G : Benzathine pénicilline, bénéthamine-pénicilline
Pénicilline A : Amoxicilline, Ampicilline

Sulfamides Sulfadiazine, Sulfaméthizol, Sulfaméthoxazole-Triméthoprime
Quinolones Moxifloxacine, Loméfloxacine, Fluméquine

Aminosides Amikacine, Nétilmycine, Spectinomycine

Macrolides Midécamycine, Roxithromycine, Erythromycine

Cyclines Doxycycline, Tétracycline, Minocycline

Phénicoles Thiamphénicol, Chloramphénicol

Rifamycines Rifampicine, Rifabutine

Polypeptides Colistine, Polymyxine B

Glycopeptides
Nitrofuranes
Quinoléines

Daptomycine, Teicoplanine
Nitrofurantoine, Nifuroxazide
Nitroxoline, Tibroquinol
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2.2.3. Sources des antibiotiques dans I’environnement

L’utilisation des antibiotiques en médecines humaine et vétérinaire s’est répandue ces
dernieres décennies. Par consequent, le risque de contamination des eaux et des sols avec de
tels composés a augmenté considérablement (Xu et al., 2007). Les antibiotiques a usages
humain et vétérinaire ont été détectés dans différentes matrices (eau, sol et sédiments). Ces
polluants sont introduits continuellement dans le milieu naturel en tant que composés parents,
métabolites ou produits de dégradation ou sous les deux formes, par une grande variété de

sources d’entrée (Homem et Santos, 2011).

a. Antibiotiques a usage humain

Les antibiotiques a usage humain sont introduits dans I’environnement, sous leur forme
initiale ou modifiée, en passant par les réseaux des eaux usées et arrivent aux stations
d’épuration. La plupart de ces stations n’ont pas été congues pour traiter ces composés
organiques spécifiques a I’état de traces, ce qui engendre leur passage dans les eaux de
surface et puis les eaux souterraines apres lixiviation (Xu et al., 2007).

En outre, certains antibiotiques périmés sont rejetés via les déchets ménagers, ils se retrouvent
donc dans les sites d’enfouissement sanitaire et pénétrent dans I’environnement via les eaux

de lixiviation de ces sites (Bound et al., 2006).

b. Antibiotiques a usage vétérinaire

Une deuxieme source de contamination provient des antibiotiques a usage Vvétérinaire
concernant a la fois les animaux de compagnie et d’élevages. L’élimination de ces
antibiotiques, par voie fécale ou urinaire, entraine une introduction dans I’environnement,
directe lorsque les animaux paturent et indirecte en cas d’épandage des fumiers et des lisiers.
Ces résidus rejoignent les sols et les eaux souterraines sans passer par une station d’épuration
(Diaz -Cruz et al., 2003 ; la Farré et al., 2008 ; Kemper, 2008).

Les antibiotiques destinés a I’aquaculture sont un cas particulier ; en effet, ces composés sont
utilisés pour des buts thérapeutiques ou comme agents prophylactiques et sont versés
directement dans les bassins d’élevage (Kummerer, 2009). En effet, les tétracyclines sont
administrées aux élevages aquacoles (algues, poissons ou mollusques) sous forme de
nutriments alimentaires (Okkerman et Groshart, 2001). Les aliments non consommés, les
excrétions des différents élevages et les effluents aquacoles constituent ainsi d’importantes
sources de dispersion d’antibiotiques dans I’eau et les sédiments (Kiimmerer, 2009).
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c. Industries pharmaceutiques
Les industries pharmaceutiques contribuent également a I’augmentation de la concentration
totale des antibiotiques dans les eaux des stations d’épuration et par conséquent a

I”introduction des résidus de ces substances dans le milieu hydrique (Mompelat et al., 2009).

d. Activités agricoles
L’ agriculture constitue aussi une source importante de contamination aux antibiotiques. En
effet, ces médicaments sont utilisés depuis 1950 pour contrbler certaines maladies
bactériennes de certains fruits et légumes. Des dérivés d’oxytétracycline et de
chlortétracycline sont utilisés en agricultures céréaliere et fruitiere comme pesticides et agents
de contrble des parasites. Les produits ainsi épandus constituent des sources diffuses
d’antibiotiques dans différents milieux. Par ailleurs, I’épandage de boues municipales sur les
terres agricoles peuvent causer le méme probleme que celui des fumiers (Homem et Santos,
2011 ; Kimmerer, 2009). L’érosion, le lessivage, le ruissellement et la lixiviation de ces
terres, a la suite d’une pluie, contaminent les sols, les eaux souterraines et les eaux de
surfaces. Finalement, les eaux de surface contaminées peuvent penétrer dans les stations de
traitement d’eau potable, qui ne sont pas congues pour eéliminer ces composés, ce qui permet a
ces polluants d’accéder aux systemes de distribution d’eau et se retrouver par la suite, dans

I’eau du robinet (Homem et Santos, 2011).

2.2.4. Présence des antibiotiques dans I’environnement

La présence des antibiotiques dans les matrices environnementales a été mise en évidence
grace aux progrés des techniques analytiques, et plus particulierement le couplage de
techniques chromatographiques (chromatographie en phase gazeuse ou la chromatographie
liquide haute performance) avec la spectrométrie de masse. Ce couplage permet d’évaluer des
guantités de plus en plus faibles des molécules organiques, de mieux les séparer et de mieux
les identifier (Mansour, 2015).

a. Présence dans I’eau
Le premier cas de contamination de I’eau de surface par les antibiotiques a été constaté en
Angleterre en 1982, lorsque Watts et ses collaborateurs ont détecté les macrolides, les
tétracyclines et les sulfonamides dans une riviere a des concentrations de 1 pg/L (Sarmah et
al., 2006). Suite a ce cas, plusieurs etudes ont été faites sur la présence des résidus des

antibiotiques dans les écosystémes aquatiques : eaux de surface et eaux souterraines (Xu et
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al., 2007), eau de mer (Minh et al., 2009), eau potable (Yiruhan et al., 2010), effluents des
stations d’épuration (Minh et al., 2009) et effluents hospitaliers (Watkinson et al., 2009).
Genéralement, les antibiotiques sont détectés a des concentrations de I’ordre du pg/L dans les
effluents hospitaliers et les eaux usées municipales, et de I’ordre du ng/L dans les eaux de
surface, les eaux de mer et les eaux souterraines (Homem et Santos, 2011).Les composés qui
ont été analysés jusqu’a présent appartiennent aux différentes classes d’antibiotiques telles
que les macrolides, les tétracyclines, les sulfonamides, les quinolones et le triméthoprime
(Kimmerer, 2009).

b. Présence dans les sediments

Les antibiotiques a usages humain et vétérinaire sont présents dans les sédiments. Les
tétracyclines, les sulfonamides et les macrolides ont été detectés par Kim et Carlson. (2007)
dans les eaux et les sédiments de riviéres. Les concentrations de ces composes, dans les
sédiments des rivieres, situées a proximité de terres agricoles, sont beaucoup plus élevées que
celles présentes dans les eaux de surface ou dans d’autres sédiments de rivieres localisées loin
des zones d’agriculture. Cette constatation confirme la contamination des eaux de
ruissellement par les antibiotiques (Kiimmerer, 2009).

En pisciculture, les infections sont traitées en introduisant les agents antimicrobiens dans
I’eau. Ces substances peuvent contaminer directement les sédiments a travers I’eau
(Kimmerer, 2009).

c. Présence dans les sols
La plupart des antibiotiques sont hydrosolubles et par conséquent environ 90% d’une dose
peuvent étre excrétés dans I’urine et pres de 75% dans les excréments d’animaux (Kemper,
2008).Des analyses de sols ont montré la présence de quantités mesurables de résidus
d’antibiotiques dans cette matrice pendant plusieurs mois, apres utilisation des fumiers et des
boues d’épuration comme engrais (Homem et Santos, 2011). La nature hydrophile des
antibiotiques peut induire des transferts de molécules actives des sols vers les eaux de surface
ou vers les eaux souterraines par phénomene d’entrainement. La mobilité de ces substances
médicamenteuses dans les sols est influencée par une combinaison de plusieurs facteurs
incluant la structure chimique, la solubilité dans I’eau, le pH des sols, la capacité d’échange
de cations, la teneur en calcaire, la teneur en matiére organique ou encore la température. La
teneur en matiéres organiques peut étre fortement accrue par apport de lisiers et de purins lors

de I’amendement des sols. La rétention des antibiotiques dans les sols peut aussi étre affectée
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par les modifications de pH et d’apports de matiére organique liés aux amendements par les
purins (Thiele-Bruhn et Aust, 2004 ; Boxall et al., 2002). La photodégradation ne semble pas
jouer un réle trés important dans les sols puisque I’influence de la lumiére est réduite quand
les antibiotiques, par exemple, sont protégés dans les purins et lisiers. La dégradation dans les
sols est plus en rapport avec I’activité microbienne et surtout avec les activités enzymatiques
qui transforment les composés par hydroxylation et décarboxylation oxydative (Al-Ahmad et

al., 1999, Ingerslev et Halling-Sorensen, 2001).

d. Preésence dans les tissus végétaux
Des résidus d’antibiotiques ont également été détectes dans les legumes et les ceréales, tels
que les carottes, les laitues, les oignons verts, les choux, les concombres et les mais (Dolliver
et al., 2007 ; Homem et Santos, 2011 ; Shenker et al., 2011). Des études expérimentales ont
montré que la concentration de la sulfaméthazine dans les tissus végétaux était de I’ordre de
0,1 a 1,2 mg/kg Les concentrations les plus élevées en sulfaméthazine ont été détectées dans
les mais et les laitues, suivies par les pommes de terre (Dolliver et al., 2007). Par ailleurs,
Boxall et al. (2006) ont montré que le florfenicol, le levamisole et le triméthoprime étaient
présents également dans les laitues, tandis que, le diazinon, I’enrofloxacine, le florfenicol et le

triméthoprime ont été détectés dans les carottes.

Le tableau 2.2 présente des exemples d’antibiotiques présents dans I’environnement.
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Tableau 2.2: Présence des antibiotiques dans I’environnement.

Milieu Antibiotiques Concentration Références
Tétracyclines 400,0 ng /L Krapac et al. (2005)
Eaux souterraines Sulfamethazine 240,0 ng/L Hamscher et al. (2005)
Ecoulements terrestres =~ Oxytétracycline 32,0 ng/L Kay et al. (2005)
=au Lincomycine 21,1 ng/L Boxall et al. (2005)
Eaux de surface Triméthoprime 20,0 ng/L Boxall et al. (2005)
Sulfadiazine 4,1 ng/L Boxall et al. (2005)
Tétracycline 0,0-900,0 ng/kg ~ Winckler etGrafe(2000)
Trimethoprim 500,0 ng/kg Boxall et al. (2005)
Oxytétracycline 305,0 ng/kg Boxall et al. (2005)
Ciprofloxacin 6,0 - 52,0 ng/kg = Schiller (1998)
Sol Chlortétracycline 39,0 ng/kg Hamscher et al. (2005)
Sulfadimidine 11,0 ng/kg Hoper et al. (2002)
Lincomycin 8,5 ng/kg Boxall et al. (2005)
Sulfametazine 2,0 ng/kg Hamscher et al. (2005)
Sulfadiazine 1,0 ng/kg Boxall et al. (2005)
Mais
Tissus
Laitues ) 0,1a1,2mg/kg  Dolliver et al. (2007)
végetaux Sulfaméthazine

Pommes de terre

2.2.5. Impact des résidus d’antibiotiques

Depuis quelques années la pollution de I'environnement par les molécules pharmaceutiques et
plus particulierement les antibiotiques est une problématique en émergence. En effet, les
techniques analytiques permettent aujourd’hui de mieux les quantifier dans les différents
compartiments environnementaux. Ces « polluants émergents » soulevent de nouvelles
questions face au probléme global de la pollution des eaux et des sols. Les effets toxiques
potentiels qu'ils engendrent restent & explorer mais il est vraisemblable que ces molécules,
développées pour étre biologiquement actives, puissent perturber la vie des ecosystemes
aquatiques et terrestres. L’accumulation et la persistance des antibiotiques dans
I’environnement peuvent produire des effets néfastes méme aux faibles concentrations
auxquelles ils sont détectés (Homem et Santos, 2011).L utilisation excessive de ces composés
en médecines humaine et vétérinaire et leur introduction continuelle dans les matrices
environnementales peuvent expliquer une telle bioaccumulation. La polarité élevée et la non
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volatilité de la plupart des antibiotiques empéchent leur évasion de ces matrices (Hernando et
al., 2006). lls peuvent méme atteindre les étres humains via I’eau potable. En effet, Yiruhan et
al. (2010)ont analysé quatre antibiotiques de la famille des fluoroquinolones, & savoir la
norfloxacine, la ciprofloxacine, la loméfloxacine et I’entofloxacine, dans I’eau du robinet a
Guangzhou en Chine. Les résultats obtenus montrent que tous les antibiotiques cibles étaient

détectés a des concentrations variant de 1 a 680 ng/L.

Les effets des antibiotiques sur la santé humaine ont été rapportés dans la littérature médicale.
Les béta-lactamines telles que la pénicilline G ou la méthicilline entraine des réactions
allergiques, d’autres antibiotiques sont néphrotoxiques telle que la gentamicine. Pour les
quinolones, elles peuvent entrainer la photosensibilité et provoquer de I’urticaire. Les
tétracyclines sont contre-indiquées chez les enfants de moins de 8 ans car elles peuvent causer
I’apparition de taches jaunes sur les dents, en agissant sur la minéralisation osseuse et dentaire
par chélation du calcium. En raison de leur activité antimicrobienne, une interaction négative
dans I’intestin peut se produire en thérapie (Kimmerer, 2009).

De plus, la contamination des eaux par les antibiotiques peut inhiber I’activité des
communautés bactériennes fonctionnelles et/ou produire des microorganismes résistants,
causant de sérieux problemes pour la santé publique, a savoir des difficultés au niveau du
traitement des pathologies et le déséquilibre des écosystéemes microbiens (Bailon-Pérez et al.,
2008). Des études complémentaires ont montré que certains antibiotiques tels que
I’erythromycine, I’amoxicilline et I’oxytétracycline inhibent I’activité des communautés

microbiennes nitrifiantes et dénitrifiantes(Luis Campos et al., 2001 ; Costanzo et al., 2005).

2.3. Les béta-lactamines

Les B-lactamines appelés aussi les pénicillines demeurent a I’heure actuelle les molécules les
plus utilisées dans le traitement des infections dues aux entérobactéries. La plupart des
pénicillines sont des dérivés de I’acide 6-aminopénicillaniques et ne différents les unes des
autres que par la chaine latérale fixant un groupe aminé (Marzo et al., 1998). Cette large
utilisation est principalement liée a leur faible toxicité et a leur pouvoir bactéricide. Les
pénicillines stimulent des protéines bactériennes particuliéres, appelées holines, pour créer des
trous ou des lésions dans les membranes cytoplasmiques ce qui entrainerait des fuites
membranaires et la mort des cellules. Les hydrolases pourraient également passer par ses
trous pour perturber la membrane peptidoglycane et lyser les cellules (Prescott et al., 2010 ;
Robin et al., 2012).
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2.3.1. Historique

La découverte revient au Dr Fleming en 1928 qui a observé que des cultures bactériennes de
staphylocoque, dans des boites de Pétri, avaient été contaminées par des colonies de
moisissures d'un champignon microscopique, appelé le Penicillium notatum. Autour des
colonies de moisissure, aucun développement des bactéries (inhibé) n’a été observé. 1l émit
I'nypothese qu'une substance sécrétée par le champignon était responsable de ce phénomeéne et
lui donna le nom de pénicilline (Marzo et al., 1998). Cependant, I’utilisation médicale ne fat
découverte qu’en 1939 par le pharmacologiste Howard Florey et le biochimiste Ernst Chain.
La pénicilline commenca a étre produite par I’industrie pharmaceutique américaine en 1942 et
était disponible dans toutes les pharmacies a partir de 1945. Des résistances du staphylocoque
a la pénicilline sont apparues vers les années 1960 (Meideros, 2000 ; Cavallo et al., 2004 ;
Vaux et al., 2012).

2.3.2. Structure

La structure de base de la penicilline est une thiazolidine anneau (I) relié & un anneau b-
lactame (11), auquel la chaine latérale (R) est attachée (figure 2.1), Marzo et al. (1998). Les
altérations chimiques ou meétaboliques de ce noyau entrainent une inactivation. La seule

pénicilline naturelle actuellement sur le marché est la pénicilline G (benzylpénicilline).

9 S. CHa
R—C—NH-CH-CH  C’
4 | I ‘ - CHg
0=C— N—CH - COOH
A

hvdrolyse par des acides pénicilloiques producteurs de pénicillinases

hydrolyse par 6 aminopénicillaniques productenrs d'amidase

Figure 2.1 : Structure chimique des pénicillines et des liaisons affectées par I'hydrolyse
enzymatique.

Les penicillines semi-synthétiques sont produites a partir d’un noyau d’acide 6-
aminopeénicillanique obtenu a partir de cultures de Penicillium chrysogenum. Ce noyau peut
étre substitué par acylation sur sa fonction aminée pour donner naissance a des derivés qui se

distinguent par leurs stabilités, pharmacocinétiques (le spectre) et leurs résistances aux -
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lactamases. Par ailleurs, leurs fonctions carboxyliques peuvent étre transformées en
carboxylates (plus solubles) qui permettront I'obtention des esters (prodrogues). Sur la base de
la nature des substituants et de ses conséquences sur l'activité biologique, on peut distinguer

plusieurs classes des produits a base de pénicilline (figure 2.2), Cavallo et al. (2004).

S
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o] \2<CH3

COOH
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Isoxazolyl pénicillines 2 T ) CONH I S, ,CHg
— N-.) }N CH
Rt © © ¢
COOH
Ampicilline @—CHCONH S, CHg
|
NH, o N CHg
COOH
Pivampicilline @—CHCONHI’/S CHgy
I
NHx o N CHg
COOCH,0COC(CHg)g
Bacampicilline @—CHCONH_I;',’S CHjy
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Amoxicilline HO @— CIHCONHI[/S CHy
NH, N\€<CH3
COOH

Figure 2.2: Classes de pénicillines.
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2.3.3. Mode d’action
L’action des B-lactamines sur une bactérie passe par trois étapes (Rahal et al., 1984) :

e Pénétration ou le passage des B-lactamines a travers la membrane cellulaire externe
s’effectue au moyen d’un systeme de protéines transmembranaires ou porines,

e Attachement aux molécules cibles appelées Protéine Liant Pénicilline ‘PLP’ situées
au niveau du feuillet interne de la membrane cellulaire. Ces derniéres jouent un role dans le
métabolisme de structure de la paroi,

e Perturbation d’une fonction bactérienne essentielle des cellules comme I’inhibition

de la division cellulaire, la lyse cellulaire ou le changement de la forme.

2.3.4. Effets secondaires

Les pénicillines ne sont pas tolérées a fortes doses car elles peuvent causer des réactions
allergiques graves et méme mortelles. L’origine de ces réactions réside dans l'instabilite
chimique relative des pénicillines ou leurs produits de dégradation (pénicilloyl-) se lient de
facon covalente aux protéines plasmatiques et constituent des haptenes. On peut distinguer
différents types de réactions (Bessoltane et Ourari, 2017) :

e Les réactions précoces (aprés quelques minutes qui suivent I'administration). Elles
sont de type anaphylactique et sont liées a la production d'immunoglobiline E. Elles
incluent des manifestations telles que [I'érytheme, [l'urticaire, la rhinite, le
bronchospasme, I'nypotension, le choc.

e Les réactions retardées (apres quelques heures qui suivent lI'administration). Elles
résultent de la circulation de complexes immuns mettant en jeu les d'immunoglobiline
E et I’activation du complément. Elles produisent des effets du méme type, mais ne
conduisent pas au choc. En revanche, elles peuvent se manifester par un cedeme
laryngé.

e Les réactions tardives (plus de 72 heures apres I'administration). Elles sont imputées
aux d'immunoglobiline M et d'immunoglobiline G. Elles donnent le plus souvent lieu
a une éruption cutanée morbilliforme et rarement & une néphrite interstitielle.

e Les reactions allergiques croisées avec les autres R-lactames s'observent le plus
souvent avec les céphalosporines de 3°™ génération et les carbapénémes. Par contre

les allergies croisées avec les autres céphalosporines et les monobactames sont moins

fréquentes.
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e Les penicillines peuvent aussi causer des réactions toxiques directes. Celles-ci se
manifestent par des convulsions dues a une encéphalopathie favorisée par la
pénétration du médicament dans le systeme nerveux central lorsque les méninges sont

enflammées

2.4. L’Amoxicilline
L’amoxicilline est un antibiotique B-lactamine bactéricide de la famille des amino-pénicillines
indiqué dans le traitement des infections bactériennes a germes sensibles. L’amoxicilline est
I’antibiotique le plus couramment utilisé, notamment chez les enfants, car il présente une
bonne absorption par voie orale, un spectre d’action antimicrobien large et un colt de
fabrication faible (Dirany, 2010). Cette molécule contient un cycle tétragonal azétidin-2-one,
appelé béta-lactame, qui est indispensable a I’activité de cette famille de médicaments. Les
amino-pénicillines ont un groupement amino supplémentaire a la benzyl-pénicilline ce qui les
rend résistantes a I’acidité gastrique et élargit leur spectre vers les Gram négatif (Le Freche,
2013).
e Saformule moléculaire brute est : C16H19N305S,
e Sanomenclature : Acide (2S, 5R, 6R)-6-[[(2R)-2-amino-2-(4-hydroxyphenyl) acetyl]
amino]-3,3-dimethyl-7-0xo0-4-thia-1-azabicyclo [3.2.0] heptane-2-carboxylique,
e L’amoxicilline est présente sous deux formes :
- Amoxicilline sodique stérile pour les spécialités injectables :C16H1gN30sS, Na.
- Amoxicilline trihydratée pour les spécialités orales : C16H1sN30sS, 3H,0.

2.4.1. Structure

L amoxicilline (figure 2.3) est une molécule dont la masse moléculaire est de 365,4 g/mole.
Elle possede trois groupements ionisables : le groupement acide carboxylique (-COOH) sur le
cycle thiazolidine, le groupement hydroxyle (-OH) du cycle para-hydroxyphényle et le

groupement amine primaire (-NH,) sur la chaine latérale du cycle B-lactame (Bernier, 2008).
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A: Cyde thiazolidine

B: Cyde p-lactame { :
----: Groupement amine Bt
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- - = Groupement hydroxyphényle

Figure 2.3 : Structure semi-développée de I’amoxicilline identifiant ses groupements
ionisables et les cycles du noyau f-lactamine.

2.4.2. Propriétés physiques

Une des propriétés physico-chimiques qui favorisent I’usage thérapeutique de I’amoxicilline
est sa structure qui confére une stabilité au noyau B-lactame en milieu acide, ce qui était un
obstacle majeur a I’utilisation orale des pénicillines. Cette stabilité est obtenue gréace a la
présence d’une chaine laterale suffisamment longue pour que son noyau hydrox phényle
protége le lien amide du cycle B-lactame. Cette caractéristique favorise d’ailleurs son
utilisation par rapport a celle de I’ampicilline, dont la biodisponibilité orale est moins élevée
(Bernier, 2008). L'amoxicilline se présente sous la forme d’une poudre blanche (trihydrate
d'amoxicilline) ou blanche avec des reflets de couleur rose (amoxicilline sodique) avec un
point de fusion a 194°C. Cet antibiotique a I’odeur type de la pénicilline avec un golt amer
trés prononcé (Laporte, 2005 ; Parent, 2009).

L’amoxicilline sodique est tres soluble dans I’eau, peu soluble dans I'éthanol anhydre, tres
légerement soluble dans I'acétone, tandis que le trihydrate d’amoxicilline est légerement
soluble dans I’eau, trés peu soluble dans I’éthanol et pratiquement insoluble dans les huiles
grasses. (Laporte, 2005 ; Smalla, 2007 ; Parent, 2009).

2.4.3. Propriétés chimiques
La présence des groupements acide carboxylique et hydroxyphényle est a I’origine du
caractere acide de I’amoxicilline. Tandis que, le groupement amine induit un caractére

basique. L’amoxicilline est une molécule amphotére qui possede donc trois pKa a 2,4
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(groupement acide carboxylique), a 7,4 (groupement hydroxyphényle) et a 9,6 (groupement
amine), Oka et al. (1995).

2.4.4. Présence et toxicité dans I’environnement

Ces derniéres années, de plus en plus d’antibiotiques ont été utilisés et leur présence dans le
milieu aquatique est considérée comme un probleme environnemental émergent. De
nombreux antibiotiques prescrits ne sont que peu adsorbes par I’organisme. A titre d’exemple,
un taux allant de 80 a 90 % de la dose d’amoxicilline prescrite est rejeté dans les eaux usées
via I’urine et les féeces Alcock et al. (1999). L'amoxicilline est I'un des antibiotiques les plus
couramment prescrits dans le monde en raison de son activiteé a large spectre contre
différentes souches bactériennes ainsi que de son utilisation en tant que facteur de croissance
en élevage (poissons, volailles...). La molécule d’amoxicilline est présente sous pres de 200
specialités différentes, entre les différents laboratoires qui la commercialisent, les différentes
formes (comprimés, solutions buvables ou injectables), les différents dosages et les différents
conditionnements (nombre de comprimés ou de doses). Elle se retrouve dans les eaux usées
des hopitaux, les lisiers et les fumiers ainsi que dans les eaux de surface comme le montre le
tableau 2.3.

Tableau 2.3 : Sources et présence d’amoxicilline dans I’environnement.

Sources Niveaux de concentration Références
Eaux usées de 28 a 82,7 ug/L Kimmerer, 2004
hospitaliéres
Fumiers et lisiers 4 mg/kg Christian et al. (2001)
Eaux de surface 6 ng/L Christian et al. (2003)

Certains antibiotiques sont peu biodégradables comme I’ampicilline et le sulfaméthoxazole
d’autres, se degradent plus rapidement mais sont aussi considérées comme des polluants
persistants car ils sont introduits en continu dans I’environnement, a cause de leur forte
consommation comme I’amoxicilline. En raison de leurs propriétés antibactériennes, les
antibiotiques sont trés toxiques envers les algues bleues et les algues vertes. Une étude
réalisée par Pan et al. (2008) a montré que I’antibiotique amoxicilline induisait une
diminution de la photosynthése chez I’algue bleue Synechocytsis. L’étude réalisée par
Andreozzi et al. (2004) indique que I’amoxicilline pouvait ralentir la croissance de I’algue

bleue S. leopoliensis. Ces algues occupent les bas niveaux trophiques, c’est-a-dire la base de
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la chaine alimentaire. Des modifications de diversité ou de leur abondance pourraient avoir un
effet indirect sur le reste des organismes d’eau douce (Pan et al., 2008). La présence de
résidus de cet antibiotique dans I’environnement pose la question de la sélection des souches
bactériennes résistantes qui se retrouvent dans I’environnement et potentiellement dans notre

alimentation et nos sources d’eau potable (Besse, 2010).

Elizalde-Velazquez et al. (2016) ont démontré que I'amoxicilline et son principal produit de
dégradation, l'acide amoxicilloique dans I'eau provoquent un stress oxydatif chez les carpes
(Cyprinuscarpio). Les dommages les plus importants ont été enregistrés au niveau du cerveau,
des branchies, le foie et les reins. Une autre étude conduite par Oliveira R et al. (2013) a mis
en evidence une altération des fonctions physiologiques chez les poissons zebre exposés a
I’amoxicilline. D autres études réalisées comme celle de Mojica et Aga (2011) ont conclu que
la contamination des milieux aquatiques et terrestres par I’amoxicilline affecte I’activité
microbienne au sein de ces écosystemes. En effet, des concentrations en amoxicilline de
I’ordre de 1000 pg/L pouvaient réduire de maniere significative le taux de dénitrification dans

les milieux étudiés.

54



Chapitre 3 :

L’adsorption



Chapitre 3 : L’adsorption

3. L’adsorption
3.1. Définition

L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules ou des atomes d’un
fluide,appelé adsorbat, se fixent sur la surface d’un solide, appelé adsorbant selon divers
processus plus ou moins intenses : I’adsorption chimique (chimisorption) et I’adsorption
physique (physisorption). L'adsorption est un phénomene spontané et se produit dés qu'une
surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide (Desjardins, 1990 ; El Azzouzi,
1999). Elle est basee sur des interactions spécifiques (thermodynamique et / ou cinétique),

privilégiee et sélective (Chitour, 1992).

3.2. Types d’adsorption
La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie échangée lors de la rétention

d’unemolécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types d’adsorption :

> Adsorption physique

L'adsorption physique ou adsorption de Van Der Waals est un phénomene réversible qui
résulte des forces intermoléculaires d'attraction entre les molécules du solide et celle de la
substance adsorbée.Elle n'implique pas de modification de la structure moléculaire de
I’adsorbat. L’adsorbat peut étre désorbé sans étre altéré en changeant les conditions
d’équilibre comme une baisse de la concentration dans la solution liquide ou une

augmentation de la température (Matson et Mark, 1971 ; Le Cloirec, 2003).

> Adsorption chimique

L'adsorption chimique ou adsorption activee résulte d'une interaction chimique qui se traduit
par un transfert d'électrons entre le solide et I'adsorbat. Il y a alors formation d'un composé
chimique a la surface de I'adsorbant. Cette réaction entraine la formation de liaisons fortes de
type covalent qui sont généralement irréversibles (Calvet et al.,1980). Dans ce type
d’adsorption, le temps de rétention est long et seule la premiére couche liée a la surface
adsorbante est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent, sont
retenues par physisorption (Lindgvist et al., 2005).

Une comparaison entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique est présentée dans le
tableau 3.1 (Chitour, 2004).
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Tableau 3.1 : Comparaison entre la physisorption et la chimisorption.

Physisorption

Mono ou multicouches
Reste intacte
Type Van der Waals
(faibles liaisons)
Pas de spécification

Couches formées
Molécule d’adsorbat

Liaisons mises en jeu

Sites concernés

Enthalpie d’adsorption <40 kJ/mole

Vitesse d’adsorption Rapide

Désorption Facile par aug,mentatlon de la
température

(ou diminution de la pression)

3.3. Mécanismes d’adsorption

Chimisorption
Monocouche
Dissociation de la molécule
Type covalent
(fortes liaisons)

Tres spécifique
> 40 kJ/mole
Lente
Tres difficile
(genéralement impossible)

La figure 3.1 représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels

peut se trouver les molécules d’adsorbat susceptibles d’étre en interaction avec le solide.

===

Eaulibre

5 1
o

==

Eanliee

;

Figure 3.1 : Mécanismes d’adsorption.

Avant son adsorption, I’adsorbat passe par les étapes suivantes (Weber et Vanvliet, 1992) :

- Etape 1: Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au

voisinage de la surface de I’adsorbant,

- Etape 2 :Diffusion extra granulaire de la matieéreou I’adsorbat passe a travers le film

liquide vers la surface des grains,

S7



Chapitre 3 : L’adsorption

- Etape 3 :Transfert intra granulaire de la matiére ou I’adsorbat diffuse dans la structure
poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs,
- Etape 4: Adsorption au contact des sites actifs.Une fois adsorbée, la molécule

d’adsorbat est considérée comme immobile.

3.4. Isothermes d’adsorption
Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomeénes d’adsorption sont souvent abordes par leur comportement isotherme. Les
courbes isothermes décrivent la relation existante a I’équilibre d’adsorption entre la quantité
adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné et a une température constante
(Langmuir, 1918).
Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui representent les variations
(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant en fonction de
la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elles sont exprimées
généralement sous formes d'équations mathématiques, non cinétiques, lesquelles sont
obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique (Slejko et Dekker, 1985 ; Bellir,
2002). Elles permettent essentiellement :

v'de déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,

v' d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

v de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de l'adsorbat.
Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les
mécanismes d'adsorption. lls conduisent seulement a une comparaison de différents systémes
entre eux (Bellir, 2002).

3.4.1. Classification des isothermes d’adsorption selon Giles
Selon Giles et Smith (1974), il existe quatre classes principales d’isothermes nommeées :S
(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante), figure 3.2.
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Figure 3.2 : Differents types d’isothermes selon la classification de Giles.

e Classe L : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration en
solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et
a mesure de la progression de I'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces
d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Cette isotherme est souvent observée
quand les molécules sont adsorbées horizontalement ce qui minimise leur attraction latérale.
Elle peut également apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la
compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible.

e Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure
d'autres molécules (adsorption coopérative). Les molécules s'attirent par des forces de Van

Der Waals et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes sur les autres.

e Classe H : La partie initiale de cette 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
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solide sont tres fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de
micelles ou de polymeéres formées a partir des molécules de soluté.

e Classe C :Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante
entre la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites
libres reste constant au cours de I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Les molécules de soluté sont donc capables de modifier la texture du substrat en

ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

3.4.2. Classifications des isothermes d’adsorption selon I’'lUPAC

Les isothermes d'adsorption peuvent étre classées en cinq catégories selon la « classification
de Brunauer, L. Deming, W. Deming et Teller » appelée couramment “classification BDDT".
Une sixieme forme concerne les isothermes a marches. Les six formes constituent la
classification de I’International Union of Pure and AppliedChemistry (IUPAC, 1985), figure
3.3.
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Figure 3.3: Différents types d’isothermes selon la Classification de I’'lUPAC.
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La classification de I’lUPAC permet d’identifier les six isothermes suivantes (Patrick, 1995) :
e Type |: Cette isotherme est généralement attribuée a I’adsorption sur une surface

comportant des micropores. La quantité adsorbée correspondant au palier est la quantité

nécessaire pour former une couche mono-moléculaire recouvrant toute la surface du solide.

e Type Il : Les isothermes de ce type sont de loin les plus couramment rencontrées.
Elles traduisent I’adsorption sur des surfaces non poreuses ou ayant des macropores.
L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en multicouches jusqu’a condensation
capillaire traduisant ainsi I’existence d’interactions intermoléculaires fortes comparées aux
interactions entre les molécules et le solide.

e Type Ill: Ce type d'isotherme est assez rare. Il indique la formation de couches poly-
moléculaires des le début I'adsorption. 1l montre une faible adsorption aux basses pressions
liées a un mauvais mouillage de I’adsorbant par I’adsorbat. L’adsorption devient d’autant plus
facile que la quantité déja adsorbée est importante. Cela s’explique a la fois par une faible
attraction adsorbat-adsorbant et par de fortes attractions entre molécules adsorbées.

e Type IV : Les isothermes de ce type sont associées aux adsorbants plutét mésoporeux.
Dans ce cas, il peut se superposer a I’adsorption proprement dite une condensation capillaire
de I’adsorbat. Cette isotherme présente deux branches quasiment paralléles I’une pour
I’adsorption et I’autre pour la désorption.

e Type V : Cette isotherme est similaire a I'isotherme de type Ill, aux faibles pressions,
ou la polycouche démarre bien avant que la monocouche ne soit totalement formée. C’est une
isotherme trés rare et caractéristique des solides poreux pour lesquels les interactions avec
I’adsorbat sont faibles.

e Type VI : Cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les couches
adsorbées se forment les unes apres les autres. Les paliers correspondent a des familles de

sites d’adsorption homogeénes en termes d’énergie.

3.5.  Modélisation des isothermes d’adsorption
De nombreux modeéles permettant de décrire, au moins sur une portion, une isotherme de
sorption. Certaines ont des fondements théoriques et d’autres sont empiriques. Les modeles

les plus rencontrés dans la littérature sont présentés ci-dessous.
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3.5.1. Modele de Langmuir
Le modéle de Langmuir (1918), largement utilisé, décrit I’adsorption en monocouche. Il est
basé sur les hypothéses suivantes :
- le nombre de site d’adsorption sur la surface est limité,
- un site ne peut adsorber qu’une seule molécule,
- la surface est recouverte au maximum par une couche,
- I’épaisseur de la monocouche correspond a I’épaisseur d’une molécule,
- la réaction d’adsorption est réversible,
- la surface est énergiquement homogene,
- il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées,
L’equation de Langmuir a pour expression :

__ qmkLCe
qe = 1+kyCeo (3.1)

Avec
e (. :laquantite adsorbée a I’équilibre (mg/g),
e (. :laconcentration du soluté a I’équilibre (mg/L),
* (. laquantité adsorbée maximale en monocouche (mg/g).

e Kk :laconstante de Langmuir liée a la chaleur d’adsorption (L/mg).

3.5.2. Modele de Freundlich
Le modeéle de Freundlich (1906) décrit une adsorption non-idéale sur des surfaces hétérogenes

ainsi qu'une adsorption multicouche. Sa formule empirique est donnée par :
qe= k. C/" (3.2)
Avec
¢ (: la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).
e C,: laconcentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L).
o ke (Mg " /L"/g) et n (Sans unité) : les constantes de Freundlich caractérisant le couple

adsorbat-adsorbant.

3.5.3. Modéle de BET (Brunauer-Emmett -Teller)

Brunauer, Emmett et Teller (1938) développerent la théorie de Langmuir pour étendre son

application a I’adsorption poly-moléculaire. Ce modele est basé sur les hypothéses suivantes :
- tous les sites ont la méme énergie,

- pas d’interactions entre les molécules adsorbées,
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- des couches de différentes épaisseurs peuvent coexister,
- chaque couche adsorbée obéit a I’équation de Langmuir,

- la chaleur d’adsorption a partir de la deuxiéme couche est égale a la chaleur de

condensation de la vapeur.

L’équation du modeéle de BET s’écrit :

BCedm
= 3.3
e (Cs=Co)[1+(B-1)(E)] (33)

Avec
e C,: laconcentration de saturation du soluté (mg/L),
e C,: laconcentration du soluté a I’équilibre (mg/L),
e (m:la quantitéadsorbée maximale en monocouche (mg/g),
e (e la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),

e B laconstante de BET (Sans unite).

3.5.4. Modéle de GAB (Guggenheim—-Anderson—de Boer)

Le terme GAB vient des noms de Guggenheim, Andersen et de Boer qui ont indéependamment
amélioré le modele BET en 1966, 1946 et 1953, respectivement (Guggenheim, 1966).
L’équation de GAB introduit une deuxiéme notion fondamentale dans les théories de
I’adsorption, le concept de I’adsorption en multicouches. Ainsi, I’équation de GAB contient
un second parametre qui prend en compte la différence d’énergie des molécules adsorbées

entre la premiere et les couches ultérieures.

Le modéle d’adsorption en multicouches de GAB s’exprime sous la forme :

_ hfCeqm
Qe™ e+ (h-D(fco)]

(3.4)

Avec
e C.: laconcentration du soluté a I’équilibre (mg/L),
¢ (m:la quantité adsorbée maximale en monocouche (mg/g),
e (e la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
e h :la constante énergétique, qui correspond a la différence d’énergie entre les
molécules de la premiere couche et celle des couches supérieures (Sans unite),
e f: le paramétre de condensabilité pour l'adsorption a la deuxieme couche et les

couches supérieures (Sans unite).
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3.6. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au mécanisme
d’adsorption et au mode de transfert des solutés de la phase fluide vers la phase solide. La
cinétique d’adsorption traduit I’évolution du processus d’adsorption en fonction du temps.
Elle constitue un parametre important qui doit étre pris en considération lors du choix d’un
adsorbant (Guignard, 1992 ; Gaillez-Degremont, 1996).

3.7. Modeles cinétiques d’adsorption

La connaissance de la cinétique de I’adsorption présente un intérét pratique considérable pour
la mise en ceuvre optimale d’une opération industrielle fondée sur les phénoménes
d’adsorption. Plusieurs modeles ont été développés afin d’identifier les mécanismes
contrélant la vitesse d’adsorption comme le modéle cinétique de pseudo-premier ordre et le

modele cinétique de pseudo-second ordre.

3.7.1. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre
Lagergreen (1898) suppose que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre (qe) et celle a I’instant t (q;). De plus,
I’adsorption est considérée comme réversible. La loi de vitesse s’écrit :
% = K1 (9e-0lt) (3-5)
Avec

e t:letemps de contact (min),

e ki : la constante de vitesse pour le modéle de pseudo-premier ordre (min™),

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

e (| : la quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),

L’intégration de I’équation (3.5) aboutit a la relation (3.6).

Qe = qe(1 — exp~at) (3.6)

3.7.2. Modéle cinétique de pseudo-second ordre
L’equation de pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique

de la réaction de fixation de polluants sur un adsorbant. Le modeéle de pseudo-second ordre
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permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en compte, a la fois, le cas d’une
fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les
sites d’énergie faible (Ho et Mckay, 1998). L’equation de pseudo-second ordre est donnee

par :

d
&~ , (ge-)? (3.7)

Avec
e t:letemps de contact (min),
e ky: la constante de vitesse d’adsorption pour le modéle de pseudo-second ordre
(9/mg/min),
e (. : laquantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
e (;: laquantité adsorbée I’instant t (mg/g).
L’intégration de I’équation (3.7) permet d’écrire :
1 1 t

_— + —
qc ka3 qe (3.8)

D’ou
1
1+qek2t

de = ge(1 — ) (3.9)

3.8. Modéles de diffusion

3.8.1. Modéle de diffusion externe

Ce modele considére que la cinétique d’adsorption est limitée par la diffusion externe a
causede la résistance du film liquide autour de I’adsorbant, et la diffusion interne est
négligeable(Mckay etPoots, 1980). L’évolution de la concentration du soluté dans la solution

estexprimée par la relation (3.10) :

aqe _ VdCt
dt ~ m dt

= —D. S (C;— Cgp) (3.10)
Avec

D.: le Coefficient de diffusion externe (m/min),

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

V : le volume de la solution (L),

m : la masse de I’adsorbant (g),

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

Cst : la concentration du soluté a I’interface liquide-solide (mg/L),

S : la surface spécifique de la particule (m?/g) peut étre calculée par la relation (3.11).
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§=—2 (3.11)

dpPapp

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

Papp: la masse volumique apparente de I’adsorbant (g/cm®).

Pour simplifier I’équation (3.10), les hypotheses suivantes ont été adoptées : a t=0, Cs est

négligeable et C; = Cy, ce qui conduit a I’équation (3.12).

dCt — E
(E)Ho = —D.SZC, (3.12)

L’equation (3.12) peut s’écrire sous la forme de la relation (3.13).

a(z)
(%) = —Des§ (3.13)
t—0

L’intégration de I’équation (3.13) entre I’instant initial (t=0) et I’instant t aboutit a I’équation

(3.14)
[

m
&= —DSyt+1 (3.14)

La pente de la droite C—ten fonction du temps permet d’estimer le coefficient de diffusion
0

externe (D).

3.8.2. Modéle de diffusion interne

Proposé par Urano et Tachikawa (1991), ce modéle suppose que la diffusion externe est
négligeable. Le coefficient de diffusion intra-particule peut étre déterminé de la relation
(3.15).

In (1 - (ﬁ)z) = by (3.15)

e

Avec
e (: la quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),
e (. : laquantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
e dy: le diamétre de la particule de I’adsorbant (m),

e Dj: le coefficient de diffusion intra-particule (m*min),
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2
La pente de la courbe donnant In <1 — (%) ) en fonction du temps permet de calculer le

coefficient de diffusion interne Di.

Le modele de diffusion interne proposé par Weber et Morris (1963) établit une relation entre
la diffusion interne et la racine carrée du temps de contact, équation (3.16).Ce modeéle
s’applique aux temps de contact courts.

qe = Kit'/2 + ' (3.16)
Avec

Ki : le coefficient de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg/g.min*?).

Dans ce modele, les valeurs de I’ordonnée a I’origine C’sont liées a I’épaisseur de la couche
limite : plus la valeur de I’interception est grande, I’effet de la couche limite est plus
important (Kannan et Sundaram, 2001).

Selon ce modeéle, la courbe représentant la variation de la quantité adsorbée (q;) en fonction de

la racine carrée du temps (t/2

) devrait étre lineaire. Si de plus cette courbe passe par I’origine,
la diffusion interne serait I’étape limitante. Dans le cas contraire, il faudra tenir compte a la

fois de la cinétique et de la diffusion afin de déterminer I’étape prédominante du processus.

3.9. Parametres influencant I’adsorption

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

3.9.1. Propriétés de I’adsorbant

Il existe plusieurs propriétés de I’adsorbant qui peuvent influencer le phénomeéne
d’adsorption.

v" Nature de I’adsorbant : La présence de certains groupements fonctionnels sur la
surface des adsorbants augmente la capacité d’adsorption, tout dépend de la nature des
interactions entre ces groupements et les molécules d’adsorbat. En effet, Certains adsorbants
ont une action spécifique qui dépend de la polarité de la surface externe, car cette derniere a
une affinité pour I’eau ou I’alcool. Les adsorbants polaires sont dits hydrophiles, tels que
I'alumine et le silicate, adsorbent préférentiellement d'autres corps polaires. Les adsorbants
non polaires dits hydrophobes tels que le charbon et les adsorbants polymériques adsorbent de
préférence des substances non polaires qui ont moins d’affinité pour I’eau (Slejko et Dekker,
1985 ; Suzuki, 1990).
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v’ Surface spécifique : La dépendance de I’adsorption a la dimension de la surface
externe des particules est fondamentale (Masschelein, 1996). Généralement, La capacité

d’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique de I’adsorbant (Edeline, 1992).

v Taille des particules : Plus le diamétre de la particule diminue, plus la surface
specifique augmente, ce qui implique I’augmentation de la capacité d’adsorption (Chitour,
1992).

v" Porosité : La distribution poreuse est liée a la répartition de la taille des pores. Elle
reflete la structure interne de I’adsorbant. Les molécules de I’adsorbat ayant une taille
supérieure au diamétre du pore ne peuvent pas pénétrer a I’intérieur et de ce fait, ne seront pas

retenues a la surface de I’adsorbant (Ubago-Perez et al., 2006).

3.9.2. Propriétés de I’adsorbat
Les propriétés physico-chimiques de I’adsorbat ont également un impact sur I’adsorption
(Abouzaid, 2001).

v Naturede I’adsorbat: un soluté polaire aura plus d'affinité pour le solvant ou pour

I'adsorbant, selon lequel est le plus polaire.

v" Poids moléculaire et taille des molécules : En général, les molécules de grande taille
sont difficilement adsorbées dans les petits pores.

v Solubilité : D’aprés la régle de Lundenius (Tchobanoglous et al., 2003), moins une
substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée. En effet, les forces d’attraction
sur la surface de I’adsorbant doivent étre capables de casser les liaisons entre le soluté et le

solvant avant que le soluté ne soit adsorbé.

3.9.3. Le milieu réactionnel

v’ Température : La température est une variable majeure dans les processus
d’adsorption. Ce parameétre affecte la solubilité de I’adsorbat et la constante d’équilibre de
I’adsorption. Selon la nature des interactions adsorbant-adsorbat, le changement de la
température tend a diminuer ou augmenter la capacité d’adsorption de I’adsorbant. Dans le

cas de la physisorption ou I’adsorption est souvent un phénomene exothermique, I’élévation
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de la température diminue la capacité d’adsorption. En revanche, la chimisorption, qui est
usuellement exothermique, est favorisée par I’augmentation de la température (Chitour,
1992).

Il existe des processus a la fois de chimisorption et de physisorption (Gurdeep, 2002).
L’influence de la température sur I’adsorption se doit d’étre vérifiée expérimentalement. En
effet, I’augmentation de la température peut activer de nouveaux sites sur la surface ou bien
accelérer la diffusion du solute a travers le liquide vers les sites d’adsorption (Cecen et Aktas,
2012).

v pH : Ce paramétre a un effet non négligeable sur le processus d’adsorption par la
dissociation des groupes fonctionnels en tant que sites actifs sur la surface de I'adsorbant. Ceci
conduit ensuite & un déplacement de la cinétique de réaction et des caractéristiques d'équilibre
du processus d'adsorption (Bhaumik et al., 2012).Le pH a une influence sur la solubilité et les
especes (anions ou cations) de I’adsorbat présentes en solutions. En méme temps, le pH, a un
effet sur les charges (positives ou négatives) qui se trouvent a la surface externe de
I’adsorbant. Une surface chargée positivement aura plus tendance a retenir les anions et une
surface négative fixerait préférentiellement les cations.Lorsque les especes au contact de
I’adsorbant ont la méme charge que sa surface, I’adsorption devient difficile (Freundlich,
1906).

3.10. Travaux de recherche sur I’adsorption des polluants émergents sur les sols

Les sols peuvent étre contaminés par les pesticides, par les déjections des animaux traiteés par
des medicaments vétérinaires directement dans les prairies mais aussi par I’épandage sur les
champs des boues des stations d’épuration ou des fumiers et purins produits dans les étables.
Selon la nature hydrophile ou hydrophobe ces polluants, les pluies peuvent en entrainer et en
disperser une partie vers les eaux souterraines ou les eaux de surface. La partie restante au
niveau du sol peut agir sur ses composants écologiques, notamment sur sa microflore. 1l est
ainsi possible d’affecter directement les micro-organismes de ces sols en particulier avec les
résidus d’antibiotiques (Haguenoer, 2008).

La plupart des études sur le devenir des polluants émergents dans I’environnement sont axeées
sur les milieux aquatiques ou les stations d'épuration des eaux usées.Peu d’études ont éte
réalisées sur le comportement de ces polluants, et plus particulierement les antibiotiques, dans
les sols agricoles. Le tableau ci-dessous (Tableau 3.2) résume quelques travaux de recherche

récents sur la contamination des sols par les polluants émergents.
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Tableau 3.2 : Travaux de recherche sur I’adsorption des polluants émergents sur les

Etudes

Adsorption de I’acide
Clofibrique
(régulateur de lipide)
sur un sol agricole

Adsorption de I’acide
Clofibrique
(régulateur de lipide)
sur sol agricole

Adsorption de
I’ibuproféne (anti-
inflammatoire) sur
un sol agricole

Adsorption de
Diclofenac (anti-
inflammatoire) sur
un sol agricole

Adsorption de
Bisphenol A sur un
sol agricole

Adsorption de
Sulfadiazine
(antibiotique) sur un
sol agricole

sols.

Conditions
operatoires

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 10L/kg sur
un sol sable-limoneux
ayant un pH de 7,54 et
renfermant 0,58% de MO.
Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 10L/kg sur
un sol argileux ayant un
pH de 7,48 et renfermant
2,46% de MO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 10L/kg sur
un sol argileux ayant un
pH de 7,48 et renfermant
2,46% de MO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 10L/kg sur
un sol argileux ayant un
pH de 7,48 et renfermant
2,46% de MO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 10L/kg sur
un sol argileux ayant un
pH de 7,48 et renfermant
2,46% de MO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 7,5L/kg
sur un sol ayant un pH de
6,08 et renfermant
19,5g/kg de CO.
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Résultats

Pour une concentration
initiale de 10mg/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée est de
14,0 mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 10mg/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée est de
19,8mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 10mg/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée est de
8,0 mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 10mg/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée est de
11,0 mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 10mg/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée est de
17,5 mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 10mg/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée est de
21,25 mg/kg.

Références

Xu et al. (2009)

Xu et al. (2009)

Xu et al. (2009)

Xu et al. (2009)

Xu et al. (2009)

Hu et al. (2019)



Adsorption de Sulfadiazine
(antibiotique) sur un sol
agricole

Adsorption de
Sulfamethoxazole
(antibiotique) sur un sol
agricole

Adsorption de Tétracycline
(antibiotique) sur un sol
argileux

Adsorption de
Sulfamethazine
(antibiotique) sur un sol
argileux

Adsorption de
Erythromycine(antibiotique)
sur un sol argileux

Adsorption de Chlorafenicol
(antibiotique) sur un sol
argileux

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 7,5L/kg
sur un sol ayant un pH
de 7,64 et renfermant
4,71g/kg de CO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 7,5L/kg
sur un sol ayant un pH
de 7,64 et renfermant
4,71g/kg de CO.

Les essais d’adsorption
ont été realisés avec un
rapport L/S de 5L/kg
sur un sol ayant un pH
de 6,45 et renfermant
0,80% de CO

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 5L/kg
sur un sol ayant un pH
de 6,45 et renfermant
0,80% de CO

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 5L/kg
sur un sol ayant un pH
de 6,45 et renfermant
0,80% de CO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 5L/kg
sur un sol ayant un pH
de 6,45 et renfermant
0,80% de CO.
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Pour une concentration
initiale de 10mg/L et
un temps de contact de
24h, la quantité
maximale de polluant
adsorbée est de 15,1
mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 10mg/L et
un temps de contact de
24h, la quantité
maximale de polluant
adsorbée est de 10,0
mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 100 pg/L et
un temps de contact de
24h, la  quantité
maximale de polluant
adsorbée est de
4,7mg/Kkg.

Pour une concentration
initiale de 100 pg/L et
un temps de contact de
24h, la  quantité
maximale de polluant
adsorbée est de
0,135mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 100 pg/L et
un temps de contact de
24h, la quantité
maximale de polluant
adsorbée est de 3,6
mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 100 pg/L et
un temps de contact de

24, la quantité
maximale de polluant
adsorbée est de
0,225mg/kg.

Hu et al. (2019)

Hu et al. (2019)

Pan et Chu.
(2016)
Pan et Chu.
(2016)
Pan et Chu.
(2016)
Pan et Chu.
(2016)



Adsorption de
Enrofloxacine
(antibiotique) sur un
sol calcaire en
présence Zn(l1)

Adsorption de
Pendiméthaline

(Pesticide) sur un sol

Adsorption de
Abamectin(pesticide)
sur un sol

Adsorption de
Métalaxyl-M
(pesticide) sur un sol

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 8 L/kg sur
un sol ayant un pH de 8,1
et renfermant 6,8% de
MO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 5L/kg sur
un sol ayant un pH de
7,29 et renfermant 33,24
g/kg de MO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 40L/kg sur
un sol ayant un pH de
7,29 et renfermant 33,24
g/kg de MO.

Les essais d’adsorption
ont été réalisés avec un
rapport L/S de 5L/kg sur
un sol ayant un pH de
7,29 et renfermant 33,24
g/kg de MO.
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Pour une concentration
initiale de 20mg/L et un
temps de contact de 24,
la quantité maximale de
polluant adsorbée passe
de 2,47 mg/kg (sans
zinc) a 2,68 mg/kg (en
présence de zinc).

Pour une concentration
initiale de 5ug/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée passe
de 8,99 mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 1ug/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée passe
de 12,6 mg/kg.

Pour une concentration
initiale de 1ug/L et un
temps de contact de 24h,
la quantité maximale de
polluant adsorbée passe
de 0,81mg/kg.

Graouer-Bacart et

al. (2015)

Huang
(2019)

Huang
(2019)

Huang
(2019)

et

et

et

al.

al.

al.
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4. Caractérisation du sol

4.1. Echantillonnage du sol

Dans le cadre de la gestion des sols pollués, la caractérisation des milieux constitue une étape
cruciale pour préciser les sources de contaminants, vérifier leurs voies de transfert et
appréhender les voies d'exposition potentielles. Cette caractérisation n'a de sens que si les
échantillons prélevés sont représentatifs du systeme étudié. Elle doit ainsi se rapporter a une
stratégie d'échantillonnage. Le sol considéré, lors de cette étude, a été prélevé au niveau de
I’Ecole Nationale Polytechnique selon les recommandations de la norme 1SO18400-104
(2018). La surface de prélevement a été divisée en plusieurs parcelles selon un maillage carré.
Dans chaque parcelle, un sous-échantillon a été préleve de maniere a couvrir une profondeur
du sol (0-30 cm). Les sous-échantillons ont été mélangés pour former un échantillon global.
Le sol prélevé a d’abord été débarrassé des blocs de pierres, des mauvaises herbes et des
racines des végétaux puis, séché a I’air libre. Un premier tamisage manuel a été réalisé pour
récupérer la fraction de sol de taille inférieure a 5000 um. Un second tamisage cette fois-ci
mécanique a été employé pour récupérer la fraction de sol de taille inférieure a 2000 pm,
fraction retenue pour mener cette étude (figure 4.1). Cette fraction de sol a été homogénéisée
par simple mélange puis, traitée avec une solution de nitrure de sodium(NasN)pour inhiber
toute activité biologique. Le sol ainsi obtenu a été séché une deuxieme fois a I’air libre.

Figure 4.1: Echantillons de sol avant et aprés tamisage.(a) Sol brut ; (b) Sol tamisé a
5000 pm ; (c) Sol tamisé & 2000 pm.

Une fois sec, un second échantillonnage (figure 4.2) est réalisé en divisant la quantité totale
du sol en quatre parties égales. Les quarts opposés sont réunis, homogénéisés puis a nouveau
diviser en quatre parts. L’opération est répétée jusqu’a des échantillons représentatifs pour la
caractérisation du sol et I’étude de la contamination des sols par les polluants émergents.
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chantillon de dépeart chantllon d’essal

Figure 4.2: Principe de I’échantillonnage du sol.

Les échantillons de sols ainsi récupérés ont eété mis a sécher a I’étuve a 105°C.

4.2.  Caractérisation physico-chimique du sol
Plusieurs techniques ont été appliquées pour déterminer les différentes caractéristiques du sol.
Les essais de caractérisation ont été répétés au moins deux fois et les valeurs moyennes sont

présentées ci-dessous.

4.2.1. Analyse granulométrique

Les particules minérales constituant un sol peuvent étre isolées, triées et classees suivant leur
taille. C’est le principe de I’analyse granulométrique. Cette analyse porte uniquement sur la
fraction de terre fine, soit les éléments de taille inférieure a 2000 pm. L’analyse
granulométrique a été réalisée sur un échantillon de sol de 300g selon la norme ISO 17892-4
(2018) avec une série de tamis avec des mailles allant de 63 a 2000 um. Chaque tamis retient
une fraction de sol qui est pesée et dont la masse est rapportée a un pourcentage pondéral de
la masse de I’échantillon. La figure 4.3 présente la courbe granulométrique du sol étudié.

Une analyse granulométrique sur la fraction de sol de taille inférieure & 80 um a été effectuée,
au niveau du Laboratoire Central des Travaux Publics (LCTP) d’Hussein Dey, par
sédimentation conformément a la norme ISO 17892-4(2018). Les resultats de cette analyse
montrent que le sol de ’ENP contient une grande proportion de sables (50%). Il contient

également 13% d’argiles et 37% de limons.
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Figure 4.3: Courbe granulométrique cumulative pour le sol.

4.2.2. Texture

La texture du sol se déduit directement de I’analyse granulométrique en portant les

pourcentages d’argiles, de limons, et de sables sur le triangle des textures (Figure 4.4).

100 A0

Argle
Arglle (%)

Argile
sableuse

% & n 1) 00 w o oxn 10 ]

Sable (%)

Figure 4.4: Texture du sol.

Le sol de ’ENP est donc de type limoneux. Dans ce type de sols, lorsque la proportion de

limons est trop importante par rapport & celle des argiles, la structure a tendance a étre
massive (Duchaufour, 2001).
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4.2.3. Hétérogénéité
L’hétérogéneité est une propriété qui peut étre appréciée par le calcul du coefficient

d’uniformité CU défini par la relation (4.1).
cu = e (4.1)

d10

Avec

CU : le coefficient d’uniformité (Sans unité),

dio : le diametre correspondant a 10% des particules du sol (um),
dso : le diametre correspondant a 60% des particules du sol (um),

Dans ces conditions, le coefficient d’uniformité du sol est égala 4.

4.2.4. Perméabilité

La perméabilité (K) a été mesurée au Laboratoire Central des Travaux Publics (LCTP)
conformément a la norme XPP 94-090-1(1997).

Une masse de sol (65,48 g) est introduite dans un moule cylindrique placé dans un cedometre.
Ce dernier est composé d’un tube gradué relié, d’un c6té au moule cylindrique pour alimenter
I’échantillon en eau, et de I’autre, a un tube qui collecte I’eau non absorbée par I’échantillon.
Une pression de 0,05 bar est exerceée sur la masse. A I’aide d’un chronométre, le temps
d’écoulement de la charge d’eau dans I’échantillon est mesuré. La baisse du niveau d’eau
étant suffisamment lente, pour considérer le régime comme permanent et appliquer, dans ces

conditions, la loi de Darcy (équation 4.2).

K=23 ;—;hTmlogE—: (4.2)

Avec

K : la perméabilité (cm/s),

s; : la section du tube contenant I”eau (2,44.10° cm?),
S : la section du moule (38,5 cm?),

h; : la hauteur initiale d’eau (60 cm),

h, : la hauteur finale d’eau (40 cm),

hm : la hauteur du moule (1,2 cm),

t : le temps d’écoulement de I’eau (5).

La perméabilité du sol est de 5,558 10™° cm/s.
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4.2.5. Masses volumiques
Les masses volumiques apparente et réelle du sol ont été mesurées.

a. Masse volumique apparente
Pour déterminer cette propriété, une masse de sol séché (5,5144¢) a été introduite dans une
éprouvette graduée de 5mL afin de connaitre le volume apparent qu’elle occupe (4,5 cm®). Le
calcul de la masse volumique apparente se fait selon la relation (4.3).

m

Papp = pr 4.3)

Avec

Papp . la masse volumique apparente (g/cm®),

m : la masse de I’échantillon (g),

Vap © le volume apparent occupé par la masse de I’échantillon (cm®).

La masse volumique apparente du sol est de 1,23 glcm®.

b. Masse volumique réelle
Cette caractéristique a été déterminée, a I’aide d’un pycnométre de volume 5 cm® dans lequel
une masse de sol séché (mpo=2,14629) a été introduite. Par la suite, du méthanol (p,, =0,792
glem®) a été rajouté dans le pycnométre de maniére a combler le vide existant entre les
particules de sol. La masse de méthanol versé a été determiné par pesee (mn, = 3,1798 g). La

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

R0 — _TPp (4.4)

Avec

p, : la masse volumique réelle (g/cm®),

pm : la masse volumique du méthanol (g/cm?®),

Vpo : le volume du pycnométre (cm®),

Vn : le volume du méthanol versé (cm?),

mo : la masse de sol introduite dans le pycnomeétre (g),
mm : la masse de méthanol ajoutée (g),

La masse volumique réelle du sol est de 2,18 g/cm®.

4.2.6. Porosité
C’est une grandeur physique qui conditionne les capacités d’écoulement et de rétention d’un
substrat. La porosité externe est définit comme étant le rapport entre le volume vide entre les
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particules et le volume total comme le montre la relation (4.5). Une masse de sol séché,
équivalente a un volume (Vita=2,2 mL), a été introduite dans une éprouvette de 5 mL. Un

volume de méthanol (Vporeux=1 ML) a été rajouté a cette masse jusqu’a recouvrement du sol.

e = Vporeux (45)

Vtotal

Avec

e . la porosité externe (%),

Vporeux - 1€ Volume vide de I’échantillon (cm®),
Vol : le volume apparent de I’échantillon (cm?®).

La porosité externe du sol est de 45,4 %.

4.2.7. Taux d’humidité

La mesure du taux d’humidité s’est faite selon la norme NF 1SO 11465 (1994) qui consiste a
mettre une masse de sol a sécher a I’étuve (105°C) jusqu’a poids constant. Le taux d’humidité
est determiné par pesée différentielle avant (m0=19,77399) et apres séchage (mf= 19,2647 g).
Le taux d’humidité est calculé par la relation (4.6).

H (%) = 22 % 100 (4.6)

my
Avec
H : le taux d’humidité (%),
mo : la masse del’échantillon avant séchage (g),
mg : la masse de I’échantillon apres séchage (g).
Le taux d’humidité du sol est de 2,58%.

4.2.8. Taux de matiére organique et pourcentage en carbone organique
Le taux de matiéere organique a été déterminé. Une masse de sol (mg = 5,00079) a été mise a
I’étuve (105°C) pendant une heure. La masse sortie de I’étuve (m; = 4,8642Q) a été pesée puis,
introduite dans un four (550°C) pendant 20min. Une fois sortie du four, I’échantillon a été
pesé a nouveau (m, = 4,6719g). Le taux de matiere organique est calculé par le biais de la
relation (4.7).

mp;—m;

MO = 212 % 100 (4.7)

mo
Avec
MO : le taux de matiére organique (%),

mo : la masse de I’échantillon (g),

80



Chapitre 4 : Caractérisation du sol

m; : la masse de I’échantillon aprés séchage a 105°C (g),

m; : la masse de I’échantillon aprés calcination a 550°C (g).

Le sol contient 3,85% de MO.

Le pourcentage en carbone organique dans le sol peut étre déduit directement du pourcentage

de la matiére organique (Mathieu, 2003) selon la relation (4.8)

CO = 0,58 x MO (4.8)

Le pourcentage en carbone organique du sol est de 2,23%.

4.2.9. Conductivité

La conductivité a été mesurée selon la norme I1ISO 11265 (1994). Un échantillon de 5g de sol a
été introduit dans un volume de 100 mL d’eau distillée. Le mélange a été mis sous agitation
pendant 5 min a une vitesse de 500 tr/min. Apres une décantation de 24h, la conductivité du
surnageant a été mesurée.

La conductivité du sol ENP étudié est de 185 uS/cm.

4.2.10. pH

Le pH a été mesuré selon la norme NF ISO 10390 (2005) qui consiste a mélanger une masse
de 5g de sol avec 50 mL d’eau distillé. L’ensemble est mis sous agitation pendant 30 minutes
a une vitesse de 500 tr/min. Apres une décantation de 3 heures, le pH du surnageant est
mesuré a I’aide d’un pH-meétre et d’une électrode combinée verre, Ag, AgClI.

Le pH du sol est de 8,15.

4.2.11. Détermination du pH au point de charge nulle
a. Définition

Le pH au point de charge nulle représente la valeur du pH pour laquelle la surface externe de
I’adsorbant est électriquement neutre (charge nulle) noté pH,, (pH zero point of charge).
Cette valeur caractérise I’adsorbant et permet d’expliquer I’influence du pH sur l'adsorption.
Pour des valeurs de pH inférieures a pHzpc, la surface de I’adsorbant est chargée positivement
et pour des valeurs de pH supeérieures a pHzpc, la surface est chargée négativement (Yedla et
Dikshit, 2005 ; Yang, 2003). Le pH,,. est considéré comme un indicateur de I’acidite ou de la
basicité de la surface.

b. Mode opératoire
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Des volumes de 50 mL d'une solution de NaCl (0,01M), dont le pH a été ajusté de fagon a
balayer le domaine de pH allant de 2 & 12, ont été mis en contact avec des masses de 0,1g de
sol. Les mélanges ainsi obtenus ont été mis sous agitation continue pendant 48h puis, le pH
final de ces melanges a été mesuré. Le pHzy est le pH pour lequel la valeur du pH initial est
égale a celle du pH final.

Lesvaleurs mesurées du pH initial et du pH final sont reportées sur la figure 4.5.

pH final

o I
u L L i 1 1 1=

pH initial

Figure 4.5: pH au point de charge nulle du sol.

La figure 4.5 indique que le pH,p du sol est égal a 8,00.

4.2.12. Surface spécifique

La surface spécifique a été déterminée en utilisant la méthode d’adsorption du bleu de
méthyléene. L’ adsorption de ce colorant sur le sol a été suivie par spectrophotométrie UV-
visible.

a. Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée, généralement en
solution. Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiére dans les limites de
proportionnalité énoncées par la loi de Beer-Lambert (Henkel, 1978). Le domaine UV-visible

s'étend de 10 nm a 800 nm.

X Principe
Un spectrophotométre mesure I’absorbance d’une solution a une longueur d'onde donnée. Un

dispositif monochromateur permet de générer, a partir d’une source de lumiére visible ou
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ultraviolette, une lumiére monochromatique, dont la longueur d'onde est choisie par
I’utilisateur. La lumiére monochromatique incidente d’intensitélotraverse alors une cuve
contenant la solution étudiée, et I’appareil mesure I’intensité Ide la lumiere transmise. La
valeur affichée par le spectrophotomeétre est I’absorbance a la longueur d'onde étudiée (figure
4.6). Le spectrophotometre peut étre utilisé pour mesurer de maniére instantanée une
absorbance a une longueur d'onde donnée ou pour produire un spectre d’absorbance
(spectrophotomeétre a balayage). Dans ce dernier cas, le dispositif monochromateur décrit en
un temps court I’ensemble des longueurs d’onde comprises entre deux valeurs choisies par

I’opérateur.

Diaphragme __ Cellule photoélectrique  Afficheur

Source polychromatique _-*" ], I / .
e 0,04 A

-
~
~
~ -

7~ ~Echantillon

Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 4.6: Schéma de principe d’un spectrophotomeétre UV-visible mono-faisceau.

X Loi de Beer-Lambert
Lorsqu’une lumiere d’intensité Iopasse a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par le(s) soluté(s). L’intensité Ide la lumiére transmise est donc inférieure a Io.
L’absorbance est alors définie par la relation (4.9).

A =log (ITO (4.9)
Avec
A : I’absorbance (Sans unité),
lo : I’intensité de la lumiére incidente (cd),
| : I’intensité de la lumiére transmise (cd).
L’absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que I’intensité

transmise est faible.
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La relation de Beer-Lambert (Henkel, 1978)préconise que, pour une longueur d'onde A
donnée, I’absorbance d’une solution est proportionnelle a sa concentration et a la longueur du
trajet optique (distance sur laquelle la lumiére traverse la solution). Alors, pour une solution
limpide contenant une seule substance absorbante, I’absorbance est donnée par la relation
(4.10).

A=glC (4.10)
Avec
A : I’absorbance ou la densité optique de la solution a une longueur d'onde A(Sans unité),
C : la concentration de la substance absorbante (mg/L),
| : la longueur du trajet optique ou épaisseur de la cuve (cm),
&, : le coefficient d’extinction massique de la substance absorbante en solution (L/mg’cm). II

rend compte de la capacité de cette substance a absorber la lumiére, a la longueur d'onde A.

Connaissant le spectre d'absorption d'une substance chimiquea I'une de ses longueurs d'onde
ou I’absorbance est maximaleAmas, il est possible de mesurer les variations de l'intensité I d'un
faisceau lumineux traversant une méme épaisseur I de solutions de différentes concentrations.
Cette démarche permet d'établir expérimentalement la courbe d’étalonnage reliant
I'absorbance a la concentration de la substance étudiée (A=f(C)). Cettecourbe est employée
pour déterminer la concentration inconnue d'une solution de cette substance par simple

mesure de son absorbance.

b. Mode opératoire
Pour établir la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne, un balayage spectral est nécessaire
pour déduire la longueur d’onde a laquelle I’absorbance est maximale a partir du spectre
d’absorbance (figure 4.7).
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Figure 4.7: Balayage spectral du bleu de méthylene avec un spectrophotometre UV-
visible.

La figure 4.7 montre que la longueur d’onde d’absorbance maximale pour le bleu de
méthyléne est Amax = 665 nm.

La courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne qui donne son absorbance (A) en fonction de sa
concentration (C) dans la solution, a été établie & la longueur d’onde maximale (665nm) pour
une série de solutions de bleu de méthylene de concentrations connues allant de 0 a 12,5 mg/L
(figure 4.8).

Absorbance

0 2 4 i) 3 10 12 14
C (mg/L)

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

Pour déterminer le temps d’équilibre de I’adsorption du bleu de méthyléne sur le sol, un
volume de 50mL d’une solution a une concentration de 50mg/L en bleu de méthyléne est mis
en contact avec une masse de 0,1 g de sol. L’ensemble est mis sous agitation continue jusqu’a

I’équilibre qui est atteint une fois que la concentration en bleu de méthylene devient
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constante. Des prélevements ont été effectués a des intervalles de temps bien définis et ce,

jusqu’a 120 min de contact. Les échantillons prélevés ont été centrifugéspuis analysés par

spectrophotométrie UV Visible.

La quantité adsorbée en bleu de méthyléne par le sol (g;) est calculéee a partir de la

concentration résiduelle (C;) du bleu de méthyléne comme le montre la relation (4.11).
Q=X Y (4.11)

Avec

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

Co : la concentration initiale en bleu de méthylene (mg/L),

C; : la concentration en bleu de méthyléne a I’instant t (mg/L),

V : le volume de la solution (mL),

m : la masse d’adsorbant (g).

L’evolution temporelle de la quantité de bleu de méthylene adsorbée sur le sol est illustrée par

la courbe de la figure (4.9).

15

N

LA

q; (mg/g)

P 1 ! e oo 4 I Y T
wr L i LR [ 8y LR 1.0 1=

Temps (min)

Figure 4.9 : Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur le sol (m=0,1g,
Co=50mg/L, V=50mL, T=18°C, w=250tr/min).

La figure 4.9 montre que I’équilibre d’adsorption du bleu de méthyléne sur le sol est atteint au
bout de 60 minutes et que la quantité maximale adsorbée est de 23,13 mg/g. Deux modéles
ont été appliqués pour décrire la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur le sol : le
modeéle cinétique de pseudo-premier ordre (équation 3.6) et le modéele cinétique de pseudo-
second ordre (3.9). Les résultats obtenus, en utilisant la regression non lineaire de

LevenbergMarquardt (Marquardt, 1963) sont schematisés par la figure 4.10.
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Figure 4.10: Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur le sol
(m=0,1g, Co=50mg/L, V=50mL, T=18°C, w=250tr/min).

Les paramétres cinétiques découlant des deux modéles sont resumés dans le tableau 4.

Tableau 4.1: Parametres cinetiques des deux modeles théoriques.

| Modele du pseudo premier ordre \

C (mg/L) 50
ki (min™) 0,066
O, exp(MQ/Q) 22,63
e, cal (MQ/Q) 22,87
R2 0,9989
Modeéle du pseudo deuxieme ordre

C (mg/L) 50
k2 (g/mg/min) 0,0030
O, exp(MY/Q) 22,63
Qe, cal (mg/g) 26,38
R2 0,9902

D’apres la figure 4.10 et le tableau 4.1, le modéle de pseudo-premier ordre est celui qui
modélise au mieux les résultats expérimentaux de I’adsorption du bleu de meéthyléne sur le
sol.

Une fois le temps d’équilibre détermine, I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne a été
déterminée pour différentes concentrations initiales (de 5 a 120 mg/L). Pour I’établissement
de cette isotherme d’adsorption, un temps d’équilibre de 90 min a été consideré. La figure
4.11 présente I’évolution de la quantité adsorbée a I’équilibre (ge) en fonction de la
concentration résiduelle a I’équilibre (C¢). L’isotherme obtenue a été modélisée par le modele
de Langmuir defini par la relation (3.1) en utilisant la régression non linéaire de Levenberg-
Marquardt (Marquardt, 1963).
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Figure 4.11: Isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur le sol
(m=0,1g,temps=90min, V=50mL, T=18 °C, w=250 tr/min).

Le tableau 4.2 donne les parametres du modeéle de Langmuir.

Tableau 4.2: Parametres du modele de Langmuir

Modele de Langmuir

Om.exp(MY/Q) 37,37
Om.cal(MQ/Q) 37,28
ki (L/mg) 1,638
R 0,9844

Connaissant la quantitéadsorbée pour former une monocouche (Qm), il est possible d’accéder a
la valeur de la surface spécifique par le biais de la relation (4.12).

SBm = qmN 4Agm (4.12)
Avec
Sewm : la surface spécifique déterminée en utilisant le bleu de méthyléene comme adsorbat
(m?/g),
Om : la quantité maximale adsorbée de bleu de méthyléne (mole/g),
Na : le nombre d’Avogadro (6,023.10% mole™),
Agwm : I"aire occupée par une molécule de bleu de méthyléne (130A?), (Hang et Brindley,
1970).
La surface spécifique du sol est de 91,33m?/g.
4.2.13. Principales caractéristiques du sol

Le tableau 4.3 résume les principales caractéristiques physico-chimiques du sol.
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Tableau 4.3 : Caractéristiques physico-chimiques du sol.

Caracteristiques ‘ Valeurs
CU 4
Perméabilité (cm/s) 5,558 10°
Masse volumique apparente (g/cm?) 1,2254
Masse volumique réelle (g/cm®) 2,1786
Porosité (%) 45,4
Taux d’humidité (%) 2,58
MO (%) 3,85
CO (%) 2,23
Conductivité (uS/cm) 185
pH libre 8,15
pH au point de charge nulle (pHzpc) 8,00
Surface spécifique (m2/g) 91,33

Le sol de ’ENP est de type limoneux avec une granulométrie non homogéene (CU>2). Il est
basique avec un caractére minéral vu que le pourcentage en matiére organique est inférieur a
10%. Ce sol devrait permettre une bonne infiltration car les valeurs de la perméabilité sont
situées dans I’intervalle des sables (10° — 2 10 cm/s). Ainsi, le sol considéré serait

vulnérable a la pollution et le risque de contamination des eaux souterraines serait réel.
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5. Contamination du sol par I’amoxicilline

5.1. Courbe d’étalonnage

Avant d’etablir la courbe d’étalonnage pour I’amoxicilline, un balayage spectral (figure 5.1)
est réalisé dans le domaine UV-visible (200-700 nm) afin d’identifier la longueur d’onde A

pour laquelle I’absorbance est maximale.

Default Method
Default Batch 007

1 100-

200.0 IR A 7000

WAVELENGTH: : 0D.00A | Ak SOREANCE!
CEFAULT EATCH pO 1 -0.006

0 100+ T T

(el

LaN

Figure 5.1: Spectre d’absorption de I’amoxicilline dans le domaine UV-visible.

La figure 5.1 montre que I’absorbance de I’amoxicilline est maximale pour longueur d’onde
Amax= 229 nm. La courbe d’étalonnage de I’amoxicilline (figure 5.2), qui représente la
variation de son absorbance en fonction de sa concentration, a été établie a Amax par
spectrophotométrie UV-visible a partir d’une série de solutions de concentrations connues

obtenues par dilution d’une solution mére (Co=100mg/L).

=

= R R

Absorbance
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L T

Concentration en amoxicilline (mg/L)

Figure 5.2 : Courbe d’étalonnage de I’amoxicilline.
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5.2.  Adsorption de I’amoxicilline sur le sol

L’objet de cette partie est d’étudier le risque de contamination par adsorption d’un sol par un
polluant pharmaceutique émergent qui est I’amoxicilline ; un antibiotique de la famille béta-
lactaminedont le principe actif a été fourni par la société GlaxoSmithKline.La technique
adoptée pour évaluer la capacité sorptionnelle du sol vis-a-vis de ce polluant s’inspire des
lignes directrices de I’OCDE pour les essais sur les produits chimiques (OCDE n°106, 2000).

5.2.1 Mode opératoire
Les essais d’adsorption en mode batch ont été réalisés dans des réacteurs fermés

hermétiquement pour éviter toute contamination (erlenmeyer de 100mL) et couverts de papier
aluminium pour éviter la photodégradation de I’amoxicilline (figure 5.3). A cet effet, un
volume de 50mL d’une solution d’amoxicilline de concentration connue a été mis en contact
avec une masse de 5g de sol préalablement séché a 105°C.Le tout ayant a été mis sous
agitation continue pendant un temps bien défini. Aprés adsorption, les échantillons ont été
prélevés, centrifugés a 4000tr/min, filtrés avec un filtre seringue (0,45um) puis analysés par
spectrophotométrie UV-visible. L’influence de différents parameétres (temps de contact,
concentration initiale en amoxicilline, pH et température) sur la capacité sorptionnelle du sol a
été étudiée. Les essais ont été reproduits au moins deux fois. Les résultats présentés
correspondent a la moyenne arithmétique des essais. La précision des mesures a été évaluée a
8%.

Erlenmeyer

~

| Barreau magnetique
Solution

adsorbat-adsorbant Plaque d’agitation

L)/
-]

Figure 5.3 : Dispositif expérimental.
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5.2.2. Cinétique d’adsorption

a. Détermination du temps d’équilibre

Afinde déterminer le temps pour lequel I’équilibre d’adsorption est atteint, la concentration
résiduelle en amoxicilline a été mesurée pour des temps de contact compris entre 1 et 180
min. Les essais d’adsorption ont été conduits sous les conditions opératoires présentées dans
tableau 5.1.

Tableau 5.1: Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (g) 5

Granulométrie (um) <2000

Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10 et 100

VVolume de la solution (mL) 50
Temps de contact (min) de1a180
Température (°C) 15+1

pH de la solution d’amoxicilline libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 250

Connaissant la concentration, il est possible de déterminer la quantité d’amoxicilline adsorbée

en fonction du temps a I’aide de la relation (4.11).

Qe == xv (4.11)
L’evolution temporelle de la quantité d’amoxicilline adsorbée sur le sol est illustrée par les
courbes des figures 5.4 (Co =10 mg/L) et 5.5 (Co =100 mg/L).

au

q; (10~ mg/g)

n 4 5 o T 4 M

ur LF i s s LIS 8

Temps (min)

Figure 5.4: Cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol(m=5 g, V=50 mL,
Co=10mg/L, T=15 °C, w=250 tr/min).

93



Chapitre 5 : Contamination du sol par I’amoxicilline

q; (102 mg/g)
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Figure 5.5: Cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol(m=5 g, V=50 mL,
Cp=100mg/L, T=15 °C, w=250 tr/min).

Les courbes des figures 5.4 et 5.5 présentent la méme allure et indiquent qu’il y a bien
adsorption de I’amoxicilline sur le sol. L’équilibre est atteint aprés 20 min pour Co=10mg/L et
90 min pour Co=100mg/L.Les deux figures précedentes mettent en évidence une adsorption
rapide, lors des 10 premiéres minutes pour Cy;=10 mg/L et des 20 premiéres minutes pour
Co=100mg/L, due a la disponibilité instantanée d’une grande surface et a la présence de sites
libres sur cette derniére. Au-dela, I’adsorption ralentit puis, tend vers un palier. Ce
ralentissement est d a la saturation des sites sur la surface du sol.

Les quantités adsorbées a I’équilibre (ge) et les efficacités (E) calculées par la relation (5.1),

pour ces deux concentrations initiales, sont répertoriées dans le tableau 5.2.

E (%) = == x 100 (5.1)
0

Avec
Co : la concentration initiale de I’adsorbat (mg/L),

Ce : la concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L).

Tableau 5.2: Quantités adsorbées et efficacités a I’équilibre.

Co (mg/L) 10 100
0 eexp(10™ Mg/g) 23,01 271,20
E (%) 23,91 28,40

94



Chapitre 5 : Contamination du sol par I’amoxicilline

Le tableau 5.2 montre qu’avec la quantité adsorbée et I’efficacité d’adsorption de

I’amoxicilline sur le sol augmentent avec la concentration initiale de ce polluant.

b. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour décrire la cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol, deux modeles cinétiques
ont été appliquées : le modele cinétique de pseudo-premier ordre (3.8) et le modéle cinétique
de pseudo-second ordre (3.11). Les résultats obtenus, en utilisant la régression non linéaire de
LevenbergMarquardt (Marquardt, 1963) pour les systémes solides-liquides étudiés, sont

schématisés par les courbes des figures 5.6 et 5.7.

pseudo 1 er ordre
pseudo 2 eme ordre
® cxp

q; (102 mg/g)

[=]
= P
=
=
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u'[emps (min)
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L=

Figure 5.6: Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol (m=5 g,
V=50 mL, Cp=10mg/L, T=15 °C, w=250 tr/min).
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Figure 5.7 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol (m=5 g,
V=50 mL, Cy=100mg/L, T=15 °C, w=250 tr/min).
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Les parameétres cinétiques découlant des deux modéles sont resumés dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3 : Paramétres cinétiques des deux modeles cinétiques.

Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre

C (mg/L) 10 100

k; (min™) 0,1949 0,0351
Qe, exp(10™° Mg/g) 23,91 271,20
Qe, cal (10°° mg/g) 23,83 271,80
R2 0,9927 0,9932

Modeéle cinétique de pseudo-second ordre

C (mg/L) 10 100

k> (kg/mg/min) 0,0135 0,0012
Qe, exp(10™° Mg/g) 23,91 271,20
Qe, cal (10° mg/g) 25,47 322,40
R2 0,9873 0,9923

D’apres les figures 5.6 et 5.7 et le tableau 5.3, le modéle de pseudo-premier ordre est celui qui
décritau mieux les résultats experimentaux obtenus pour les deux concentrations initiales en

amoxicilline.

C. Modélisation de la diffusion

Le calcul des coefficients de diffusion se fait par le biais des modeles de diffusion externe
(équation 3.16) et de diffusion interne (équation 3.17) en considérant les premiers points de
I’évolution temporelle de la concentration avant I’équilibre. Les figures 5.8 a 5.11 présentent
les résultats de cette modélisation pour les deux concentrations initiales en amoxicilline

considérées.
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Figure 5.8: Application du modeéle de diffusion externe(m=5 g, V=50 mL, Cy,=10mg/L,
T=15 °C, w=250 tr/min).
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Figure 5.9 : Application du modele de diffusion externe(m=5 g, V=50 mL, C,=100mg/L,
T=15 °C, w=250 tr/min).
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Temps (min)

Figure 5.10: Application du modele de diffusion interne(m=5 g, V=50 mL, Cy=10mg/L,
T=15 °C, w=250 tr/min).
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Figure 5.11: Application du modele de diffusion interne(m=5 g, V=50 mL, C;=100mg/L,
T=15 °C, w=250 tr/min).

Les coefficients des modeéles de diffusion externe et de diffusion interne sont résumés dans le

tableau 5.4.
Tableau 5.4: Coefficients de diffusions externe et interne.
Coefficient de diffusion externe | Coefficient de diffusion interne
Co (mg/L) ; .
De (M/min) R2 Di (m2/min) R2
10 15,60 10° 0,6233 3,17.10%° 0,9523
100 39,50 10 0,7678 6,16.10™ 0,9528
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Le tableau 5.4 révele que, pour une concentration donnée, les coefficients de diffusions
externe et interne sont du méme ordre de grandeur. En comparant les régressions de la
cinétique et de la diffusion ainsi que leurs coefficients de corrélation, il semblerait que la
cinétique serait régit par le modele de pseudo premier ordre méme si les diffusions externe et
interne jouent un réle dans le transfert du soluté de la phase liquide vers le solide.

5.2.3. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol a été déterminée sous les conditions
opératoires detaillées dans le tableau 5.5.

Tableau 5.5 : Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (g) 5

Granulométrie (um) <2000

Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) @ de 10 a 100

Volume de la solution (mL) 50
Temps de contact (min) 120
Température (°C) 15+1
pH de la solution d’amoxicilline libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 250

Les résultats experimentaux obtenus sont schématisés par la figure 5.12.
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Figure 5.12 : Isotherme d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol(m=5g, V=50 mL, temps
de contact=120min, T=15°C, w=250 tr/min).

L’isotherme obtenue est de type Il. Elle comporte trois zones bien distinctes :
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X/

X Zone 1 : Constitution d’une monocouche moléculaire a la surface du sol. L’adsorption
des molécules d’amoxicilline se fait progressivement jusqu’a constituer une monocouche
recouvrant toute la surface externe des pores du produit. Le passage a la zone suivante
s’effectue quand toute la surface est saturee.

<> Zone 2 : Adsorption des molécules sur la monocouche. L’isotherme est linéaire dans
cette zone et I’amoxicilline est dans un état intermédiaire entre le solide et le liquide.

.

X Zone 3 : L’épaisseur de la pellicule est suffisante pour que la molécule d’amoxicilline

soit presente dans les pores du sol.

Afin de modéliser I’isotherme expérimentale obtenue, le modele théorique de GAB (3.4) a été
appliqué en utilisant la régression non linéaire de Levenberg-Marquardt (Marquardt, 1963).

Les résultats de cette investigation sont illustrés par la figure 5.13.
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Figure 5.13: Modélisation de I’isotherme d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol(m=>5g,
V=50 mL, temps de contact=120min, T=15°C, w=250 tr/min).

Les parameétres découlant du modele sont résumes dans le tableau 5.6.

Tableau 5.6: Paramétres du modéle de GAB

Modele de GAB

am (107 mg/g) 33,50
H 53,65
F 0,0129
R2 0,9321
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De la figure 5.13 et du tableau 5.6, il semble que I’isotherme d’adsorption de I’amoxicilline

sur le sol est bien une isotherme caracteristique d’une adsorption multimoléculaire.

5.2.4. Influence du pH de la solution
Le pH de la solution d’amoxicilline a été ajusté a I’aide deHCI (0,1N) ou de NaOH (0,1N).
Les expériences ont été menées sous les conditions opératoires du tableau 5.7.

Tableau 5.7: Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (g) 5

Granulométrie (um) <2000

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

Volume de la solution (mL) 50
Temps de contact (min) 120
Température (°C) 18+1
pH de la solution d’amoxicilline 2a12
Vitesse d’agitation (tr/min) 250

Les résultats expérimentaux obtenus sont illustrés par la figure 5.14.

L]

E (%)

pH

Figure 5.14: Influence du pH sur I’adsorption de I’amoxicilline sur le sol(m=5g, V=50
mL, Co=10 mg/L, temps de contact =120 min, T=18 °C, w=250tr/min).

D’apres la figure 5.14, il clair que I’efficacité d’adsorption de I’amoxicilline sur le sol
diminue avec I’augmentation du pH. En effet, cette efficacité présente un maximum de 29%

en milieu trés acide (pH=1,85) et accuse une nette diminution en milieu fortement basique
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(pH>9). La cause majeure serait la présence d’interactions électrostatiques répulsives entre la
surface du sol chargée négativement (pH >pHp,c = 8) et la molécule d’amoxicilline chargée

aussi négativement (pH > pka3) (Lavniewski et al., 1998).

5.2.5. Influence de la température
Les essais d’adsorption ont été conduits a trois températures différentes comprises entre 5 et
25°C selon les conditions opératoires énoncées dans le tableau 5.8.

Tableau 5.8: Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (g) 5

Granulométrie (um) <2000

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

Volume de la solution (mL) 50

Temps de contact (min) 120
Température (°C) 5,1; 15,6 et 23,2
pH de la solution d’amoxicilline libre

Vitesse d’agitation (tr/min) 250

Le tableau 5.9 présente les quantités adsorbées a I’équilibre et les efficacités d’adsorption
pour les trois températures considérées.

Tableau 5.9 : Influence de la température sur la quantité adsorbée et sur I’efficacité de
I’adsorption.

Température (K) 278,1 288,6 | 296,2
ge (10° mg/g) 103,15 | 20,75 @ 7,63
Efficacité (%) 3588 | 2235 8,24

Les reésultats du tableau 5.9 montrent que [Iefficacité d’adsorption diminue avec
I’augmentation de la température. L adsorption de I’amoxicilline sur le sol est donc favorisée
par les faibles températures.

Les paramétres thermodynamiques (AH®, AS° et AG®) peuvent étre déterminés & partir des
équations (5.2), (5.3) et (5.4).

AH® 1

RT (5.2)

AS®
Ln(kg) = R

ka —Co=Ce (5.3)

Ce
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AG=AH? - TAS? (5.4)
Avec
Co: la concentration initiale du soluté (mg/L),
Ce : la concentration du soluté a I’équilibre (mg/L),
ka : la constante de distribution de I’adsorption (Sans unité),
R : la constante des gaz parfaits (J/mole/K),
T : la température (K),
AH? : Ienthalpie standard (J/mole),
AS® : I’entropie standard (J/mole/K),

AG® : I’énergie libre standard (J/mole).

La schématisation de ces équations aboutit au graphe de la figure 5.14.

(o)

LT (LK)

i

Figure 5.15: Influence de la température sur I’adsorption de I’amoxicilline sur le
sol(m=5g, V=50 mL, C,=10 mg/L, temps de contact =120 min, pH libre, w=250tr/min).

Le tableau 5.10 regroupe les valeurs des parameétres thermodynamiques calculés a partir des
équations (5.2) et (5.4).

Tableau 5.10: Propriétés thermodynamiques de I’adsorption de I’amoxicilline sur le sol

AS? (J/mole/K) -244,1

AHC (3/mole) -66770,6

T (K) 278,1 288,6 296,2
AG? (J/mole) 1104,1 | 3666,8 5521,7
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Les valeurs de I’énergie libre de Gibbs du tableau 5.10, sont positives. Le processus
d’adsorption est donc non spontané. La valeur négative de I’entropie refléte que le processus
d’adsorption de I’amoxicilline est isentropique.La valeur négative obtenue de I’enthalpie
indique que le systeme étudié est exothermique et que I’adsorption est de nature physique
(AH< 40 kd/mol).
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Les eaux d'évacuation (domestique, industrielle ou hospitaliere) sont traitées en stations
d'épuration. Mais ces installations, qui éliminent les pollutions azotées, carbonées ou
phosphorées, n‘ont dans leur cahier des charges aucune obligation concernant les résidus
médicamenteux. Dans le meilleur des cas, ces résidus ne sont que partiellement détruits. Ainsi
des eaux chargées en traces d'antibiotiques, d'anticancéreux, d'analgésiques, d'antidépresseurs,
d'anti-inflammatoires, d’hormones ou de béta-bloquants retournent dans les eaux de surface et

dans les sols constituant ainsi une pharmacie a ciel ouvert.

Les sols ne constituent pas un piege définitif pour ces éléments. Lors de modifications des
conditions physico-chimiques du milieu, ces polluants peuvent étre remobilisés selon divers
mécanismes conduisant a la contamination des eaux souterraines ou de surface. Une bonne
connaissance des interactions préponderantes dans ces systémes complexes polluant(s)
pharmaceutique(s)/sol est un préalable indispensable pour la mise en place d’un mode de
remédiation. C’est dans ce contexte que nous avons étudié la contamination (par adsorption)
d’un sol par un micropolluant pharmaceutique (amoxicilline) largement employé en
médecines (vétérinaire et humaine) et présent dans le milieu aquatique et dans les boues de

stations d’épuration.

La caractérisation physico-chimique du sol (analyse granulométrique, texture, conductivité,
taux en matiere organique, pH, pH au point de charge nulle, taux d’humidité, masse
volumique, porosité et surface spécifique) a révélé que le sol considéré est de type limoneux
avec une granulométrie hétérogene. Il a un caractére basique et sa perméabilité est proche de
celle des sable ce qui le rendrait vulnérable a la pollution.

Des essais d’adsorption, en mode batch, ont permis de mettre en évidence I’influence de
divers paramétres comme le temps de contact, la concentration initiale en polluant, le pH, la
tempeérature de la solution sur le risque de contamination a I’amoxicilline. Les principaux
résultats concernant I’adsorption de I’amoxicilline sur le sol peuvent étre résumés comme

suit :

v L’adsorption de I’amoxicilline sur le sol est un phénomene rapide. L’équilibre est
atteint aprés 20 min pour une concentration initiale en amoxicilline de 10mg/L,

v' La quantité adsorbée d’amoxicilline augmente avec la concentration initiale du
polluant. Elle passe de 23,9 mg/kg pour une concentration initiale de 10mg/L a pres de

271 mg/kg pour une concentration initiale de 100mg/L,
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v La cinétique d’adsorption est bien représentée par lemodele cinétique de pseudo-
premier ordre,
v L’isotherme obtenue est de type |l et est bien décrite par le modéle de GAB.

(\

Le phénomene d’adsorption est favorisé a basses températures et en milieu acide.
v’ L’étude thermodynamique montre que I’adsorption est de nature physique,

exothermique et non spontanée.

Il serait intéressant de poursuivre cette recherche en étudiant I’influence d’autres parametres
(le rapport L/S, vitesse d’agitation, nature du sol, ...) sur la contamination du sol par
I’amoxicilline. Ce travail doit étre également complété par une étude d’impacts de

I’amoxicilline dans le sol.
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