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Résumé
Les antibiotiques détectés dans les différents milieux aquatiques sont classés comme

polluants émergents quant a leur possibilité¢ d’accroitre I’antibiorésistance et leur toxicité
bactérienne.

Dans cette recherche, l'adsorption en mode dynamique d'oxytetracycline (OTC)
antibiotique largement utilisé, par le Luffa cylindrica traité est étudiée. Les essais
d’adsorption ont été effectués a différentes concentrations en OTC, a différents débits et
hauteurs du lit fixe.

Finalement, des mod¢les mathématiques préétablis (Thomas, Yoon-Nelsom, Adams-

Bohart et Wolborska) ont été testés pour décrire les données expérimentales.

Mots clés:

Effluents pharmaceutiques, adsorption, Luffa cylindrica, Oxytétracycline, lit fixe.

ABSTRACT
Antibiotics found in different aquatic environments are classified as emerging

pollutants due to their potential for forming resistance and their bacterial toxicity.

In this study, the dynamic adsorption of widely used antibiotic, oxytetracycline
(OTC) onto Luffa cylindrica treated was investigated. Adsorption studies were carried out
at different OTC concentrations, flow rates, and fixed bed heights.

Finally, pre-established mathematical models (Thomas, Yoon-Nelsom, Adams-Bohart

and Wolborska) have been tested to describe the experimental data.

Key-words:
Pharmaceutical effluents, adsorption, Luffa cylindrica, Oxytetracycline, fixed bed.
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INTRODUCTION GENERALE

L’¢évolution technologique améliore considérablement notre mode de vie, mais
malheureusement elle engendre des rejets de toutes sortes, de toutes formes, et qui sont de

plus en plus nocifs.

Actuellement, la pollution des eaux de surfaces et des eaux souterraines constitue sans
aucun doute un des problémes les plus graves auxquels le monde est confronté, surtout que les

ressources en eau diminuent progressivement.

Trés récemment, la présence des produits pharmaceutiques, et plus particulierement
des antibiotiques dans les systémes aquatiques, suscitent une grande préoccupation des
scientifiques, étant donné leur forte toxicité et leur potentiel a favoriser la résistance de
souches bactériennes causant une grave menace pour la santé publique malgré leurs tres

faibles concentrations.

En outre, les antibiotiques peuvent inhiber les boues activées utilisées dans les
systemes classiques de traitement des effluents, ces derniers sont en effet peu aptes a

¢liminer cette nouvelle classe de micropolluants émergents.

Le développement de procédés d’épuration plus efficaces devient donc une question

trés importante avant que les risques ne soient entierement évalués.

Parmi d’autres, 1’adsorption, un procédé treés utilisé pour 1’élimination des polluants
organiques et métalliques, est envisagé pour la décontamination des effluents

pharmaceutiques.

Cependant, les charbons actifs commerciaux, principaux adsorbants utilisés en
traitement d’eaux, sont chers, et nécessitent une régénération aussi colteuse, ce qui les rend
peu accessibles aux pays en développement. Par conséquent, I'utilisation de matériaux
adsorbants moins onéreux, renouvelables et ayant une bonne efficacité, constitue un

important théme de recherche au cours des récentes décennies.

Dans ce cadre, nous proposons d’utiliser le luffa cylindrica: un matériau végétal
constitu¢ d’un réseau tres fibreux ayant une grande surface spécifique, susceptible d’enlever
les métaux lourds, les colorants, le phénol ainsi que d’autres substances organiques selon des

travaux de recherche précédents.



Les objectifs de notre projet de fin d’études sont les suivants:
» La préparation de la maticre adsorbante afin d’améliorer sa surface spécifique.

= Laréalisation des expériences d’adsorption en mode dynamique a 1’échelle laboratoire
de deux effluents pharmaceutiques modeles ( la rovamycine et I’oxytetracycline) afin de

mettre en évidence le pouvoir adsorbant de luffa cylindrica

= L’¢tude de l'influence des différentes conditions opératoires sur le processus

d’adsorption.

= [’application et la validation des modeles mathématiques préétablis tels que Bohart et
Adams, et Walborska afin de déterminer le temps de service des colonnes d’adsorption et de
prédire les courbes de percée en fonction de divers parametres clés du systéme sans avoir

recours aux expériences.

Notre projet de fin d’études est rapporté¢ dans ce modeste mémoire qui s’articule autour de

deux parties principales :

= La premicére est consacrée a une synthése bibliographique sur les effluents
pharmaceutiques, et en particulier sur I’oxytetracycline, sur le procédé de traitement choisi

(I’adsorption), et sur le nouveau adsorbant utilisé (le Luffa cylindrica)

* La deuxiéme partie est consacrée a la description du matériel et des méthodes
expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude, et enfin aux résultats,

discussions et perspectives envisagées.
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Synthese bibliographique | Les effluents pharmaceutiques

Introduction :
A coté des principaux contaminants chimiques de I’environnement (pesticides,

métaux lourds, dioxines...), qui donnent lieu a des suivis réguliers depuis de nombreuses
années, on trouve divers médicaments de type antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques

(néomycine, chloramphénicol, tétracyclines),.... [1].

La détection large de cette grande variété de Produits Pharmaceutiques (PPs) —qui
constituent une nouvelle catégorie des polluants et qui sont restés largement méconnus
jusque tout récemment- a suscité la préoccupation des scientifiques quant a I'impact
potentiel a long terme de ces substances bioactives sur la santé et I'environnement [1]. La

recherche sur le futur et les effets des PPs est devenue donc nécessaire.

I.1.Définition de substance pharmaceutique
Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives,

préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon :

- D’effet pour lequel elles sont congues (antibiotiques, analgésiques...),

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

- leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants)

Leurs propriétés physicochimiques leur conférent des capacités de franchissement des
membranes biologiques. Présents dans les milieux aquatiques, méme a des concentrations
de ’ordre du nano gramme par litre, ces produits sont considérés comme des polluants

émergents classés dans la catégorie des «micropolluants » [2]

1.2.Une nouvelle branche de recherche
Méme si I'étude des résidus de produits pharmaceutiques dans 1'environnement est un

sujet relativement nouveau, plusieurs travaux ont déja été publiés. La figure 1 montre
I'augmentation impressionnante des différentes études sur la présence de ces composés
dans différentes matrices environnementales de 1'eau au cours de la derniére décennie [3]

la communauté scientifique a adopté une nouvelle branche de recherche pour faire face a
ce probléme, en s’intéressant a I’identification chimique des PPs et leur quantification,
I’¢lucidation de chemins de transformation quand ils sont présents dans les stations de
traitement des eaux usées ou dans les matrices de l'environnement, 1’estimation de leurs
effets biologiques potentiels, et le développement et I’application des procédés de

traitement avancés pour leur enlévement et/ou diminution [4].
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Parmi les études lancées, figure le projet de recherche européen ERAPharm [5], le projet
frangais Amperes sur les substances "émergentes" mené depuis 2006 par le Cemagref,

REMPHARMAWATER, KNAPPE, NORMAN network.. et beaucoup d’autres projets.
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Figure 1. Publications dans la derniére décennie [3]

I.3.Présence des médicaments dans I’environnement
L'existence des PPs dans 1’eau a été signalée en premier dans les années 1970. Depuis, de

nombreuses études ont confirmé l'existence des PPs dans les effluents des stations
d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines, 1’eau potable et I’eau de mer, dans

les sédiments, les sols et les boues. [1] [3] [6].

Le faible nombre d'études concernant la présence des PPs dans les eaux usées peut étre
attribué a la complexité de la matrice, les faibles concentrations auxquelles ces molécules
sont retrouvées, et sur le fait que seul un petit nombre de laboratoires avaient jusqu'a
récemment la capacité d'effectuer de telles analyses a l'aide d'équipements et des méthodes
d'analyse sophistiquées telles que: GC-MS (gaschromatography-mass spectrometry) et
LC-MS (Liquidchromatography-mass spectrometry) ou LC-MS-MS
(Liquidchromatography tandem mass spectrometry) [6].

Plus de 150 PPs de différentes classes thérapeutiques ont été détectés jusqu’au pg/L dans
diverses matrices environnementales. Le tableau 1 regroupe quelques composé€s parmi

ceux les plus souvent retrouvés dans 1’environnement.
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Tableau 1. Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans I'environnement [6]

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,
fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,
Antibiotiques lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,
sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Antidépressifs

Miansérine

Tranquillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-inflammatoires/analgésiques

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxene,
phénazone, fénoproféne, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17-B-estradiol, 17-o-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloguants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil

1.4.0rigine des substances médicamenteuses dans les eaux [2]
Les substances médicamenteuses ont des origines trés diverses que nous allons présenter

successivement :

Usage humain
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Figure 2. Voie d’introduction des substances pharmaceutiques
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l.4.a. Rejets des entreprises pharmaceutiques
Cette industrie se divise en deux secteurs

—L'industrie de phase primaire, chargée de 1'obtention des principes actifs qui composent le
médicament.
—L'industrie de phase secondaire ou faconnage, chargée plus spécifiquement de la mise en
forme du médicament.

La nature et l'origine de la pollution sont différentes selon I'activité de 1'entreprise.
Pour une industrie de phase primaire, la charge polluante en substances médicamenteuses
est essentiellement issue des eaux de procédés. Elles sont constituées des eaux provenant
des opérations d'extraction de l'antibiotique des milieux de culture. C’est le cas de

complexe SAIDAL- filial Antibitical (Médea-Algérie)

Pour une industrie de fagonnage, la pollution provient des eaux de lavage des cuves
de mélange. Les premiéres eaux de lavage peuvent étre trés concentrées. Les rejets sont
variables au cours de I'année en fonction de la demande.

On estime que 1 a 5% du produit fini est rejeté par 1'industrie pharmaceutique pendant le
processus de fabrication, car les techniques d’épuration a un coilit économique raisonnable
ne permettent pas d’obtenir un rendement de 100% d’élimination, ce qui pourrait avoir un

impact non négligeable, compte tenu du tonnage produit et rejeté en un endroit réduit.

l.4.b. La consommation des médicaments
La consommation domestique est aussi une source de pollution :

Les biotransformations
Une fois ingérés, la plupart des médicaments subissent des modifications

chimiques, les bioréactions, qui donnent naissance aux métabolites. Ceux-ci peuvent
étre plus ou moins actifs, plus ou moins toxiques que le médicament initial. Par
exemple, si le mécanisme réactionnel implique une oxydation, les produits sont
souvent plus réactifs et parfois plus toxiques que le produit initial. Certains médicaments

ne subissent pas de biotransformations dans l'organisme et sont éliminés tels quels.

Les rejets d’hopitaux
Ces établissements sont trés intéressants du fait de la concentration de

malades, d'ou l'utilisation massive de médicaments. Ils sont notamment les sources les
plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste (particulierement persistants
dans I’environnement) [2] Prés de 25% des antibiotiques a usage humain utilisés, le sont
dans les hopitaux et la concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 a 100

fois plus élevée que dans les effluents municipaux.
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La population
La pollution générée est tres diffuse et discontinue au cours du temps. Les

concentrations dans le réseau d'eaux usées sont généralement faibles, sauf lors d'épidémies.
L’impact des médicaments et de leurs métabolites rejetés dans les eaux usées urbaines est
généralement considéré comme négligeable du fait de la forte dilution dans le réseau.
Toutefois, il est important de s'intéresser a la stabilité¢ de certains produits pharmaceutiques

tels que les antibiotiques.

Les pratiques vétérinaires
En ce qui concerne les médicaments vétérinaires, Ils sont introduits dans

I’environnement indirectement par épandage de fumier et de lisier. IIs se retrouvent ensuite
dans les milieux aquatiques via le ruissellement et I’infiltration des eaux dans les sols. Il
s’agit 1a aussi d’une contamination diffuse. Les classes de substances les plus utilisées en
agriculture sont les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides

et macrolides ; les antiparasitaires et les hormones.

I.5.Risque potentiel lié a la présence de PPs dans I’environnemnet
Les PPs sont relativement méconnus d’un point de vue environnemental. Ils ne sont

que depuis trés récemment considérés comme des micropolluants potentiels.

On distingue en particulier les anticancéreux radioactifs, seuls considérés comme
déchets a risque et dont l'impact sur l'environnement pourrait €tre notable si aucune
précaution n'était prise. Le risque des autres médicaments (comme les antibiotiques,
les analgésiques, les hormones ou les médicaments cardio-vasculaires) est
actuellement au cceur des débats. Il en résulte une absence de réglementation [6] pour
les médicaments non radioactifs. En outre, la détection et I'évaluation des résidus en sortie
d'établissement sont trés complexes et ne sont généralement pas réalisées.

Néanmoins, il ne peut étre exclu, sur la base des connaissances actuelles, qu’a long terme,
la présence continue des molécules pharmaceutiques dans les écosystémes aquatiques et

terrestres ne soit source de danger.

La présence des médicaments dans les eaux peut présenter des dangers de toxicité
pour les animaux et les hommes [2]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques
aigus des médicaments qui sont, la plupart du temps, a de trés faibles concentrations
est peu probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas €tre exclus car les données

d'écotoxicité chronique ne sont pas complétement disponibles.

L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans

I'environnement, mais également d'autres facteurs, tels que leur persistance, leur
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bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et
d'élimination. Certaines substances dans l'environnement subissent des biotransformations
donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [2]

En plus des effets toxiques, certaines classes de médicaments comme les antibiotiques
peuvent causer des changements a long terme et irréversible du génome des

microorganismes, les rendant résistants en leur présence, méme a faible concentration.

l.5.a. Antibiotiques dans I’environnement : présence et impact
Environ 70 a 80% des antibiotiques administrés ne sont pas consommeés ou sont

excrétés et se retrouvent dans le milieu aquatique [2].

De plus, de nombreuses stations d'épuration classiques ne sont pas congus pour les
¢liminer, par exemple, les résidus d'antibiotiques ont été détectés dans les effluents des
stations de traitement des eaux usées (STEP) en Australie, Canada, I'Europe, et le Etats-

Unis (Batt et al. 2007, Li et al., 2009) [8].

Les antibiotiques nécessitent une attention particuliere, €tant donné leur forte
toxicité bactérienne et leur potentiel a accroitre I’antibiorésistance qu’elle peut induire
chez des bactéries environnementales [2], ceci a été€ confirmée par la détection de plusieurs
bactéries résistantes aux antibiotiques et /ou des geénes dans les rejets d'eaux usées
municipales [8]. Ce phénoméne représente un risque sanitaire potentiel pour ’homme,

1a aussi difficile a évaluer.

On peut se demander si les antibiotiques ont un impact sur les traitements
d’épuration des eaux [2]. En effet, grand nombre de ces traitements utilisent une
activation de la communauté biologique présente dans les eaux usées, dont des bactéries
pouvant étre affectées par les antibiotiques. C’est effectivement le cas. Ainsi, Montiel
(2005) fait état de I’inactivation totale du traitement biologique d’une STEP suite a la
réception de rejets de 1’industrie pharmaceutique.

Un autre probléme est accordé au présence des antibiotiques dans le sol [4] : des
récepteurs de plusieurs antibiotiques ont ¢ét¢ identifiés dans les plantes touchant la
reproduction du chloroplaste (fluoroquinolones), la transcription (tétracyclines, macrolides,
lincosamides, les aminosides, pleuromutilines), la biosynthése de folate (sulfamides, et
probablement trimetoprim), la synthése des acides gras (triclosan), et la biosynthése des

stérols (azoles, les statines)

10
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Les antibiotiques peuvent aussi affecter le développement des plantes [4]
indirectement en interrompant des communautés du sol: la diminution du nombre de roles
principaux des bactéries du sol et le manque de nourriture de la faune du sol (protozoaires,
nématodes, arthropodes microscopiques) et finalement ils affectent la fonction du sol: les
restes de la plante sont décomposés plus lentement, la dénitrification est plus lente, et par

conséquent les éléments nutritifs sont recyclés plus lentement.

Tableau 2. Antibiotiques: concentrations des composés actifs, concentrations
environnementales maximales mesurées (MEC) dans le milieu aquatique et la relation

entre ces concentrations [2]

Classe Substance| MEC concentration MEC/ I'effet
(Mg/L) (Mg/L) concentration
Antibiotiques Ciprofloxacine 0,03 5 6.10°
fluoroquinolones Enrofloxacine 0,02 1,43.10" 1,4.10°
Ofloxacine 0,306 1.10" 3,06.10™
Antibiotiques Macrolide Clarithromycine 0,26 2 1,3.10"
Roxithromycine 0,56 1.10° 5,6.10"
Spiramycine 0,74 5 1,48.10”
Antibiotiques Amoxyciline 0,006 2,2 2,73.10°
Penicilininques
Antibiotiques Sulfonamides [sulfamethazine 0,22 1.10° 2,2.10"
sulfamethoxazole 1,9 2,68.10" 7,09.10”
Antibiotiques Tetracyclines [chlorotetracyline 0,69 510" 1,38.107
doxycycline 0,08 3,16.10° 2,53.10"
oxytetracycline 0,34 6,11.10' 5,56.10”
tetracycline 0,14 2,51.10' 5,58.10°
Autres antibiotiques chloramphenicol 0,06 4,13.10" 1,45.10°
trimethoprim 0,71 1,1. 10" 6,45.107
estrone 1,6 1.10° 1,6.10”
testosterone 0,214 1,5.10° 1,43.10"
nifedipine 0,01 5,77.10° 1,73.10°

11
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1.6.L’oxytetracycline

L’antibiotique : Oxytetracycline (OTC), est l'un des produits pharmaceutiques
largement utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi I’'un des polluants
émergents présentant un risque potentiel sur I’environnement. Dans notre étude, nous
allons utiliser ’OTC comme modele des antibiotiques présents dans les effluents
pharmaceutiques, et dans ce chapitre nous allons donner quelques informations sur sa

structure, ses propriétés, sa présence dans les milieux aquatiques, et enfin son impact.

L’OTC est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de
fermentation de l'actinomyceéte (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il posséde un
large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes a gram
positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia, Actinomyces..), son

effet bactériostatique repose sur I’inhibition de la synthése des protéines bactériennes [8].

1.6.a. Structure [9]

Figure 3 structure d’Oxytetracycline (OTC)

L'OTC se caractérise par :
a-un squelette de base dérivé du naphtacéne qui résulte de la condensation en ligne de
quatre cycles insaturés a six chainons,
b- une structure trés oxygénée comportant notamment :

* un noyau phénol,

* un enchainement p-dicétophénolique, structure & doubles liaisons conjuguées
comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

* un hydroxyle énolique,
c- une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

d- une fonction carboxamide.

12
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1.6.b. Caractéristiques et propriétés physiques [9]
L’oxyteracycline (OTC) (CH24N209) de masse molaire 460,4 g et de point de fusion

182°C, est présent sous la forme basique amphotére (OTC base), sous forme sel de

chlorhydrate (OTC.HCI), ou d'un sel complexe d'ammonium quaternaire.

L’oxytetracycline chlorhydrate (C,,H,4N,09-HCI) est la forme la plus utilisée dans
les produits pharmaceutiques, c’est une poudre cristalline jaune trés soluble dans I’eau
(>100 mg/mL a 21 °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC.HCI sont tres
stables (pendant 30 jours: pH de 1 a 2,5 aune T=25°C; pH de 3 a 9 a une T=5°C).

La présence de plusieurs systemes de doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de
ces molécules a des longueurs d’onde situées dans I'ultraviolet et le visible, avec un
maximum, aux alentours de 354 nm pour I’oxytetracycline dans 1’eau.

L'OTC en solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumicre est

intense, et si la température est élevée.

1.6.c. Propriétés chimiques [10]
La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est a l'origine du

caractere basique de I’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une
acidité faible.

L’OTC possede donc trois pKa a 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle
A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu
aqueux ou polaire, I’OTC manifeste un caractére amphotére. Cette molécule est en effet
capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par
molécule. Par ailleurs, ces mémes cations participent a la formation de complexes entre les

macromolécules et les tétracyclines.

Fonction basique

« conséquences galéniques
« sels : chlorhydrates
Caractére amphotére
Formation d’anhydro-
et d'apo-oxytétracycline (o] S /CH3
N

Fonction phénol 2,
« conséquences galéniques Ca

- sels : sodium / \

(o] o~

X X

Figure 4. Réactivité chimique de 'OTC
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1.6.d. Utilisation
Les utilisations de I’OTC sont les suivantes :

- Thérapeutique humaine : L'OTC est utilis¢ dans le traitement local des infections
ophtalmiques.

- Médecine vétérinaire : utilis¢é comme promoteur de croissance pour le bétail et
I'aquaculture (poissons, algues ..)

- Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux Etats-Unis pour un
usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de palmiers et
d'ormes pour traiter des maladies mortelles a phytoplasmes.

- Détermination de l'age des espéces aquatiques : L’oxytétracycline, comme les autres
tétracyclines, est utilis¢é comme marqueur du squelette en vue de la détermination de I'dge

d'un certain nombre d'espéces aquatiques.

l.6.e. Présence et impact sur I’environnement:

Les tétracyclines et parmi eux I’OTC, treés largement utilisés dans I'alimentation
animale, sont excrétés principalement sous forme inchangée de 50-80% de la dose
appliquée les excréments du bétail sont souvent utilisés comme engrais sur les terres
agricoles, et par conséquent, ils ont été détectés dans le fumier des animaux et dans les sols

agricoles jusqu'a 46 mg/kg et 0,19 mg/kg, respectivement [11].

En plus de son présence dans le sol, I’OTC persiste longuement. Aga etal [12] ont
¢étudié la persistance des TCs et ont constaté que I’OTC est le seul parmi les TCs qui reste
a des niveaux mesurables dans les sols aprés plusieurs mois d'incubation, ce qui montre
que I'OTC est le plus persistant. Des études ultérieures ont également mis en évidence sa
persistance dans l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les
sédiments ou il perturbe la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la
croissance de la résistance bactérienne a I’OTC [13]. Toutefois, I'adsorption d’OTC par les
sédiments est réversible dans certaines conditions, et I’OTC pourrait a nouveau étre libéré
dans les systemes aquatiques. Le tableau suivant donne I’occurrence de ’OTC détecté dans
I’eau. Il faut donc s’inquiéter de le rejeter aveuglément a l'environnement car ¢a pourrait
éventuellement réduire son efficacit¢ dans les domaines de la médecine humaine et

animale.

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

réduisant ainsi considérablement I’efficacité d’un tel procédé de traitement [14]. Il faut

14
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donc penser a développer de nouveaux procédés de traitement pour éliminer efficacement

I’OTC ainsi que les autres polluants pharmaceutiques.

Tableau 3. Présence de I’OTC dans les milieux aquatiques [3]

Milieu aquatique

Concentration (ng/L)

Lieu

100 River water system, Australie
7,7-105,1 Olona, Lambro, Po rivers, Italy
Eaux de surfices 80-130 Cache La Poudre, USA
1-388 Choptank watershed, USA

110-680 Arc River, France

2-7 Alzette and Mess rivers, Luxembourg
68000 River water, Japan

Effluents des hopitaux 14

Eaux uses urbaines

70/20/100-340 / 5-842
/'5
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I.L1. INTRODUCTION :

De nombreux pays sont a la recherche de nouvelles technologies pour développer les
ressources en eau. L’approvisionnement en eau est un facteur important pour mettre en
place de nouvelles industries. Actuellement, l'objectif des procédés de traitement des eaux
usées est d'¢liminer non seulement les polluants mais aussi les micropolluants (métaux
lourd, colorants, médicaments...) des eaux pour améliorer leur qualité¢ a un point ou elles

peuvent étre réutilisées ou rejetées sans nuire a I’environnement [15].

Actuellement, le traitement biologique, 1’osmose inverse, 1’échange d'ions et la
filtration sont les techniques utilisées. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients

regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 4. Avantages et inconvénients des procédés de traitement physico-chimiques

Procédé Avantages Inconvénients

Coagulation- Colt trés abordable ; mise en ceuvre relativement | Production de boue  importante; faible
précipitation simple sélectivité vis-a-vis des polluants

Filtration Bonne capacité d’élimination des Risque de colmatage et colt élevés ;
membranaire colorants et des cations métalliques production de boue concentrée

Echange d’ions

Bonne capacité d’élimination d’une

grande variété de polluants métalliques et organiques

Nécessité de régénérer la résine ;

colit des solvants de régénération élevé

Electrochimie Elimination rapide et efficace des polluants | Cout énergétique élevé ;
métalliques et organiques
Photochimie Elimination des polluants organiques, sans | Investissement de base relativement élevé;

production de boue

formation de sous-produits

En paralléle a ces techniques, 1’adsorption est I'un des procédés les plus utilisés

dans le traitement des eaux, en effet, elle présente de nombreux avantages

: elle permet

I’¢limination d’une large gamme de métaux lourds, de différents types de colorants,
mais aussi d’autres polluants organiques et inorganiques, tels que les phénols, les ions
métalliques, les pesticides, les substances humiques, les PCBs, les détergents, ainsi que
les composés responsables du gotit et de I’odeur. L’adsorption est surtout efficace dans le

domaine des faibles concentrations, c’est le cas des effluents pharmaceutiques.
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Généralités sur I’adsorption [16] [17]
L'adsorption est le processus ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat (gaz

ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appel¢ adsorbant.

Il.1.a. Description des interactions adsorbats-adsorbants

Etant 1i¢ a ’existence a la surface des solides de forces non compensées de nature
physique et/ou chimique, le phénomeéne d’adsorption peut donner lieu a diverses formes
d’interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Ce qui permet d’établir la différence entre la

physisorption, la chimisorption et la complexation de surface.

* L’adsorption physique ou physisorption

Au cours de [D’adsorption physique, la fixation de I'adsorbat se fait
essentiellement par des forces intermoléculaires, telles les forces de Van der Waals et les
interactions ¢€lectrostatiques, pour les adsorbants ayant une structure ionique. Elle se
produit sans modification significative de la structure moléculaire de [’adsorbat et est
réversible. La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par 1’énergie
d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la
désorption peut donc étre totale. C’est pourquoi les procédés d’adsorption industriels
utilisent des matériaux faisant intervenir généralement des phénomenes d'adsorption
physique.

. L’adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons
covalentes entre les molécules d'adsorbat et la surface de 1’adsorbant. Par la surface de
I’adsorbant, il faut entendre les surfaces externe et interne engendrées par le réseau
de pores et cavités a l'intérieur de I'adsorbant. L'énergie de liaison est beaucoup
plus forte que dans le cas de l'adsorption physique, elle est supérieure a 80 kJ.mol : et
le processus est beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible.
L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que
I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de

valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

. La complexation de surface
La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux et
les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour
beaucoup de molécules, la complexation consiste en un remplacement de deux

atomes d'hydrogeéne émanant des groupes hydroxyles (-OH), par un cation métallique
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bivalent tel que Cu®" ou Pb®". Les réactions de surface sont souvent analysées a l'aide
de la théorie de la complexation, appelée alors "complexation de surface". Il existe deux

grands types de réactions de complexation :
- les réactions de complexation de surface qui sont assimilables a l'adsorption ;

- 'association de parties hydrophobes de deux molécules organiques entrainant une
pénétration partielle d'une molécule au sein d'une autre qui est désignée par le terme

d'absorption.

Les réactions de surface assimilables a 1’adsorption peuvent étre étudiées avec le
modele de complexation. Toutefois, le cas le plus courant consiste en des groupements -
OH attachés a une surface minérale (argiles) ou organique (phénols, carboxyles...).
Selon le pH de la solution et l'affinité de la surface pour les protons, les fonctions -
OH de la surface peuvent jouer le role de base, en retenant un proton présent en solution

N . o D
pour donner -OH ** ou d'acide en libérant un proton, donnant ainsi-O'.

Il.1.b. L’adsorbant : structure poreuse et surface spécifique

Dans I’industrie, les solides les plus utilisés sont :

Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matiéres
organiques, suivi d'une étape d'activation. Ils présentent une distribution de taille de pores
assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est

essentiellement hydrophobe et va permettre 1'adsorption de molécules non polaires.

Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de
pores, se situant a l'échelle des mésopores. Ils ont une capacité a adsorber aussi

bien les molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire.

Les zéolithes : adsorbants caractérisés par une structure cristalline réguliere
parfaitement définie, le plus souvent constitués de silico-aluminates. Cette structure,
généralement microporeuse, varie selon la méthode de fabrication et la composition
en silicium et aluminium. Les zéolithes sont utilisées comme tamis moléculaires par

leur faculté a ne pas adsorber les molécules plus grandes que la taille de leurs pores.

Les polymeres réticulés : auxquels est conférée une structure micro- ou

nanoporeuse, ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions.

Les capacités d’adsorption particulicrement élevées de ces matériaux sont en partie

liées a leurs structures poreuses tres développées et leurs grandes surfaces spécifiques.
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. Micropores, mésopores et macropores
La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par

I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs
tailles. Trois catégories de pores ont été définies :

Les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm ;

Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;

Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Chaque type de pores joue un role particulier dans le phénomeéne d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon
actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts a I’adsorption.

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores.

Tableau 5. Répartition des pores d’un adsorbant

L Rayon moyen des Volume poreux Surface spécifique
Désignation ’ : g >
pores (nm) (cmd.g) (m2gh)
Micropores <2 0,2-0,6 400 — 900
Mésopores 2-50 0,02 -0,1 20 -70
Macropores > 50 0,2-08 05-2
. La surface spécifique des adsorbants

La surface spécifique ou aire massique (en m>.g") est la surface totale par unité de
masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant
est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui
cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La
surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure

5).

Micropore Mesopore

Surface interne

—  Surface externe

Figure 5. Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant
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La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores.
La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores
et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de 1’échantillon. Pour les charbons
actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g-1 environ. D’un point de vue physique, la
différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de 1’énergie
d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur
la surface externe. Ce phénomene s’explique par la présence de deux parois opposées
proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. Une
autre différence essentielle entre 1’adsorption dans les micropores et les pores plus grands
réside dans les mécanismes méme de ’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne
s’opére que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T.
Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume

microporeux et le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

I.2. Les différents processus de transport dans les adsorbants
Au cours de ’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de [’adsorbant. Ce processus

s’opere au sein d’un grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 6).

molécule
d'adsorbat

_ phase adsorbant N ‘ phase adsorbal
X

film fluide - |a surface externe du particule

Figure 6 Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 — diffusion externe ; 2 — diffusion interne (dans les pores) ; 3 — diffusion de surface
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Il.2.a. Transfert de masse externe (diffusion externe)
correspond au transfert du soluté du sein de la solution a la surface externe des
particules. Ce transfert dépend des conditions hydrodynamiques de 1’écoulement d’un

fluide dans un lit d’adsorbant.

Il.2.b. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)
Correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant les pores; les molécules se
propagent de la surface des grains vers leur centre a travers les pores. Ces transferts
sont généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent

plusieurs phénoménes de migration :
v' diffusion moléculaire ;

v’ diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est

plus grand que la taille des pores) ;

v' écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges.

Il.2.c. Diffusion de surface
pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il
peut exister également une contribution de la diffusion des molécules adsorbées le

long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain d’adsorbant.

I.3. Adsorption Dynamique

Dans l'industrie, 1I’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus répandue
due au fait d’un meilleur contréle des parametres opérationnels, tels que le débit d’effluent
a traiter, et de la régénération des lits aprés leur saturation. L’effluent a traiter traverse a
co-courant ou a contre-courant un lit d’adsorbant. La longueur minimale requise pour
permettre I’adsorption compléte du composé est appelée longueur critique. Cette grandeur
définit la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et a
mesure de la saturation de ’adsorbant. Le ratio de la masse adsorbée sur la masse
d’adsorbant définit la capacit¢é dynamique d’adsorption. Lorsque le front d’adsorption
arrive a I’extrémité du lit, le composé se retrouve en aval. Le seuil de claquage, appelé

aussi la rupture, est atteint.

Il.3.a. Courbe de percée
La courbe de percée correspond a 1I’évolution de la concentration en sortie d’un lit

fixe, notée ici Cyoie alimenté en continu par une solution de concentration Cy L’examen
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d’une courbe de percé permet de mettre en évidence deux caractéristiques particulierement

importantes (Figure 7) :

- le temps de percée ¢ p, qui correspond au temps a partir duquel le lit commence a étre
saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ;

- la pente de la courbe de percée qui doit étre quasiment verticale.

Csortic = 0 Csomic < Cp Csorie = Cp Com=G

t=0 [ t t

I I |

Zone /
d'adsorption

Zooe saturée
en adsarbat

wrte

-~
H

Concentration en sortie du Bt: C

Figure 7 Courbe de percage pour un lit fixe (breakthrough curve)

Csortic concentration en sortie de lit fixe ; Cy - concentration d’alimentation ;

C, - concentration de sortie maximale tolérée (pergage)

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du
transfert externe, de la dispersion axiale et de I’isotherme d’adsorption. Une augmentation
de la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront
pour effet une diminution de la pente. I1 est possible d’accélérer le transfert par diffusion
en diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le
compactage du lit. La forme de I’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente

initiale de I’isotherme est ¢levée, plus le front de percée est vertical.

11.3.b. Modélisation de procédés d’adsorption
La performance des colonnes d'adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est

généralement décrite au travers de courbes de percée. L'apparition du temps de percée

ainsi que la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques trés importantes pour
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prédire la durée de vie d'un filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin
qu'il présente toujours la méme efficacit¢ de rétention vis-a-vis des molécules a
¢liminer. Le dimensionnement et 1’amélioration des performances de ces adsorbeurs
nécessitent de pouvoir prédire ces courbes de percée en fonction de divers parametres clés
du systeme.

Pour cela, de nombreux modéles plus ou moins complexes, fondés sur la
résolution simultanée d'équations décrivant les différents aspects de la cinétique
d'adsorption, existent dans la littérature. Les plus simples d'entre eux (modele d'Adams
Bohart) ne prennent pas en compte tous les phénomenes physiques liés a 1'adsorption. Des
modeles plus sophistiqués ont été élaborés afin de rendre compte de I'ensemble des
phénoménes que sont le transport extra et intra granulaire (intervention d'un coefficient
de transfert de masse externe liquide-solide et dun coefficient de diffusion intra
particulaire), les ¢équilibres isothermes, et la compétition éventuelle entre divers

composants en présence.

. Modeéle de Bohart et Adams

L'étude de I ‘adsorption a débuté par celle des gaz sur des solides que ce soit par
BOHART et ADAMS (1920), LANGMUIR (1915), ou FREUNDLICH (1906). La modélisation
congue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la
suite a 1’état liquide en remplagant tout simplement les termes en pression par des termes

de concentration.

Pour rendre compte de I ‘adsorption en régime dynamique du chlore gazeux sur
charbon actif, Bohart et Adams [18] établissent des équations en supposant que I’on a une
courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-a-dire que 1‘équilibre est réalisé sur chaque
grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminution de la capacité d'adsorption résiduelle du
charbon en fonction du temps (da/dt) est proportionnelle a la vitesse de 1‘adsorption.

(3‘3 ) ——kaC

A eq.(1)
La concentration du soluté dans le liquide a une distance quelconque x du filtre diminue

selon:

£ =—£aC
oz u

La résolution de ce systéme d'équations différentielles conduit a 1’équation suivante:

eq (2)
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CN, Z
In [ ]: kCot— kN°U

C,a

eq (3)

L'équation (3) n'est pas utilisable directement du fait du terme a (capacité d'adsorption
résiduelle du charbon) qui n'est pas connue. Au début de la courbe de fuite lorsque C « CO,

On peut considérer que : a=NO et ’on a

c
In — = KCot — kN, =

Co v eq (4)
En portant In C/CO = f (t), la partie linéaire de la courbe est utilisable pour déterminer la
constante de vitesse k et ta capacité d'adsorption Ny. En reportant ces valeurs dans

. . . C=¢, Cont kN, E
liquation (4), on obtient: U eq(5)

. Modele de Thomas

Le modéle de Thomas(1944) est I'un des modeles les plus généraux, et les trés
utilisés. Il a été aussi utilisé pour la biosorption des composé€s organiques, inorganiques et
les métaux lourds.
Il est applicable aux systémes dont le débit est constant, le processus d’adsorption
correspond a I’isotherme de Langmuir, et la cinétique est d’ordre 2, et en supposant qu’il
n’y a pas de dispersion axiale :

eq(6)
Cette équation permet de déterminer la constante de Thomas Ky et la capacité

d’adsorption maximale du soluté sur I’adsorbant.

. Modéle de Yoon-Nelson (1984) [19]

Yoon et Nelson (1984) ont développé un modele relativement simple pour un
systéme a un seul composant. Si A est la fraction de soluté adsorbée sur le lit, et P est la
fraction dé soluté qui reste encore dans l'effluent, le taux d'adsorption peut étre exprimé

comme

1A
_(_:k\'x (1—7)

dr eq (7)

En remplagant P = 1 - A, et si A = 0.5 au temps 1, l'intégration de 1’équation

précédente donne :
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1n(

)=kyy - (t=7)
Ca—C eq(8) ou. 1 est temps quand C/ Co= 0,5

De la relation linéaire de In [c / (co - ¢)] avec le temps t, la constante du modéle
Ky, est déterminée pour une hauteur de lit donnée, un débit et une concentration initiale

d’adsorbat donnés. L'équation précédente peut étre écrite comme:

¢
=7+

In ( )
ko Gone eq(9)

Ainsi, on peut déterminer le temps (1) correspondant a 1’adsorption de 50% du polluant.

Le modele de Nelson et Yoon est non seulement est moins compliqué que les autres
mod¢les, mais aussi ne nécessite pas de données détaillées sur les caractéristiques de

l'adsorbat, le type d'adsorbant, et les propriétés physiques du lit d'adsorption.

e Modele de WOLBORSKA

Wolborska (1989) a pris en considération le transfert externe et la diffusion axiale. Ainsi le
phénomene d’adsorption subit a I'équation générale de transfert de masse suivante:

FEFEFE .

BN) (HN]
Zl=-v[=|=Bc-0)
(at %z eq (1)

uC,

N, +C, eq (12)

V=

L'auteur, aprés quelques approximations (C; « C, v <<u, Ng »Cy, D —o quand t — 0,
arrive a:

n—=——t—— Ry 2

2 48 D ’
c B.G t B.Z = [ 1+ Po - 1]
a No u (eq 13) Avec eq

(14)

Dans cette relation (13), la représentation de In C/Cy en fonction du temps est une
droite dont la pente et ’ordonnée a I ‘origine conduisent a la détermination du coefficient
cinétique de Transfert de masse Pa et de la capacité d'adsorption Ny. Si on fait varier le
débit, on a acces a Ny et au coefficient de diffusion axial D. On peut également calculer la
vitesse de déplacement du front d'adsorption vy, a partir de (I’équation (12)). La

détermination de Pa et Ny ce fait a partir des points linaires (dont Ci « C)
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lll.1. Introduction
La mise en ceuvre de procédés de traitement des effluents vise a réduire leur charge

polluante a un niveau jugé acceptable pour I’environnement. Les pays industrialisés
sont dotés d’installations de traitement des eaux sophistiquées, dont la construction,
I’exploitation, D’entretien et le renouvellement génerent des colits élevés. A I'inverse, la
plupart des pays en développement (PED) accusent un retard ¢énorme dans ce
domaine. En effet, les procédés mis en ceuvre dans les installations
conventionnelles sont généralement coliteux. L’adsorption, notent, est I’un des procédés
les plus utilisés dans le monde en vue de réduire la concentration des ions métalliques dans
les eaux usées et les réseaux d'eau potable. Cette technique est également tres
utilisée pour I’élimination des micropolluants organiques.
Cependant, les charbons actifs commerciaux, principaux adsorbants utilisés en
traitement d’eaux, sont chers, et leur systéme de régénération est coliteux. Par conséquent,
ces matériaux sont peu accessibles a grande échelle aux pays en développement. Ainsi, au
cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché¢, ayant une
efficacité comparable a celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a trait a leur
utilisation en traitement d’eaux, a constitué un important théme de recherche : les
chercheurs ont pensé que la biomasse (Algues et cellules bactériennes) et les déchets
d’agriculture (tels que des feuilles, des fibres, des pelures de fruits, etc) et de l'industrie
peuvent offrir une source de charbon actif moins onéreuse et renouvelable [20], et peuvent
¢galement étre utilisés comme adsorbants [21]. Al-Asheh et Duvnjak (1997) ont investigué
le pouvoir sorbant de 1’écorce de pin vis-a-vis des métaux lourds; Fiol et al. (2006) ont
évalué la capacité des noyaux d’olive pour I’adsorption d’ions métalliques. De nombreux
travaux ont ¢galement porté sur 1’utilisation de biosorbants pour le traitement d’effluents
colorants : les régimes de dattes (Nassar, 1999), la sciure de bois et la pulpe de
betterave (Bousher et al., 1997), Les résultats de ces recherches et tant d’autres tendent a
positionner les biosorbants en tant que substituts ou compléments aux charbons actifs
commerciaux pour le traitement des eaux usées, en particulier dans le contexte des pays en
développement.

Dans notre étude, nous proposons d’utiliser le luffa cylindrica un bio-adsorbant, trés

intéressant présentant de nombreux avantages.

l1l.2. Description du luffa

Luffa ou Loofah (de I'arabe < 5!) aussi appelé courge éponge ou éponge végétale, est

une plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes,
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tropicales et sous-tropicales, a feuilles lobées, a fleurs femelles jaunes, produisant des

fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des courgettes [22].

Le nombre d'especes de Luffa varie de 5 a 7. Seules deux especes : L. cylindrica
(également nommée L. roem Syn et L. egyptiaca Mill) et L. acutangula sont domestiquées.
Les principaux pays producteurs de Luffa sont la Chine, la Corée, 1'Inde, le Japon et

I'Amérique centrale [22].

Le Luffa cylindrica donne un fruit de forme cylindrique 1égérement anguleuse, droite et

recourbée et de taille trés variable, 40 a 90cm de long sur 10 a 40 cm de large.

Le fruit est un matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30%
d'hémicellulose et de 10% de lignine [23] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérisé
par une structure micro-cellulaire avec des micro-canaux rendant le systéme poreux

multimodal hiérarchique.

11l.3. Utilisations :

Les fruits de Luffa cylindrica sont consommés comme légume en Asie et en Afrique.
Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [24]: comme éponges de bain,
pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre les fibres de luffa sont aussi employées

dans la fabrication de divers autres articles surtout les semelles de chaussures.

Grace a leur caractére non abrasif, combustible, non toxique, a leur faible densité,
faible colit et leurs propriétés biodégradables, dans la fabrication des composants des
amortisseurs, en tant que revétements d'insonorisation, dans la fabrication des matériaux
d'emballage, dans cette derniére application, le luffa a un double avantage par rapport au

polystyrene : il est biodégradable donc non polluant et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, a travers le monde, L. cylindrica a été
utilis¢ dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour I'immobilisation

des micro-organismes [24]:

-support des cellules de levure pour la production d'éthanol a partir du saccharose et
de la mélasse.

-support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe*")
présent dans les eaux usées industrielles

-support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de
métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur le luffa, en particulier

ceux responsables de la nitrification [25] (dont I'efficacité est de 82 a 95%)).
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le luffa cylindrica agit dans ces expériences comme le support le plus approprié car

trés poreux, résistant aux variations d'autoclavage, du pH et de la température [26].

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’utiliser le charbon actif produit a partir de L.
cylindrica dans le traitement des eaux usées [20], ou bien de le remplacer par L.

cylindrica pour :

-1’élimination des métaux lourds [27-29]

-I’adsorption du phénol [30]

-la dégradation des composés organiques.

-I’¢limination des colorants utilisés dans 1’industrie textile et papetiere (travaux de:

Altinisik et al. 2010 [31], Demir et al. 2008 [32]).

Le but de notre recherche est d'étudier ’efficacité de L. cylindrica utilisée comme
bio-adsorbant dans le traitement des effluents pharmaceutiques chargés en oxytétracycline

(antibiotique micropolluant).

1l.4. Morphologie :

Demir et al. (2008) [32] ont observé la surface et la section transversale des fibres de
L. cylindrica au microscope ¢électronique a balayage (SEM) Comme le montre la Fig. 8b,
les fibres du luffa comprennent de petits canaux vides ayant 1 a 10 um de diametre. La

surface spécifique BET est ainsi déterminée (123 m * /g)

- ;" o ‘.* "
- - “y
/ :’/

- 4

Det WO b I;N)ur (b)

SE 95

Figure 8 SEM image de (a) surface de L. cylindrica trait¢ par NaOH (0,1N) et (b) section

transversale de ses fibres traitées [32]

Cela nous montre la nature extrémement poreuse des LCF qui offre une grande
surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force
d'attraction entre les molécules des contaminants de 1'eau et les molécules de la grande

surface de LCF.
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l11.5. Composition chimique de L. cylindrica :
Les travaux de Satyanaranyan et al. 2007, Tranobe et al. 2005, et Hanini et al. 2003

spécifient que L. cylindrica est composée de a-cellulose (60- 63 % en poids)

Hémicellulose (19.4-22%) et Lignine (10.6-11.2 %)

Le tableau 6 récapitule les pourcentages en masse des éléments constitutifs obtenu

pour un échantillon de Luffa cylindrica [30]

Tableau 6 composition chimique de luffa cylindrica

%C %H %N %0 autres

paroi interne 49.5 8.18 2.97 36.1 3.25
paroi extene 46.5 7.72 3.78 37.6 4.40
Liaison 59.6 8.09 2.96 26.5 2.85
Ceeur 66.1 6.75 5.03 21.3 0.82

l1l.6. Propriétés chimiques
Hanini et al. (2003) [30]ont trouvé les deux résultats suivants:

= Action des acides: l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique concentrés
détruisent les LCF a température ambiante.

= Action des oxydants: les faibles concentrations des oxydants (eau de javel,
peroxyde d'hydrogéne) ¢liminent les colorants présents dans les fibres de luffa, sont utilisés

pour leur blanchissement.

l1l.7. Régénération :

Il n’y a pas beaucoup de travaux qui étudient la régénération de L. cylindrica.
LAIDANI et al. [27] ont étudié la faisabilité¢ de régénérer LCF chargées en cuivre par
I’acide chloridrique (HCL, pHi 1,5). Cependant, le volume d'acide contaminé génér¢ est
supérieur au volume des eaux usées traitées désorbées, le taux de régénération est de
I’ordre de 30%, un cycle d'adsorption et de désorption fait perdre 30% de la capacité

d'adsorption initiale. Ces résultats confirment donc I'inutilit¢ de la Régénération de LCF.
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I.1. Préparation de I’adsorbant
L’objectif de la préparation des fibres de L.Cylindrica est d’améliorer leur

capacité adsorptionnelle par I’¢limination des impuretés et des matiéres non cellulosiques
(cires, pectines, colorants naturels,..), ’acquisition d’une meilleure structure interfaciale et
une trés grande porosité interne, et par conséquent une surface spécifique importante.

Le luffa utilisé¢ est I'éponge végétale originaire d’Egypte (espeéce : Luffa aegyptiaca).
L’éponge est d’abord coupée en plusieurs morceaux puis débarrassée des graines. Le

traitement des fibres comprend :

l.i1.a. Lavage al’eau
Le trempage des morceaux dans 1’eau distillée portée a ébullition pendant 30 min,

suivi d’un ringage a I’eau distillée et d’un séchage a 1’étuve a 150°C durant 24h. Ce lavage

a I’eau permet de débarrasser des fragments de cordons lachés

l.1.b. Traitement chimique

* Traitement par la soude
Ces morceaux sont placés dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (12%)

pendant 15 min, I’opération est répétée trois fois. Ils sont ensuite lavés de nouveau avec de
l'eau distillée jusqu’a 1’élimination compléte de la solution alcaline, et séchés encore une a
I’étuve a 105°C fois durant 24h. Le traitement a la soude permet de transformer et de
solubiliser les matieres non cellulosiques.

Notons que le traitement alcalin réduit la rétention d'eau des LCF et enléve leurs
composés gommeux et cireux. L’hémicellulose a une faible résistance chimique, elle est
facilement hydrolysée par les alcalins, elle se dissout alors en solution.

La topographie de la surface des fibres traitées montre la formation des rayures grace a la
suppression de la lignine et I'hémicellulose [33]. Cette caractéristique renforce
I'adhérence entre les fibres et la matrice ce qui améliore la surface du Luffa Cylindrica

[29] (Ghali et al. 2009).

. Traitement par I'’eau de javel
Les LCF traitées sont blanchies par a l'eau de Javel a 12% pendant 90 minutes a

température ambiante, rincées a I'eau distillée plusieurs fois puis séchées a 1’étuve a 105°C
pendant 24h. Les fibres jaunatres de luffa alors au blanc clair.
Le blanchissement a I’eau de Javel fait dissoudre la lignine, I’hémicellulose, les résines

et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création d'une
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microporosité interne et une rugosité interfaciale supplémentaire [30]. Par conséquent, ces

sites libres sont plus accessibles et la surface spécifique devient plus importante.

l.1.c. Broyage
Le broyage mécanique des LCF a pour but d’améliorer leur pouvoir adsorbant:

Cette opération cause une diminution de la taille des fibres, une délamination des murs, et
augmente la flexibilit¢ des LCF, Ce qui implique également une formation de nouvelles
fermetures dans la structure fibreuse (formation de petits pores) et une réduction de la
porosité externe [30]. Ainsi, selon Cherifi et al.2009, la capacité sorptionelle des LCF est
améliorée par environ 30% apres le broyage.

Mais le broyage des LCF est une tache tres fastidieuse, en fait, les fibres de luffa sont
trés rigides et doivent leurs propriétés mécaniques a leur structure composite [34].

Ainsi, selon Ghali L. et al, 2009, le traitement chimique par NaOH améliore les propriétés
mécaniques des fibres de luffa (adhérence interfaciale, résistance a la traction, élasticité)
[33].

Par conséquent, ni le broyeur a bille, ni a couteaux nous a donné une poudre de
luffa, mais plutot les morceaux de luffa se colmatent. Nous avons donc pensé a utiliser un
moulin a café dans ’absence d’un broyeur a lames pouvant servir a produire une poudre
d’adsorbant.

Mais I’inefficacit¢ du moulin a café nous a amené a couper les morceaux de luffa
manuellement en tous petits morceaux, puis en petites fibres par les ciseaux, ensuite par le
moulin, puis par les ciseaux..etc, I’opération est répétée plusieurs fois jusqu’a produire une

bonne quantité d’adsorbant sous forme de grains.

l.i.d. Tamisage
Le tamisage a été effectué¢ au département de génie minier de I’ENP en utilisant une

tamiseuse automatique de marque Retsch, L’opération consiste a classer par taille les
grains de I’adsorbant broy¢ au moyen d'une série de tamis en plusieurs classes granulaires
(250, 315, 400,500 et 630 um) de tailles décroissantes.

La quantité a tamiser est choisie selon la surface des tamis, et la durée est déterminée selon

le nombre de tamis utilisés (Sminutes/ tamis).

l.1.e. Lavage a I'eau distillée
Apres le broyage manuel et 1’analyse granulométrique, nous avons relavé les

différentes classes d’adsorbants afin d’éliminer les impuretés, ceci est réalis¢é en mode

continu dans la colonne pendant 12 heures.
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l.1.f. Traitement thermique
Il consiste au séchage de la poudre d’adsorbant a 1’étuve pendant 24h a 105°C avant d’étre

utilisée pour les différentes analyses et les caractérisations. Le traitement thermique
entraine un changement du pouvoir adsorbant suite a la libération de surfaces actives
occupées par I’eau déja absorbée et fixée entre les feuillets des LCF. L’adsorbant (LCF

préparés) est conservé dans le dessiccateur a I’abri de la poussiere et de I’humidité de ’air.

(b)

Figure 9 Luffa cylindrica: (a) brute, (b) apres traitement, (¢) différentes classes aprés

broyage
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1.2. Caractérisation de I’adsorbant

l.2.a. Analyse granulométrique
La composition granulométrique influence de fagon primordiale les propriétés lices a la

teneur en eau et aux mouvements de celle-ci, (compacité, force de pénétration, capacité de
rétention, perméabilité,...). Elle influence aussi la surface d’échange solide-liquide et donc
la capacité d’adsorption du matériau

Les masses des différentes classes obtenues sont regroupées dans le tableau suivant

Tableau 7. Résultat de l'analyse granulométrique

Classe (um) | <250 | 250-315 | 315-400 | 400-500 | 500-630 | > 630
Masse(g) |62 |40 461|424 |258 |35

l.2.b. Granulométrie
Pour nos essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser la fraction de luffa correspond
aux classes entre 250 a 630um dans nos essais d’adsorption, Ces fractions
granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux
particules de tailles inférieures a 250um qui ont tendance a s’agglomérer au contact
de I’eau provoquant ainsi un colmatage de la colonne..
l.2.c. Diametre moyen

Le diamétre moyen considéré est le diametre de Sauter définit par la relation suivante:

d=d[32]=5——

i=l eq(15)
avec n; le nombre de particule de la iéme classe granulométrique
di le diamétre moyen de la iéme classe granulométrique

k le nombre de classes granulométriques

Ce diamétre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de
surface. Physiquement, il représente le diamétre de la particule qui a le méme rapport

surface/volume que celui développé par 1'ensemble des particules de la distribution.

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les m; (masse de
particules retenue dans chaque classe) et dans ce cas il est pratique d'écrire la formule
k
_ Zi=1mi

précédente comme suit, sachant que : m; = n; xd; , d = ST eq(16)
i=1d_i
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Comme nous n’avons utilisé dans nos essais que la fraction de luffa correspond aux classes

de 250 a 630um le diamétre moyen des particules d’adsorbant utilisé est : d= 370 pm

l.1.a. Humidité
C'est le rapport exprimé en %, du poids de I'eau contenue dans un matériau, au poids du
solide sec. Ce dernier a été déterminé par le séchage de 1’adsorbant dans une étuve a 105°C
jusqu’a ce que son poids reste constant, il est calculé par la relation suivante :
ho% =20 "1 x100 eq(17)
m,

Avec :

h : ’humidité en pourcentage massique (%).

my : masse de 1’adsorbant avant le séchage (g).

m; : masse de 1’adsorbant apres le séchage (g).
Pour calculer I’humidité du luffa, nous avons pris une masse my=2.0186 g ;
Apres séchage, son poids est devenu m;= 1.9363 g

L’humidité du luffa a utiliser est : h=4.07 %

l.1.b. masse volumique apparente
On remplit un pycnométre de volume V connu pour une masse seche de luffa my. La masse

volumique apparente du luffa est calculée par la relation suivante :

mo

p app =
4 eq(18)

Le pycnométre utilis¢ est de volume V=5 ml, il est remplit par une masse seéche du luffa

mo=1.2645 g

La masse volumique apparente est donc : Papp=0.253 g /em®

l.1.c. Masse volumique réelle:
La masse volumique réelle a été déterminée a laide d’un pycnometre de volume V=5

ml, dans lequel nous avons introduit une masse my de luffa broyé et séché jusqu’a poids

constant. Le vide existant entre les particules a ét¢ comblé par le méthanol de masse
volumique p=0.792 g/cm’ connaissant la masse totale (luffa+méthanol), on peut déduire

masse du méthanol m, et par conséquent son volume Vi,,.
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La masse volumique est déterminée par la formule suivante :
Pr= 1’1’10/ [V_Vm] = mO/ [VO - mm/pe] eq(19)
Avec :

pr: masse volumique réelle.

my : masse du luffa qui occupe le volume V dans un pycnometre de Sml.

m, : masse du méthanol remplissant le pycnometre de 5 ml en présence du luffa.
p. : masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm’.

V : volume total de du pycnomeétre égale a 5 ml.

Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller le luffa.

La masse du méthanol qui a comblé le vide dans un pycnometre de V=5 ml remplit de

mo= 1.2645 g de luffa est my;; =3.1075 g

On obtient p, =1.175 g/cm’

l.1.d. Porosité externe:
La porosité est définie comme étant le rapport du volume des vides au volume total du
matériau. Pour la mesure de la porosité externe (€.), nous avons rempli une éprouvette de
50mL avec un jusqu'a un volume V; correspondant a une masse m; de Luffa séche, puis

nous avons ajouté du méthanol jusqu'a un volume Vr correspondant a une masse m,. La

porosité se calcul de la maniére suivante :

m, —m

Vr—
o Wide V- (Ve —Vm) 1 P
Vmateriau £ & eq(z())

Avec :

Vi : volume du solide en cm’;

V1 : volume total en cm” ;

Vi : volume du méthanol en cm’ ;

Pm : masse volumique du méthanol en g/cm’.

On trouve : V=10 ml ,V=12 ml, m;=2.205g, m,=10,153¢g
Donc : €= 0.803
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Il.1. Introduction

Le présent travail est une contribution a I’étude de I’adsorption en mode dynamique
d’un polluant pharmaceutique modele (I’oxytetracycline) sur ’adsorbant végétal LCF
traité. Cette étude a été réalisée au niveau du Laboratoire de Catalyse du Département

Génie Chimique de I’ENP.

L’objectif étant dans un premier temps de vérifier la faisabilité d’une telle opération puis
de déterminer les parameétres pouvant influencer ce mode d’adsorption. Pour ce Projet de
Fin d’Etudes, trois paramétres ont été retenus: la hauteur du lit de particules, la

concentration initiale en polluant et le débit d’effluent qui traverse le lit de particules.

Les profils des courbes de percée ont été analysés afin de mettre en évidence 1’influence
des paramétres considérés sur les capacités d’adsorption du LCF et des modéles

mathématiques préétablis ont été appliqués pour décrire la cinétique d’adsorption.

I.2. Montage Expérimental
Les essais d’adsorption en mode dynamique ont été réalisés a température ambiante

dans un lit fixe a courant ascendant.

Une photo du dispositif expérimental employé est donnée par la figure suivante

Figure 10. Montage expérimental

41



Partie expérimentale | Matériel et Méthodes

Le dispositif expérimental employé présenté si dessous, est constitué d’

(1) Un réservoir d’alimentation.

(2) Une pompe d’alimentation qui permet de fixer un débit de circulation a travers le lit.
(3) vannes installées en amont de la colonne permettant de réguler le débit.

(4) Un support de lit en billes de verre au fond de la colonne

(5) L’adsorbant utilisé : LCF de granulométrie de 250 et 630pum.

(6) Une colonne en verre de 20 cm de hauteur et de 1.7cm de diamétre.

(7) Un filtre pour retenir I’adsorbant au niveau de la colonne.

(8) Un réservoir de récupération

| —

()

@

v (6)

A
B (5)

A /’/
RER (3)

S ;

) 4
| ]
(2)

Figure 11. Schéma du dispositif expérimental

I.3. Manipulation et conditions opératoires

Les solutions d’effluent a traiter sont préparées par la dissolution d’une gélule
d’antibiotique (250g) dans 1L d’eau distillée, puis diluée encore de facon a obtenir la
concentration désirée (20, 30, et 50mg/l). Le pH initial de ces solutions est compris entre
6,7 et-6,8. 1l faut noter que les solutions ainsi préparées sont conservées a température
ambiante (de 23°C) dans des flacons sombres a 1’abri de la lumiére, et toutes les

expériences les vingt qutre heures qui suivent la préparation des solutions.

42



Partie expérimentale | Matériel et Méthodes

Pour chaque nouvelle expérience, le réservoir d’alimentation est rempli de produit, fermé
et recouvert d’une feuille de papier aluminium. Apres avoir rempli la colonne avec une
masse d’adsorbant égale a Sg, la hauteur du lit est fixée, le filtre est placé et la colonne
refermée. Le robinet d’alimentation est alors ouvert, la pompe est mise en marche et le
débit d’alimentation est réglé. La solution d’effluent commence alors a traverser le lit fixe :

le processus d’adsorption est donc démarré.

La solution traitée est recueillie a la sortie de la colonne, des prélévements de 10ml sont
faits a des intervalles de temps réguliers, le temps initial correspond au premier

prélevement de la solution en sortie de la colonne.

Les tableaux suivants regroupent les caractéristiques de la colonne et les différentes

conditions opératoires pour les essais d’adsorption en mode dynamique

Tableau 8. caractéristiques de la colonne d'adsorbant

Mode d’écoulement Ascendant
Colonne Diameétre interne 1.7¢ m Hauteur 20 cm
Adsorbant Masse 5g Diameétre des particules 250-630 um

Tableau 9. les parameétres opérationnels de I’expérience

Hauteur du lit H1=6.8 cm H2=9.8 cm H3=13.8 cm

Debit Q1=0.3L/h Q2=0.6 L/h

Concentration initiale dans

C1=20 mg/L C2=30 mg/L C3=50 mg/L
I’effluent (pH;=6.7- 6.8)

Rappelons que la variation de la hauteur du lit pour une méme masse d’adsorbant
correspond a faire varier la porosité du lit. Cette derniére dépend de I’entassement et du
compactage des particules lors du remplissage de la colonne. Ainsi, la hauteur (H1) est
obtenue par un trés bon tassement, la deuxieme (H2) par un tassement moyen, et la
dernieére (H3) sans aucun tassement. Cela permettra d’¢étudier ’effet de la porosité du lit

sur 1’adsorption du polluant.

Les échantillons recueillis sont immédiatement analysés a [’aide d’un

spectrophotométre UV-Visible de marque SHIMADZU.
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I.4. Méthode d’analyse [35]

Parmi les nombreuses méthodes d'analyse quantitative, les méthodes
spectrométriques et chromatographiques sont les plus utilisées du fait de leur large
domaine d'application. Lors de cette étude, nous avons utilis€ la spectrophotométrie
UV/Visible pour détecter et quantifier I’antibiotique dans I’effluent. Les mesures ont été

réalisées au niveau du département Environnement de ’ENP.

Le choix de cette méthode est lié a la sensibilité recherchée et a la disponibilité de
I'appareil. c’est aussi une méthode simple, rapide et reproductible; et convient

exceptionellement pour I’analyse d’un grand nombre d’échantillons.

IL.4.a. Principe de la méthode
La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l'interaction des radiations lumineuses et
de la matiere dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge (IR),
soit entre 190 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles,
mais a beaucoup d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des
composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert

constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

11.4.b. Spectrophotometre UV/Visible
Un spectrophotometre est constitué de trois parties distinctes : la source, le systéme
dispersif et le détecteur. L'échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou apres le

systeme dispersif

"W auvialle Q) " e ke
£ 1r < N .
== oo L EF  CEEEE CEEEETTE - -.__-.
Détecteur_ | Retérence | Aizst---- Eente de 9!'!9..:.}
—F x \ | | ‘#\_ .\ Monochromateur
k: ----- Il-‘-""jl -------- y Diviseur
L Echantilion de falsceau

Figure 12. Schéma d'un spectrophotométre

Source lumineuse : constituée d’une lampe, a décharge au deutérium, utilisée dans

le domaine de longueurs d'ondes inferieures a 350 nm et, pour la partie visible de spectre,

par une lampe a filament de tungsténe.
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Monochromateur : 1'é1ément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le

role du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est
composé principalement d'un systeme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de

sortie.

Cuve : contient soit I'échantillon soit la référence (le blanc). Elle doit é&tre
transparente aux radiations étudiées. Dans le domaine de 1'UV, les cuves sont en quartz,

elles ne peuvent étre ni en verre ni en plastique.

Détecteur : composé par une photodiode (semi-conducteur), une barrette de diodes

ou un photomultiplicateur.

1l.4.c. Loi de Beer-Lambert
Les mesures dans le domaine spectral de 'UV/Visible reposent sur la loi de Beer-
Lambert qui relie, moyennant certaines conditions, 1'absorption de la lumiére par un

compos¢ a sa concentration.

DO:ln[L]:el L-C
Ly eq(21)

Figure 13 pincipe de mesure par spéctrophotmére UV

Iy, I  représentent les intensités du faisceau de la lumiere monochromatique de longueur
d’onde « A » donnée, respectivement a 1’entrée et a la sortie d’une cellule de référence

remplie d’une solution du corps a analyser ;
C représente la concentration (mg/1).
L est la longueur du trajet optiqu-e de la cellule en cm généralement L = 1 cm

e représente le coefficient d'absorption massique (I/mg/cm) a la longueur

d’onde a laquelle nous effectuons la mesure.
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La longueur d'onde de travail correspond a un maximum d'absorbance. Le coefficient &) est
un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la température

et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique aux différentes molécules
présentes en solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu'elle peut

prendre.

La loi de Beer-Lambert, ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que dans les

conditions suivantes :
a- la lumicre utilisée doit étre monochromatique ;
b- les concentrations doivent étre faibles ;

c- la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene.

I1.4.d. Détermination des longueurs d’onde de travail

Premiérement, Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour les produits
¢tudiés (Rovamycine et Oxytetracycline), qui correspondent a une densité optique
maximale (pic d’absorbance dans I’UV). Ces pics sont obtenus en tragant les spectres UV
des deux solutions (C= 50mg/l) par balayage spectral de 190 a 1100nm, et ceci apres

I’alignement de la ligne de base a zéro avec le solvant (eau distillée).

I1.5. Etablissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage des composés modeles étudi€s, nous avons
utilisé la méme méthode qui consiste a préparer une solution mere en faisant dissoudre une
masse de 250 mg dans un litre d’eau distillée. A partir de cette solution mére, nous avons

préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations connues.

Ces solutions sont ensuite analysées a l'aide du spectrophotométre UV pour établir
une courbe d'étalonnage représentant la variation de l'absorbance en fonction de la

concentration pour la longueur d’onde appropriée.

46



Partie expérimentale | Matériel et Méthodes

11.6. Etablissement des courbes de percée
L’analyse des échantillons par spectrophotométrie UV-Visible permet de mesurer
les absorbances (DO), et a I’aide de la droite d’étalonnage préétablie nous pouvons

calculer les concentrations de I’antibiotique dans chaque échantillon prélevé.

Ces concentrations permettent de tracer les courbes de percée: le rapport entre la

concentration a I’instant t et la concentration initiale en fonction du temps.

II.7. Détermination de la capacité d’adsorption [17]
Pour une éventuelle application industrielle, une fois le point de percée atteint, la colonne

est mise hors service. C’est pour ¢a, on s’intéressera au point de percée correspond a
I’¢limination de 5% de la concentration initiale. Ce dernier est déduit directement a partir
des courbes précédentes.

La performance de la colonne est décrite par le taux d’¢limination du contaminant au
temps de service de I’installation, ce dernier est le ratio de la quantité d’OTC réellement
adsorbée au temps de percée (m,) par rapport a la quantité totale injectée dans la colonne
Myotale- AVEC :

Mt ot areCoVp = CoD t, €q(22)
v, t C
my = [P Caasosd V=D Co ;" (1 —C—O)d t=D CoA eq(23)

A représente I’air sur la courbe de percée

cICo
AVELAVRAARAMESERAA

°o
o

temps
Figure 14. Détermination de 'air sur la courbe (A) au t,

Le taux d’¢limination au temps de percée est donc :

R% = —L— cq(24)

totale

La capacité d’adsorption utile est déterminée comme suit :

Q, = —2— eq(25)

Mgdsorbant
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Pour étudier I’adsorption de produits pharmaceutiques sur le Luffa cylindrica, nous
avons choisi un antibiotique comme polluant modele : la spiramycine, commercialisé en
Algérie sous I’appellation de Rovamycine. Avec ce premier produit pharmaceutique, nous
nous sommes heurtés a des problémes de détection au spectrophotometre UV-Visible.
Nous avons donc choisi de nous intéresser a un autre antibiotique, I’Oxytetracycline, dont

la détection a été possible.

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats et les problémes rencontrés avec la

Rovamycine puis nous présenterons les résultats obtenus avec 1’Oxytetracycline.

lll.1. Essais d’adsorption de la Rovamycine

a) Le premier essai en mode batch a ét¢ réalisé pour étudier la faisabilité de 1’adsorption de
la Rovamycine sur le Luffa cylindrica et aussi de déterminer la cinétique du phénomene
s’il a lieu. Ces essais ont été conduits, dans une batterie de 11 erlenmeyers, de la manicre

suivante :

Dans chaque erlenmeyer, une solution de 50 mL de Rovamycine (30 mg/L) est mise en
contact avec 0,5g de de Luffa cylindrica traitée. Les mélanges est agités a une vitesse de
500 tr/mn durant différents temps de contact (t=5 a 200 mn). A la fin de chauge période
d’essai, les solutions sont filtrées et analysées par spectrophotometrie UV-Visible. Les
concentrations en Rovamycine sont déterminées a 1’aide de la courbe d’étalonnage

préétablie (Figure 15). Les résultats de ce premeir essai sont présentés dans le tableaulO :

15 -

y =0.0274x
R?=0.999

' " C(mg/l
0 10 20 30 40 50 ( %’o’

Figure 15. Courbe d’étalonnage de la rovamycine (A=232 nm)

Tableau 10. Essai d'adsorption de rovamycine en mode Batch

t(min) | S 10 15 20 25 30 50 75 100 | 120 |200

DO 0.686 1 0.710 | 0.720 | 0.723 1 0.623 | 0.730 | 0.7251 0.733 | 0.709 | 0.759 | 0.739
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La concentration de la Rovamycine dans les solutions traitées devrait diminuer au
cours du temps pour se stabiliser a une valeur minimale. Par conséquent, la densité optique
devrait elle aussi diminuée avec le temps de contact mais ce n’est pas le cas. En effet, nous
observons du tableau (10) une augmentation de la densité optique puis une diminution puis

une instabilité.

b) Nous avons également effectué un essai en mode dynamique afin de comparer et
essayer de comprendre le probléme rencontré en mode batch. Pour cet essai en mode
dynamique, nous avons fix¢é la hauteur du lit a 6,8 cm (5g de Luffa cylindrica), le débit a

0,3L/h et la concentration initiale de la solution de Rovamycine a 30mg/L.

Les échantillons recueillis a des intervalles de temps réguliers sont analysés par UV-

Visible, les résultats sont présentés dans le tableau (11).

Tableau 11. Essai d'adsorption de rovamycine en mode dynamique

t(mn) | 0 5 13 16 20 24 28 37 47 57 70

DO ]0.745 | 0.728 | 0.702 | 0.699 | 0.674 | 0.602 | 0.644 | 0.547 | 0.502 | 0.440 | 0.337

A partir du tableau (11), Nous constatons que la densité optique diminue. Alors que
la concentration devrait €tre nulle au temps initial et augmenter avec le temps au fur et a

mesure de la saturation du lit ce qui souléve un probléme.

lll.1.a. Identification du probléeme
Ces résultats inattendus nous ont amené a penser que nous sommes en présence

d’un phénomene autre que 1’adsorption. De plus, 1’analyse spectrale du dernier échantillon

donne un spectre contenant deux pics successifs a A= 203nm et 279nm, des longueurs

différentes de celle de la Rovamycine.

T (110

109 LBnm

Figure 16. spectre d'un echantillon recuilli aprés 70 min de I'essai d'adsorption de

rovamycine en mode dynamqie
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Ce spectre témoigne appuie 1’hypothése que ’adsorbant (LCF) largue des composés
causant un probléme d'interférence et génant considérablement la détection de la

Rovamycine.
¢) Pour vérifier cette hypothése, nous avons effectué I’essai en batch suivant :

Une masse de 0,5g de Luffa est mise dans 50 ml d’eau distillée. Le mélange est agité a
500tr/mn pendant 45minutes.
L’analyse spectrale du filtrat récupéré illustre les pics apparus, et montre bien la présence

de composés relargués par le Luffa.

Figure 17. Spectre UV de l'eau distillée issue de luffa

d) Le filtrat récupéré (Luffateau) a été mélangé avec le méme volume de
Rovamycine (30mg/L). L’analyse par UV-Visible, montre que la Rovamycine est présente
dans la solution sauf que le filtrat contient des composés qui absorbent dans le méme
domaine spectral (de 203 jusqu’a 300 nm) masquant ainsi le pic caractéristique de la

Rovamycine et rendant sa détection et donc sa quantification impossible.

Figure 18. Spectre UV du mélange (eau distillée issue de luffa + solution de rovamycine)
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e) Afin d’¢liminer les constituants largués par le Luffa, nous avons procédé a un
relavage plus poussé par trois ringages du Luffa dans de I’eau chaude suivis d’un ringage

en continu (colonne) a I’eau distillée a débit faible pendant 8 heures.

L’eau récupérée en sortie de la colonne a la fin de ce dernier ringage est analysée.

Son spectre UV est exempt des deux pics apparus précédemment.

Le luffa ainsi rincé est séché dans I’étuve pendant 24 heures et réutilisé dans un nouvel
essai d’adsorption en batch : Une masse de 0,5g de Luffa rincé est mise dans 50 ml d’une

solution de Rovamycine a 30mg/L, sous une agitation de 500tr/mn pendant 30minutes.

L’analyse spectrale du filtrat récupéré montre que le probléme d’interférence est encore
présent, et confirme que les substances détectées précédemment sont des composés extraits

de luffa qui est une maticre végétale de structure et de composition complexe.

Figure 19. Spectre UV de la solution du dernier essai en batch (luffa rincée)

Ce probléeme d’interférence est trés rencontré dans les analyses qualitatives et quantitatives

par spectrophotométrie UV-Visible devenue dans ce cas une méthode non fiable

10
ool

40
o

Figure 20. Interférence et phénomene de masquage en analyse UV-visible

L’interférence rend les signaux d’absorbance incorrectes, ce qui peut amener a des
conclusions incertaines voire erronées sur la présence du contaminant dans I’eau, la mesure

directe de I’absorbance due au seul composé est donc impossible [36].
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lll.1.b.Solution du probléme

La solution recommandée pour confronter ce probléeme est d’utiliser la
chromatographie liquide pour séparer les substrats qui interférent lors de 1’analyse [36].
Cette technique n’étant pas disponible, nous avons pensé changer le polluant
pharmaceutique mod¢le pour un autre ayant un pic d’absorbance situé dans une région

libre de toute interférence avec la matrice analysée (Luffa).

La recherche bibliographique [37] indique parmi différents antibiotiques,
I’Oxytetracycline (OTC) présente une absorbance large dans ’UV-Visible, son spectre
posséde 2 maxima a A= 275nm et a A=354nm. De plus, 'OTC, trés utilis¢ dans la
médecine humaine et vétérinaire, est produit au niveau du complexe SAIDAL - filiale
Antibiotical de Médea ainsi la contribution a son ¢limination des eaux usées

pharmaceutiques s’avere étre un sujet treés intéressant.

Nous avons donc retenu I’OTC comme effluent pharmaceutique modele pour la
poursuite de cette ¢tude en mode dynamique. La quantification de I’OTC sera réalisée par

spectrophotométrie UV-Visible a A= 354nm.

1.8 -
1.6 -
1.4 - DO = 0,0333*C
R?=0,9953

1.2 -
ol
s
0.6 -
0.4 -
0.2 -
0 & )
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Figure 21. Courbe d'étalonnage de 1'Oxytetracycline
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l1l.2. Essais d’adsorption d’Oxytetracycline
l.2.a. Etude de l'influence de la porosité du lit
Pour étudier I’influence de la porosité du lit, nous avons fait varier la hauteur du lit

tout en gardant la masse d’adsorbant constante (5g). Les essais ont été réalisés dans les

conditions suivantes :

e Hauteur de lit H=6.8;9.8;13.8 cm.
e Concentration d’OTC dans la solution a traiter Co =30 mg/l.

e Débit d’alimentation D =0.31/h.

e pH de la solution a traiter pH =6,8.

¢ Quantité de luffa utilisée M=5g.

e Température T =25C°.

a) Les courbes de percée de ces expériences sont tracées ci-dessous :
0.8 -

0.7 - Y
PP &
0.6 2 i

‘w
0.5 B
o ¥
@4 N //,.,
@)
0 3 | /’// ’H1 6,80m
' " ®H2 9,8cm
0.2 4 H3 13,8 cm

%Y
oo
[/

011 ¢

0 o¢ ‘ |

0 50 100 150 200 250
temps (min)

Figure 22.courbes de percée- variation de la porosité du lit

b) Calcul des porosités du lit

Le lit adsorbant est de porosité égale au rapport du vide au volume total au sein d'une
couche d’adsorbant de hauteur H. Elle peut étre calculée a partir de la densité du lit filtrant
et la densité des particules d'adsorbant.

€,=1——
B 0,
eq(26)
La densité du lit est définie comme le rapport de la masse d'adsorbant au volume total du
lit.

_m ,
PB—W—P,,“ —C,,,)

eq(27)
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Sachant que le volume total du lit filtrant égal a son hauteur multipliée par la section

interne de la colonne. Ainsi, la porosité correspond a chaque hauteur est :
m 1
* — eq(28)

HxS  pp

8321_

Tableau 12. variation de la porosité en fonction de la hauteur du lit

H 6,8 9,8 13,8

Porosité du lit 0,72 0,81 0,86

c) Les parametres décrivant la performance du lit d’adsorbant au temps de percée pour

chaque hauteur sont :

Tableau 13. paramétres du point de percée en fonction de la hauteur du lit

H(cm) 6,8 9,8 13,8
Tp(min) 8 10 15
Vp(l) 0,04 0,05 0,075
R% 91.7 93,3 95,6
Qp (mg/g) 0,22 0,28 0,43

d) Nous observons trés bien qu’on peut améliorer la capacité utile et le taux d’élimination

d’OTC en augmentant la porosité du lit.

Pour expliquer cet effet, nous revenons a I’équation globale du bilan de maticre :
Pour une hauteur dZ du lit : le bilan de matiére est décrit par :

Entrée + Réaction chimique = Sortie + Accumulation

V.
%4

v |G

y
N,

[b‘ D, %]AdzJ— f‘;—,C‘,.,u12= eLaaiz v pl-o)Yaaz
A ) ot

'
\ i \ oz ) ct
Diffusion Convection  Accumulationdans  Accumulation dans
la phase fluide la phasesolide
eq(29)

Avec :
¢ est la porosité du lit.
q : est la concentration en OTC dans la phase solide en (mg/g), elle représente la quantité

adsorbée.
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: est la masse volumique apparente des particules du lit en (g/m3).
: est la concentration du soluté transféré dans la phase liquide en mg/m3

: est la vitesse moyenne superficielle du liquide en (m/s),

> C 0O @

: est la section de la colonne en (m2).
Dy :estle coefficient de diffusion en (m2 /s)

Le développement de cette équation nous donne :

b[f} +[£] +p(';”)[‘.'—"} =D, 5
oz, ot} e o], ozZ"

Uy : est la vitesse d’écoulement du liquide en (m/s)

eq(30)

Cette équation montre que [’augmentation de la porosit¢ du lit implique

I’amélioration de la quantité adsorbée par le solide (q) pour un instant donné.

Si €21, le rapport i - o et donc une capacité q maximale, c’est ce qui est constaté en

comparant la faible influence de changement de porosité de 0,72 a 0,81 avec la grande

influence de £=0,86 sur la performance du lit.

Cette conclusion est évidente car une porosité élevée assure une grande surface
d’échange entre les deux phases solide- liquide, un acces plus facile aux micropores, une
¢paisseur de la couche limite (film) plus réduite, et par conséquent une résistance au
transfert plus faible, et donc une fixation de nombre maximal de molécules d’adsorbat.

La hauteur optimale du lit de luffa est donc Hs= 13.8cm, elle nous permet d’éliminer plus
que 95% au plus lent temps de percée qui est de 15 minutes, la plus grande capacité

d’adsorption atteinte est de 3.5mg/g apres 220 minutes.
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Figure 23. évaluation de Q= f (t) - variation de la porosité
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ll.2.b. Etude de l'influence de la concentration initiale
L’influence la concentration initiale de I’oxytétracycline sur le processus d'adsorption est

¢tudiée en effectuant trois expériences dont les conditions opératoires sont :

e Concentration initiale C0= 20, 30 et 50mg/L
e Débit d’alimentation D =0.3L/h.

e pH de la solution a traiter pH=16.8

¢ Quantité de luffa utilisée M=5g.

e Hauteur de lit (I’optimale) H=13,8 cm.

e Température T =25C°.

Les résultats expérimentaux sont représentés sous forme des courbes de percée suivantes

1 -
0.8
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-, - ///
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~ .‘.’ ///
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0.2 4 Hf.’,"» o
»¥ W C0=50mg/!
0 54'40' | | | | I
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temps (min)

Figure 24. courbes de percée- variation de la concentration initiale

La Figure24 montre que 1’augmentation de la concentration en entrée modifie
significativement I’allure de la courbe de percée.

L’adsorption dans un systéme dynamique est due a la différence de concentration du
soluté dans 1’adsorbant et dans la solution. Plus le gradient de concentration est élevé, plus
I’adsorption est importante. Des courbes de percée plus aigués ont été observées pour des
concentrations plus élevées, indiquant un transfert de masse plus efficace a I’intérieur de la
colonne en raison d’un gradient de concentration plus élevé entre la solution et le solide.

Les différents parametres (temps de percée t,, quapacité d’adsorption Q,) sont

déterminés pour chaque concentration initiale et résumés dans le tableau suivant :
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Tableau 14. paramétres du point de percée en fonction de la concentration initiale

CO(mg/1) 20 30 50

Tp(min) 20 15 9
Vp(D) 0,1 0,075 0,045
R% 95 95,6 97,8
Qp (mg/g) 0,38 0,43 0,44

L’augmentation de la concentration initiale conduit a une réduction du temps de
percée. La percée est atteinte aprés 20 minutes pour C0=20 mg/l , Alors qu'elle
correspondait a 15 et 9 minutes pour CO= 30 et C0=50 mg/l respectivement.  Ces
observations apparaissent logiques puisqu’une concentration faible provoque un transport
plus lent entre le liquide et le solide en raison d’un gradient de concentration moins élevé.
En conséquence, la zone de transport s’élargit et la courbe de percée est plus plate.

L’intérét d’un adsorbant donné est que son pouvoir d’adsorption des micropolluants
est grand méme a des tres faibles concentrations, c’est le cas de notre adsorbant qui a un
taux d’¢limination d’OTC tres élevé au temps de percée (95% pour une concentration

initiale de 20mg/L)

5 1

w
1

& C0=20mg/L

quantité éliminée par gr
d'adsorbant

2 .
B C0=30mg/L
1 -
> A CO0=50mg/L
0 F& . : : : .
0 50 100 150 200 250

temps (min)

Figure 25. évaluation de la quantité éliminée pour différentes concentrations initiales

La plus grande capacité adsorptionnelle atteinte est 4.3 mg/g apreés 150 minutes, et
correspond a I’essai d’adsorption dont la concentration initiale du polluant est la plus

¢levée (50mg/L).
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.2.c.Etude de l'influence du débit

Deux essais sont effectués afin de comprendre 1’effet de variation du débit d’alimentation

en oxytetracycline, les conditions opératoires de ces essais sont :

Débit d’alimentation D=0,3L/h—D=0,6L/h
Hauteur de lit optimale H=13,8 cm.
Concentration d’OTC dans la solution a traiter Co =30 mg/l.
pH de la solution a traiter pH =6,8.
Quantité de luffa utilisée M=5g.
Température T =25C°.

Les résultats expérimentaux nous ont servie a établir les courbes de percée suivantes :
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Figure 26. courbes de percée- variation du débit d'alimentation

De la méme facon que précédemment, on détermine les grandeurs liées au temps de

percée :

Tableau 1

5. Parametres du point de percée en fonction du débit d'alimentation

D (L/h) 0,3 0,6

Tp(min) 15 4,5
Vp(l) 0,075 0,045
R% 95,6 96,3
Qp (mg/g) 0,43 0,26

Nous observons que le grand débit (0,6L/h) induit a une percée et un épuisement

tres rapide (t, =4,5 minutes), une capacité utile faible, et un taux d’élimination peu varié,

cela est du principalement au temps de séjour insuffisant des molécules de

I’oxytetra

cycline dans le lit.
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Le temps de séjour a l'intérieur de la colonne est un parameétre important dans la
conception d'un procédé d’adsorption dynamique. Le transfert de masse externe ainsi que
la diffusion intra particulaire contrélent le processus quand le débit est trés faible;
réciproquement, des débits plus élevés sont moins favorables a des systémes de diffusion

intra particulaire.

Avec des débits ¢élevés, les molécules d’adsorbat dans la solution n’auront pas tous
un temps suffisant pour pénétrer et réagir avec les groupements fonctionnels d’adsorbant,

d’ou des temps de percée trés court.

Toutefois, le profil de vitesse de passage du fluide qui est étroitement li¢ aux
conditions hydrodynamiques, peut étre un autre parameétre a prendre en considération; ainsi
par exemple pour des faibles débits, un chemin préférentiel peut se créer a travers le lit de
la biomasse rendant une partie de la biomasse non opérationnelle, et encore une perte de

charge grande peut se créer. De ce fait, le débit devient un parameétre a optimiser.
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Figure 27. évaluation de la quantité éliminée - variation du débit d'alimentation

Mais une remarque particuliére est tirée en comparant la capacité d’adsorption
obtenue apres la percée, au temps correspond a 50% de la saturation par exemple, en
passant du débit de 0.3L/h a 0,6L/h, la capacité d'adsorption ne diminue pas, mais
augmente de 2.4 a 2.6 mg/g.

on peut conclure que l'influence des conditions hydrodynamiques est plus
dominante par rapport aux phénomenes qui régissent le transfert de matiére, a savoir le

transfert de masse externe et la diffusion intra particulaire de ’OTC a travers le lit.
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En comparant la capacité d’adsorption apres la percée, a 50% de la saturation par exemple,
I’augmentation du débit de 0,3 a 0,6 L/h ne diminue pas la capacit¢ d’adsorption au
contraire celle-ci augmente de 2,4 a 2,6 mg/g. Ceci montre l'importance et la prédominance
des conditions hydrodynamiques a travers le lit dut luffa par rapport aux phénomenes qui
régissent le transfert de matiére de I’OTC, a savoir le transfert de masse externe et la

diffusion intra particulaire.
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ll.2.d. Application des modéles mathématiques

Une conception efficace d'un processus d’adsorption en colonne nécessite la
prédiction du profil concentration-temps de l'effluent. Divers modeles mathématiques
peuvent étre utilisés pour décrire ces systeémes. Dans notre étude, nous allons appliquer les
modeles : Bohart et Adams, Thomas, Yoon-Nelson, et Wolborska pour décrire ’effet de
variation de la concentration initiale et du débit sur I’allure des courbes de percée, seuls les
mode¢les qui donnent une bonne simulation des courbes établies expérimentalement sont

valides et peuvent donc décrire le comportement dynamique de notre lit adsorbant.

Notons que pour étudier I’effet de variation de la porosité, nous n’utiliserons que le
mode¢le de Thomas qui prit en compte la masse d’adsorbant et sa hauteur dans la colonne et
donc la porosité du lit comme variable du systéme.

Modele de Thomas

Commengons notre modélisation par le modele de Thomas le plus largement utilisé.
L’étude d’adsorption d’OTC sur les LCF en mode statique a montré que 1’isotherme de
cette derniére est celui de Langmuir, et sa cinétique est d’ordre 2, ce qui permet
I’utilisation de ce modele d’équation :

Pour déterminer la constante de vitesse Thomas (Ky,) et la concentration maximale en
phase solide (Qo) en trace la courbe de variation de In (C/C0-1) en fonction du temps. Les

parametres du modele sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 16. étermination des parametre du modele de Thomas

H (cm) D (I/h) CO (mg/L) k (I/mg,h) | Qo (mg/g) | R?

6.8 0.3 30| 0,0404| 2,9393|0,706
9.8 0,3 30| 0,0398| 2,9418|0,815
13.8 0,3 30| 0,0398| 3,7812|0,719
13.8 0,3 50| 0,0281| 4,6154|0,908
13.8 0,3 20| 0,0798| 2,6464|0,805
13.8 0,6 30| 0,0436| 4,6244|0,882

La capacité d’adsorption maximale (Qg) augmente quand la concentration initiale,
le débit ou la hauteur du lit augmente. La proportionnalité¢ de Qq avec la hauteur est déja
justifié par I’augmentation de la porosité, 1'adsorption peut avoir lieu dans les pores plutot
que sur la surface externe de I'adsorbent et le processus est donc limité par diffusion intra

particulaire, ce qui implique la diminution de la constante Kth de 0.0404 a 0.0398
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ml/min.mg en augmentant la hauteur du lit. Des résultats similaires ont été obtenus par

Aksu et Gonen [38] pour I’adsorption du phénol par les boues activées.

Cependant, nos résultats expérimentaux présentent une pauvre simulation par ce

modéle (grands écarts dont R? est inférieur 4 0.9)

Aksu et Gonen [38] ont déclaré que le modele est convenable pour les systemes
dont les diffusions externe et interne ne sont pas des étapes limitantes. Ce qui n'est pas le

cas de notre étude.
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Figure 28.Simulation des courbes de percée par le modele de Thomas- Variation de H
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Figure 29. Simulation des courbes de percée par le modele de Thomas- Variation de CO
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Figure 30. Simulation des courbes de percée par le modele de Thomas- Variation du débit

Modeéle de Yoon-Nelson

Ce modgele est caractérisé par I’équation suivante :

In (
» ¢, -c

=7+ )

Une régression linéaire des valeurs expérimentales de In (C/(C0-C)) = f(t) permet

de déterminer la constante de proportionnalité KYN (I’inverse de la pente) et le temps de

demi-sorption t1/2 (I’ordonnée a I’origine).

Tableau 17. détermination des parametres du modele Yoon-Nelson

parametres t12 (min) ka (min'l) R®

C0=20mg/L, D=0.3L/h 108,540 0,038 0,719
C0=30mg/L, D=0.3L/h 114,040 0,028 0,807
C0=50mg/L, D=0.3L/h 89,416 0,026 0,902
C0=30mg/L, D=0.6L/h 77,724 0,025 0,882

On constate qu’en augmentant la concentration initiale et le débit d’alimentation, la

constante de proportionnalité (KYN) et le temps (t1/2) diminuent. Cette proportionnalité

est confirmée par Yoon et al [19]
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Malgré la cohérence des constantes déterminées, les coefficients de régression

linéaire (R?<0.9) sont faibles, et ce modéle ne donne un bon ajustement des données

expérimentales.
B D=0,3L/h ) 250 1
t(min) I

& D=0,6L/h 200 -

—— Linear (D=0,3L/h)

——Linear (D=0,6L/h)

m N
-10 -8 -6 -
_50 .
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2 _ R? = 0.8822

R2=0,719 100

Figure 31. détermination des parametres du modele Yoon-Nelson par regression linéaire

variation du débit linéaire
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Figure 32. détermination des parametres du modele Yoon-Nelson par regression linéaire

variation de C
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Modele de Bohart et Adams

Le modele Adams Bohart est utilisé pour la description de la partie initiale de la
courbe de percée. Le modele se caractérise par deux constantes kap (coefficient de transfert
de masse) et NO (concentration de saturation) obtenues par régression linéaire en tragant
In(C/CO0) en fonction du temps. La linéarisation est effectuée seulement pour les premiére
partie des courbes de percée (correspondant a C<0,15 Cy). Les paramétres du modele sont

résumeés dans le tableau suivant.

Tableau 18. détermination des paramétres du modele Bohart-Adams

Parameétres variés k (I/mg,h) NO (mg/l) R?
CO=20 mg/I, D=0.3 L/h 0,303 167 0.93
CO=30 mg/l, D=0.3 L/h 0,384 155 0.936
C0=50 mg/, D=0.3 L/h | 0,088 375 0.85
CO=30 mg/I, D=0.6 L/h 0,204 324 0.99

Aksu et Gonen[185] ont rapporté que pour la sorption du phénol sur la biomasse des boues
activées, deux parameétres ont €té influencés par la concentration initiale d'entrée et le
débit. Les valeurs de ksp diminuent, tandis que Ny augmente. Aksu et Gonen [38] ont
conclu que la cinétique globale du systéme est dominée par le transfert de masse externe
dans la partie initiale de la dynamique d’adsorption. Ce modele prédit ainsi le début des

courbes de percée expérimentales.

0.6 ’ _-m
R
8 R
S -
0,4 - .
0,2
(0] T

100
temps (min)

Figure 33. Simulation par le mod¢le Bohart et Adams/ Walborska - variation de Cy
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Modele de Walborska

La détermination des paramétres du modele de Wolborska tels que le coefficient de
transfert de masse (J3,) et la vitesse du déplacement du front d’adsorption (v), se fait aussi
dans le domaine des faibles concentrations a partir du tracé de In (C/Cy) en fonction du

temps en tenant compte que de la partie linéaire.

Tableau 19. détermination des paramétres du modele Walborska

Parametres variés Ba (min ) Ny (mg/L) V (cm/min)
C0=20 mg/l, D=0.3 L/h 0,844 167 0,236
C0=30 mg/l, D=0.3 L/h 0,992 155 0,358
C0=50 mg/, D=0.3 L/h 1 0,547 375 0,259
C0=30 mg/l, D=0.6 L/h 1,090 414 0,298

L’application du modéle de Wolborska montre que la valeur de B, augmente avec
I’augmentation du débit d’alimentation. L’accroissement de la turbulence, sous I'effet
de l'augmentation du débit, provoque une réduction de [’épaisseur de la couche
limite du film entourant la particule adsorbante et par conséquence, il améliore le transfert

de masse liquide-solide.

¢ Q1=0,31Ih

m Q2=0,6lh
Q=0,3L/h simul
——Q=0,6 L/h simul

100 150

temps (minutes)

Figure 34. Simulation par le modele de Bohart et Adams/ Walborska - variation du débit
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Observations et recommandations
La premiere observation sur les différentes courbes de percée obtenues expérimentalement

est qu’elles n’ont pas 1’allure souhaitable « S », mais plutot caractérisées par un percage
précoce (temps de percée <20 minutes) et un front trés étalé (cinétique treés lente
d’amplitude tres faible, le temps de saturation> 200 minutes), et une présence de deux
points d’inflexion donnant une forme semblable a deux S observés surtout en variant la
concentration initiale. Le processus a donc deux cinétiques d’adsorption différentes. Nous

remarquons aussi que le rapport (C/C0) n’a pas atteint la valeur 1.
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Figure 35. observation de l'allure des courbes de percée ( 2 cinétiques d'adsorption)

Ce fait observé par Svecova [39] n’a pas été expliqué. Néanmoins nous pouvons citer
plusieurs hypothéses justifiant cette allure:

1- Selon LETTAT [40], le phénoméne de palier est une caractéristique particuliere liée a
la présence des molécules dont la diffusion est trés lente mais permet malgré tout aux
molécules de soluté de pénétrer dans le solide sans le saturer complétement, cependant,
tout se passe comme si on a atteint un équilibre en fin de percage alors que ce n’est pas le
cas. LETTAT [40] a montré que ceci est uniquement dii & un manque de sensibilité
de la mesure qui n’est a 1’évidence pas suffisante pour observer la prise continue de masse
du solide. Ce phénomene de "palier fictif" est ennuyeux, car la présence de ce palier

peut induire totalement en erreur et peut conduire a sous-estimer systématiquement
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la quantité adsorbé dans le solide. De plus, il n’est pas évident de caractériser une

cinétique de diffusion a partir de ce type d’observation [40].

2- La deuxiéme cinétique lente peut étre due a une grande résistance interne au transfert
de maticre, pour diminuer cette résistance, il est recommandé de réaliser d’autres essais en
jouant sur les conditions opératoires suivantes (débit plus €élevé, masse d’adsorbant plus
petite..). La résistance interne au transfert dépond surtout de la porosité de 1’adsorbant,
car une structure avec peu de pores est défavorable a la diffusion interne, il est donc
recommandé d’améliorer encore la porosité des LCF par un autre mode de traitement par
exemple alcoolique, ce dernier assure une meilleure élimination des composés sireux

présents dans la matrice végétale.

3- L’étalement du front de percée peut étre expliqué par le fait qu’au cours du temps, des
composée sont largués par notre matériau composite (LCF), libérant d’autres sites a
I’intérieur de la matrice adsorbante ou I’OTC peut se fixer encore, par conséquence, la

convergence de la courbe de percée vers (C/C0=1) est tres lente.

4-la structure interne de Luffa cylindrica d’origine végétale est complexe et 1’adsorption
n’est pas simple comme dans le cas des adsorbants inertes, on peut alors assister a un
changement de la structure des LCF ou a sa modification au cours de I’adsorption par une
substitution de ses groupements fonctionnelles, ce qui est déja montré par Aylin et al. [31]

qui ont étudié I’adsorption d’un colorant modé¢le (malachite green) par LCF.

5- Notons que lors de la mesure des densités optiques de nos échantillons prélevés, nous
avons pens¢ a faire un balayage spectrale UV dont nous avons constaté un déplacement du
pic caractéristique de A=354 jusqu’a 370 nm pour les échantillons prélevés apres environ
deux heures, cela peut étre di a I’hétérogénéité de la solution analysée, mais ce n’est pas le
cas car la mesure de turbidité de quelques échantillons (trouvée inférieure a 10 NTU)
assure la limpidité des solutions analysées. Le déplacement de pic peut aussi di a la
variation de pH, effectivement, le pH varie de 6.8 jusqu’a 7.5, I’adsorption se fait alors par
¢change d’ions entre ’OTC et LCF, ce qui est déja montré par Aksu et al [41]. le pH des
solutions d’OTC est donc un paramétre important dont on recommande d’étudier son

influence afin d’améliorer 1’affinité entre I’OTC et LCF.
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CONCLUSION GENERALE

Cette thése, qui s'inscrit dans le cadre général de traitement des effluents
pharmaceutiques, a eu pour objectif d'étudier I’adsorption de I’oxytetracycline par le

Luffa cylindrica, ainsi que sa modélisation.

L’étude expérimentale a montré que I’adsorption d’OTC est favorisée si sa
concentration initiale est ¢élevée, et si la porosité du lit est grande, le débit nécessite

d’étre optimisé pour confronter les conditions hydrodynamiques.

Cette ¢tude a montré aussi le potentiel des LCF a retenir I’effluent
pharmaceutique étudié, le taux d’élimination est supérieur a 90% au temps de percée,
cependant, ce dernier est tres petit (la premicre cinétique est tres rapide) et se raccourcie

encore en augmentant la concentration initiale ou le débit.

La plus grande capacité d’adsorption achevée est de 4.6 mg/g a un débit de 0,6
L/h et a une concentration initiale de 30mg/L, mais la capacité d’adsorption maximale
est estimée plus grande, et doit étre achevée aprés un grand intervalle de temps du a une

deuxiéme cinétique de transfert trés lente dont il n’est pas €évident de la caractériser.

A I’état actuel, la modélisation n’est qu’une contribution, et la conclusion sur
I’applicabilité¢ d’un modele ne peut étre faite qu’apres la mise au point d’une installation

permettant 1’obtention d’allure classique des courbes de percée.
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Perspectives

Les résultats obtenus sont tout a fait intéressants, et laissent entrevoir de nouvelles
directions possibles pour I’amélioration et I’approfondissement du dimensionnement et du

fonctionnement optimaux de processus d’adsorption de ’OTC sur le lit de LCF.

= Une perspective a court terme consisterait a prendre d’autres paramétres en compte
tels que la forme cylindrique des particules d’adsorbant, la porosité, 1’effet
hydrodynamique et surtout I’impact de la diffusion intra particulaire, il est intéressant alors
d’appliquer des modéles plus complexes tels que le modéle LDF et le modele de diffusion

de surface homogene (HSDM) sur les résultats expérimentaux obtenus dans ce projet.

= Une autre perspective a moyen terme a pour objectif la bonne connaissance des
phénomenes qui régissent le transfert de matiere entre ’OTC et les LCF, ceci nécessite
d’effectuer une analyse infrarouge de la matrice adsorbante (Luffa cylindrica) avant et
apres les essais d’adsorption, et d’utiliser une méthode d’analyse plus sophistiquée (HPLC)
sert a identifier les molécules présentes dans les solutions traitées.

* Enfin, une perspective a long terme consisterait a modifier le prétraitement de la
matrice de Luffa cylindrica afin d’augmenter sa porosité, ou bien d’améliorer son pouvoir
adsorbant par son utilisation comme support de biomasse, ou encore d’utiliser d’autres
adsorbants afin de lutter contre la pollution des effluents pharmaceutiques qui menacent

nos futures ressources d’eau.
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INTRODUCTION GÉNÉRALE

L’évolution technologique améliore considérablement notre mode de vie, mais malheureusement elle engendre des rejets de toutes sortes, de toutes formes, et qui sont de plus en plus nocifs. 

[bookmark: idx_21881]Actuellement,  la pollution des eaux de surfaces et des eaux souterraines constitue sans aucun doute un des problèmes les plus graves auxquels le monde est confronté, surtout que les ressources en eau diminuent progressivement.

Très récemment, la présence des produits pharmaceutiques, et plus particulièrement des antibiotiques dans les systèmes aquatiques, suscitent une grande préoccupation des scientifiques, étant donné leur forte toxicité et leur potentiel  à  favoriser  la  résistance  de  souches  bactériennes causant  une  grave  menace pour la santé publique malgré leurs très faibles  concentrations.

En outre, les antibiotiques peuvent inhiber les boues activées utilisées dans  les systèmes classiques de traitement des effluents,  ces derniers  sont en effet  peu aptes à éliminer cette nouvelle classe de micropolluants émergents.

Le développement de procédés d’épuration plus efficaces devient donc une question très importante  avant que les risques ne soient entièrement évalués. 

Parmi d’autres, l’adsorption, un procédé très utilisé pour l’élimination des polluants organiques et métalliques, est envisagé pour la décontamination des effluents pharmaceutiques.

Cependant,  les  charbons  actifs  commerciaux,  principaux  adsorbants  utilisés  en traitement d’eaux, sont chers, et nécessitent une régénération aussi coûteuse, ce qui les rend peu accessibles aux pays en développement. Par conséquent, l’utilisation de matériaux adsorbants moins onéreux, renouvelables et ayant une bonne efficacité,  constitue  un  important  thème  de  recherche au cours des récentes décennies.

 Dans ce cadre, nous proposons d’utiliser le luffa cylindrica : un matériau végétal constitué d’un réseau très fibreux ayant une grande surface spécifique, susceptible d’enlever les métaux lourds, les colorants, le phénol ainsi que d’autres substances organiques selon des travaux de recherche précédents. 




Les objectifs de notre projet de fin d’études sont les suivants:

· La préparation de la matière adsorbante afin d’améliorer sa surface spécifique.

· La réalisation des expériences d’adsorption en mode dynamique à l’échelle laboratoire de deux effluents pharmaceutiques modèles ( la rovamycine et l’oxytetracycline) afin de mettre en évidence le pouvoir adsorbant de luffa cylindrica

· L’étude de l’influence des différentes conditions opératoires sur le processus d’adsorption.

· L’application et la validation des modèles mathématiques préétablis tels que Bohart et Adams, et Walborska afin de déterminer le temps de service  des colonnes d’adsorption et de prédire les courbes de percée en fonction de divers paramètres clés du système sans  avoir  recours  aux expériences.

Notre projet de fin d’études est rapporté dans ce modeste mémoire qui s’articule autour de deux parties principales :

· La  première  est  consacrée  à  une  synthèse  bibliographique  sur  les effluents pharmaceutiques, et en particulier sur l’oxytetracycline, sur  le procédé de traitement choisi (l’adsorption), et sur le nouveau adsorbant utilisé (le Luffa cylindrica) 

· La  deuxième partie  est  consacrée  à  la  description  du  matériel  et  des  méthodes expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude, et enfin aux résultats, discussions et perspectives envisagées. 




CONCLUSION GÉNÉRALE

Cette  thèse,  qui  s'inscrit  dans  le  cadre  général  de  traitement des effluents pharmaceutiques, a eu  pour objectif  d'étudier l’adsorption de l’oxytetracycline par le Luffa cylindrica, ainsi  que sa modélisation.

L’étude  expérimentale  a  montré que l’adsorption d’OTC est favorisée si sa concentration initiale est élevée, et si la porosité du lit est grande, le débit nécessite d’être optimisé pour confronter les conditions hydrodynamiques.

Cette étude a montré aussi le potentiel des LCF à retenir l’effluent pharmaceutique étudié, le taux d’élimination est supérieur à 90% au temps de percée, cependant, ce dernier est très petit (la première cinétique est très rapide) et se raccourcie encore en augmentant la concentration initiale ou le débit.

La plus grande capacité d’adsorption achevée est de 4.6 mg/g à un débit de 0,6 L/h et à une concentration initiale de 30mg/L, mais la capacité d’adsorption maximale est estimée plus grande, et doit être achevée après un grand intervalle de temps du à une deuxième cinétique de transfert très lente dont il n’est pas évident de la caractériser. C’est pour cette raison que les modèles mathématiques simples tels que Thomas et Yoon-Nelson ne sont pas valides pour décrire le comportement dynamique de notre lit adsorbant.

Seulement  les  modèle de Bohart et Adams et de Walborska correspondent  bien aux  données  expérimentales  et à  l’allure les débuts des courbes de percée,  et  qui peuvent prédire exactement  le temps de percée représentant à l’échelle industriel le temps de service de la colonne. 




Perspectives 

Les résultats obtenus sont tout à fait intéressants, et laissent entrevoir de nouvelles directions possibles pour l’amélioration et l’approfondissement du dimensionnement et du fonctionnement optimaux de processus d’adsorption de l’OTC sur le lit de LCF. 

· Une perspective à court terme consisterait à prendre  d’autres paramètres en compte tels que la forme cylindrique des particules d’adsorbant, la porosité, l’effet hydrodynamique et surtout l’impact de la diffusion intra particulaire, il est intéressant alors d’appliquer des modèles plus complexes tels que le modèle LDF et le modèle de diffusion de surface homogène (HSDM) sur les résultats expérimentaux obtenus dans ce projet.

· Une autre perspective à moyen terme a pour objectif la bonne connaissance des phénomènes  qui  régissent  le transfert de matière entre l’OTC et les LCF, ceci nécessite d’effectuer une analyse infrarouge de la matrice adsorbante (Luffa cylindrica) avant et après les essais d’adsorption, et d’utiliser une méthode d’analyse plus sophistiquée (HPLC) sert à identifier les molécules présentes dans les solutions traitées.

· Enfin, une perspective à long terme consisterait à modifier le prétraitement de la matrice de Luffa cylindrica afin d’augmenter sa porosité, ou bien d’améliorer son pouvoir adsorbant par son utilisation comme support de biomasse, ou encore d’utiliser d’autres adsorbants afin de lutter contre la pollution des effluents pharmaceutiques qui menacent nos futures ressources d’eau.
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Introduction :  

A côté des principaux contaminants chimiques de l’environnement (pesticides, métaux lourds, dioxines…), qui donnent lieu à des suivis réguliers depuis  de nombreuses années, on trouve divers médicaments de type antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques (néomycine, chloramphénicol, tétracyclines),….  [1]. 



La détection large de cette grande variété de Produits Pharmaceutiques (PPs) –qui constituent une nouvelle catégorie des polluants et qui sont restés largement méconnus jusque tout récemment- a suscité la préoccupation des scientifiques quant à l'impact potentiel à long terme de ces substances bioactives sur la santé et l'environnement [1]. La recherche sur le futur et les effets des PPs est devenue donc nécessaire. 

I.1. Définition de substance pharmaceutique 

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon :  

-  l’effet pour lequel elles sont conçues (antibiotiques, analgésiques…), 

-  leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine…), 

-  leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants)

Leurs propriétés physicochimiques leur confèrent des capacités de franchissement des membranes biologiques. Présents dans les milieux aquatiques, même à des concentrations de l’ordre du nano gramme par litre, ces produits sont considérés comme des polluants émergents classés dans la catégorie des «micropolluants » [2] 

I.2. Une nouvelle branche de recherche

Même si l'étude des résidus de produits pharmaceutiques dans l'environnement est un sujet relativement nouveau, plusieurs travaux ont déjà été publiés. La figure 1 montre l'augmentation impressionnante des différentes études sur la présence de ces composés dans différentes matrices environnementales de l'eau au cours de la dernière décennie [3]

la communauté scientifique a adopté une nouvelle branche de recherche pour faire face à ce problème, en s’intéressant à l’identification chimique des PPs et leur quantification, l’élucidation de chemins de transformation quand ils sont présents dans les stations de traitement des eaux usées ou dans les matrices de l'environnement, l’estimation de leurs effets biologiques potentiels, et le développement et l’application des procédés de traitement avancés pour leur enlèvement et/ou diminution [4]. 

Parmi les études lancées, figure le projet de recherche européen ERAPharm [5], le projet français Ampères sur les substances "émergentes" mené depuis 2006 par le Cemagref, REMPHARMAWATER, KNAPPE, NORMAN network.. et beaucoup d’autres projets. 



[image: ]

Figure 1. Publications dans la dernière décennie [3]

I.3. Présence des médicaments dans l’environnement

L'existence des PPs dans l’eau a été signalée en premier dans les années 1970. Depuis, de nombreuses études ont confirmé l'existence des PPs dans les effluents des stations d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines, l’eau potable et l’eau de mer, dans les sédiments, les sols et les boues. [1] [3] [6].



Le faible nombre d'études concernant la présence des PPs dans les eaux usées peut être attribué à la complexité de la matrice, les faibles concentrations auxquelles ces molécules sont retrouvées, et sur ​​le fait que seul un petit nombre de laboratoires avaient jusqu'à récemment la capacité d'effectuer de telles analyses à l'aide d'équipements et des méthodes d'analyse sophistiquées telles que: GC-MS (gaschromatography-mass spectrometry) et LC-MS (Liquidchromatography-mass spectrometry) ou LC-MS-MS (Liquidchromatography tandem mass spectrometry) [6]. 

Plus de 150 PPs de différentes classes thérapeutiques ont été détectés jusqu’au µg/L dans diverses matrices environnementales. Le tableau 1 regroupe quelques composés parmi ceux les plus souvent retrouvés dans l’environnement.

 Tableau 1. Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans l'environnement  [6]

[image: ]

I.4. Origine des substances médicamenteuses dans les eaux  [2]

Les substances médicamenteuses ont des origines très diverses que nous allons présenter successivement :
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Figure 2. Voie d’introduction des substances pharmaceutiques






I.4.a. Rejets des entreprises pharmaceutiques

Cette industrie se divise en deux secteurs

−L'industrie de phase primaire, chargée de l'obtention des principes actifs qui composent le médicament. 

−L'industrie de phase secondaire ou façonnage, chargée plus spécifiquement de la mise en forme du médicament.

La nature et l'origine de la pollution sont différentes selon l'activité de l'entreprise. Pour une industrie de phase primaire, la charge polluante en substances médicamenteuses est essentiellement issue des eaux de procédés. Elles sont constituées des eaux provenant des opérations d'extraction de l'antibiotique des milieux de culture. C’est le cas de complexe SAIDAL- filial Antibitical (Médea-Algérie)



Pour une industrie de façonnage, la pollution provient des eaux de lavage des cuves de mélange. Les premières eaux de lavage peuvent être très concentrées. Les rejets sont variables au cours de l'année en fonction de la demande. 

On estime que 1 à 5% du produit fini est rejeté par l'industrie pharmaceutique pendant le processus de fabrication, car les techniques d’épuration à un coût économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un rendement de 100% d’élimination, ce qui pourrait avoir un impact non négligeable, compte tenu du tonnage produit et rejeté en un endroit réduit.



I.4.b. La consommation des médicaments

La consommation domestique est aussi une source  de  pollution : 

Les biotransformations 

Une  fois  ingérés,  la  plupart  des  médicaments  subissent  des  modifications  chimiques,  les bioréactions,  qui  donnent  naissance  aux  métabolites.  Ceux-ci  peuvent  être  plus  ou  moins actifs,  plus  ou  moins  toxiques  que  le  médicament  initial. Par exemple, si le  mécanisme  réactionnel  implique  une  oxydation, les  produits  sont souvent plus réactifs et parfois plus toxiques que le produit initial. Certains  médicaments  ne  subissent  pas  de  biotransformations  dans  l'organisme  et  sont éliminés tels quels.



Les rejets d’hôpitaux  

Ces  établissements  sont  très  intéressants  du  fait  de  la  concentration  de  malades,  d'où l'utilisation  massive  de  médicaments. Ils sont notamment les sources les plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste (particulièrement persistants dans l’environnement) [2] Près de 25% des antibiotiques à usage humain utilisés, le sont dans les hôpitaux et la concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 à 100 fois plus élevée que dans les effluents municipaux.

La population 

La pollution générée est très diffuse et discontinue au cours du temps. Les concentrations dans le réseau d'eaux usées sont généralement faibles, sauf lors d'épidémies.

L’impact des médicaments et de leurs métabolites rejetés dans les eaux usées urbaines est généralement considéré comme négligeable du fait de la forte dilution dans le réseau. Toutefois, il est important de s'intéresser à la stabilité de certains produits pharmaceutiques tels que les antibiotiques.



Les pratiques vétérinaires 

En ce qui concerne les médicaments vétérinaires, Ils sont introduits dans l’environnement indirectement par épandage de fumier et de lisier. Ils se retrouvent ensuite dans les milieux aquatiques via le ruissellement et l’infiltration des eaux dans les sols. Il s’agit là aussi d’une contamination diffuse. Les classes de substances les plus utilisées en agriculture sont les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides et macrolides ; les antiparasitaires et les hormones.

I.5. Risque potentiel lié à la présence de PPs dans l’environnemnet

Les PPs sont relativement  méconnus d’un point de vue environnemental. Ils ne sont que depuis très récemment considérés comme des micropolluants potentiels.

On  distingue  en  particulier  les  anticancéreux radioactifs,  seuls  considérés  comme  déchets  à  risque et  dont  l'impact  sur  l'environnement pourrait  être  notable  si  aucune  précaution  n'était  prise. Le risque des  autres  médicaments  (comme  les  antibiotiques,  les  analgésiques,  les  hormones  ou  les médicaments  cardio-vasculaires)  est actuellement au cœur des débats. Il  en résulte  une  absence  de  réglementation [6] pour  les médicaments  non  radioactifs. En outre, la détection et l'évaluation des résidus en sortie d'établissement sont très complexes et ne sont généralement pas réalisées. 

Néanmoins, il ne peut être exclu, sur la base des connaissances actuelles, qu’à long terme, la présence continue des molécules pharmaceutiques dans les écosystèmes aquatiques et terrestres ne soit source de danger.



La présence des médicaments dans les eaux  peut présenter des dangers de toxicité pour les animaux et les hommes [2]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques aigus des  médicaments qui sont,  la  plupart  du  temps,  à  de  très  faibles concentrations est peu probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas être exclus car les données d'écotoxicité chronique ne sont pas complètement disponibles.



L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans l'environnement, mais également d'autres facteurs, tels que leur persistance, leur bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et d'élimination. Certaines substances dans l'environnement subissent des biotransformations donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [2]

En plus des effets toxiques, certaines classes de médicaments comme les antibiotiques peuvent causer des changements à long terme et irréversible du génome des microorganismes, les rendant résistants en leur présence, même à faible concentration. 



I.5.a. Antibiotiques dans l’environnement : présence et impact

Environ 70 à 80% des antibiotiques administrés ne sont pas consommés ou sont excrétés et se retrouvent dans le milieu aquatique [2].

De plus, de nombreuses stations d'épuration classiques ne sont pas conçus pour les éliminer, par exemple, les résidus d'antibiotiques ont été détectés dans les effluents des stations de traitement des eaux usées (STEP) en Australie, Canada, l'Europe, et le Etats-Unis (Batt et al. 2007, Li et al., 2009) [8]. 



Les antibiotiques nécessitent une attention particulière, étant donné leur forte toxicité bactérienne et leur potentiel à accroitre l’antibiorésistance qu’elle peut induire chez des bactéries environnementales [2], ceci a été confirmée par la détection de plusieurs bactéries résistantes aux antibiotiques et /ou des gènes dans les rejets d'eaux usées municipales [8]. Ce phénomène représente un risque sanitaire potentiel pour l’homme, là aussi difficile à évaluer. 



On peut se demander si les antibiotiques ont un impact sur les traitements d’épuration des eaux [2]. En effet, grand nombre de ces traitements utilisent une activation de la communauté biologique présente dans les eaux usées, dont des bactéries pouvant être affectées par les antibiotiques. C’est effectivement le cas. Ainsi, Montiel (2005) fait état de l’inactivation totale du traitement biologique d’une STEP suite à la réception de rejets de l’industrie pharmaceutique. 

Un autre problème est accordé au présence des antibiotiques dans le sol [4] : des récepteurs de plusieurs antibiotiques ont été identifiés dans les plantes touchant la reproduction du chloroplaste (fluoroquinolones), la transcription (tétracyclines, macrolides, lincosamides, les aminosides, pleuromutilines), la biosynthèse de folate (sulfamides, et probablement trimetoprim), la synthèse des acides gras (triclosan), et la biosynthèse des stérols (azoles, les statines) 



Les antibiotiques peuvent aussi affecter le développement des plantes  [4] indirectement en interrompant des communautés du sol: la diminution du nombre de rôles principaux des bactéries du sol et le manque de nourriture de la faune du sol (protozoaires, nématodes, arthropodes microscopiques) et finalement ils affectent la fonction du sol: les restes de la plante sont décomposés plus lentement, la dénitrification est plus lente, et par conséquent les éléments nutritifs sont recyclés plus lentement.

Tableau 2. Antibiotiques: concentrations des composés actifs, concentrations environnementales maximales mesurées (MEC) dans le milieu aquatique et la relation entre ces concentrations [2]

		Classe

		Substance

		MEC (Mg/L)

		concentration (Mg/L)

		MEC/ l’effet concentration



		Antibiotiques fluoroquinolones

		Ciprofloxacine

		0,03

		5

		6.10-3



		



		Enrofloxacine

		0,02

		1,43.10''

		1,4.10-3



		



		Ofloxacine

		0,306

		1.101

		3,06.10-2



		Antibiotiques Macrolide

		Clarithromycine

		0,26

		2

		1,3.10-1



		



		Roxithromycine

		0,56

		1.103

		5,6.10-4



		



		Spiramycine

		0,74

		5

		1,48.10-1



		Antibiotiques Penicilininques

		Amoxyciline

		0,006

		2,2

		2,73.10-3



		Antibiotiques Sulfonamides

		sulfamethazine

		0,22

		1.103

		2,2.10-4



		



		sulfamethoxazole

		1,9

		2,68.101

		7,09.10-2



		Antibiotiques Tetracyclines

		chlorotetracyline

		0,69

		5.101

		1,38.10-2



		



		doxycycline

		0,08

		3,16.102

		2,53.10-4



		



		oxytetracycline

		0,34

		6,11.101

		5,56.10-3



		



		tetracycline

		0,14

		2,51.101

		5,58.10-3



		Autres antibiotiques

		chloramphenicol

		0,06

		4,13.101

		1,45.10-3



		



		trimethoprim

		0,71

		1,1. 104

		6,45.10-5



		



		estrone

		1,6

		1.102

		1,6.10-2



		



		testosterone

		0,214

		1,5.103

		1,43.10-4



		



		nifedipine

		0,01

		5,77.103

		1,73.10-6






















L’oxytetracycline 

L’antibiotique : Oxytetracycline (OTC), est l'un des produits pharmaceutiques largement utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi l’un des polluants émergents présentant un risque potentiel sur l’environnement. Dans notre étude, nous allons utiliser l’OTC comme modèle des antibiotiques présents dans les effluents pharmaceutiques, et dans ce chapitre nous allons donner quelques informations sur sa structure, ses propriétés, sa présence dans les milieux aquatiques, et enfin son impact. 

L’OTC est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de fermentation de l'actinomycète (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il possède un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes à gram positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia, Actinomyces..), son effet bactériostatique repose sur l’inhibition de la synthèse des protéines bactériennes [8].

Structure  [9]

[bookmark: N1003D][image: ]

Figure 3 structure d’Oxytetracycline (OTC)



L'OTC se caractérise par :

a-un squelette de base dérivé du naphtacène qui résulte de la condensation en ligne de quatre cycles insaturés à six chainons,

b- une structure très oxygénée comportant notamment :

            * un noyau phénol,

 	* un enchainement  β-dicétophénolique, structure à doubles liaisons conjuguées comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

           * un hydroxyle énolique,

c- une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

d- une fonction carboxamide.

Caractéristiques et propriétés physiques  [9]

L’oxyteracycline (OTC) (C22H24N2O9) de masse molaire 460,4 g et de point de fusion 182°C, est présent sous la forme basique amphotère (OTC base), sous forme sel de chlorhydrate (OTC.HCl), ou d'un sel complexe d'ammonium quaternaire.

L’oxytetracycline chlorhydrate (C22H24N2O9·HCl) est la forme la plus utilisée dans les produits pharmaceutiques, c’est une poudre cristalline jaune très soluble dans l’eau (>100 mg/mL à 21  °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC.HCl sont très stables (pendant 30 jours: pH de 1 à 2,5  à une T=25°C; pH de 3 à 9 à une T=5°C).

La présence de plusieurs systèmes de doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de ces molécules à des longueurs d’onde situées dans l’ultraviolet et le visible, avec un maximum, aux alentours de 354 nm pour l’oxytetracycline dans l’eau.

L'OTC en solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumière est intense, et si la température est élevée.

Propriétés chimiques  [10]

La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est à l'origine du caractère basique de l’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible. 

L’OTC possède donc trois pKa à 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu aqueux ou polaire, l’OTC manifeste un caractère amphotère. Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par molécule.  Par ailleurs, ces mêmes cations participent à la formation de complexes entre les macromolécules et les tétracyclines.

[image: ]

Figure 4. Réactivité chimique de l'OTC

Utilisation

Les utilisations de l’OTC sont les suivantes :

- Thérapeutique humaine : L'OTC est utilisé dans le traitement local des infections ophtalmiques.

- Médecine vétérinaire : utilisé comme promoteur de croissance pour le bétail et l'aquaculture (poissons, algues ..) 

- Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux États-Unis pour un usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de palmiers et d'ormes pour traiter des maladies mortelles à phytoplasmes.

- Détermination de l'age des espèces aquatiques : L’oxytétracycline, comme les autres tétracyclines, est utilisé comme marqueur du squelette en vue de la détermination de l'âge d'un certain nombre d'espèces aquatiques.

Présence  et impact sur l’environnement: 

Les tétracyclines et parmi eux l’OTC, très largement utilisés dans l'alimentation animale, sont excrétés principalement sous forme inchangée de 50-80% de la dose appliquée les excréments du bétail sont souvent utilisés comme engrais sur les terres agricoles, et par conséquent, ils ont été détectés dans le fumier des animaux et dans les sols agricoles jusqu'à 46 mg/kg et 0,19 mg/kg, respectivement [11].

En plus de son présence dans le sol, l’OTC persiste longuement. Aga et al   [12] ont étudié la persistance des TCs et ont constaté que l’OTC est  le seul parmi les TCs qui reste à des niveaux mesurables dans les sols après plusieurs mois d'incubation, ce qui montre que l'OTC est le plus persistant. Des études ultérieures ont également mis en évidence sa persistance dans l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les sédiments où il perturbe la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la croissance de la résistance bactérienne à l’OTC [13]. Toutefois, l'adsorption d’OTC par les sédiments est réversible dans certaines conditions, et l’OTC pourrait à nouveau être libéré dans les systèmes aquatiques. Le tableau suivant donne l’occurrence de l’OTC détecté dans l’eau. Il faut donc s’inquiéter de le rejeter aveuglément à l'environnement car ça pourrait éventuellement réduire son efficacité dans les domaines de la médecine humaine et animale.

L'OTC peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations d’épuration classiques. En effet, des études ont montré que lorsque des concentrations d'oxytetracycline l’ordre de 100 à 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi considérablement l’efficacité d’un tel procédé de traitement [14]. Il faut donc penser à développer de nouveaux procédés de traitement pour éliminer efficacement l’OTC ainsi que les autres polluants pharmaceutiques.



Tableau 3.  Présence de l’OTC dans les milieux aquatiques [3]

		Milieu aquatique

		Concentration (ng/L)

		Lieu



		Eaux de surfaces



		100

7,7-105,1

80-130

1-388

110-680

2-7

68000

		River water system, Australie

Olona, Lambro, Po rivers, Italy

Cache La Poudre, USA

Choptank watershed, USA

Arc River, France

Alzette and Mess rivers, Luxembourg

River water, Japan



		Effluents des hopitaux

		14

		



		Eaux uses urbaines

		70 / 20 / 100-340 / 5-842 / 5
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[bookmark: _GoBack]INTRODUCTION :

De nombreux pays sont à la recherche de nouvelles technologies pour développer les ressources en eau. L’approvisionnement en eau est un facteur important pour mettre en place de nouvelles industries. Actuellement, l'objectif des procédés de traitement des eaux usées est d'éliminer non seulement les polluants mais aussi les micropolluants (métaux lourd, colorants, médicaments…) des eaux pour améliorer leur qualité à un point où elles peuvent être réutilisées ou rejetées sans nuire à l’environnement [15].

Actuellement, le traitement biologique, l’osmose inverse, l’échange d'ions et la filtration sont les techniques utilisées. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 4 avantages et inconvénients des procédés de traitemrnt physico-chimiques

		Procédé

		Avantages

		Inconvénients



		Coagulation- précipitation

		Coût très abordable ; mise en œuvre relativement simple

		Production de boue  importante; faible sélectivité vis-à-vis des polluants



		Filtration membranaire

		Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations métalliques

		Risque de colmatage et coût élevés ; 

production de boue concentrée



		Échange d’ions

		Bonne capacité d’élimination d’une 

grande variété de polluants métalliques et organiques

		Nécessité de régénérer la résine ; 

coût des solvants de régénération élevé



		Électrochimie  

		Élimination rapide et efficace des polluants métalliques et organiques 

		Coût énergétique élevé ;  



		Photochimie  

		Élimination des polluants organiques, sans production de boue 

		Investissement de base relativement élevé; formation de sous-produits  





En parallèle à ces techniques, l’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés dans le traitement des eaux, en effet, elle présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large gamme de métaux lourds, de différents  types  de  colorants,  mais  aussi  d’autres  polluants  organiques  et  inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les PCBs, les détergents,  ainsi  que  les  composés  responsables du goût et de l’odeur.  L’adsorption est surtout efficace dans le domaine des faibles concentrations, c’est le cas des effluents pharmaceutiques.




Généralités sur l’adsorption  [16]  [17]

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. 

Description des interactions adsorbats-adsorbants 

Étant lié à l’existence à la surface des solides de forces non compensées de nature physique et/ou chimique, le phénomène d’adsorption peut donner lieu à diverses formes d’interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ce qui permet d’établir la différence entre la physisorption, la chimisorption et la complexation de surface. 

L’adsorption physique ou physisorption 

Au  cours  de  l’adsorption  physique,  la  fixation  de  l'adsorbat  se  fait  essentiellement  par  des forces intermoléculaires, telles les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques, pour les adsorbants ayant une structure ionique. Elle se produit sans modification significative de  la  structure  moléculaire  de  l’adsorbat  et  est  réversible. La force des interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la désorption peut donc être totale.   C’est  pourquoi  les  procédés d’adsorption   industriels   utilisent   des   matériaux   faisant   intervenir   généralement des phénomènes d'adsorption physique. 

L’adsorption chimique ou chimisorption 

L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons covalentes entre les molécules d'adsorbat et la surface de l’adsorbant. Par la surface de l’adsorbant, il faut entendre  les  surfaces  externe  et  interne  engendrées  par  le  réseau  de  pores  et  cavités  à l'intérieur  de  l'adsorbant.  L'énergie  de  liaison  est  beaucoup  plus  forte  que  dans  le  cas  de l'adsorption  physique, elle est supérieure à 80 kJ.mol : et le processus est beaucoup  moins  réversible  et  même  parfois irréversible. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

La complexation de surface 

La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux et les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour beaucoup de molécules,  la  complexation  consiste  en  un  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène émanant  des  groupes  hydroxyles  (-OH),  par  un  cation  métallique  bivalent  tel  que  Cu2+ ou Pb2+. Les  réactions  de  surface  sont  souvent analysées à l'aide de la théorie de la complexation, appelée alors "complexation de surface". Il existe deux grands types de réactions de complexation :

- les réactions de complexation de surface qui sont assimilables à l'adsorption ; 

- l'association  de  parties  hydrophobes  de  deux  molécules  organiques  entraînant  une pénétration partielle d'une molécule au sein d'une autre qui est désignée par le terme d'absorption. 

Les réactions de surface assimilables à l’adsorption peuvent être étudiées avec le modèle de complexation. Toutefois, le cas le plus courant consiste en des groupements  -OH attachés à une  surface  minérale  (argiles)  ou  organique  (phénols,  carboxyles...). Selon  le  pH  de  la  solution  et  l'affinité  de  la  surface  pour  les  protons,  les fonctions -OH de la surface peuvent jouer le rôle de base, en retenant un proton présent en solution pour donner    -OH 2+, ou d'acide en libérant un proton, donnant ainsi-O-.

L’adsorbant : structure poreuse et surface spécifique 

Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont :

Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matières organiques, suivi d'une étape d'activation. Ils présentent une distribution de taille de pores assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est essentiellement hydrophobe et va permettre l'adsorption de molécules non polaires. 

Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de pores, se situant  à  l'échelle  des  mésopores.  Ils  ont  une  capacité  à  adsorber  aussi  bien  les  molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire. 

Les zéolithes : adsorbants caractérisés par une structure cristalline régulière parfaitement définie,  le  plus  souvent  constitués  de  silico-aluminates.  Cette  structure,  généralement microporeuse,  varie  selon  la  méthode  de  fabrication  et  la  composition  en  silicium  et aluminium.  Les  zéolithes  sont  utilisées  comme  tamis  moléculaires  par  leur  faculté  à  ne  pas adsorber les molécules plus grandes que la taille de leurs pores.  

Les polymères réticulés : auxquels est conférée une structure micro- ou nanoporeuse, ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions.

Les capacités d’adsorption particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très développées et leurs grandes surfaces spécifiques. 

Micropores, mésopores et macropores 

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies : 

 Les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

 Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

 Les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à l’adsorption. 

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 

Tableau 5  Répartition des pores d’un adsorbant

[image: ]

La surface spécifique des adsorbants 

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 5). 

[image: ]

Figure 5  Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g-1 environ. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomène s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre l’adsorption dans les micropores et les pores plus grands réside dans les mécanismes même de l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne s’opère que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T. Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

Les différents processus de transport dans les adsorbants 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de  la  phase  fluide  vers  le  centre  de  l’adsorbant.  Ce  processus  s’opère  au  sein  d’un  grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 6).

[image: ]

Figure 6  Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 – diffusion externe ; 2 – diffusion interne (dans les pores) ; 3 – diffusion de surface

Transfert  de  masse  externe (diffusion  externe)  

correspond  au  transfert  du  soluté du  sein  de  la  solution  à  la  surface  externe  des  particules.  Ce transfert  dépend  des  conditions  hydrodynamiques  de  l’écoulement  d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)

Correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant  les  pores ;  les  molécules  se  propagent  de  la  surface  des  grains  vers  leur  centre  à travers les pores. Ces transferts sont généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs phénomènes de migration : 

· diffusion moléculaire ; 

· diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est plus grand que la taille des pores) ; 

· écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges.

Diffusion de surface 

pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut exister également  une  contribution  de  la  diffusion  des  molécules  adsorbées  le  long  des  surfaces  des pores à l’échelle d’un grain d’adsorbant.

Adsorption Dynamique

Dans l'industrie, l’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus répandue due au fait d’un meilleur contrôle des paramètres opérationnels, tels que le débit d’effluent à traiter, et de la régénération des lits après leur saturation. L’effluent à traiter traverse à co-courant ou à contre-courant un lit d’adsorbant. La longueur minimale requise pour permettre l’adsorption complète du composé est appelée longueur critique. Cette grandeur définit la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et à mesure de la saturation de l’adsorbant. Le ratio de la masse adsorbée sur la masse d’adsorbant définit la capacité dynamique d’adsorption. Lorsque le front d’adsorption arrive à l’extrémité du lit, le composé se retrouve en aval. Le seuil de claquage, appelé aussi la rupture, est atteint.

Courbe de percée

La courbe de percée correspond à l’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csortie alimenté en continu par une solution de concentration C0 L’examen d’une courbe de percé permet de mettre en évidence deux caractéristiques particulièrement importantes (Figure 7) : 

- le temps de percée t p, qui correspond au temps à partir duquel le lit commence à être saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ; 

- la pente de la courbe de percée qui doit être quasiment verticale. 
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Figure 7  Courbe de perçage pour un lit fixe (breakthrough curve)

Csortie concentration en sortie de lit fixe ; C0  -  concentration d’alimentation ;

Cp  -  concentration de sortie maximale tolérée (perçage)

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert externe, de la dispersion axiale et de l’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le compactage du lit. La forme de l’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale de l’isotherme est élevée, plus le front de percée est vertical. 

Modélisation de procédés d’adsorption

La performance des colonnes d'adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est généralement décrite au travers de courbes de percée.  L'apparition  du  temps  de  percée  ainsi que la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques très importantes pour prédire la durée de vie d'un filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin qu'il présente toujours la même efficacité de  rétention  vis-à-vis  des  molécules  à  éliminer. Le  dimensionnement  et l’amélioration des performances de ces adsorbeurs nécessitent de pouvoir prédire ces courbes de percée en fonction de divers paramètres clés du système. 

Pour  cela,  de  nombreux  modèles  plus  ou  moins  complexes,  fondés  sur  la  résolution  simultanée d'équations décrivant  les  différents  aspects de  la  cinétique  d'adsorption, existent dans  la  littérature.  Les plus simples d'entre eux (modèle d'Adams Bohart) ne prennent pas en compte tous les phénomènes physiques liés à l'adsorption. Des modèles plus sophistiqués ont été élaborés  afin  de  rendre  compte  de  l'ensemble  des  phénomènes  que  sont  le  transport  extra  et  intra granulaire (intervention d'un coefficient de transfert de masse externe liquide-solide et d'un coefficient de diffusion intra particulaire), les équilibres isothermes, et la compétition éventuelle entre divers composants en présence.  

Modèle de Bohart et Adams 

L'étude de I ‘adsorption a débuté par celle  des gaz sur des solides que ce soit par bohart et adams (1920), langmuir (1915), ou freundlich (1906). La modélisation conçue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite à l’état liquide en remplaçant tout simplement les termes en pression par des termes de concentration.

Pour rendre compte de I ‘adsorption en régime dynamique du chlore gazeux sur charbon actif, Bohart et Adams [18] établissent des équations en supposant que l’on a une courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-à-dire que l‘équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminution de la capacité d'adsorption résiduelle du charbon en fonction du temps (da/dt) est proportionnelle à la vitesse de l‘adsorption.

[image: ]  eq.(1)

La concentration du soluté dans le liquide à une distance quelconque x du filtre diminue selon:

[image: ] eq (2)

La résolution de ce système d'équations différentielles conduit à l’équation suivante:

[image: ]eq (3)

L'équation (3) n'est pas utilisable directement du fait du terme a (capacité d'adsorption résiduelle du charbon) qui n'est pas connue. Au début de la courbe de fuite lorsque C « C0,

On peut considérer que : a=N0  et l’on a

 [image: ]  eq (4)

En portant In C/C0 = f (t), la partie linéaire de la courbe est utilisable pour déterminer la constante de vitesse k et ta capacité d'adsorption N0. En reportant ces valeurs dans liquation (4), on obtient: [image: ] eq.(5)



Modèle de Thomas 

Le modèle de Thomas(1944) est l’un des modèles les plus généraux, et les très utilisés. Il a été aussi utilisé pour la biosorption des composés organiques, inorganiques et les métaux lourds.

Il est applicable aux systèmes dont le débit est constant, le processus d’adsorption correspond à l’isotherme de Langmuir, et la cinétique est d’ordre 2, et en supposant qu’il n’y a pas de dispersion axiale :



  eq(6)

Cette équation permet de déterminer la constante de Thomas Kth  et la capacité d’adsorption maximale du soluté sur l’adsorbant.

Modèle de Yoon-Nelson (1984) [19]

Yoon et Nelson (1984) ont développé un modèle relativement simple pour un système à un seul composant. Si A est la fraction de soluté adsorbée sur le lit, et P est la fraction dé soluté qui reste encore dans l'effluent, le taux d'adsorption peut être exprimé comme

[image: ] eq (7)

En remplaçant P = 1 - A, et si A = 0.5 au temps τ, l'intégration de l’équation précédente donne :

[image: ]eq(8) où. τ est temps quand C/ Co= 0,5

De la relation linéaire de ln [c / (co - c)] avec le temps t, la constante du modèle KYn est déterminée pour une hauteur de lit donnée, un débit et une concentration initiale d’adsorbat donnés. L'équation précédente peut être écrite comme:

[image: ] eq(9)

Ainsi, on peut déterminer le temps (τ) correspondant  à l’adsorption de 50%  du polluant.

Le modèle de Nelson et Yoon est non seulement est moins compliqué que les autres modèles, mais aussi ne nécessite pas de données détaillées sur les caractéristiques de l'adsorbat, le type d'adsorbant, et les propriétés physiques du lit d'adsorption. 

· Modèle de WOLBORSKA 

Wolborska (1989) a pris en considération le transfert externe et la diffusion axiale. Ainsi le phénomène d’adsorption subit à l'équation générale de transfert de masse suivante:

[image: ]eq(10)

[image: ]eq (11)

[image: ] eq (12)

L'auteur, après quelques approximations (Ci « C, v << u, N0 »C0, D →∞  quand t → 0, arrive à:

[image: ]   (eq 13) Avec  [image: ]eq (14)

Dans cette relation (13), la représentation de In C/C0 en fonction du temps est une droite dont la pente et l’ordonnée à I ‘origine conduisent à la détermination du coefficient cinétique de Transfert de masse βa et de la capacité d'adsorption N0. Si on fait varier le débit, on a accès à N0 et au coefficient de diffusion axial D. On peut également calculer la vitesse de déplacement du front d'adsorption v0 à partir de (l’équation (12)). La détermination de βa et N0 ce fait a partir des points linaires (dont Ci « C ) 
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Luffa cylindrica







Introduction 

La mise en œuvre de procédés de traitement des effluents vise à réduire leur charge polluante à  un  niveau  jugé  acceptable  pour  l’environnement.  Les  pays  industrialisés  sont  dotés  d’installations  de  traitement  des  eaux  sophistiquées,  dont  la  construction,  l’exploitation,  l’entretien et le renouvellement génèrent des coûts élevés. A l’inverse, la plupart des pays en développement  (PED)  accusent  un  retard  énorme  dans  ce  domaine.   En   effet,   les   procédés   mis   en   œuvre   dans   les   installations conventionnelles  sont  généralement  coûteux. L’adsorption, notent, est l’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue de réduire la concentration des ions métalliques dans les eaux  usées  et  les  réseaux  d'eau  potable.  Cette  technique  est  également  très  utilisée  pour l’élimination des micropolluants organiques.

Cependant,  les  charbons  actifs  commerciaux,  principaux  adsorbants  utilisés  en traitement d’eaux, sont chers, et leur système de régénération est coûteux. Par conséquent, ces matériaux sont peu accessibles à grande échelle aux pays en développement. Ainsi, au cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable à celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a  trait  à  leur  utilisation  en  traitement  d’eaux,  a  constitué  un  important  thème  de  recherche : les chercheurs ont pensé que la biomasse (Algues et cellules bactériennes)  et les déchets d’agriculture (tels que des feuilles, des fibres, des pelures de fruits, etc) et de l'industrie peuvent offrir une source de charbon actif  moins onéreuse et renouvelable [20], et peuvent également être utilisés comme adsorbants [21]. Al-Asheh et Duvnjak (1997) ont investigué le pouvoir sorbant de l’écorce de pin vis-à-vis des métaux lourds; Fiol et al. (2006) ont évalué la capacité des noyaux d’olive pour l’adsorption d’ions métalliques. De nombreux travaux ont également porté sur l’utilisation de biosorbants pour  le  traitement  d’effluents  colorants :  les  régimes  de  dattes    (Nassar,  1999),  la  sciure  de bois et la pulpe de betterave (Bousher et al., 1997), Les résultats de ces recherches et tant d’autres  tendent  à  positionner  les biosorbants  en  tant  que  substituts  ou  compléments  aux  charbons actifs commerciaux pour le traitement des eaux usées, en particulier dans le contexte des pays en développement.  

Dans notre étude, nous allons utiliser un bio-adsorbant, le luffa cylindrica, très intéressant présentant de nombreux avantages. 

Description du luffa

Luffa ou Loofah (de l'arabe لوف) aussi appelé courge éponge ou éponge végétale, est une plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes, tropicales et sous-tropicales, à feuilles lobées, à fleurs femelles jaunes, produisant des fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des courgettes [22].

 Le nombre d'espèces de Luffa varie de 5 à 7. Seules deux espèces : L. cylindrica (également nommée L. roem Syn et L. egyptiaca Mill)  et L. acutangula sont domestiquées. Les principaux pays producteurs de Luffa sont la Chine, la Corée, l'Inde, le Japon et l'Amérique centrale [22].

Le Luffa cylindrica donne un fruit de forme cylindrique légèrement anguleuse, droite et recourbée et de taille très variable, 40 à 90cm de long sur 10 à 40 cm de large. 

Le fruit est un matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30% d'hémicellulose et de 10% de lignine  [23] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérisé par une structure micro-cellulaire avec des micro-canaux rendant le système poreux multimodal hiérarchique. 



Utilisations :

Les fruits de Luffa cylindrica sont consommés comme légume en Asie et en Afrique. Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [24]: comme éponges de bain, pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre les fibres de luffa sont aussi employées dans la fabrication de divers autres articles surtout les semelles de chaussures.

Grâce  à  leur  caractère  non  abrasif,  combustible,  non  toxique,  à  leur  faible densité, faible coût et  leurs  propriétés biodégradables, dans la fabrication des composants des amortisseurs, en tant que revêtements d'insonorisation, dans la fabrication des matériaux d'emballage, dans cette dernière application, le luffa a un double avantage par rapport au polystyrène : il est biodégradable donc non polluant et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, à travers le monde, L. cylindrica  a été utilisé dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour l'immobilisation des micro-organismes [24]: 

-support des cellules de levure pour la production d'éthanol à partir du saccharose et de la mélasse.

-support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe2+) présent dans les eaux usées industrielles 

-support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur le luffa, en particulier ceux responsables de la nitrification [25] (dont l'efficacité est de 82 à 95%). 

le luffa cylindrica agit dans ces expériences comme le support le plus approprié car très poreux, résistant aux variations d'autoclavage, du pH et de la température [26]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’utiliser le charbon actif produit à partir de L. cylindrica  dans le traitement des eaux usées  [20], ou bien de le remplacer par L. cylindrica  pour :

-l’élimination des métaux lourds  [27-29]

-l’adsorption du phénol  [30]

-la dégradation des composés organiques.

-l’élimination des colorants utilisés dans l’industrie textile et papetière (travaux de: Altınısık et al. 2010 [31], Demir et al. 2008 [32]). 

Le but de notre recherche est d'étudier l’efficacité de L. cylindrica  utilisée comme bio-adsorbant dans le traitement des effluents pharmaceutiques chargés en oxytétracycline (antibiotique micropolluant). 

Morphologie :

Demir et al.  (2008) [32] ont observé la surface et la section transversale des fibres de L. cylindrica au microscope électronique à balayage (SEM) Comme le montre la Fig. 8b, les fibres du luffa comprennent de petits canaux vides ayant 1 à 10 µm de diamètre. La surface spécifique BET est ainsi déterminée (123 m 2 /g)

[image: ]

Figure 8  SEM image de (a) surface de L. cylindrica traité par NaOH (0,1N)  et (b)  section transversale de ses fibres traitées  [32]

Cela nous montre la nature extrêmement poreuse des LCF qui offre une grande surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force d'attraction entre les molécules des contaminants de l'eau et les molécules de la grande surface de LCF.

Composition chimique de L. cylindrica :

Les travaux de Satyanaranyan et al. 2007, Tranobe et al. 2005, et Hanini et al. 2003 spécifient que L. cylindrica est composée de α-cellulose (60- 63 % en poids) Hémicellulose (19.4-22%)  et Lignine (10.6-11.2 %)

Le tableau 6 récapitule les pourcentages en masse des éléments constitutifs obtenu pour un échantillon de Luffa cylindrica  [30]

Tableau 6 composition chimique de luffa cylindrica

		

		%C

		%H

		%N

		%O

		autres



		paroi interne

paroi extene

Liaison

Cœur

		49.5

46.5

59.6

66.1

		8.18

7.72

8.09

6.75

		2.97

3.78

2.96

5.03

		36.1

37.6

26.5

21.3

		3.25

4.40

2.85

0.82







Propriétés chimiques

Hanini et al. (2003)  [30]ont trouvé les deux résultats suivants:

· Action des acides: l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique concentrés détruisent les LCF à température ambiante.

· Action des oxydants: les faibles concentrations des oxydants (eau de javel, peroxyde d'hydrogène) éliminent les colorants présents dans les fibres de luffa, sont utilisés pour leur blanchissement.

Régénération :
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Il n’y a pas beaucoup de travaux qui étudient la régénération de L. cylindrica. LAIDANI et al. [27] ont étudié la faisabilité de régénérer LCF chargées en cuivre par l’acide chloridrique (HCl, pHi 1,5). Cependant,  le volume d'acide contaminé généré est supérieur au volume des eaux usées traitées désorbées, le taux de régénération est de l’ordre de 30%, un cycle d'adsorption et de désorption fait perdre 30% de la capacité d'adsorption initiale. Ces résultats confirment donc l'inutilité de la Régénération de LCF.
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PARTIE EXPERIMENTALE











Chapitre I



PRÉPARATION

ET CARACTÉRISATION

DES FIBRES DE

L. CYLINDRICA



I.1. Préparation de l’adsorbant

L’objectif de la préparation des fibres de L.Cylindrica est d’améliorer leur capacité adsorptionnelle par l’élimination des impuretés et des matières non cellulosiques (cires, pectines, colorants naturels,..), l’acquisition d’une meilleure structure interfaciale et une très  grande  porosité interne, et par conséquent une surface spécifique importante.

Le luffa utilisé est l'éponge végétale originaire d’Egypte (espèce : Luffa aegyptiaca). L’éponge est d’abord coupée en plusieurs morceaux puis débarrassée des graines. Le traitement des fibres comprend

Lavage à l’eau

Le trempage des morceaux dans l’eau distillée portée à ébullition pendant 30 min, suivi d’un rinçage à l’eau distillée et d’un séchage à l’étuve à 150°C durant 24h. Ce lavage à l’eau permet de débarrasser des fragments de cordons lâchés



Traitement chimique



Traitement par la soude

Ces morceaux sont placés dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (12%) pendant 15 min, l’opération est répétée trois fois. Ils sont ensuite lavés de nouveau avec de l'eau distillée jusqu’à l’élimination complète de la solution alcaline, et séchés encore une à l’étuve à 105°C fois durant 24h. Le traitement à la soude permet de transformer et de solubiliser les matières non cellulosiques. 

Notons que le traitement alcalin réduit la rétention d'eau des LC fibres  et enlève leurs composés gommeux et cireux. L’hémicellulose a une faible résistance chimique,  elle est facilement hydrolysée par les alcalins, elle se dissout alors en solution.

 La topographie de la surface des fibres traitées montre la formation des rayures grâce à la suppression de la lignine et l'hémicellulose [33]. Cette caractéristique renforce l'adhérence entre les fibres et la matrice ce qui améliore la surface du Luffa Cylindrica [29] (Ghali et al. 2009).

Traitement par l’eau de javel 

Les LC fibres traitées sont blanchies par à l'eau de Javel à 12% pendant 90 minutes à température ambiante, rincées à l'eau distillée plusieurs fois puis séchées à l’étuve à 105°C pendant 24h. Les fibres jaunâtres de luffa alors au blanc clair.

Le blanchissement à l’eau de Javel fait dissoudre la lignine, l’hémicellulose, les résines et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création d'une microporosité interne et une rugosité interfaciale supplémentaire [30]. Par conséquent, ces sites libres sont plus accessibles et la surface spécifique devient plus importante.



Broyage

Le broyage mécanique des LC fibres a pour but d’améliorer leur pouvoir adsorbant: Cette opération cause une diminution de la taille des fibres, une délamination des murs, et augmente la flexibilité des LC fibres, Ce qui implique également une formation de nouvelles fermetures dans la structure fibreuse (formation de petits pores) et une réduction de la porosité externe [30]. Ainsi, selon Cherifi et al.2009, la capacité sorptionelle des LCF est améliorée par environ 30% après le broyage.

Mais le broyage des LCF est une tâche très fastidieuse, en fait, les fibres de luffa sont très rigides et doivent leurs propriétés mécaniques à leur structure composite [34].

Ainsi, selon Ghali L. et al, 2009, le traitement chimique par  NaOH améliore les propriétés mécaniques des fibres de luffa (adhérence interfaciale, résistance à la traction, élasticité) [33].

Par conséquent, ni le broyeur à bille, ni à couteaux nous a donné une poudre de luffa, mais plutôt les morceaux de luffa se colmatent. Nous avons donc pensé à utiliser un moulin à café dans l’absence d’un broyeur à lames pouvant servir à produire une poudre d’adsorbant.

Mais l’inefficacité du moulin à café nous a amené à couper les morceaux de luffa manuellement en tous petits morceaux, puis en petites fibres par les ciseaux, ensuite par le moulin, puis par les ciseaux..etc, l’opération est répétée plusieurs fois jusqu’à produire une bonne quantité d’adsorbant sous forme de grains.

Tamisage

Le tamisage a été effectué au département de génie minier de l’ENP en utilisant une tamiseuse automatique de marque Retsch, L’opération consiste à classer par taille les grains de l’adsorbant broyé au moyen d'une série de tamis en plusieurs classes granulaires (250, 315, 400,500 et 630 μm) de tailles décroissantes.

La quantité à tamiser est choisie selon la surface des tamis, et la durée est déterminée selon le nombre de tamis utilisés (5minutes/ tamis).

Lavage à l’eau distillée 

Après le broyage manuel et l’analyse granulométrique, nous avons relavé les différentes classes d’adsorbants afin d’éliminer les impuretés, ceci est réalisé en mode continu dans la colonne pendant 12 heures.

Traitement thermique

Il consiste au séchage de la poudre d’adsorbant à l’étuve pendant 24h à 105°C avant d’être utilisée pour les différentes analyses et les caractérisations. Le traitement thermique entraîne un changement du pouvoir adsorbant suite à la libération de surfaces actives occupées par l’eau déjà absorbée et fixée entre les feuillets des LCF. L’adsorbant (LCF préparés) est conservé dans le dessiccateur à l’abri de la poussière et de l’humidité de l’air.

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\13 04 2011\IMAG0010.JPG](a)

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\luffa traité\IMAG0002.JPG](b)
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Figure 9  Luffa cylindrica: (a) brute, (b) après traitement, (c) différentes classes après broyage

   

 




 Caractérisation de l’adsorbant

Analyse granulométrique

La composition granulométrique influence de façon primordiale les propriétés liées à la teneur en eau et aux mouvements de celle-ci, (compacité, force de pénétration, capacité de rétention, perméabilité,…). Elle influence aussi la surface d’échange solide-liquide et donc la capacité d’adsorption du matériau

Les masses des différentes classes obtenues sont regroupées dans le tableau suivant

Tableau 7. Résultat de l'analyse granulométrique

		Classe (μm)

		≤250

		250-315

		315-400

		400-500

		500-630

		> 630



		Masse(g)

		62

		47,6

		46.1

		42.4

		25.8

		3.5







Granulométrie



	Pour nos essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser la fraction de luffa correspond aux classes entre 250 à 630µm dans nos essais d’adsorption, Ces fractions granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux particules  de  tailles  inférieures  à  250µm  qui  ont  tendance  à  s’agglomérer  au  contact  de l’eau provoquant ainsi un colmatage de la colonne..

Diamètre moyen

Le diamètre moyen considéré est le diamètre de Sauter définit par la relation suivante: 

[image: ]   eq(15)

avec ni   le nombre de particule de la ième classe granulométrique 

 di   le diamètre moyen de la ième classe granulométrique 

k   le nombre de classes granulométriques



Ce diamètre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de surface. Physiquement, il représente  le diamètre de la particule qui a  le même rapport surface/volume que celui développé par l'ensemble des particules de  la distribution.

 

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les mi (masse de particules retenue dans chaque classe) et dans ce cas il est pratique d'écrire la formule précédente comme suit, sachant que :   

 eq(16)



Comme nous n’avons utilisé dans nos essais que la fraction de luffa correspond aux classes de 250 à 630µm le diamètre moyen des particules d’adsorbant utilisé est : d= 370 µm

Humidité





    C'est le rapport exprimé en %, du poids de l'eau contenue dans un matériau, au poids du solide sec. Ce dernier a été déterminé par le séchage de l’adsorbant dans une étuve à 105°C jusqu’à ce que son poids reste constant, il est calculé par la relation suivante :



    eq(17)                                          

Avec :

          h : l’humidité en pourcentage massique (%).	

          m0 : masse de l’adsorbant avant le séchage (g).

          m1 : masse de l’adsorbant après le séchage (g).

Pour calculer l’humidité du luffa, nous avons pris une masse m0=2.0186 g ; 

Après séchage, son poids est devenu m1= 1.9363 g

L’humidité du luffa à utiliser est :  h= 4.07 %



masse volumique apparente



On remplit un pycnomètre de volume V connu pour une masse sèche de luffa m0. La masse volumique apparente du luffa est calculée par la relation suivante :





eq(18)

Le pycnomètre utilisé est de volume V=5 ml, il est remplit par une masse sèche du luffa m0= 1.2645 g

La masse volumique apparente est donc : ρapp= 0.253 g /cm3

Masse volumique réelle : 

      La masse volumique réelle a été déterminée à laide d’un pycnomètre de volume V= 5 ml, dans lequel nous avons introduit une masse m0 de luffa broyé et séché jusqu’à poids constant. Le vide existant entre les particules a été comblé par le méthanol de masse volumique ρ=0.792 g/cm3.connaissant la masse totale (luffa+méthanol), on peut déduire la masse du méthanol me et par conséquent son volume Vm. La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

ρr = m0 / [V–Vm] = m0 / [V0   mm/e ]    eq(19)                             

Avec :

          ρr : masse volumique réelle.

          m0 : masse du luffa qui occupe le volume V dans un pycnomètre de 5ml.   

         me : masse du méthanol remplissant le pycnomètre de 5 ml en présence du luffa.    

          ρe : masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm3.

          V : volume total de du pycnomètre égale à 5 ml.



 Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller le luffa.

La masse du méthanol qui a comblé le vide dans un pycnomètre de V=5 ml remplit de m0= 1.2645 g de luffa est mm = 3.1075 g

On obtient  ρr = 1.175 g/cm3

Porosité externe :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume des vides au volume total du matériau. Pour la mesure de la porosité externe (εe), nous avons rempli une éprouvette de 50mL avec un jusqu'à un volume V1 correspondant à une masse m1 de Luffa sèche, puis nous avons ajouté du méthanol jusqu'à un volume VT correspondant à une masse m2. La porosité se calcul de la manière suivante :



 eq(20)

Avec :

V1 : volume du solide en cm3;

VT : volume total en cm3 ;

Vm : volume du méthanol en cm3 ;

ρm : masse volumique du méthanol en g/cm3.

On trouve :V1=10 ml ,VT=12 ml, m1=2.205g, m2=10,153g

Donc : ε= 0.803
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Chapitre 2



Matériel 

et

Méthodes









Introduction

Le présent travail est une contribution à l’étude de l’adsorption en mode dynamique d’un polluant pharmaceutique modèle (l’oxytetracycline) sur l’adsorbant végétal LCF traité. Cette étude a été réalisée au niveau du Laboratoire de Catalyse du Département Génie Chimique  de l’ENP. 

L’objectif étant dans un premier temps de vérifier la faisabilité d’une telle opération puis de déterminer les paramètres pouvant influencer ce mode d’adsorption. Pour ce Projet de Fin d’Études, trois paramètres ont été retenus : la hauteur du lit de particules, la concentration initiale en polluant et le débit d’effluent qui traverse le lit de particules.

Les profils des courbes de percée ont été analysés afin de mettre en évidence l’influence des  paramètres considérés sur les capacités d’adsorption du LCF et des modèles mathématiques préétablis ont été appliqués pour décrire la cinétique d’adsorption.

Montage Expérimental 

Les essais d’adsorption en mode dynamique ont été réalisés à température ambiante dans un lit fixe à courant ascendant. 

Une photo du dispositif expérimental employé est donnée par la figure suivante



[image: E:\PFE\souvenirs\PFE laboratoire\hbal\DSC02331.JPG]

Figure 10. Montage expérimental




Le dispositif expérimental employé présenté si dessous, est constitué d’ 

 (1) Un réservoir d’alimentation.

(2) Une pompe d’alimentation qui permet de fixer un débit de circulation à travers le lit. 

(3) vannes installées en amont de la colonne permettant de réguler le débit. 

(4) Un support de lit en billes  de verre au fond de la colonne

 (5) L’adsorbant utilisé : LCF de granulométrie  de 250 et 630μm.

(6) Une colonne en verre de 20 cm de hauteur et de 1.7cm de diamètre.

(7) Un filtre pour retenir l’adsorbant au niveau de la colonne. 

(8) Un réservoir de récupération

[image: ]

Figure 11. Schéma du dispositif expérimental

Manipulation et conditions opératoires

Les solutions d’effluent à traiter sont préparées par la dissolution d’une gélule d’antibiotique (250g) dans 1L d’eau distillée, puis diluée encore de façon à obtenir la concentration désirée (20, 30, et 50mg/l). Le pH initial de ces solutions est compris entre 6,7 et-6,8. Il faut noter que les solutions ainsi préparées sont conservées à température ambiante (de 23°C) dans des flacons sombres à l’abri de la lumière, et toutes les expériences les vingt qutre heures qui suivent la préparation des solutions.

Pour chaque nouvelle expérience, le réservoir d’alimentation est rempli de produit, fermé et recouvert d’une feuille de papier aluminium. Après avoir rempli la colonne avec une masse d’adsorbant égale à 5g, la hauteur du lit est fixée, le filtre est placé et la colonne refermée. Le robinet d’alimentation est alors ouvert, la pompe est mise en marche et le débit d’alimentation est réglé. La solution d’effluent commence alors à traverser le lit fixe : le processus d’adsorption est donc démarré. 

La solution traitée est recueillie à la sortie de la colonne, des prélèvements de 10ml sont faits à des intervalles de temps réguliers, le temps initial correspond au premier prélèvement de la solution en sortie de la colonne.

Les tableaux suivants regroupent les caractéristiques de la colonne et les différentes conditions opératoires pour les essais d’adsorption en mode dynamique

Tableau 8. caractéristiques de la colonne d'adsorbant

		Mode d’écoulement

		Ascendant



		Colonne

		Diamètre interne 1.7c m

		Hauteur 20 cm



		Adsorbant

		Masse 5g

		Diamètre des particules 250-630 μm





Tableau 9. les paramètres opérationnels de l’expérience

		Hauteur du lit

		H1=6.8 cm

		H2= 9.8 cm

		H3=13.8 cm



		Debit

		Q1=0.3 L/h

		Q2=0.6 L/h



		Concentration initiale dans l’effluent  (pHi=6.7- 6.8)

		C1=20 mg/L

		C2=30 mg/L

		C3=50 mg/L





Rappelons que la variation de la hauteur du lit pour une même masse d’adsorbant correspond à faire varier la porosité du lit. Cette dernière dépend de l’entassement et du compactage des particules lors du remplissage de la colonne. Ainsi, la hauteur (H1) est obtenue par un très bon tassement, la deuxième (H2) par un tassement moyen, et la dernière (H3) sans aucun tassement. Cela permettra d’étudier l’effet de la porosité du lit sur l’adsorption du polluant.

Les échantillons recueillis sont immédiatement analysés à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible de marque SHIMADZU.

Méthode d’analyse [35]

Parmi les nombreuses méthodes d'analyse quantitative, les méthodes spectrométriques et chromatographiques sont les plus utilisées du fait de leur large domaine d'application. Lors de cette étude, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/Visible pour détecter et quantifier l’antibiotique dans l’effluent. Les mesures ont été réalisées au niveau du département Environnement de l’ENP.

Le choix de cette méthode est lié à la sensibilité recherchée et à la disponibilité de l'appareil. c’est aussi une méthode simple, rapide et reproductible ; et convient exceptionellement  pour l’analyse d’un grand nombre d’échantillons.

Principe de la méthode 

[bookmark: bookmark33]La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l'interaction des radiations lumineuses et de la matière dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au très proche infrarouge (IR), soit entre 190 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a beaucoup d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

Spectrophotomètre UV/Visible

Un spectrophotomètre est constitué de trois parties distinctes : la source, le système dispersif et le détecteur. L'échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou après le système dispersif 

[image: ]

Figure 12. Schéma d'un spectrophotomètre

Source lumineuse : constituée d’une lampe, à décharge au deutérium, utilisée dans le domaine de longueurs d'ondes inferieures à 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par une lampe a filament de tungstène.

Monochromateur : l'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le rôle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé principalement d'un système dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie. 

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

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

Loi de Beer-Lambert

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



	eq(21)
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Figure 13 pincipe de mesure par spéctrophotmère UV

I0, I 	représentent les intensités du faisceau de la lumière monochromatique de longueur d’onde « λ » donnée, respectivement à l’entrée et à la sortie d’une cellule de référence remplie d’une solution du corps à analyser ;

C 	représente la concentration (mg/l).

L 	est la longueur du trajet optique de la cellule en cm généralement L = 1 cm ;

ελ 	représente le coefficient d'absorption massique (l/mg/cm) à la longueur d’onde à laquelle nous effectuons la mesure.  

La longueur d'onde de travail correspond à un maximum d'absorbance. Le coefficient ελ est un coefficient intrinsèque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la température et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une même molécule aux différentes formes qu'elle peut prendre.

La loi de Beer-Lambert, ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que dans les conditions suivantes :

a- la lumière utilisée doit être monochromatique ;

b- les concentrations doivent être faibles ;

c- la solution ne doit être ni fluorescente ni hétérogène.

Détermination des longueurs d’onde de travail

Premièrement, Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour les produits étudiés  (Rovamycine et Oxytetracycline), qui correspondent à une densité optique maximale (pic d’absorbance dans l’UV). Ces pics sont obtenus en traçant les spectres UV des deux solutions (C= 50mg/l) par balayage spectral de 190 à 1100nm, et ceci après l’alignement de la ligne de base à zéro avec le solvant (eau distillée). 

Établissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage des composés modèles étudiés, nous avons utilisé la même méthode qui consiste à préparer une solution mère en faisant dissoudre une masse de 250 mg dans un litre d’eau distillée. A partir de cette solution mère, nous avons préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations connues. 

Ces solutions sont ensuite analysées à l'aide du spectrophotomètre UV pour établir une courbe d'étalonnage représentant la variation de l'absorbance en fonction de la concentration pour la longueur d’onde appropriée.




Établissement des courbes de percée

L’analyse des échantillons par spectrophotométrie UV-Visible permet de mesurer les absorbances (DO), et à l’aide de la  droite  d’étalonnage préétablie nous  pouvons calculer les concentrations de l’antibiotique dans chaque échantillon prélevé.

Ces concentrations permettent de tracer les courbes de percée : le rapport entre la concentration à l’instant t et la concentration initiale en fonction du temps.

Détermination de la capacité d’adsorption [17]

Pour une éventuelle application industrielle, une fois le point de percée atteint, la colonne est  mise  hors  service. C’est pour ça, on s’intéressera au point de percée correspond à l’élimination de 5% de la concentration initiale. Ce dernier est déduit directement à partir des courbes précédentes. 

La performance de la colonne est décrite par le taux d’élimination du contaminant au temps de service de l’installation, ce dernier est le ratio de la quantité d’OTC réellement adsorbée au temps de percée (mp) par rapport à la quantité totale injectée dans la colonne mtotale.Avec :

  eq(22)

  eq(23)

A représente l’air sur la courbe de percée

[image: ]

Figure 14. Détermination de l'air sur la courbe (A) au tp

Le taux d’élimination au temps de percée est donc : 

   eq(24)

La capacité d’adsorption utile est déterminée comme suit :

 eq(25)
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Tableau 1 - Composés pharmaceutiques les plus souvent retrouvés
dans I'environnement [13] [41] [45] [72]

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,

fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,

Antibiotiques lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,
sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Antidépressifs

Miansérine

Tranquillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-inflammatoires/analgésiques

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxéne,
phénazone, fénoprofene, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17--estradiol, 17-o-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloguants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil
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Figure I- 1 : Voies d'introduction des substances pharmaceutiques.
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Fig. 1. SEM images of (a) NaOH treated surface (b) cross section of luffa fibers.
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Introduction :  

A côté des principaux contaminants chimiques de l’environnement (pesticides, métaux lourds, dioxines…), qui donnent lieu à des suivis réguliers depuis  de nombreuses années, on trouve divers médicaments de type antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques (néomycine, chloramphénicol, tétracyclines),….  [1]. 



La détection large de cette grande variété de Produits Pharmaceutiques (PPs) –qui constituent une nouvelle catégorie des polluants et qui sont restés largement méconnus jusque tout récemment- a suscité la préoccupation des scientifiques quant à l'impact potentiel à long terme de ces substances bioactives sur la santé et l'environnement [1]. La recherche sur le futur et les effets des PPs est devenue donc nécessaire. 

I.1. Définition de substance pharmaceutique 

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon :  

-  l’effet pour lequel elles sont conçues (antibiotiques, analgésiques…), 

-  leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine…), 

-  leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants)

Leurs propriétés physicochimiques leur confèrent des capacités de franchissement des membranes biologiques. Présents dans les milieux aquatiques, même à des concentrations de l’ordre du nano gramme par litre, ces produits sont considérés comme des polluants émergents classés dans la catégorie des «micropolluants » [2] 

I.2. Une nouvelle branche de recherche

Même si l'étude des résidus de produits pharmaceutiques dans l'environnement est un sujet relativement nouveau, plusieurs travaux ont déjà été publiés. La figure 1 montre l'augmentation impressionnante des différentes études sur la présence de ces composés dans différentes matrices environnementales de l'eau au cours de la dernière décennie [3]

la communauté scientifique a adopté une nouvelle branche de recherche pour faire face à ce problème, en s’intéressant à l’identification chimique des PPs et leur quantification, l’élucidation de chemins de transformation quand ils sont présents dans les stations de traitement des eaux usées ou dans les matrices de l'environnement, l’estimation de leurs effets biologiques potentiels, et le développement et l’application des procédés de traitement avancés pour leur enlèvement et/ou diminution [4]. 

Parmi les études lancées, figure le projet de recherche européen ERAPharm [5], le projet français Ampères su

r les substances "émergentes" mené depuis 2006 par le Cemagref, REMPHARMAWATER, KNAPPE, NORMAN network.. et beaucoup d’autres projets. 



[image: ]

Figure 1. Publications dans la dernière décennie [3]

I.3. Présence des médicaments dans l’environnement

L'existence des PPs dans l’eau a été signalée en premier dans les années 1970. Depuis, de nombreuses études ont confirmé l'existence des PPs dans les effluents des stations d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines, l’eau potable et l’eau de mer, dans les sédiments, les sols et les boues. [1] [3] [6].



Le faible nombre d'études concernant la présence des PPs dans les eaux usées peut être attribué à la complexité de la matrice, les faibles concentrations auxquelles ces molécules sont retrouvées, et sur ​​le fait que seul un petit nombre de laboratoires avaient jusqu'à récemment la capacité d'effectuer de telles analyses à l'aide d'équipements et des méthodes d'analyse sophistiquées telles que: GC-MS (gaschromatography-mass spectrometry) et LC-MS (Liquidchromatography-mass spectrometry) ou LC-MS-MS (Liquidchromatography tandem mass spectrometry) [6]. 

Plus de 150 PPs de différentes classes thérapeutiques ont été détectés jusqu’au µg/L dans diverses matrices environnementales. Le tableau 1 regroupe quelques composés parmi ceux les plus souvent retrouvés dans l’environnement.

 Tableau 1Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans l'environnement  [6]

[image: ]

I.4. Origine des substances médicamenteuses dans les eaux  [2]

Les substances médicamenteuses ont des origines très diverses que nous allons présenter successivement :



[image: ]

Figure 2 Voie d’introduction des substances pharmaceutiques






I.4.a. Rejets des entreprises pharmaceutiques

Cette industrie se divise en deux secteurs

−L'industrie de phase primaire, chargée de l'obtention des principes actifs qui composent le médicament. 

−L'industrie de phase secondaire ou façonnage, chargée plus spécifiquement de la mise en forme du médicament.

La nature et l'origine de la pollution sont différentes selon l'activité de l'entreprise. Pour une industrie de phase primaire, la charge polluante en substances médicamenteuses est essentiellement issue des eaux de procédés. Elles sont constituées des eaux provenant des opérations d'extraction de l'antibiotique des milieux de culture. C’est le cas de complexe SAIDAL- filial Antibitical (Médea-Algérie)



Pour une industrie de façonnage, la pollution provient des eaux de lavage des cuves de mélange. Les premières eaux de lavage peuvent être très concentrées. Les rejets sont variables au cours de l'année en fonction de la demande. 

On estime que 1 à 5% du produit fini est rejeté par l'industrie pharmaceutique pendant le processus de fabrication, car les techniques d’épuration à un coût économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un rendement de 100% d’élimination, ce qui pourrait avoir un impact non négligeable, compte tenu du tonnage produit et rejeté en un endroit réduit.



I.4.b. La consommation des médicaments

La consommation domestique est aussi une source  de  pollution : 

Les biotransformations 

Une  fois  ingérés,  la  plupart  des  médicaments  subissent  des  modifications  chimiques,  les bioréactions,  qui  donnent  naissance  aux  métabolites.  Ceux-ci  peuvent  être  plus  ou  moins actifs,  plus  ou  moins  toxiques  que  le  médicament  initial. Par exemple, si le  mécanisme  réactionnel  implique  une  oxydation, les  produits  sont souvent plus réactifs et parfois plus toxiques que le produit initial. Certains  médicaments  ne  subissent  pas  de  biotransformations  dans  l'organisme  et  sont éliminés tels quels.



Les rejets d’hôpitaux  

Ces  établissements  sont  très  intéressants  du  fait  de  la  concentration  de  malades,  d'où l'utilisation  massive  de  médicaments. Ils sont notamment les sources les plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste (particulièrement persistants dans l’environnement) [2] Près de 25% des antibiotiques à usage humain utilisés, le sont dans les hôpitaux et la concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 à 100 fois plus élevée que dans les effluents municipaux.

La population 

La pollution générée est très diffuse et discontinue au cours du temps. Les concentrations dans le réseau d'eaux usées sont généralement faibles, sauf lors d'épidémies.

L’impact des médicaments et de leurs métabolites rejetés dans les eaux usées urbaines est généralement considéré comme négligeable du fait de la forte dilution dans le réseau. Toutefois, il est important de s'intéresser à la stabilité de certains produits pharmaceutiques tels que les antibiotiques.



Les pratiques vétérinaires 

En ce qui concerne les médicaments vétérinaires, Ils sont introduits dans l’environnement indirectement par épandage de fumier et de lisier. Ils se retrouvent ensuite dans les milieux aquatiques via le ruissellement et l’infiltration des eaux dans les sols. Il s’agit là aussi d’une contamination diffuse. Les classes de substances les plus utilisées en agriculture sont les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides et macrolides ; les antiparasitaires et les hormones.

I.5. Risque potentiel lié à la présence de PPs dans l’environnemnet

Les PPs sont relativement  méconnus d’un point de vue environnemental. Ils ne sont que depuis très récemment considérés comme des micropolluants potentiels.

On  distingue  en  particulier  les  anticancéreux radioactifs,  seuls  considérés  comme  déchets  à  risque et  dont  l'impact  sur  l'environnement pourrait  être  notable  si  aucune  précaution  n'était  prise. Le risque des  autres  médicaments  (comme  les  antibiotiques,  les  analgésiques,  les  hormones  ou  les médicaments  cardio-vasculaires)  est actuellement au cœur des débats. Il  en résulte  une  absence  de  réglementation [6] pour  les médicaments  non  radioactifs. En outre, la détection et l'évaluation des résidus en sortie d'établissement sont très complexes et ne sont généralement pas réalisées. 

Néanmoins, il ne peut être exclu, sur la base des connaissances actuelles, qu’à long terme, la présence continue des molécules pharmaceutiques dans les écosystèmes aquatiques et terrestres ne soit source de danger.



La présence des médicaments dans les eaux  peut présenter des dangers de toxicité pour les animaux et les hommes [2]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques aigus des  médicaments qui sont,  la  plupart  du  temps,  à  de  très  faibles concentrations est peu probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas être exclus car les données d'écotoxicité chronique ne sont pas complètement disponibles



L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans l'environnement, mais également d'autres facteurs, tels que leur persistance, leur bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et d'élimination. Certaines substances dans l'environnement subissent des biotransformations donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [2]

En plus des effets toxiques, certaines classes de médicaments comme les antibiotiques peuvent causer des changements à long terme et irréversible du génome des microorganismes, les rendant résistants en leur présence, même à faible concentration. 



I.5.a. Antibiotiques dans l’environnement : présence et impact

Environ 70 à 80% des antibiotiques administrés ne sont pas consommés ou sont excrétés et se retrouvent dans le milieu aquatique [2].

De plus, de nombreuses stations d'épuration classiques ne sont pas conçus pour les éliminer, par exemple, les résidus d'antibiotiques ont été détectés dans les effluents des stations de traitement des eaux usées (STEP) en Australie, Canada, l'Europe, et le Etats-Unis (Batt et al. 2007, Li et al., 2009) [8]. 



Les antibiotiques nécessitent une attention particulière, étant donné leur forte toxicité bactérienne et leur potentiel à accroitre l’antibiorésistance qu’elle peut induire chez des bactéries environnementales [2], ceci a été confirmée par la détection de plusieurs bactéries résistantes aux antibiotiques et /ou des gènes dans les rejets d'eaux usées municipales [8]. Ce phénomène représente un risque sanitaire potentiel pour l’homme, là aussi difficile à évaluer. 



On peut se demander si les antibiotiques ont un impact sur les traitements d’épuration des eaux [2]. En effet, grand nombre de ces traitements utilisent une activation de la communauté biologique présente dans les eaux usées, dont des bactéries pouvant être affectées par les antibiotiques. C’est effectivement le cas. Ainsi, Montiel (2005) fait état de l’inactivation totale du traitement biologique d’une STEP suite à la réception de rejets de l’industrie pharmaceutique. 

Un autre problème est accordé au présence des antibiotiques dans le sol [4] : des récepteurs de plusieurs antibiotiques ont été identifiés dans les plantes touchant la reproduction du chloroplaste (fluoroquinolones), la transcription (tétracyclines, macrolides, lincosamides, les aminosides, pleuromutilines), la biosynthèse de folate (sulfamides, et probablement trimetoprim), la synthèse des acides gras (triclosan), et la biosynthèse des stérols (azoles, les statines) 



Les antibiotiques peuvent aussi affecter le développement des plantes  [4] indirectement en interrompant des communautés du sol: la diminution du nombre de rôles principaux des bactéries du sol et le manque de nourriture de la faune du sol (protozoaires, nématodes, arthropodes microscopiques) et finalement ils affectent la fonction du sol: les restes de la plante sont décomposés plus lentement, la dénitrification est plus lente, et par conséquent les éléments nutritifs sont recyclés plus lentement.

Tableau 2 Antibiotiques: concentrations des composés actifs, concentrations environnementales maximales mesurées (MEC) dans le milieu aquatique et la relation entre ces concentrations [2]

		Classe

		Substance

		MEC (Mg/L)

		concentration (Mg/L)

		MEC/ l’effet concentration



		Antibiotiques fluoroquinolones

		Ciprofloxacine

		0,03

		5

		6.10-3



		



		Enrofloxacine

		0,02

		1,43.10''

		1,4.10-3



		



		Ofloxacine

		0,306

		1.101

		3,06.10-2



		Antibiotiques Macrolide

		Clarithromycine

		0,26

		2

		1,3.10-1



		



		Roxithromycine

		0,56

		1.103

		5,6.10-4



		



		Spiramycine

		0,74

		5

		1,48.10-1



		Antibiotiques Penicilininques

		Amoxyciline

		0,006

		2,2

		2,73.10-3



		Antibiotiques Sulfonamides

		sulfamethazine

		0,22

		1.103

		2,2.10-4



		



		sulfamethoxazole

		1,9

		2,68.101

		7,09.10-2



		Antibiotiques Tetracyclines

		chlorotetracyline

		0,69

		5.101

		1,38.10-2



		



		doxycycline

		0,08

		3,16.102

		2,53.10-4



		



		oxytetracycline

		0,34

		6,11.101

		5,56.10-3



		



		tetracycline

		0,14

		2,51.101

		5,58.10-3



		Autres antibiotiques

		chloramphenicol

		0,06

		4,13.101

		1,45.10-3



		



		trimethoprim

		0,71

		1,1. 104

		6,45.10-5



		



		estrone

		1,6

		1.102

		1,6.10-2



		



		testosterone

		0,214

		1,5.103

		1,43.10-4



		



		nifedipine

		0,01

		5,77.103

		1,73.10-6






















L’oxytetracycline 

L’antibiotique : Oxytetracycline (OTC), est l'un des produits pharmaceutiques largement utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi l’un des polluants émergents présentant un risque potentiel sur l’environnement. Dans notre étude, nous allons utiliser l’OTC comme modèle des antibiotiques présents dans les effluents pharmaceutiques, et dans ce chapitre nous allons donner quelques informations sur sa structure, ses propriétés, sa présence dans les milieux aquatiques, et enfin son impact. 

L’OTC est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de fermentation de l'actinomycète (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il possède un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes à gram positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia, Actinomyces..), son effet bactériostatique repose sur l’inhibition de la synthèse des protéines bactériennes [8].

Structure  [9]

[bookmark: N1003D][image: ]

Figure 3 structure d’Oxytetracycline (OTC)



L'OTC se caractérise par :

a-un squelette de base dérivé du naphtacène qui résulte de la condensation en ligne de quatre cycles insaturés à six chainons,

b- une structure très oxygénée comportant notamment :

            * un noyau phénol,

 	* un enchainement  β-dicétophénolique, structure à doubles liaisons conjuguées comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

           * un hydroxyle énolique,

c- une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

d- une fonction carboxamide.

Caractéristiques et propriétés physiques  [9]

L’oxyteracycline (OTC) (C22H24N2O9) de masse molaire 460,4 g et de point de fusion 182°C, est présent sous la forme basique amphotère (OTC base), sous forme sel de chlorhydrate (OTC.HCl), ou d'un sel complexe d'ammonium quaternaire.

L’oxytetracycline chlorhydrate (C22H24N2O9·HCl) est la forme la plus utilisée dans les produits pharmaceutiques, c’est une poudre cristalline jaune très soluble dans l’eau (>100 mg/mL à 21  °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC.HCl sont très stables (pendant 30 jours: pH de 1 à 2,5  à une T=25°C; pH de 3 à 9 à une T=5°C).

La présence de plusieurs systèmes de doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de ces molécules à des longueurs d’onde situées dans l’ultraviolet et le visible, avec un maximum, aux alentours de 354 nm pour l’oxytetracycline dans l’eau.

L'OTC en solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumière est intense, et si la température est élevée.

Propriétés chimiques  [10]

La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est à l'origine du caractère basique de l’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible. 

L’OTC possède donc trois pKa à 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu aqueux ou polaire, l’OTC manifeste un caractère amphotère. Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par molécule.  Par ailleurs, ces mêmes cations participent à la formation de complexes entre les macromolécules et les tétracyclines.
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Figure 4 Réactivité chimique de l'OTC

Utilisation

Les utilisations de l’OTC sont les suivantes :

- Thérapeutique humaine : L'OTC est utilisé dans le traitement local des infections ophtalmiques.

- Médecine vétérinaire : utilisé comme promoteur de croissance pour le bétail et l'aquaculture (poissons, algues ..) 

- Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux États-Unis pour un usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de palmiers et d'ormes pour traiter des maladies mortelles à phytoplasmes.

- Détermination de l'age des espèces aquatiques : L’oxytétracycline, comme les autres tétracyclines, est utilisé comme marqueur du squelette en vue de la détermination de l'âge d'un certain nombre d'espèces aquatiques.

Présence  et impact sur l’environnement: 

Les tétracyclines et parmi eux l’OTC, très largement utilisés dans l'alimentation animale, sont excrétés principalement sous forme inchangée de 50-80% de la dose appliquée les excréments du bétail sont souvent utilisés comme engrais sur les terres agricoles, et par conséquent, ils ont été détectés dans le fumier des animaux et dans les sols agricoles jusqu'à 46 mg/kg et 0,19 mg/kg, respectivement [11].

En plus de son présence dans le sol, l’OTC persiste longuement. Aga et al   [12] ont étudié la persistance des TCs et ont constaté que l’OTC est  le seul parmi les TCs qui reste à des niveaux mesurables dans les sols après plusieurs mois d'incubation, ce qui montre que l'OTC est le plus persistant. Des études ultérieures ont également mis en évidence sa persistance dans l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les sédiments où il perturbe la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la croissance de la résistance bactérienne à l’OTC [13]. Toutefois, l'adsorption d’OTC par les sédiments est réversible dans certaines conditions, et l’OTC pourrait à nouveau être libéré dans les systèmes aquatiques. Le tableau suivant donne l’occurrence de l’OTC détecté dans l’eau. Il faut donc s’inquiéter de le rejeter aveuglément à l'environnement car ça pourrait éventuellement réduire son efficacité dans les domaines de la médecine humaine et animale.

L'OTC peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations d’épuration classiques. En effet, des études ont montré que lorsque des concentrations d'oxytetracycline l’ordre de 100 à 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi considérablement l’efficacité d’un tel procédé de traitement [14]. Il faut donc penser à développer de nouveaux procédés de traitement pour éliminer efficacement l’OTC ainsi que les autres polluants pharmaceutiques.



Tableau 3  occurrence de l’OTC dans les milieux aquatiques [3]

		Milieu aquatique

		Concentration (ng/L)

		Lieu



		Eaux de surfaces



		100

7,7-105,1

80-130

1-388

110-680

2-7

68000

		River water system, Australie

Olona, Lambro, Po rivers, Italy

Cache La Poudre, USA

Choptank watershed, USA

Arc River, France

Alzette and Mess rivers, Luxembourg

River water, Japan



		Effluents des hopitaux

		14

		



		Eaux uses urbaines

		70 / 20 / 100-340 / 5-842 / 5
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INTRODUCTION :

De nombreux pays sont à la recherche de nouvelles technologies pour développer les ressources en eau. L’approvisionnement en eau est un facteur important pour mettre en place de nouvelles industries. Actuellement, l'objectif des procédés de traitement des eaux usées est d'éliminer non seulement les polluants mais aussi les micropolluants (métaux lourd, colorants, médicaments…) des eaux pour améliorer leur qualité à un point où elles peuvent être réutilisées ou rejetées sans nuire à l’environnement [15].

Actuellement, le traitement biologique, l’osmose inverse, l’échange d'ions et la filtration sont les techniques utilisées. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 4. Avantages et inconvénients des procédés de traitement physico-chimiques

		Procédé

		Avantages

		Inconvénients



		Coagulation- précipitation

		Coût très abordable ; mise en œuvre relativement simple

		Production de boue  importante; faible sélectivité vis-à-vis des polluants



		Filtration membranaire

		Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations métalliques

		Risque de colmatage et coût élevés ; 

production de boue concentrée



		Échange d’ions

		Bonne capacité d’élimination d’une 

grande variété de polluants métalliques et organiques

		Nécessité de régénérer la résine ; 

coût des solvants de régénération élevé



		Électrochimie  

		Élimination rapide et efficace des polluants métalliques et organiques 

		Coût énergétique élevé ;  



		Photochimie  

		Élimination des polluants organiques, sans production de boue 

		Investissement de base relativement élevé; formation de sous-produits  





En parallèle à ces techniques, l’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés dans le traitement des eaux, en effet, elle présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large gamme de métaux lourds, de différents  types  de  colorants,  mais  aussi  d’autres  polluants  organiques  et  inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les PCBs, les détergents,  ainsi  que  les  composés  responsables du goût et de l’odeur.  L’adsorption est surtout efficace dans le domaine des faibles concentrations, c’est le cas des effluents pharmaceutiques.




Généralités sur l’adsorption  [16]  [17]

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. 

Description des interactions adsorbats-adsorbants 

Étant lié à l’existence à la surface des solides de forces non compensées de nature physique et/ou chimique, le phénomène d’adsorption peut donner lieu à diverses formes d’interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ce qui permet d’établir la différence entre la physisorption, la chimisorption et la complexation de surface. 

L’adsorption physique ou physisorption 

Au  cours  de  l’adsorption  physique,  la  fixation  de  l'adsorbat  se  fait  essentiellement  par  des forces intermoléculaires, telles les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques, pour les adsorbants ayant une structure ionique. Elle se produit sans modification significative de  la  structure  moléculaire  de  l’adsorbat  et  est  réversible. La force des interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la désorption peut donc être totale.   C’est  pourquoi  les  procédés d’adsorption   industriels   utilisent   des   matériaux   faisant   intervenir   généralement des phénomènes d'adsorption physique. 

L’adsorption chimique ou chimisorption 

L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons covalentes entre les molécules d'adsorbat et la surface de l’adsorbant. Par la surface de l’adsorbant, il faut entendre  les  surfaces  externe  et  interne  engendrées  par  le  réseau  de  pores  et  cavités  à l'intérieur  de  l'adsorbant.  L'énergie  de  liaison  est  beaucoup  plus  forte  que  dans  le  cas  de l'adsorption  physique, elle est supérieure à 80 kJ.mol : et le processus est beaucoup  moins  réversible  et  même  parfois irréversible. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

La complexation de surface 

La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux et les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour beaucoup de molécules,  la  complexation  consiste  en  un  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène émanant  des  groupes  hydroxyles  (-OH),  par  un  cation  métallique  bivalent  tel  que  Cu2+ ou Pb2+. Les  réactions  de  surface  sont  souvent analysées à l'aide de la théorie de la complexation, appelée alors "complexation de surface". Il existe deux grands types de réactions de complexation :

- les réactions de complexation de surface qui sont assimilables à l'adsorption ; 

- l'association  de  parties  hydrophobes  de  deux  molécules  organiques  entraînant  une pénétration partielle d'une molécule au sein d'une autre qui est désignée par le terme d'absorption. 

Les réactions de surface assimilables à l’adsorption peuvent être étudiées avec le modèle de complexation. Toutefois, le cas le plus courant consiste en des groupements  -OH attachés à une  surface  minérale  (argiles)  ou  organique  (phénols,  carboxyles...). Selon  le  pH  de  la  solution  et  l'affinité  de  la  surface  pour  les  protons,  les fonctions -OH de la surface peuvent jouer le rôle de base, en retenant un proton présent en solution pour donner    -OH 2+, ou d'acide en libérant un proton, donnant ainsi-O-.

L’adsorbant : structure poreuse et surface spécifique 

Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont :

Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matières organiques, suivi d'une étape d'activation. Ils présentent une distribution de taille de pores assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est essentiellement hydrophobe et va permettre l'adsorption de molécules non polaires. 

Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de pores, se situant  à  l'échelle  des  mésopores.  Ils  ont  une  capacité  à  adsorber  aussi  bien  les  molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire. 

Les zéolithes : adsorbants caractérisés par une structure cristalline régulière parfaitement définie,  le  plus  souvent  constitués  de  silico-aluminates.  Cette  structure,  généralement microporeuse,  varie  selon  la  méthode  de  fabrication  et  la  composition  en  silicium  et aluminium.  Les  zéolithes  sont  utilisées  comme  tamis  moléculaires  par  leur  faculté  à  ne  pas adsorber les molécules plus grandes que la taille de leurs pores.  

Les polymères réticulés : auxquels est conférée une structure micro- ou nanoporeuse, ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions.

Les capacités d’adsorption particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très développées et leurs grandes surfaces spécifiques. 

Micropores, mésopores et macropores 

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies : 

 Les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

 Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

 Les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à l’adsorption. 

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 

Tableau 5.  Répartition des pores d’un adsorbant

[image: ]

La surface spécifique des adsorbants 

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 5). 

[image: ]

Figure 5.  Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g-1 environ. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomène s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre l’adsorption dans les micropores et les pores plus grands réside dans les mécanismes même de l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne s’opère que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T. Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

Les différents processus de transport dans les adsorbants 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de  la  phase  fluide  vers  le  centre  de  l’adsorbant.  Ce  processus  s’opère  au  sein  d’un  grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 6).
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Figure 6  Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 – diffusion externe ; 2 – diffusion interne (dans les pores) ; 3 – diffusion de surface

Transfert  de  masse  externe (diffusion  externe)  

correspond  au  transfert  du  soluté du  sein  de  la  solution  à  la  surface  externe  des  particules.  Ce transfert  dépend  des  conditions  hydrodynamiques  de  l’écoulement  d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)

Correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant  les  pores ;  les  molécules  se  propagent  de  la  surface  des  grains  vers  leur  centre  à travers les pores. Ces transferts sont généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs phénomènes de migration : 

· diffusion moléculaire ; 

· diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est plus grand que la taille des pores) ; 

· écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges.

Diffusion de surface 

pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut exister également  une  contribution  de  la  diffusion  des  molécules  adsorbées  le  long  des  surfaces  des pores à l’échelle d’un grain d’adsorbant.

Adsorption Dynamique

Dans l'industrie, l’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus répandue due au fait d’un meilleur contrôle des paramètres opérationnels, tels que le débit d’effluent à traiter, et de la régénération des lits après leur saturation. L’effluent à traiter traverse à co-courant ou à contre-courant un lit d’adsorbant. La longueur minimale requise pour permettre l’adsorption complète du composé est appelée longueur critique. Cette grandeur définit la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et à mesure de la saturation de l’adsorbant. Le ratio de la masse adsorbée sur la masse d’adsorbant définit la capacité dynamique d’adsorption. Lorsque le front d’adsorption arrive à l’extrémité du lit, le composé se retrouve en aval. Le seuil de claquage, appelé aussi la rupture, est atteint.

Courbe de percée

La courbe de percée correspond à l’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csortie alimenté en continu par une solution de concentration C0 L’examen d’une courbe de percé permet de mettre en évidence deux caractéristiques particulièrement importantes (Figure 7) : 

- le temps de percée t p, qui correspond au temps à partir duquel le lit commence à être saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ; 

- la pente de la courbe de percée qui doit être quasiment verticale. 
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Figure 7  Courbe de perçage pour un lit fixe (breakthrough curve)

Csortie concentration en sortie de lit fixe ; C0  -  concentration d’alimentation ;

Cp  -  concentration de sortie maximale tolérée (perçage)

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert externe, de la dispersion axiale et de l’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le compactage du lit. La forme de l’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale de l’isotherme est élevée, plus le front de percée est vertical. 

Modélisation de procédés d’adsorption

La performance des colonnes d'adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est généralement décrite au travers de courbes de percée.  L'apparition  du  temps  de  percée  ainsi que la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques très importantes pour prédire la durée de vie d'un filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin qu'il présente toujours la même efficacité de  rétention  vis-à-vis  des  molécules  à  éliminer. Le  dimensionnement  et l’amélioration des performances de ces adsorbeurs nécessitent de pouvoir prédire ces courbes de percée en fonction de divers paramètres clés du système. 

Pour  cela,  de  nombreux  modèles  plus  ou  moins  complexes,  fondés  sur  la  résolution  simultanée d'équations décrivant  les  différents  aspects de  la  cinétique  d'adsorption, existent dans  la  littérature.  Les plus simples d'entre eux (modèle d'Adams Bohart) ne prennent pas en compte tous les phénomènes physiques liés à l'adsorption. Des modèles plus sophistiqués ont été élaborés  afin  de  rendre  compte  de  l'ensemble  des  phénomènes  que  sont  le  transport  extra  et  intra granulaire (intervention d'un coefficient de transfert de masse externe liquide-solide et d'un coefficient de diffusion intra particulaire), les équilibres isothermes, et la compétition éventuelle entre divers composants en présence.  

Modèle de Bohart et Adams 

L'étude de I ‘adsorption a débuté par celle  des gaz sur des solides que ce soit par bohart et adams (1920), langmuir (1915), ou freundlich (1906). La modélisation conçue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite à l’état liquide en remplaçant tout simplement les termes en pression par des termes de concentration.

Pour rendre compte de I ‘adsorption en régime dynamique du chlore gazeux sur charbon actif, Bohart et Adams [18] établissent des équations en supposant que l’on a une courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-à-dire que l‘équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminution de la capacité d'adsorption résiduelle du charbon en fonction du temps (da/dt) est proportionnelle à la vitesse de l‘adsorption.

[image: ] 			 eq.(1)

La concentration du soluté dans le liquide à une distance quelconque x du filtre diminue selon:

[image: ] 		eq (2)

La résolution de ce système d'équations différentielles conduit à l’équation suivante:

[image: ]		eq (3)

L'équation (3) n'est pas utilisable directement du fait du terme a (capacité d'adsorption résiduelle du charbon) qui n'est pas connue. Au début de la courbe de fuite lorsque C « C0,

On peut considérer que : a=N0  et l’on a

 [image: ]  		eq (4)

En portant In C/C0 = f (t), la partie linéaire de la courbe est utilisable pour déterminer la constante de vitesse k et ta capacité d'adsorption N0. En reportant ces valeurs dans liquation (4), on obtient: [image: ] eq.(5)



Modèle de Thomas 

Le modèle de Thomas(1944) est l’un des modèles les plus généraux, et les très utilisés. Il a été aussi utilisé pour la biosorption des composés organiques, inorganiques et les métaux lourds.

Il est applicable aux systèmes dont le débit est constant, le processus d’adsorption correspond à l’isotherme de Langmuir, et la cinétique est d’ordre 2, et en supposant qu’il n’y a pas de dispersion axiale :



 		 eq(6)

Cette équation permet de déterminer la constante de Thomas Kth  et la capacité d’adsorption maximale du soluté sur l’adsorbant.

Modèle de Yoon-Nelson (1984) [19]

Yoon et Nelson (1984) ont développé un modèle relativement simple pour un système à un seul composant. Si A est la fraction de soluté adsorbée sur le lit, et P est la fraction dé soluté qui reste encore dans l'effluent, le taux d'adsorption peut être exprimé comme

[image: ] 		eq (7)

En remplaçant P = 1 - A, et si A = 0.5 au temps τ, l'intégration de l’équation précédente donne :

[image: ]		eq(8)    où. τ est temps quand C/ Co= 0,5

De la relation linéaire de ln [c / (co - c)] avec le temps t, la constante du modèle KYn est déterminée pour une hauteur de lit donnée, un débit et une concentration initiale d’adsorbat donnés. L'équation précédente peut être écrite comme:

[image: ] 		eq(9)

Ainsi, on peut déterminer le temps (τ) correspondant  à l’adsorption de 50%  du polluant.

Le modèle de Nelson et Yoon est non seulement est moins compliqué que les autres modèles, mais aussi ne nécessite pas de données détaillées sur les caractéristiques de l'adsorbat, le type d'adsorbant, et les propriétés physiques du lit d'adsorption. 

· Modèle de WOLBORSKA 

Wolborska (1989) a pris en considération le transfert externe et la diffusion axiale. Ainsi le phénomène d’adsorption subit à l'équation générale de transfert de masse suivante:

[image: ]	eq(10)

[image: ]		eq (11)

[image: ] 				eq (12)

L'auteur, après quelques approximations (Ci « C, v << u, N0 »C0, D →∞  quand t → 0, arrive à:

[image: ]  	 (eq 13) Avec  [image: ]eq (14)

Dans cette relation (13), la représentation de In C/C0 en fonction du temps est une droite dont la pente et l’ordonnée à I ‘origine conduisent à la détermination du coefficient cinétique de Transfert de masse βa et de la capacité d'adsorption N0. Si on fait varier le débit, on a accès à N0 et au coefficient de diffusion axial D. On peut également calculer la vitesse de déplacement du front d'adsorption v0 à partir de (l’équation (12)). La détermination de βa et N0 ce fait a partir des points linaires (dont Ci « C ) 
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Chapitre 3











Le Luffa Cylindrica







Introduction 

La mise en œuvre de procédés de traitement des effluents vise à réduire leur charge polluante à  un  niveau  jugé  acceptable  pour  l’environnement.  Les  pays  industrialisés  sont  dotés  d’installations  de  traitement  des  eaux  sophistiquées,  dont  la  construction,  l’exploitation,  l’entretien et le renouvellement génèrent des coûts élevés. A l’inverse, la plupart des pays en développement  (PED)  accusent  un  retard  énorme  dans  ce  domaine.   En   effet,   les   procédés   mis   en   œuvre   dans   les   installations conventionnelles  sont  généralement  coûteux. L’adsorption, notent, est l’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue de réduire la concentration des ions métalliques dans les eaux  usées  et  les  réseaux  d'eau  potable.  Cette  technique  est  également  très  utilisée  pour l’élimination des micropolluants organiques.

Cependant,  les  charbons  actifs  commerciaux,  principaux  adsorbants  utilisés  en traitement d’eaux, sont chers, et leur système de régénération est coûteux. Par conséquent, ces matériaux sont peu accessibles à grande échelle aux pays en développement. Ainsi, au cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable à celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a  trait  à  leur  utilisation  en  traitement  d’eaux,  a  constitué  un  important  thème  de  recherche : les chercheurs ont pensé que la biomasse (Algues et cellules bactériennes)  et les déchets d’agriculture (tels que des feuilles, des fibres, des pelures de fruits, etc) et de l'industrie peuvent offrir une source de charbon actif  moins onéreuse et renouvelable [20], et peuvent également être utilisés comme adsorbants [21]. Al-Asheh et Duvnjak (1997) ont investigué le pouvoir sorbant de l’écorce de pin vis-à-vis des métaux lourds; Fiol et al. (2006) ont évalué la capacité des noyaux d’olive pour l’adsorption d’ions métalliques. De nombreux travaux ont également porté sur l’utilisation de biosorbants pour  le  traitement  d’effluents  colorants :  les  régimes  de  dattes    (Nassar,  1999),  la  sciure  de bois et la pulpe de betterave (Bousher et al., 1997), Les résultats de ces recherches et tant d’autres  tendent  à  positionner  les biosorbants  en  tant  que  substituts  ou  compléments  aux  charbons actifs commerciaux pour le traitement des eaux usées, en particulier dans le contexte des pays en développement.  

Dans notre étude, nous allons utiliser un bio-adsorbant, le luffa cylindrica, très intéressant présentant de nombreux avantages. 

Description du luffa

Luffa ou Loofah (de l'arabe لوف) aussi appelé courge éponge ou éponge végétale, est une plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes, tropicales et sous-tropicales, à feuilles lobées, à fleurs femelles jaunes, produisant des fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des courgettes [22].

 Le nombre d'espèces de Luffa varie de 5 à 7. Seules deux espèces : L. cylindrica (également nommée L. roem Syn et L. egyptiaca Mill)  et L. acutangula sont domestiquées. Les principaux pays producteurs de Luffa sont la Chine, la Corée, l'Inde, le Japon et l'Amérique centrale [22].

Le Luffa cylindrica donne un fruit de forme cylindrique légèrement anguleuse, droite et recourbée et de taille très variable, 40 à 90cm de long sur 10 à 40 cm de large. 

Le fruit est un matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30% d'hémicellulose et de 10% de lignine  [23] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérisé par une structure micro-cellulaire avec des micro-canaux rendant le système poreux multimodal hiérarchique. 



Utilisations :

Les fruits de Luffa cylindrica sont consommés comme légume en Asie et en Afrique. Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [24]: comme éponges de bain, pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre les fibres de luffa sont aussi employées dans la fabrication de divers autres articles surtout les semelles de chaussures.

Grâce  à  leur  caractère  non  abrasif,  combustible,  non  toxique,  à  leur  faible densité, faible coût et  leurs  propriétés biodégradables, dans la fabrication des composants des amortisseurs, en tant que revêtements d'insonorisation, dans la fabrication des matériaux d'emballage, dans cette dernière application, le luffa a un double avantage par rapport au polystyrène : il est biodégradable donc non polluant et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, à travers le monde, L. cylindrica  a été utilisé dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour l'immobilisation des micro-organismes [24]: 

-support des cellules de levure pour la production d'éthanol à partir du saccharose et de la mélasse.

-support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe2+) présent dans les eaux usées industrielles 

-support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur le luffa, en particulier ceux responsables de la nitrification [25] (dont l'efficacité est de 82 à 95%). 

le luffa cylindrica agit dans ces expériences comme le support le plus approprié car très poreux, résistant aux variations d'autoclavage, du pH et de la température [26]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’utiliser le charbon actif produit à partir de L. cylindrica  dans le traitement des eaux usées  [20], ou bien de le remplacer par L. cylindrica  pour :

-l’élimination des métaux lourds  [27-29]

-l’adsorption du phénol  [30]

-la dégradation des composés organiques.

-l’élimination des colorants utilisés dans l’industrie textile et papetière (travaux de: Altınısık et al. 2010 [31], Demir et al. 2008 [32]). 

Le but de notre recherche est d'étudier l’efficacité de L. cylindrica  utilisée comme bio-adsorbant dans le traitement des effluents pharmaceutiques chargés en oxytétracycline (antibiotique micropolluant). 

Morphologie :

Demir et al.  (2008) [32] ont observé la surface et la section transversale des fibres de L. cylindrica au microscope électronique à balayage (SEM) Comme le montre la Fig. 8b, les fibres du luffa comprennent de petits canaux vides ayant 1 à 10 µm de diamètre. La surface spécifique BET est ainsi déterminée (123 m 2 /g)

[image: ]

Figure 8  SEM image de (a) surface de L. cylindrica traité par NaOH (0,1N)  et (b)  section transversale de ses fibres traitées  [32]

Cela nous montre la nature extrêmement poreuse des LCF qui offre une grande surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force d'attraction entre les molécules des contaminants de l'eau et les molécules de la grande surface de LCF.

Composition chimique de L. cylindrica :

Les travaux de Satyanaranyan et al. 2007, Tranobe et al. 2005, et Hanini et al. 2003 spécifient que L. cylindrica est composée de α-cellulose (60- 63 % en poids) Hémicellulose (19.4-22%)  et Lignine (10.6-11.2 %)

Le tableau 6 récapitule les pourcentages en masse des éléments constitutifs obtenu pour un échantillon de Luffa cylindrica  [30]

Tableau 6 composition chimique de luffa cylindrica

		

		%C

		%H

		%N

		%O

		autres



		paroi interne

paroi extene

Liaison

Cœur

		49.5

46.5

59.6

66.1

		8.18

7.72

8.09

6.75

		2.97

3.78

2.96

5.03

		36.1

37.6

26.5

21.3

		3.25

4.40

2.85

0.82







Propriétés chimiques

Hanini et al. (2003)  [30]ont trouvé les deux résultats suivants:

· Action des acides: l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique concentrés détruisent les LCF à température ambiante.

· Action des oxydants: les faibles concentrations des oxydants (eau de javel, peroxyde d'hydrogène) éliminent les colorants présents dans les fibres de luffa, sont utilisés pour leur blanchissement.

Régénération :

		Synthèse bibliographique		L’Adsorption





Il n’y a pas beaucoup de travaux qui étudient la régénération de L. cylindrica. LAIDANI et al. [27] ont étudié la faisabilité de régénérer LCF chargées en cuivre par l’acide chloridrique (HCl, pHi 1,5). Cependant,  le volume d'acide contaminé généré est supérieur au volume des eaux usées traitées désorbées, le taux de régénération est de l’ordre de 30%, un cycle d'adsorption et de désorption fait perdre 30% de la capacité d'adsorption initiale. Ces résultats confirment donc l'inutilité de la Régénération de LCF.
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Chapitre I



PRÉPARATION

ET CARACTÉRISATION

DES FIBRES DE

L. CYLINDRICA



I.1. Préparation de l’adsorbant

L’objectif de la préparation des fibres de L.Cylindrica est d’améliorer leur capacité adsorptionnelle par l’élimination des impuretés et des matières non cellulosiques (cires, pectines, colorants naturels,..), l’acquisition d’une meilleure structure interfaciale et une très  grande  porosité interne, et par conséquent une surface spécifique importante.

Le luffa utilisé est l'éponge végétale originaire d’Egypte (espèce : Luffa aegyptiaca). L’éponge est d’abord coupée en plusieurs morceaux puis débarrassée des graines. Le traitement des fibres comprend

Lavage à l’eau

Le trempage des morceaux dans l’eau distillée portée à ébullition pendant 30 min, suivi d’un rinçage à l’eau distillée et d’un séchage à l’étuve à 150°C durant 24h. Ce lavage à l’eau permet de débarrasser des fragments de cordons lâchés



Traitement chimique



Traitement par la soude

Ces morceaux sont placés dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (12%) pendant 15 min, l’opération est répétée trois fois. Ils sont ensuite lavés de nouveau avec de l'eau distillée jusqu’à l’élimination complète de la solution alcaline, et séchés encore une à l’étuve à 105°C fois durant 24h. Le traitement à la soude permet de transformer et de solubiliser les matières non cellulosiques. 

Notons que le traitement alcalin réduit la rétention d'eau des LC fibres  et enlève leurs composés gommeux et cireux. L’hémicellulose a une faible résistance chimique,  elle est facilement hydrolysée par les alcalins, elle se dissout alors en solution.

 La topographie de la surface des fibres traitées montre la formation des rayures grâce à la suppression de la lignine et l'hémicellulose [33]. Cette caractéristique renforce l'adhérence entre les fibres et la matrice ce qui améliore la surface du Luffa Cylindrica [29] (Ghali et al. 2009).

Traitement par l’eau de javel 

Les LC fibres traitées sont blanchies par à l'eau de Javel à 12% pendant 90 minutes à température ambiante, rincées à l'eau distillée plusieurs fois puis séchées à l’étuve à 105°C pendant 24h. Les fibres jaunâtres de luffa alors au blanc clair.

Le blanchissement à l’eau de Javel fait dissoudre la lignine, l’hémicellulose, les résines et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création d'une microporosité interne et une rugosité interfaciale supplémentaire [30]. Par conséquent, ces sites libres sont plus accessibles et la surface spécifique devient plus importante.



Broyage

Le broyage mécanique des LC fibres a pour but d’améliorer leur pouvoir adsorbant: Cette opération cause une diminution de la taille des fibres, une délamination des murs, et augmente la flexibilité des LC fibres, Ce qui implique également une formation de nouvelles fermetures dans la structure fibreuse (formation de petits pores) et une réduction de la porosité externe [30]. Ainsi, selon Cherifi et al.2009, la capacité sorptionelle des LCF est améliorée par environ 30% après le broyage.

Mais le broyage des LCF est une tâche très fastidieuse, en fait, les fibres de luffa sont très rigides et doivent leurs propriétés mécaniques à leur structure composite [34].

Ainsi, selon Ghali L. et al, 2009, le traitement chimique par  NaOH améliore les propriétés mécaniques des fibres de luffa (adhérence interfaciale, résistance à la traction, élasticité) [33].

Par conséquent, ni le broyeur à bille, ni à couteaux nous a donné une poudre de luffa, mais plutôt les morceaux de luffa se colmatent. Nous avons donc pensé à utiliser un moulin à café dans l’absence d’un broyeur à lames pouvant servir à produire une poudre d’adsorbant.

Mais l’inefficacité du moulin à café nous a amené à couper les morceaux de luffa manuellement en tous petits morceaux, puis en petites fibres par les ciseaux, ensuite par le moulin, puis par les ciseaux..etc, l’opération est répétée plusieurs fois jusqu’à produire une bonne quantité d’adsorbant sous forme de grains.

Tamisage

Le tamisage a été effectué au département de génie minier de l’ENP en utilisant une tamiseuse automatique de marque Retsch, L’opération consiste à classer par taille les grains de l’adsorbant broyé au moyen d'une série de tamis en plusieurs classes granulaires (250, 315, 400,500 et 630 μm) de tailles décroissantes.

La quantité à tamiser est choisie selon la surface des tamis, et la durée est déterminée selon le nombre de tamis utilisés (5minutes/ tamis).

Lavage à l’eau distillée 

Après le broyage manuel et l’analyse granulométrique, nous avons relavé les différentes classes d’adsorbants afin d’éliminer les impuretés, ceci est réalisé en mode continu dans la colonne pendant 12 heures.

Traitement thermique

Il consiste au séchage de la poudre d’adsorbant à l’étuve pendant 24h à 105°C avant d’être utilisée pour les différentes analyses et les caractérisations. Le traitement thermique entraîne un changement du pouvoir adsorbant suite à la libération de surfaces actives occupées par l’eau déjà absorbée et fixée entre les feuillets des LCF. L’adsorbant (LCF préparés) est conservé dans le dessiccateur à l’abri de la poussière et de l’humidité de l’air.

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\13 04 2011\IMAG0010.JPG](a)
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Figure 9  Luffa cylindrica: (a) brute, (b) après traitement, (c) différentes classes après broyage

   

 




 Caractérisation de l’adsorbant

Analyse granulométrique

La composition granulométrique influence de façon primordiale les propriétés liées à la teneur en eau et aux mouvements de celle-ci, (compacité, force de pénétration, capacité de rétention, perméabilité,…). Elle influence aussi la surface d’échange solide-liquide et donc la capacité d’adsorption du matériau

Les masses des différentes classes obtenues sont regroupées dans le tableau suivant

Tableau 7. Résultat de l'analyse granulométrique

		Classe (μm)

		≤250

		250-315

		315-400

		400-500

		500-630

		> 630



		Masse(g)

		62

		47,6

		46.1

		42.4

		25.8

		3.5







Granulométrie



	Pour nos essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser la fraction de luffa correspond aux classes entre 250 à 630µm dans nos essais d’adsorption, Ces fractions granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux particules  de  tailles  inférieures  à  250µm  qui  ont  tendance  à  s’agglomérer  au  contact  de l’eau provoquant ainsi un colmatage de la colonne..

Diamètre moyen

Le diamètre moyen considéré est le diamètre de Sauter définit par la relation suivante: 

[image: ]   eq(15)

avec ni   le nombre de particule de la ième classe granulométrique 

 di   le diamètre moyen de la ième classe granulométrique 

k   le nombre de classes granulométriques



Ce diamètre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de surface. Physiquement, il représente  le diamètre de la particule qui a  le même rapport surface/volume que celui développé par l'ensemble des particules de  la distribution.

 

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les mi (masse de particules retenue dans chaque classe) et dans ce cas il est pratique d'écrire la formule précédente comme suit, sachant que :   

 eq(16)



Comme nous n’avons utilisé dans nos essais que la fraction de luffa correspond aux classes de 250 à 630µm le diamètre moyen des particules d’adsorbant utilisé est : d= 370 µm

Humidité





    C'est le rapport exprimé en %, du poids de l'eau contenue dans un matériau, au poids du solide sec. Ce dernier a été déterminé par le séchage de l’adsorbant dans une étuve à 105°C jusqu’à ce que son poids reste constant, il est calculé par la relation suivante :



    eq(17)                                          

Avec :

          h : l’humidité en pourcentage massique (%).	

          m0 : masse de l’adsorbant avant le séchage (g).

          m1 : masse de l’adsorbant après le séchage (g).

Pour calculer l’humidité du luffa, nous avons pris une masse m0=2.0186 g ; 

Après séchage, son poids est devenu m1= 1.9363 g

L’humidité du luffa à utiliser est :  h= 4.07 %



masse volumique apparente



On remplit un pycnomètre de volume V connu pour une masse sèche de luffa m0. La masse volumique apparente du luffa est calculée par la relation suivante :





eq(18)

Le pycnomètre utilisé est de volume V=5 ml, il est remplit par une masse sèche du luffa m0= 1.2645 g

La masse volumique apparente est donc : ρapp= 0.253 g /cm3

Masse volumique réelle : 

      La masse volumique réelle a été déterminée à laide d’un pycnomètre de volume V= 5 ml, dans lequel nous avons introduit une masse m0 de luffa broyé et séché jusqu’à poids constant. Le vide existant entre les particules a été comblé par le méthanol de masse volumique ρ=0.792 g/cm3.connaissant la masse totale (luffa+méthanol), on peut déduire la masse du méthanol me et par conséquent son volume Vm. La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

ρr = m0 / [V–Vm] = m0 / [V0   mm/e ]    eq(19)                             

Avec :

          ρr : masse volumique réelle.

          m0 : masse du luffa qui occupe le volume V dans un pycnomètre de 5ml.   

         me : masse du méthanol remplissant le pycnomètre de 5 ml en présence du luffa.    

          ρe : masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm3.

          V : volume total de du pycnomètre égale à 5 ml.



 Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller le luffa.

La masse du méthanol qui a comblé le vide dans un pycnomètre de V=5 ml remplit de m0= 1.2645 g de luffa est mm = 3.1075 g

On obtient  ρr = 1.175 g/cm3

Porosité externe :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume des vides au volume total du matériau. Pour la mesure de la porosité externe (εe), nous avons rempli une éprouvette de 50mL avec un jusqu'à un volume V1 correspondant à une masse m1 de Luffa sèche, puis nous avons ajouté du méthanol jusqu'à un volume VT correspondant à une masse m2. La porosité se calcul de la manière suivante :



 eq(20)

Avec :

V1 : volume du solide en cm3;

VT : volume total en cm3 ;

Vm : volume du méthanol en cm3 ;

ρm : masse volumique du méthanol en g/cm3.

On trouve :V1=10 ml ,VT=12 ml, m1=2.205g, m2=10,153g

Donc : ε= 0.803
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Chapitre 2



Matériel 

et

Méthodes









Introduction

Le présent travail est une contribution à l’étude de l’adsorption en mode dynamique d’un polluant pharmaceutique modèle (l’oxytetracycline) sur l’adsorbant végétal LCF traité. Cette étude a été réalisée au niveau du Laboratoire de Catalyse du Département Génie Chimique  de l’ENP. 

L’objectif étant dans un premier temps de vérifier la faisabilité d’une telle opération puis de déterminer les paramètres pouvant influencer ce mode d’adsorption. Pour ce Projet de Fin d’Études, trois paramètres ont été retenus : la hauteur du lit de particules, la concentration initiale en polluant et le débit d’effluent qui traverse le lit de particules.

Les profils des courbes de percée ont été analysés afin de mettre en évidence l’influence des  paramètres considérés sur les capacités d’adsorption du LCF et des modèles mathématiques préétablis ont été appliqués pour décrire la cinétique d’adsorption.

Montage Expérimental 

Les essais d’adsorption en mode dynamique ont été réalisés à température ambiante dans un lit fixe à courant ascendant. 

Une photo du dispositif expérimental employé est donnée par la figure suivante



[image: E:\PFE\souvenirs\PFE laboratoire\hbal\DSC02331.JPG]

Figure 10. Montage expérimental




Le dispositif expérimental employé présenté si dessous, est constitué d’ 

 (1) Un réservoir d’alimentation.

(2) Une pompe d’alimentation qui permet de fixer un débit de circulation à travers le lit. 

(3) vannes installées en amont de la colonne permettant de réguler le débit. 

(4) Un support de lit en billes  de verre au fond de la colonne

 (5) L’adsorbant utilisé : LCF de granulométrie  de 250 et 630μm.

(6) Une colonne en verre de 20 cm de hauteur et de 1.7cm de diamètre.

(7) Un filtre pour retenir l’adsorbant au niveau de la colonne. 

(8) Un réservoir de récupération

[image: ]

Figure 11. Schéma du dispositif expérimental

Manipulation et conditions opératoires

Les solutions d’effluent à traiter sont préparées par la dissolution d’une gélule d’antibiotique (250g) dans 1L d’eau distillée, puis diluée encore de façon à obtenir la concentration désirée (20, 30, et 50mg/l). Le pH initial de ces solutions est compris entre 6,7 et-6,8. Il faut noter que les solutions ainsi préparées sont conservées à température ambiante (de 23°C) dans des flacons sombres à l’abri de la lumière, et toutes les expériences les vingt qutre heures qui suivent la préparation des solutions.

Pour chaque nouvelle expérience, le réservoir d’alimentation est rempli de produit, fermé et recouvert d’une feuille de papier aluminium. Après avoir rempli la colonne avec une masse d’adsorbant égale à 5g, la hauteur du lit est fixée, le filtre est placé et la colonne refermée. Le robinet d’alimentation est alors ouvert, la pompe est mise en marche et le débit d’alimentation est réglé. La solution d’effluent commence alors à traverser le lit fixe : le processus d’adsorption est donc démarré. 

La solution traitée est recueillie à la sortie de la colonne, des prélèvements de 10ml sont faits à des intervalles de temps réguliers, le temps initial correspond au premier prélèvement de la solution en sortie de la colonne.

Les tableaux suivants regroupent les caractéristiques de la colonne et les différentes conditions opératoires pour les essais d’adsorption en mode dynamique

Tableau 8. caractéristiques de la colonne d'adsorbant

		Mode d’écoulement

		Ascendant



		Colonne

		Diamètre interne 1.7c m

		Hauteur 20 cm



		Adsorbant

		Masse 5g

		Diamètre des particules 250-630 μm





Tableau 9. les paramètres opérationnels de l’expérience

		Hauteur du lit

		H1=6.8 cm

		H2= 9.8 cm

		H3=13.8 cm



		Debit

		Q1=0.3 L/h

		Q2=0.6 L/h



		Concentration initiale dans l’effluent  (pHi=6.7- 6.8)

		C1=20 mg/L

		C2=30 mg/L

		C3=50 mg/L





Rappelons que la variation de la hauteur du lit pour une même masse d’adsorbant correspond à faire varier la porosité du lit. Cette dernière dépend de l’entassement et du compactage des particules lors du remplissage de la colonne. Ainsi, la hauteur (H1) est obtenue par un très bon tassement, la deuxième (H2) par un tassement moyen, et la dernière (H3) sans aucun tassement. Cela permettra d’étudier l’effet de la porosité du lit sur l’adsorption du polluant.

Les échantillons recueillis sont immédiatement analysés à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible de marque SHIMADZU.

Méthode d’analyse [35]

Parmi les nombreuses méthodes d'analyse quantitative, les méthodes spectrométriques et chromatographiques sont les plus utilisées du fait de leur large domaine d'application. Lors de cette étude, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/Visible pour détecter et quantifier l’antibiotique dans l’effluent. Les mesures ont été réalisées au niveau du département Environnement de l’ENP.

Le choix de cette méthode est lié à la sensibilité recherchée et à la disponibilité de l'appareil. c’est aussi une méthode simple, rapide et reproductible ; et convient exceptionellement  pour l’analyse d’un grand nombre d’échantillons.

Principe de la méthode 

[bookmark: bookmark33]La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l'interaction des radiations lumineuses et de la matière dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au très proche infrarouge (IR), soit entre 190 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a beaucoup d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

Spectrophotomètre UV/Visible

Un spectrophotomètre est constitué de trois parties distinctes : la source, le système dispersif et le détecteur. L'échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou après le système dispersif 

[image: ]

Figure 12. Schéma d'un spectrophotomètre

Source lumineuse : constituée d’une lampe, à décharge au deutérium, utilisée dans le domaine de longueurs d'ondes inferieures à 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par une lampe a filament de tungstène.

Monochromateur : l'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le rôle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé principalement d'un système dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie. 

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

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

Loi de Beer-Lambert

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



	eq(21)

[image: b°]

Figure 13 pincipe de mesure par spéctrophotmère UV

I0, I 	représentent les intensités du faisceau de la lumière monochromatique de longueur d’onde « λ » donnée, respectivement à l’entrée et à la sortie d’une cellule de référence remplie d’une solution du corps à analyser ;

C 	représente la concentration (mg/l).

L 	est la longueur du trajet optique de la cellule en cm généralement L = 1 cm ;

ελ 	représente le coefficient d'absorption massique (l/mg/cm) à la longueur d’onde à laquelle nous effectuons la mesure.  

La longueur d'onde de travail correspond à un maximum d'absorbance. Le coefficient ελ est un coefficient intrinsèque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la température et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une même molécule aux différentes formes qu'elle peut prendre.

La loi de Beer-Lambert, ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que dans les conditions suivantes :

a- la lumière utilisée doit être monochromatique ;

b- les concentrations doivent être faibles ;

c- la solution ne doit être ni fluorescente ni hétérogène.

Détermination des longueurs d’onde de travail

Premièrement, Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour les produits étudiés  (Rovamycine et Oxytetracycline), qui correspondent à une densité optique maximale (pic d’absorbance dans l’UV). Ces pics sont obtenus en traçant les spectres UV des deux solutions (C= 50mg/l) par balayage spectral de 190 à 1100nm, et ceci après l’alignement de la ligne de base à zéro avec le solvant (eau distillée). 

Établissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage des composés modèles étudiés, nous avons utilisé la même méthode qui consiste à préparer une solution mère en faisant dissoudre une masse de 250 mg dans un litre d’eau distillée. A partir de cette solution mère, nous avons préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations connues. 

Ces solutions sont ensuite analysées à l'aide du spectrophotomètre UV pour établir une courbe d'étalonnage représentant la variation de l'absorbance en fonction de la concentration pour la longueur d’onde appropriée.




Établissement des courbes de percée

L’analyse des échantillons par spectrophotométrie UV-Visible permet de mesurer les absorbances (DO), et à l’aide de la  droite  d’étalonnage préétablie nous  pouvons calculer les concentrations de l’antibiotique dans chaque échantillon prélevé.

Ces concentrations permettent de tracer les courbes de percée : le rapport entre la concentration à l’instant t et la concentration initiale en fonction du temps.

Détermination de la capacité d’adsorption [17]

Pour une éventuelle application industrielle, une fois le point de percée atteint, la colonne est  mise  hors  service. C’est pour ça, on s’intéressera au point de percée correspond à l’élimination de 5% de la concentration initiale. Ce dernier est déduit directement à partir des courbes précédentes. 

La performance de la colonne est décrite par le taux d’élimination du contaminant au temps de service de l’installation, ce dernier est le ratio de la quantité d’OTC réellement adsorbée au temps de percée (mp) par rapport à la quantité totale injectée dans la colonne mtotale.Avec :

  eq(22)

  eq(23)

A représente l’air sur la courbe de percée

[image: ]

Figure 14. Détermination de l'air sur la courbe (A) au tp

Le taux d’élimination au temps de percée est donc : 

   eq(24)

La capacité d’adsorption utile est déterminée comme suit :

 eq(25)

		Synthèse bibliographique		L’Adsorption
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Tableau 1 - Composés pharmaceutiques les plus souvent retrouvés
dans I'environnement [13] [41] [45] [72]

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,

fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,

Antibiotiques lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,
sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Antidépressifs

Miansérine

Tranquillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-inflammatoires/analgésiques

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxéne,
phénazone, fénoprofene, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17--estradiol, 17-o-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloguants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil
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Figure I- 1 : Voies d'introduction des substances pharmaceutiques.
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Fig. 1. SEM images of (a) NaOH treated surface (b) cross section of luffa fibers.
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Les effluents pharmaceutiques

		Synthèse bibliographique		Luffa cylindrica
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Introduction :  

A côté des principaux contaminants chimiques de l’environnement (pesticides, métaux lourds, dioxines…), qui donnent lieu à des suivis réguliers depuis  de nombreuses années, on trouve divers médicaments de type antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques (néomycine, chloramphénicol, tétracyclines),….  [1]. 



La détection large de cette grande variété de Produits Pharmaceutiques (PPs) –qui constituent une nouvelle catégorie des polluants et qui sont restés largement méconnus jusque tout récemment- a suscité la préoccupation des scientifiques quant à l'impact potentiel à long terme de ces substances bioactives sur la santé et l'environnement [1]. La recherche sur le futur et les effets des PPs est devenue donc nécessaire. 

I.1. Définition de substance pharmaceutique 

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon :  

-  l’effet pour lequel elles sont conçues (antibiotiques, analgésiques…), 

-  leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine…), 

-  leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants)

Leurs propriétés physicochimiques leur confèrent des capacités de franchissement des membranes biologiques. Présents dans les milieux aquatiques, même à des concentrations de l’ordre du nano gramme par litre, ces produits sont considérés comme des polluants émergents classés dans la catégorie des «micropolluants » [2] 

I.2. Une nouvelle branche de recherche

Même si l'étude des résidus de produits pharmaceutiques dans l'environnement est un sujet relativement nouveau, plusieurs travaux ont déjà été publiés. La figure 1 montre l'augmentation impressionnante des différentes études sur la présence de ces composés dans différentes matrices environnementales de l'eau au cours de la dernière décennie [3]

la communauté scientifique a adopté une nouvelle branche de recherche pour faire face à ce problème, en s’intéressant à l’identification chimique des PPs et leur quantification, l’élucidation de chemins de transformation quand ils sont présents dans les stations de traitement des eaux usées ou dans les matrices de l'environnement, l’estimation de leurs effets biologiques potentiels, et le développement et l’application des procédés de traitement avancés pour leur enlèvement et/ou diminution [4]. 

Parmi les études lancées, figure le projet de recherche européen ERAPharm [5], le projet français Ampères su

r les substances "émergentes" mené depuis 2006 par le Cemagref, REMPHARMAWATER, KNAPPE, NORMAN network.. et beaucoup d’autres projets. 



[image: ]

Figure 1. Publications dans la dernière décennie [3]

I.3. Présence des médicaments dans l’environnement

L'existence des PPs dans l’eau a été signalée en premier dans les années 1970. Depuis, de nombreuses études ont confirmé l'existence des PPs dans les effluents des stations d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines, l’eau potable et l’eau de mer, dans les sédiments, les sols et les boues. [1] [3] [6].



Le faible nombre d'études concernant la présence des PPs dans les eaux usées peut être attribué à la complexité de la matrice, les faibles concentrations auxquelles ces molécules sont retrouvées, et sur ​​le fait que seul un petit nombre de laboratoires avaient jusqu'à récemment la capacité d'effectuer de telles analyses à l'aide d'équipements et des méthodes d'analyse sophistiquées telles que: GC-MS (gaschromatography-mass spectrometry) et LC-MS (Liquidchromatography-mass spectrometry) ou LC-MS-MS (Liquidchromatography tandem mass spectrometry) [6]. 

Plus de 150 PPs de différentes classes thérapeutiques ont été détectés jusqu’au µg/L dans diverses matrices environnementales. Le tableau 1 regroupe quelques composés parmi ceux les plus souvent retrouvés dans l’environnement.

 Tableau 1Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans l'environnement  [6]

[image: ]

I.4. Origine des substances médicamenteuses dans les eaux  [2]

Les substances médicamenteuses ont des origines très diverses que nous allons présenter successivement :



[image: ]

Figure 2 Voie d’introduction des substances pharmaceutiques






I.4.a. Rejets des entreprises pharmaceutiques

Cette industrie se divise en deux secteurs

−L'industrie de phase primaire, chargée de l'obtention des principes actifs qui composent le médicament. 

−L'industrie de phase secondaire ou façonnage, chargée plus spécifiquement de la mise en forme du médicament.

La nature et l'origine de la pollution sont différentes selon l'activité de l'entreprise. Pour une industrie de phase primaire, la charge polluante en substances médicamenteuses est essentiellement issue des eaux de procédés. Elles sont constituées des eaux provenant des opérations d'extraction de l'antibiotique des milieux de culture. C’est le cas de complexe SAIDAL- filial Antibitical (Médea-Algérie)



Pour une industrie de façonnage, la pollution provient des eaux de lavage des cuves de mélange. Les premières eaux de lavage peuvent être très concentrées. Les rejets sont variables au cours de l'année en fonction de la demande. 

On estime que 1 à 5% du produit fini est rejeté par l'industrie pharmaceutique pendant le processus de fabrication, car les techniques d’épuration à un coût économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un rendement de 100% d’élimination, ce qui pourrait avoir un impact non négligeable, compte tenu du tonnage produit et rejeté en un endroit réduit.



I.4.b. La consommation des médicaments

La consommation domestique est aussi une source  de  pollution : 

Les biotransformations 

Une  fois  ingérés,  la  plupart  des  médicaments  subissent  des  modifications  chimiques,  les bioréactions,  qui  donnent  naissance  aux  métabolites.  Ceux-ci  peuvent  être  plus  ou  moins actifs,  plus  ou  moins  toxiques  que  le  médicament  initial. Par exemple, si le  mécanisme  réactionnel  implique  une  oxydation, les  produits  sont souvent plus réactifs et parfois plus toxiques que le produit initial. Certains  médicaments  ne  subissent  pas  de  biotransformations  dans  l'organisme  et  sont éliminés tels quels.



Les rejets d’hôpitaux  

Ces  établissements  sont  très  intéressants  du  fait  de  la  concentration  de  malades,  d'où l'utilisation  massive  de  médicaments. Ils sont notamment les sources les plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste (particulièrement persistants dans l’environnement) [2] Près de 25% des antibiotiques à usage humain utilisés, le sont dans les hôpitaux et la concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 à 100 fois plus élevée que dans les effluents municipaux.

La population 

La pollution générée est très diffuse et discontinue au cours du temps. Les concentrations dans le réseau d'eaux usées sont généralement faibles, sauf lors d'épidémies.

L’impact des médicaments et de leurs métabolites rejetés dans les eaux usées urbaines est généralement considéré comme négligeable du fait de la forte dilution dans le réseau. Toutefois, il est important de s'intéresser à la stabilité de certains produits pharmaceutiques tels que les antibiotiques.



Les pratiques vétérinaires 

En ce qui concerne les médicaments vétérinaires, Ils sont introduits dans l’environnement indirectement par épandage de fumier et de lisier. Ils se retrouvent ensuite dans les milieux aquatiques via le ruissellement et l’infiltration des eaux dans les sols. Il s’agit là aussi d’une contamination diffuse. Les classes de substances les plus utilisées en agriculture sont les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides et macrolides ; les antiparasitaires et les hormones.

I.5. Risque potentiel lié à la présence de PPs dans l’environnemnet

Les PPs sont relativement  méconnus d’un point de vue environnemental. Ils ne sont que depuis très récemment considérés comme des micropolluants potentiels.

On  distingue  en  particulier  les  anticancéreux radioactifs,  seuls  considérés  comme  déchets  à  risque et  dont  l'impact  sur  l'environnement pourrait  être  notable  si  aucune  précaution  n'était  prise. Le risque des  autres  médicaments  (comme  les  antibiotiques,  les  analgésiques,  les  hormones  ou  les médicaments  cardio-vasculaires)  est actuellement au cœur des débats. Il  en résulte  une  absence  de  réglementation [6] pour  les médicaments  non  radioactifs. En outre, la détection et l'évaluation des résidus en sortie d'établissement sont très complexes et ne sont généralement pas réalisées. 

Néanmoins, il ne peut être exclu, sur la base des connaissances actuelles, qu’à long terme, la présence continue des molécules pharmaceutiques dans les écosystèmes aquatiques et terrestres ne soit source de danger.



La présence des médicaments dans les eaux  peut présenter des dangers de toxicité pour les animaux et les hommes [2]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques aigus des  médicaments qui sont,  la  plupart  du  temps,  à  de  très  faibles concentrations est peu probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas être exclus car les données d'écotoxicité chronique ne sont pas complètement disponibles



L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans l'environnement, mais également d'autres facteurs, tels que leur persistance, leur bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et d'élimination. Certaines substances dans l'environnement subissent des biotransformations donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [2]

En plus des effets toxiques, certaines classes de médicaments comme les antibiotiques peuvent causer des changements à long terme et irréversible du génome des microorganismes, les rendant résistants en leur présence, même à faible concentration. 



I.5.a. Antibiotiques dans l’environnement : présence et impact

Environ 70 à 80% des antibiotiques administrés ne sont pas consommés ou sont excrétés et se retrouvent dans le milieu aquatique [2].

De plus, de nombreuses stations d'épuration classiques ne sont pas conçus pour les éliminer, par exemple, les résidus d'antibiotiques ont été détectés dans les effluents des stations de traitement des eaux usées (STEP) en Australie, Canada, l'Europe, et le Etats-Unis (Batt et al. 2007, Li et al., 2009) [8]. 



Les antibiotiques nécessitent une attention particulière, étant donné leur forte toxicité bactérienne et leur potentiel à accroitre l’antibiorésistance qu’elle peut induire chez des bactéries environnementales [2], ceci a été confirmée par la détection de plusieurs bactéries résistantes aux antibiotiques et /ou des gènes dans les rejets d'eaux usées municipales [8]. Ce phénomène représente un risque sanitaire potentiel pour l’homme, là aussi difficile à évaluer. 



On peut se demander si les antibiotiques ont un impact sur les traitements d’épuration des eaux [2]. En effet, grand nombre de ces traitements utilisent une activation de la communauté biologique présente dans les eaux usées, dont des bactéries pouvant être affectées par les antibiotiques. C’est effectivement le cas. Ainsi, Montiel (2005) fait état de l’inactivation totale du traitement biologique d’une STEP suite à la réception de rejets de l’industrie pharmaceutique. 

Un autre problème est accordé au présence des antibiotiques dans le sol [4] : des récepteurs de plusieurs antibiotiques ont été identifiés dans les plantes touchant la reproduction du chloroplaste (fluoroquinolones), la transcription (tétracyclines, macrolides, lincosamides, les aminosides, pleuromutilines), la biosynthèse de folate (sulfamides, et probablement trimetoprim), la synthèse des acides gras (triclosan), et la biosynthèse des stérols (azoles, les statines) 



Les antibiotiques peuvent aussi affecter le développement des plantes  [4] indirectement en interrompant des communautés du sol: la diminution du nombre de rôles principaux des bactéries du sol et le manque de nourriture de la faune du sol (protozoaires, nématodes, arthropodes microscopiques) et finalement ils affectent la fonction du sol: les restes de la plante sont décomposés plus lentement, la dénitrification est plus lente, et par conséquent les éléments nutritifs sont recyclés plus lentement.

Tableau 2 Antibiotiques: concentrations des composés actifs, concentrations environnementales maximales mesurées (MEC) dans le milieu aquatique et la relation entre ces concentrations [2]

		Classe

		Substance

		MEC (Mg/L)

		concentration (Mg/L)

		MEC/ l’effet concentration



		Antibiotiques fluoroquinolones

		Ciprofloxacine

		0,03

		5

		6.10-3



		



		Enrofloxacine

		0,02

		1,43.10''

		1,4.10-3



		



		Ofloxacine

		0,306

		1.101

		3,06.10-2



		Antibiotiques Macrolide

		Clarithromycine

		0,26

		2

		1,3.10-1



		



		Roxithromycine

		0,56

		1.103

		5,6.10-4



		



		Spiramycine

		0,74

		5

		1,48.10-1



		Antibiotiques Penicilininques

		Amoxyciline

		0,006

		2,2

		2,73.10-3



		Antibiotiques Sulfonamides

		sulfamethazine

		0,22

		1.103

		2,2.10-4



		



		sulfamethoxazole

		1,9

		2,68.101

		7,09.10-2



		Antibiotiques Tetracyclines

		chlorotetracyline

		0,69

		5.101

		1,38.10-2



		



		doxycycline

		0,08

		3,16.102

		2,53.10-4



		



		oxytetracycline

		0,34

		6,11.101

		5,56.10-3



		



		tetracycline

		0,14

		2,51.101

		5,58.10-3



		Autres antibiotiques

		chloramphenicol

		0,06

		4,13.101

		1,45.10-3



		



		trimethoprim

		0,71

		1,1. 104

		6,45.10-5



		



		estrone

		1,6

		1.102

		1,6.10-2



		



		testosterone

		0,214

		1,5.103

		1,43.10-4



		



		nifedipine

		0,01

		5,77.103

		1,73.10-6






















L’oxytetracycline 

L’antibiotique : Oxytetracycline (OTC), est l'un des produits pharmaceutiques largement utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi l’un des polluants émergents présentant un risque potentiel sur l’environnement. Dans notre étude, nous allons utiliser l’OTC comme modèle des antibiotiques présents dans les effluents pharmaceutiques, et dans ce chapitre nous allons donner quelques informations sur sa structure, ses propriétés, sa présence dans les milieux aquatiques, et enfin son impact. 

L’OTC est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de fermentation de l'actinomycète (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il possède un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes à gram positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia, Actinomyces..), son effet bactériostatique repose sur l’inhibition de la synthèse des protéines bactériennes [8].

Structure  [9]

[bookmark: N1003D][image: ]

Figure 3 structure d’Oxytetracycline (OTC)



L'OTC se caractérise par :

a-un squelette de base dérivé du naphtacène qui résulte de la condensation en ligne de quatre cycles insaturés à six chainons,

b- une structure très oxygénée comportant notamment :

            * un noyau phénol,

 	* un enchainement  β-dicétophénolique, structure à doubles liaisons conjuguées comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

           * un hydroxyle énolique,

c- une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

d- une fonction carboxamide.

Caractéristiques et propriétés physiques  [9]

L’oxyteracycline (OTC) (C22H24N2O9) de masse molaire 460,4 g et de point de fusion 182°C, est présent sous la forme basique amphotère (OTC base), sous forme sel de chlorhydrate (OTC.HCl), ou d'un sel complexe d'ammonium quaternaire.

L’oxytetracycline chlorhydrate (C22H24N2O9·HCl) est la forme la plus utilisée dans les produits pharmaceutiques, c’est une poudre cristalline jaune très soluble dans l’eau (>100 mg/mL à 21  °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC.HCl sont très stables (pendant 30 jours: pH de 1 à 2,5  à une T=25°C; pH de 3 à 9 à une T=5°C).

La présence de plusieurs systèmes de doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de ces molécules à des longueurs d’onde situées dans l’ultraviolet et le visible, avec un maximum, aux alentours de 354 nm pour l’oxytetracycline dans l’eau.

L'OTC en solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumière est intense, et si la température est élevée.

Propriétés chimiques  [10]

La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est à l'origine du caractère basique de l’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible. 

L’OTC possède donc trois pKa à 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu aqueux ou polaire, l’OTC manifeste un caractère amphotère. Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par molécule.  Par ailleurs, ces mêmes cations participent à la formation de complexes entre les macromolécules et les tétracyclines.

[image: ]

Figure 4 Réactivité chimique de l'OTC

Utilisation

Les utilisations de l’OTC sont les suivantes :

- Thérapeutique humaine : L'OTC est utilisé dans le traitement local des infections ophtalmiques.

- Médecine vétérinaire : utilisé comme promoteur de croissance pour le bétail et l'aquaculture (poissons, algues ..) 

- Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux États-Unis pour un usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de palmiers et d'ormes pour traiter des maladies mortelles à phytoplasmes.

- Détermination de l'age des espèces aquatiques : L’oxytétracycline, comme les autres tétracyclines, est utilisé comme marqueur du squelette en vue de la détermination de l'âge d'un certain nombre d'espèces aquatiques.

Présence  et impact sur l’environnement: 

Les tétracyclines et parmi eux l’OTC, très largement utilisés dans l'alimentation animale, sont excrétés principalement sous forme inchangée de 50-80% de la dose appliquée les excréments du bétail sont souvent utilisés comme engrais sur les terres agricoles, et par conséquent, ils ont été détectés dans le fumier des animaux et dans les sols agricoles jusqu'à 46 mg/kg et 0,19 mg/kg, respectivement [11].

En plus de son présence dans le sol, l’OTC persiste longuement. Aga et al   [12] ont étudié la persistance des TCs et ont constaté que l’OTC est  le seul parmi les TCs qui reste à des niveaux mesurables dans les sols après plusieurs mois d'incubation, ce qui montre que l'OTC est le plus persistant. Des études ultérieures ont également mis en évidence sa persistance dans l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les sédiments où il perturbe la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la croissance de la résistance bactérienne à l’OTC [13]. Toutefois, l'adsorption d’OTC par les sédiments est réversible dans certaines conditions, et l’OTC pourrait à nouveau être libéré dans les systèmes aquatiques. Le tableau suivant donne l’occurrence de l’OTC détecté dans l’eau. Il faut donc s’inquiéter de le rejeter aveuglément à l'environnement car ça pourrait éventuellement réduire son efficacité dans les domaines de la médecine humaine et animale.

L'OTC peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations d’épuration classiques. En effet, des études ont montré que lorsque des concentrations d'oxytetracycline l’ordre de 100 à 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi considérablement l’efficacité d’un tel procédé de traitement [14]. Il faut donc penser à développer de nouveaux procédés de traitement pour éliminer efficacement l’OTC ainsi que les autres polluants pharmaceutiques.



Tableau 3  occurrence de l’OTC dans les milieux aquatiques [3]

		Milieu aquatique

		Concentration (ng/L)

		Lieu



		Eaux de surfaces



		100

7,7-105,1

80-130

1-388

110-680

2-7

68000

		River water system, Australie

Olona, Lambro, Po rivers, Italy

Cache La Poudre, USA

Choptank watershed, USA

Arc River, France

Alzette and Mess rivers, Luxembourg

River water, Japan



		Effluents des hopitaux

		14

		



		Eaux uses urbaines

		70 / 20 / 100-340 / 5-842 / 5

		





		Synthèse bibliographique		Luffa cylindrica
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L’adsorption

		Synthèse bibliographique		Luffa cylindrica
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INTRODUCTION :

De nombreux pays sont à la recherche de nouvelles technologies pour développer les ressources en eau. L’approvisionnement en eau est un facteur important pour mettre en place de nouvelles industries. Actuellement, l'objectif des procédés de traitement des eaux usées est d'éliminer non seulement les polluants mais aussi les micropolluants (métaux lourd, colorants, médicaments…) des eaux pour améliorer leur qualité à un point où elles peuvent être réutilisées ou rejetées sans nuire à l’environnement [15].

Actuellement, le traitement biologique, l’osmose inverse, l’échange d'ions et la filtration sont les techniques utilisées. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 4 avantages et inconvénients des procédés de traitemrnt physico-chimiques

		Procédé

		Avantages

		Inconvénients



		Coagulation- précipitation

		Coût très abordable ; mise en œuvre relativement simple

		Production de boue  importante; faible sélectivité vis-à-vis des polluants



		Filtration membranaire

		Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations métalliques

		Risque de colmatage et coût élevés ; 

production de boue concentrée



		Échange d’ions

		Bonne capacité d’élimination d’une 

grande variété de polluants métalliques et organiques

		Nécessité de régénérer la résine ; 

coût des solvants de régénération élevé



		Électrochimie  

		Élimination rapide et efficace des polluants métalliques et organiques 

		Coût énergétique élevé ;  



		Photochimie  

		Élimination des polluants organiques, sans production de boue 

		Investissement de base relativement élevé; formation de sous-produits  





En parallèle à ces techniques, l’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés dans le traitement des eaux, en effet, elle présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large gamme de métaux lourds, de différents  types  de  colorants,  mais  aussi  d’autres  polluants  organiques  et  inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les PCBs, les détergents,  ainsi  que  les  composés  responsables du goût et de l’odeur.  L’adsorption est surtout efficace dans le domaine des faibles concentrations, c’est le cas des effluents pharmaceutiques.




Généralités sur l’adsorption  [16]  [17]

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. 

Description des interactions adsorbats-adsorbants 

Étant lié à l’existence à la surface des solides de forces non compensées de nature physique et/ou chimique, le phénomène d’adsorption peut donner lieu à diverses formes d’interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ce qui permet d’établir la différence entre la physisorption, la chimisorption et la complexation de surface. 

L’adsorption physique ou physisorption 

Au  cours  de  l’adsorption  physique,  la  fixation  de  l'adsorbat  se  fait  essentiellement  par  des forces intermoléculaires, telles les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques, pour les adsorbants ayant une structure ionique. Elle se produit sans modification significative de  la  structure  moléculaire  de  l’adsorbat  et  est  réversible. La force des interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la désorption peut donc être totale.   C’est  pourquoi  les  procédés d’adsorption   industriels   utilisent   des   matériaux   faisant   intervenir   généralement des phénomènes d'adsorption physique. 

L’adsorption chimique ou chimisorption 

L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons covalentes entre les molécules d'adsorbat et la surface de l’adsorbant. Par la surface de l’adsorbant, il faut entendre  les  surfaces  externe  et  interne  engendrées  par  le  réseau  de  pores  et  cavités  à l'intérieur  de  l'adsorbant.  L'énergie  de  liaison  est  beaucoup  plus  forte  que  dans  le  cas  de l'adsorption  physique, elle est supérieure à 80 kJ.mol : et le processus est beaucoup  moins  réversible  et  même  parfois irréversible. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

La complexation de surface 

La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux et les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour beaucoup de molécules,  la  complexation  consiste  en  un  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène émanant  des  groupes  hydroxyles  (-OH),  par  un  cation  métallique  bivalent  tel  que  Cu2+ ou Pb2+. Les  réactions  de  surface  sont  souvent analysées à l'aide de la théorie de la complexation, appelée alors "complexation de surface". Il existe deux grands types de réactions de complexation :

- les réactions de complexation de surface qui sont assimilables à l'adsorption ; 

- l'association  de  parties  hydrophobes  de  deux  molécules  organiques  entraînant  une pénétration partielle d'une molécule au sein d'une autre qui est désignée par le terme d'absorption. 

Les réactions de surface assimilables à l’adsorption peuvent être étudiées avec le modèle de complexation. Toutefois, le cas le plus courant consiste en des groupements  -OH attachés à une  surface  minérale  (argiles)  ou  organique  (phénols,  carboxyles...). Selon  le  pH  de  la  solution  et  l'affinité  de  la  surface  pour  les  protons,  les fonctions -OH de la surface peuvent jouer le rôle de base, en retenant un proton présent en solution pour donner    -OH 2+, ou d'acide en libérant un proton, donnant ainsi-O-.

L’adsorbant : structure poreuse et surface spécifique 

Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont :

Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matières organiques, suivi d'une étape d'activation. Ils présentent une distribution de taille de pores assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est essentiellement hydrophobe et va permettre l'adsorption de molécules non polaires. 

Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de pores, se situant  à  l'échelle  des  mésopores.  Ils  ont  une  capacité  à  adsorber  aussi  bien  les  molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire. 

Les zéolithes : adsorbants caractérisés par une structure cristalline régulière parfaitement définie,  le  plus  souvent  constitués  de  silico-aluminates.  Cette  structure,  généralement microporeuse,  varie  selon  la  méthode  de  fabrication  et  la  composition  en  silicium  et aluminium.  Les  zéolithes  sont  utilisées  comme  tamis  moléculaires  par  leur  faculté  à  ne  pas adsorber les molécules plus grandes que la taille de leurs pores.  

Les polymères réticulés : auxquels est conférée une structure micro- ou nanoporeuse, ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions.

Les capacités d’adsorption particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très développées et leurs grandes surfaces spécifiques. 

Micropores, mésopores et macropores 

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies : 

 Les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

 Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

 Les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à l’adsorption. 

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 

Tableau 5  Répartition des pores d’un adsorbant

[image: ]

La surface spécifique des adsorbants 

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 5). 

[image: ]

Figure 5  Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g-1 environ. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomène s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre l’adsorption dans les micropores et les pores plus grands réside dans les mécanismes même de l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne s’opère que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T. Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

Les différents processus de transport dans les adsorbants 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de  la  phase  fluide  vers  le  centre  de  l’adsorbant.  Ce  processus  s’opère  au  sein  d’un  grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 6).
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Figure 6  Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 – diffusion externe ; 2 – diffusion interne (dans les pores) ; 3 – diffusion de surface

Transfert  de  masse  externe (diffusion  externe)  

correspond  au  transfert  du  soluté du  sein  de  la  solution  à  la  surface  externe  des  particules.  Ce transfert  dépend  des  conditions  hydrodynamiques  de  l’écoulement  d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)

Correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant  les  pores ;  les  molécules  se  propagent  de  la  surface  des  grains  vers  leur  centre  à travers les pores. Ces transferts sont généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs phénomènes de migration : 

· diffusion moléculaire ; 

· diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est plus grand que la taille des pores) ; 

· écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges.

Diffusion de surface 

pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut exister également  une  contribution  de  la  diffusion  des  molécules  adsorbées  le  long  des  surfaces  des pores à l’échelle d’un grain d’adsorbant.

Adsorption Dynamique

Dans l'industrie, l’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus répandue due au fait d’un meilleur contrôle des paramètres opérationnels, tels que le débit d’effluent à traiter, et de la régénération des lits après leur saturation. L’effluent à traiter traverse à co-courant ou à contre-courant un lit d’adsorbant. La longueur minimale requise pour permettre l’adsorption complète du composé est appelée longueur critique. Cette grandeur définit la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et à mesure de la saturation de l’adsorbant. Le ratio de la masse adsorbée sur la masse d’adsorbant définit la capacité dynamique d’adsorption. Lorsque le front d’adsorption arrive à l’extrémité du lit, le composé se retrouve en aval. Le seuil de claquage, appelé aussi la rupture, est atteint.

Courbe de percée

La courbe de percée correspond à l’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csortie alimenté en continu par une solution de concentration C0 L’examen d’une courbe de percé permet de mettre en évidence deux caractéristiques particulièrement importantes (Figure 7) : 

- le temps de percée t p, qui correspond au temps à partir duquel le lit commence à être saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ; 

- la pente de la courbe de percée qui doit être quasiment verticale. 
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Figure 7  Courbe de perçage pour un lit fixe (breakthrough curve)

Csortie concentration en sortie de lit fixe ; C0  -  concentration d’alimentation ;

Cp  -  concentration de sortie maximale tolérée (perçage)

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert externe, de la dispersion axiale et de l’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le compactage du lit. La forme de l’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale de l’isotherme est élevée, plus le front de percée est vertical. 

Modélisation de procédés d’adsorption

La performance des colonnes d'adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est généralement décrite au travers de courbes de percée.  L'apparition  du  temps  de  percée  ainsi que la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques très importantes pour prédire la durée de vie d'un filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin qu'il présente toujours la même efficacité de  rétention  vis-à-vis  des  molécules  à  éliminer. Le  dimensionnement  et l’amélioration des performances de ces adsorbeurs nécessitent de pouvoir prédire ces courbes de percée en fonction de divers paramètres clés du système. 

Pour  cela,  de  nombreux  modèles  plus  ou  moins  complexes,  fondés  sur  la  résolution  simultanée d'équations décrivant  les  différents  aspects de  la  cinétique  d'adsorption, existent dans  la  littérature.  Les plus simples d'entre eux (modèle d'Adams Bohart) ne prennent pas en compte tous les phénomènes physiques liés à l'adsorption. Des modèles plus sophistiqués ont été élaborés  afin  de  rendre  compte  de  l'ensemble  des  phénomènes  que  sont  le  transport  extra  et  intra granulaire (intervention d'un coefficient de transfert de masse externe liquide-solide et d'un coefficient de diffusion intra particulaire), les équilibres isothermes, et la compétition éventuelle entre divers composants en présence.  

Modèle de Bohart et Adams 

L'étude de I ‘adsorption a débuté par celle  des gaz sur des solides que ce soit par bohart et adams (1920), langmuir (1915), ou freundlich (1906). La modélisation conçue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite à l’état liquide en remplaçant tout simplement les termes en pression par des termes de concentration.

Pour rendre compte de I ‘adsorption en régime dynamique du chlore gazeux sur charbon actif, Bohart et Adams [18] établissent des équations en supposant que l’on a une courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-à-dire que l‘équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminution de la capacité d'adsorption résiduelle du charbon en fonction du temps (da/dt) est proportionnelle à la vitesse de l‘adsorption.

[image: ]  eq.(1)

La concentration du soluté dans le liquide à une distance quelconque x du filtre diminue selon:

[image: ] eq (2)

La résolution de ce système d'équations différentielles conduit à l’équation suivante:

[image: ]eq (3)

L'équation (3) n'est pas utilisable directement du fait du terme a (capacité d'adsorption résiduelle du charbon) qui n'est pas connue. Au début de la courbe de fuite lorsque C « C0,

On peut considérer que : a=N0  et l’on a

 [image: ]  eq (4)

En portant In C/C0 = f (t), la partie linéaire de la courbe est utilisable pour déterminer la constante de vitesse k et ta capacité d'adsorption N0. En reportant ces valeurs dans liquation (4), on obtient: [image: ] eq.(5)



Modèle de Thomas 

Le modèle de Thomas(1944) est l’un des modèles les plus généraux, et les très utilisés. Il a été aussi utilisé pour la biosorption des composés organiques, inorganiques et les métaux lourds.

Il est applicable aux systèmes dont le débit est constant, le processus d’adsorption correspond à l’isotherme de Langmuir, et la cinétique est d’ordre 2, et en supposant qu’il n’y a pas de dispersion axiale :



  eq(6)

Cette équation permet de déterminer la constante de Thomas Kth  et la capacité d’adsorption maximale du soluté sur l’adsorbant.

Modèle de Yoon-Nelson (1984) [19]

Yoon et Nelson (1984) ont développé un modèle relativement simple pour un système à un seul composant. Si A est la fraction de soluté adsorbée sur le lit, et P est la fraction dé soluté qui reste encore dans l'effluent, le taux d'adsorption peut être exprimé comme

[image: ] eq (7)

En remplaçant P = 1 - A, et si A = 0.5 au temps τ, l'intégration de l’équation précédente donne :

[image: ]eq(8) où. τ est temps quand C/ Co= 0,5

De la relation linéaire de ln [c / (co - c)] avec le temps t, la constante du modèle KYn est déterminée pour une hauteur de lit donnée, un débit et une concentration initiale d’adsorbat donnés. L'équation précédente peut être écrite comme:

[image: ] eq(9)

Ainsi, on peut déterminer le temps (τ) correspondant  à l’adsorption de 50%  du polluant.

Le modèle de Nelson et Yoon est non seulement est moins compliqué que les autres modèles, mais aussi ne nécessite pas de données détaillées sur les caractéristiques de l'adsorbat, le type d'adsorbant, et les propriétés physiques du lit d'adsorption. 

· Modèle de WOLBORSKA 

Wolborska (1989) a pris en considération le transfert externe et la diffusion axiale. Ainsi le phénomène d’adsorption subit à l'équation générale de transfert de masse suivante:

[image: ]eq(10)

[image: ]eq (11)

[image: ] eq (12)

L'auteur, après quelques approximations (Ci « C, v << u, N0 »C0, D →∞  quand t → 0, arrive à:

[image: ]   (eq 13) Avec  [image: ]eq (14)

Dans cette relation (13), la représentation de In C/C0 en fonction du temps est une droite dont la pente et l’ordonnée à I ‘origine conduisent à la détermination du coefficient cinétique de Transfert de masse βa et de la capacité d'adsorption N0. Si on fait varier le débit, on a accès à N0 et au coefficient de diffusion axial D. On peut également calculer la vitesse de déplacement du front d'adsorption v0 à partir de (l’équation (12)). La détermination de βa et N0 ce fait a partir des points linaires (dont Ci « C ) 
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Introduction 

La mise en œuvre de procédés de traitement des effluents vise à réduire leur charge polluante à  un  niveau  jugé  acceptable  pour  l’environnement.  Les  pays  industrialisés  sont  dotés  d’installations  de  traitement  des  eaux  sophistiquées,  dont  la  construction,  l’exploitation,  l’entretien et le renouvellement génèrent des coûts élevés. A l’inverse, la plupart des pays en développement  (PED)  accusent  un  retard  énorme  dans  ce  domaine.   En   effet,   les   procédés   mis   en   œuvre   dans   les   installations conventionnelles  sont  généralement  coûteux. L’adsorption, notent, est l’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue de réduire la concentration des ions métalliques dans les eaux  usées  et  les  réseaux  d'eau  potable.  Cette  technique  est  également  très  utilisée  pour l’élimination des micropolluants organiques.

Cependant,  les  charbons  actifs  commerciaux,  principaux  adsorbants  utilisés  en traitement d’eaux, sont chers, et leur système de régénération est coûteux. Par conséquent, ces matériaux sont peu accessibles à grande échelle aux pays en développement. Ainsi, au cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable à celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a  trait  à  leur  utilisation  en  traitement  d’eaux,  a  constitué  un  important  thème  de  recherche : les chercheurs ont pensé que la biomasse (Algues et cellules bactériennes)  et les déchets d’agriculture (tels que des feuilles, des fibres, des pelures de fruits, etc) et de l'industrie peuvent offrir une source de charbon actif  moins onéreuse et renouvelable [20], et peuvent également être utilisés comme adsorbants [21]. Al-Asheh et Duvnjak (1997) ont investigué le pouvoir sorbant de l’écorce de pin vis-à-vis des métaux lourds; Fiol et al. (2006) ont évalué la capacité des noyaux d’olive pour l’adsorption d’ions métalliques. De nombreux travaux ont également porté sur l’utilisation de biosorbants pour  le  traitement  d’effluents  colorants :  les  régimes  de  dattes    (Nassar,  1999),  la  sciure  de bois et la pulpe de betterave (Bousher et al., 1997), Les résultats de ces recherches et tant d’autres  tendent  à  positionner  les biosorbants  en  tant  que  substituts  ou  compléments  aux  charbons actifs commerciaux pour le traitement des eaux usées, en particulier dans le contexte des pays en développement.  

Dans notre étude, nous proposons d’utiliser le luffa cylindrica un bio-adsorbant, très intéressant présentant de nombreux avantages. 

Description du luffa

Luffa ou Loofah (de l'arabe لوف) aussi appelé courge éponge ou éponge végétale, est une plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes, tropicales et sous-tropicales, à feuilles lobées, à fleurs femelles jaunes, produisant des fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des courgettes [22].

 Le nombre d'espèces de Luffa varie de 5 à 7. Seules deux espèces : L. cylindrica (également nommée L. roem Syn et L. egyptiaca Mill)  et L. acutangula sont domestiquées. Les principaux pays producteurs de Luffa sont la Chine, la Corée, l'Inde, le Japon et l'Amérique centrale [22].

Le Luffa cylindrica donne un fruit de forme cylindrique légèrement anguleuse, droite et recourbée et de taille très variable, 40 à 90cm de long sur 10 à 40 cm de large. 

Le fruit est un matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30% d'hémicellulose et de 10% de lignine  [23] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérisé par une structure micro-cellulaire avec des micro-canaux rendant le système poreux multimodal hiérarchique. 



Utilisations :

Les fruits de Luffa cylindrica sont consommés comme légume en Asie et en Afrique. Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [24]: comme éponges de bain, pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre les fibres de luffa sont aussi employées dans la fabrication de divers autres articles surtout les semelles de chaussures.

Grâce  à  leur  caractère  non  abrasif,  combustible,  non  toxique,  à  leur  faible densité, faible coût et  leurs  propriétés biodégradables, dans la fabrication des composants des amortisseurs, en tant que revêtements d'insonorisation, dans la fabrication des matériaux d'emballage, dans cette dernière application, le luffa a un double avantage par rapport au polystyrène : il est biodégradable donc non polluant et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, à travers le monde, L. cylindrica  a été utilisé dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour l'immobilisation des micro-organismes [24]: 

-support des cellules de levure pour la production d'éthanol à partir du saccharose et de la mélasse.

-support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe2+) présent dans les eaux usées industrielles 

-support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur le luffa, en particulier ceux responsables de la nitrification [25] (dont l'efficacité est de 82 à 95%). 

le luffa cylindrica agit dans ces expériences comme le support le plus approprié car très poreux, résistant aux variations d'autoclavage, du pH et de la température [26]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’utiliser le charbon actif produit à partir de L. cylindrica  dans le traitement des eaux usées  [20], ou bien de le remplacer par L. cylindrica  pour :

-l’élimination des métaux lourds  [27-29]

-l’adsorption du phénol  [30]

-la dégradation des composés organiques.

-l’élimination des colorants utilisés dans l’industrie textile et papetière (travaux de: Altınısık et al. 2010 [31], Demir et al. 2008 [32]). 

Le but de notre recherche est d'étudier l’efficacité de L. cylindrica  utilisée comme bio-adsorbant dans le traitement des effluents pharmaceutiques chargés en oxytétracycline (antibiotique micropolluant). 

Morphologie :

Demir et al.  (2008) [32] ont observé la surface et la section transversale des fibres de L. cylindrica au microscope électronique à balayage (SEM) Comme le montre la Fig. 8b, les fibres du luffa comprennent de petits canaux vides ayant 1 à 10 µm de diamètre. La surface spécifique BET est ainsi déterminée (123 m 2 /g)

[image: ]

Figure 8  SEM image de (a) surface de L. cylindrica traité par NaOH (0,1N)  et (b)  section transversale de ses fibres traitées  [32]

Cela nous montre la nature extrêmement poreuse des LCF qui offre une grande surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force d'attraction entre les molécules des contaminants de l'eau et les molécules de la grande surface de LCF.

Composition chimique de L. cylindrica :

Les travaux de Satyanaranyan et al. 2007, Tranobe et al. 2005, et Hanini et al. 2003 spécifient que L. cylindrica est composée de α-cellulose (60- 63 % en poids) Hémicellulose (19.4-22%)  et Lignine (10.6-11.2 %)

Le tableau 6 récapitule les pourcentages en masse des éléments constitutifs obtenu pour un échantillon de Luffa cylindrica  [30]

Tableau 6 composition chimique de luffa cylindrica

		

		%C

		%H

		%N

		%O

		autres



		paroi interne

paroi extene

Liaison

Cœur

		49.5

46.5

59.6

66.1

		8.18

7.72

8.09

6.75

		2.97

3.78

2.96

5.03

		36.1

37.6

26.5

21.3

		3.25

4.40

2.85

0.82







Propriétés chimiques

Hanini et al. (2003)  [30]ont trouvé les deux résultats suivants:

· Action des acides: l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique concentrés détruisent les LCF à température ambiante.

· Action des oxydants: les faibles concentrations des oxydants (eau de javel, peroxyde d'hydrogène) éliminent les colorants présents dans les fibres de luffa, sont utilisés pour leur blanchissement.

Régénération :
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Il n’y a pas beaucoup de travaux qui étudient la régénération de L. cylindrica. LAIDANI et al. [27] ont étudié la faisabilité de régénérer LCF chargées en cuivre par l’acide chloridrique (HCl, pHi 1,5). Cependant,  le volume d'acide contaminé généré est supérieur au volume des eaux usées traitées désorbées, le taux de régénération est de l’ordre de 30%, un cycle d'adsorption et de désorption fait perdre 30% de la capacité d'adsorption initiale. Ces résultats confirment donc l'inutilité de la Régénération de LCF.
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Chapitre I



PRÉPARATION

ET CARACTÉRISATION

DES FIBRES DE

L. CYLINDRICA



I.1. Préparation de l’adsorbant

L’objectif de la préparation des fibres de L.Cylindrica est d’améliorer leur capacité adsorptionnelle par l’élimination des impuretés et des matières non cellulosiques (cires, pectines, colorants naturels,..), l’acquisition d’une meilleure structure interfaciale et une très  grande  porosité interne, et par conséquent une surface spécifique importante.

Le luffa utilisé est l'éponge végétale originaire d’Egypte (espèce : Luffa aegyptiaca). L’éponge est d’abord coupée en plusieurs morceaux puis débarrassée des graines. Le traitement des fibres comprend

Lavage à l’eau

Le trempage des morceaux dans l’eau distillée portée à ébullition pendant 30 min, suivi d’un rinçage à l’eau distillée et d’un séchage à l’étuve à 150°C durant 24h. Ce lavage à l’eau permet de débarrasser des fragments de cordons lâchés



Traitement chimique



Traitement par la soude

Ces morceaux sont placés dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (12%) pendant 15 min, l’opération est répétée trois fois. Ils sont ensuite lavés de nouveau avec de l'eau distillée jusqu’à l’élimination complète de la solution alcaline, et séchés encore une à l’étuve à 105°C fois durant 24h. Le traitement à la soude permet de transformer et de solubiliser les matières non cellulosiques. 

Notons que le traitement alcalin réduit la rétention d'eau des LC fibres  et enlève leurs composés gommeux et cireux. L’hémicellulose a une faible résistance chimique,  elle est facilement hydrolysée par les alcalins, elle se dissout alors en solution.

 La topographie de la surface des fibres traitées montre la formation des rayures grâce à la suppression de la lignine et l'hémicellulose [33]. Cette caractéristique renforce l'adhérence entre les fibres et la matrice ce qui améliore la surface du Luffa Cylindrica [29] (Ghali et al. 2009).

Traitement par l’eau de javel 

Les LC fibres traitées sont blanchies par à l'eau de Javel à 12% pendant 90 minutes à température ambiante, rincées à l'eau distillée plusieurs fois puis séchées à l’étuve à 105°C pendant 24h. Les fibres jaunâtres de luffa alors au blanc clair.

Le blanchissement à l’eau de Javel fait dissoudre la lignine, l’hémicellulose, les résines et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création d'une microporosité interne et une rugosité interfaciale supplémentaire [30]. Par conséquent, ces sites libres sont plus accessibles et la surface spécifique devient plus importante.



Broyage

Le broyage mécanique des LC fibres a pour but d’améliorer leur pouvoir adsorbant: Cette opération cause une diminution de la taille des fibres, une délamination des murs, et augmente la flexibilité des LC fibres, Ce qui implique également une formation de nouvelles fermetures dans la structure fibreuse (formation de petits pores) et une réduction de la porosité externe [30]. Ainsi, selon Cherifi et al.2009, la capacité sorptionelle des LCF est améliorée par environ 30% après le broyage.

Mais le broyage des LCF est une tâche très fastidieuse, en fait, les fibres de luffa sont très rigides et doivent leurs propriétés mécaniques à leur structure composite [34].

Ainsi, selon Ghali L. et al, 2009, le traitement chimique par  NaOH améliore les propriétés mécaniques des fibres de luffa (adhérence interfaciale, résistance à la traction, élasticité) [33].

Par conséquent, ni le broyeur à bille, ni à couteaux nous a donné une poudre de luffa, mais plutôt les morceaux de luffa se colmatent. Nous avons donc pensé à utiliser un moulin à café dans l’absence d’un broyeur à lames pouvant servir à produire une poudre d’adsorbant.

Mais l’inefficacité du moulin à café nous a amené à couper les morceaux de luffa manuellement en tous petits morceaux, puis en petites fibres par les ciseaux, ensuite par le moulin, puis par les ciseaux..etc, l’opération est répétée plusieurs fois jusqu’à produire une bonne quantité d’adsorbant sous forme de grains.

Tamisage

Le tamisage a été effectué au département de génie minier de l’ENP en utilisant une tamiseuse automatique de marque Retsch, L’opération consiste à classer par taille les grains de l’adsorbant broyé au moyen d'une série de tamis en plusieurs classes granulaires (250, 315, 400,500 et 630 μm) de tailles décroissantes.

La quantité à tamiser est choisie selon la surface des tamis, et la durée est déterminée selon le nombre de tamis utilisés (5minutes/ tamis).

Lavage à l’eau distillée 

Après le broyage manuel et l’analyse granulométrique, nous avons relavé les différentes classes d’adsorbants afin d’éliminer les impuretés, ceci est réalisé en mode continu dans la colonne pendant 12 heures.

Traitement thermique

Il consiste au séchage de la poudre d’adsorbant à l’étuve pendant 24h à 105°C avant d’être utilisée pour les différentes analyses et les caractérisations. Le traitement thermique entraîne un changement du pouvoir adsorbant suite à la libération de surfaces actives occupées par l’eau déjà absorbée et fixée entre les feuillets des LCF. L’adsorbant (LCF préparés) est conservé dans le dessiccateur à l’abri de la poussière et de l’humidité de l’air.

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\13 04 2011\IMAG0010.JPG](a)

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\luffa traité\IMAG0002.JPG](b)
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Figure 9  Luffa cylindrica: (a) brute, (b) après traitement, (c) différentes classes après broyage

   

 




 Caractérisation de l’adsorbant

Analyse granulométrique

La composition granulométrique influence de façon primordiale les propriétés liées à la teneur en eau et aux mouvements de celle-ci, (compacité, force de pénétration, capacité de rétention, perméabilité,…). Elle influence aussi la surface d’échange solide-liquide et donc la capacité d’adsorption du matériau

Les masses des différentes classes obtenues sont regroupées dans le tableau suivant

Tableau 7. Résultat de l'analyse granulométrique

		Classe (μm)

		≤250

		250-315

		315-400

		400-500

		500-630

		> 630



		Masse(g)

		62

		47,6

		46.1

		42.4

		25.8

		3.5







Granulométrie



	Pour nos essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser la fraction de luffa correspond aux classes entre 250 à 630µm dans nos essais d’adsorption, Ces fractions granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux particules  de  tailles  inférieures  à  250µm  qui  ont  tendance  à  s’agglomérer  au  contact  de l’eau provoquant ainsi un colmatage de la colonne..

Diamètre moyen

Le diamètre moyen considéré est le diamètre de Sauter définit par la relation suivante: 

[image: ]   eq(15)

avec ni   le nombre de particule de la ième classe granulométrique 

 di   le diamètre moyen de la ième classe granulométrique 

k   le nombre de classes granulométriques



Ce diamètre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de surface. Physiquement, il représente  le diamètre de la particule qui a  le même rapport surface/volume que celui développé par l'ensemble des particules de  la distribution.

 

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les mi (masse de particules retenue dans chaque classe) et dans ce cas il est pratique d'écrire la formule précédente comme suit, sachant que :   

 eq(16)



Comme nous n’avons utilisé dans nos essais que la fraction de luffa correspond aux classes de 250 à 630µm le diamètre moyen des particules d’adsorbant utilisé est : d= 370 µm

Humidité





    C'est le rapport exprimé en %, du poids de l'eau contenue dans un matériau, au poids du solide sec. Ce dernier a été déterminé par le séchage de l’adsorbant dans une étuve à 105°C jusqu’à ce que son poids reste constant, il est calculé par la relation suivante :



    eq(17)                                          

Avec :

          h : l’humidité en pourcentage massique (%).	

          m0 : masse de l’adsorbant avant le séchage (g).

          m1 : masse de l’adsorbant après le séchage (g).

Pour calculer l’humidité du luffa, nous avons pris une masse m0=2.0186 g ; 

Après séchage, son poids est devenu m1= 1.9363 g

L’humidité du luffa à utiliser est :  h= 4.07 %



masse volumique apparente



On remplit un pycnomètre de volume V connu pour une masse sèche de luffa m0. La masse volumique apparente du luffa est calculée par la relation suivante :





eq(18)

Le pycnomètre utilisé est de volume V=5 ml, il est remplit par une masse sèche du luffa m0= 1.2645 g

La masse volumique apparente est donc : ρapp= 0.253 g /cm3

Masse volumique réelle : 

      La masse volumique réelle a été déterminée à laide d’un pycnomètre de volume V= 5 ml, dans lequel nous avons introduit une masse m0 de luffa broyé et séché jusqu’à poids constant. Le vide existant entre les particules a été comblé par le méthanol de masse volumique ρ=0.792 g/cm3.connaissant la masse totale (luffa+méthanol), on peut déduire la masse du méthanol me et par conséquent son volume Vm. La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

ρr = m0 / [V–Vm] = m0 / [V0   mm/e ]    eq(19)                             

Avec :

          ρr : masse volumique réelle.

          m0 : masse du luffa qui occupe le volume V dans un pycnomètre de 5ml.   

         me : masse du méthanol remplissant le pycnomètre de 5 ml en présence du luffa.    

          ρe : masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm3.

          V : volume total de du pycnomètre égale à 5 ml.



 Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller le luffa.

La masse du méthanol qui a comblé le vide dans un pycnomètre de V=5 ml remplit de m0= 1.2645 g de luffa est mm = 3.1075 g

On obtient  ρr = 1.175 g/cm3

Porosité externe :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume des vides au volume total du matériau. Pour la mesure de la porosité externe (εe), nous avons rempli une éprouvette de 50mL avec un jusqu'à un volume V1 correspondant à une masse m1 de Luffa sèche, puis nous avons ajouté du méthanol jusqu'à un volume VT correspondant à une masse m2. La porosité se calcul de la manière suivante :



 eq(20)

Avec :

V1 : volume du solide en cm3;

VT : volume total en cm3 ;

Vm : volume du méthanol en cm3 ;

ρm : masse volumique du méthanol en g/cm3.

On trouve :V1=10 ml ,VT=12 ml, m1=2.205g, m2=10,153g

Donc : ε= 0.803
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Chapitre 2



Matériel 

et

Méthodes









Introduction

Le présent travail est une contribution à l’étude de l’adsorption en mode dynamique d’un polluant pharmaceutique modèle (l’oxytetracycline) sur l’adsorbant végétal LCF traité. Cette étude a été réalisée au niveau du Laboratoire de Catalyse du Département Génie Chimique  de l’ENP. 

L’objectif étant dans un premier temps de vérifier la faisabilité d’une telle opération puis de déterminer les paramètres pouvant influencer ce mode d’adsorption. Pour ce Projet de Fin d’Études, trois paramètres ont été retenus : la hauteur du lit de particules, la concentration initiale en polluant et le débit d’effluent qui traverse le lit de particules.

Les profils des courbes de percée ont été analysés afin de mettre en évidence l’influence des  paramètres considérés sur les capacités d’adsorption du LCF et des modèles mathématiques préétablis ont été appliqués pour décrire la cinétique d’adsorption.

Montage Expérimental 

Les essais d’adsorption en mode dynamique ont été réalisés à température ambiante dans un lit fixe à courant ascendant. 

Une photo du dispositif expérimental employé est donnée par la figure suivante



[image: E:\PFE\souvenirs\PFE laboratoire\hbal\DSC02331.JPG]

Figure 10. Montage expérimental




Le dispositif expérimental employé présenté si dessous, est constitué d’ 

 (1) Un réservoir d’alimentation.

(2) Une pompe d’alimentation qui permet de fixer un débit de circulation à travers le lit. 

(3) vannes installées en amont de la colonne permettant de réguler le débit. 

(4) Un support de lit en billes  de verre au fond de la colonne

 (5) L’adsorbant utilisé : LCF de granulométrie  de 250 et 630μm.

(6) Une colonne en verre de 20 cm de hauteur et de 1.7cm de diamètre.

(7) Un filtre pour retenir l’adsorbant au niveau de la colonne. 

(8) Un réservoir de récupération

[image: ]

Figure 11. Schéma du dispositif expérimental

Manipulation et conditions opératoires

Les solutions d’effluent à traiter sont préparées par la dissolution d’une gélule d’antibiotique (250g) dans 1L d’eau distillée, puis diluée encore de façon à obtenir la concentration désirée (20, 30, et 50mg/l). Le pH initial de ces solutions est compris entre 6,7 et-6,8. Il faut noter que les solutions ainsi préparées sont conservées à température ambiante (de 23°C) dans des flacons sombres à l’abri de la lumière, et toutes les expériences les vingt qutre heures qui suivent la préparation des solutions.

Pour chaque nouvelle expérience, le réservoir d’alimentation est rempli de produit, fermé et recouvert d’une feuille de papier aluminium. Après avoir rempli la colonne avec une masse d’adsorbant égale à 5g, la hauteur du lit est fixée, le filtre est placé et la colonne refermée. Le robinet d’alimentation est alors ouvert, la pompe est mise en marche et le débit d’alimentation est réglé. La solution d’effluent commence alors à traverser le lit fixe : le processus d’adsorption est donc démarré. 

La solution traitée est recueillie à la sortie de la colonne, des prélèvements de 10ml sont faits à des intervalles de temps réguliers, le temps initial correspond au premier prélèvement de la solution en sortie de la colonne.

Les tableaux suivants regroupent les caractéristiques de la colonne et les différentes conditions opératoires pour les essais d’adsorption en mode dynamique

Tableau 8. caractéristiques de la colonne d'adsorbant

		Mode d’écoulement

		Ascendant



		Colonne

		Diamètre interne 1.7c m

		Hauteur 20 cm



		Adsorbant

		Masse 5g

		Diamètre des particules 250-630 μm





Tableau 9. les paramètres opérationnels de l’expérience

		Hauteur du lit

		H1=6.8 cm

		H2= 9.8 cm

		H3=13.8 cm



		Debit

		Q1=0.3 L/h

		Q2=0.6 L/h



		Concentration initiale dans l’effluent  (pHi=6.7- 6.8)

		C1=20 mg/L

		C2=30 mg/L

		C3=50 mg/L





Rappelons que la variation de la hauteur du lit pour une même masse d’adsorbant correspond à faire varier la porosité du lit. Cette dernière dépend de l’entassement et du compactage des particules lors du remplissage de la colonne. Ainsi, la hauteur (H1) est obtenue par un très bon tassement, la deuxième (H2) par un tassement moyen, et la dernière (H3) sans aucun tassement. Cela permettra d’étudier l’effet de la porosité du lit sur l’adsorption du polluant.

Les échantillons recueillis sont immédiatement analysés à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible de marque SHIMADZU.

Méthode d’analyse [35]

Parmi les nombreuses méthodes d'analyse quantitative, les méthodes spectrométriques et chromatographiques sont les plus utilisées du fait de leur large domaine d'application. Lors de cette étude, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/Visible pour détecter et quantifier l’antibiotique dans l’effluent. Les mesures ont été réalisées au niveau du département Environnement de l’ENP.

Le choix de cette méthode est lié à la sensibilité recherchée et à la disponibilité de l'appareil. c’est aussi une méthode simple, rapide et reproductible ; et convient exceptionellement  pour l’analyse d’un grand nombre d’échantillons.

Principe de la méthode 

[bookmark: bookmark33]La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l'interaction des radiations lumineuses et de la matière dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au très proche infrarouge (IR), soit entre 190 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a beaucoup d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

Spectrophotomètre UV/Visible

Un spectrophotomètre est constitué de trois parties distinctes : la source, le système dispersif et le détecteur. L'échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou après le système dispersif 

[image: ]

Figure 12. Schéma d'un spectrophotomètre

Source lumineuse : constituée d’une lampe, à décharge au deutérium, utilisée dans le domaine de longueurs d'ondes inferieures à 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par une lampe a filament de tungstène.

Monochromateur : l'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le rôle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé principalement d'un système dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie. 

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

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

Loi de Beer-Lambert

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



	eq(21)

[image: b°]

Figure 13 pincipe de mesure par spéctrophotmère UV

I0, I 	représentent les intensités du faisceau de la lumière monochromatique de longueur d’onde « λ » donnée, respectivement à l’entrée et à la sortie d’une cellule de référence remplie d’une solution du corps à analyser ;

C 	représente la concentration (mg/l).

L 	est la longueur du trajet optique de la cellule en cm généralement L = 1 cm ;

ελ 	représente le coefficient d'absorption massique (l/mg/cm) à la longueur d’onde à laquelle nous effectuons la mesure.  

La longueur d'onde de travail correspond à un maximum d'absorbance. Le coefficient ελ est un coefficient intrinsèque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la température et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une même molécule aux différentes formes qu'elle peut prendre.

La loi de Beer-Lambert, ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que dans les conditions suivantes :

a- la lumière utilisée doit être monochromatique ;

b- les concentrations doivent être faibles ;

c- la solution ne doit être ni fluorescente ni hétérogène.

Détermination des longueurs d’onde de travail

Premièrement, Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour les produits étudiés  (Rovamycine et Oxytetracycline), qui correspondent à une densité optique maximale (pic d’absorbance dans l’UV). Ces pics sont obtenus en traçant les spectres UV des deux solutions (C= 50mg/l) par balayage spectral de 190 à 1100nm, et ceci après l’alignement de la ligne de base à zéro avec le solvant (eau distillée). 

Établissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage des composés modèles étudiés, nous avons utilisé la même méthode qui consiste à préparer une solution mère en faisant dissoudre une masse de 250 mg dans un litre d’eau distillée. A partir de cette solution mère, nous avons préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations connues. 

Ces solutions sont ensuite analysées à l'aide du spectrophotomètre UV pour établir une courbe d'étalonnage représentant la variation de l'absorbance en fonction de la concentration pour la longueur d’onde appropriée.




Établissement des courbes de percée

L’analyse des échantillons par spectrophotométrie UV-Visible permet de mesurer les absorbances (DO), et à l’aide de la  droite  d’étalonnage préétablie nous  pouvons calculer les concentrations de l’antibiotique dans chaque échantillon prélevé.

Ces concentrations permettent de tracer les courbes de percée : le rapport entre la concentration à l’instant t et la concentration initiale en fonction du temps.

Détermination de la capacité d’adsorption [17]

Pour une éventuelle application industrielle, une fois le point de percée atteint, la colonne est  mise  hors  service. C’est pour ça, on s’intéressera au point de percée correspond à l’élimination de 5% de la concentration initiale. Ce dernier est déduit directement à partir des courbes précédentes. 

La performance de la colonne est décrite par le taux d’élimination du contaminant au temps de service de l’installation, ce dernier est le ratio de la quantité d’OTC réellement adsorbée au temps de percée (mp) par rapport à la quantité totale injectée dans la colonne mtotale.Avec :

  eq(22)

  eq(23)

A représente l’air sur la courbe de percée

[image: ]

Figure 14. Détermination de l'air sur la courbe (A) au tp

Le taux d’élimination au temps de percée est donc : 

   eq(24)

La capacité d’adsorption utile est déterminée comme suit :

 eq(25)

		Synthèse bibliographique		Luffa cylindrica
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Tableau 1 - Composés pharmaceutiques les plus souvent retrouvés
dans I'environnement [13] [41] [45] [72]

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,

fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,

Antibiotiques lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,
sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Antidépressifs

Miansérine

Tranquillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-inflammatoires/analgésiques

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxéne,
phénazone, fénoprofene, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17--estradiol, 17-o-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloguants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil
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Figure I- 1 : Voies d'introduction des substances pharmaceutiques.
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Fig. 1. SEM images of (a) NaOH treated surface (b) cross section of luffa fibers.
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Les effluents pharmaceutiques

		Partie expérimentale		Préparation et caractérisation des fibres de L.cylindrica
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Introduction :  

A côté des principaux contaminants chimiques de l’environnement (pesticides, métaux lourds, dioxines…), qui donnent lieu à des suivis réguliers depuis  de nombreuses années, on trouve divers médicaments de type antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques (néomycine, chloramphénicol, tétracyclines),….  [1]. 



La détection large de cette grande variété de Produits Pharmaceutiques (PPs) –qui constituent une nouvelle catégorie des polluants et qui sont restés largement méconnus jusque tout récemment- a suscité la préoccupation des scientifiques quant à l'impact potentiel à long terme de ces substances bioactives sur la santé et l'environnement [1]. La recherche sur le futur et les effets des PPs est devenue donc nécessaire. 

I.1. Définition de substance pharmaceutique 

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon :  

-  l’effet pour lequel elles sont conçues (antibiotiques, analgésiques…), 

-  leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine…), 

-  leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants)

Leurs propriétés physicochimiques leur confèrent des capacités de franchissement des membranes biologiques. Présents dans les milieux aquatiques, même à des concentrations de l’ordre du nano gramme par litre, ces produits sont considérés comme des polluants émergents classés dans la catégorie des «micropolluants » [2] 

I.2. Une nouvelle branche de recherche

Même si l'étude des résidus de produits pharmaceutiques dans l'environnement est un sujet relativement nouveau, plusieurs travaux ont déjà été publiés. La figure 1 montre l'augmentation impressionnante des différentes études sur la présence de ces composés dans différentes matrices environnementales de l'eau au cours de la dernière décennie [3]

la communauté scientifique a adopté une nouvelle branche de recherche pour faire face à ce problème, en s’intéressant à l’identification chimique des PPs et leur quantification, l’élucidation de chemins de transformation quand ils sont présents dans les stations de traitement des eaux usées ou dans les matrices de l'environnement, l’estimation de leurs effets biologiques potentiels, et le développement et l’application des procédés de traitement avancés pour leur enlèvement et/ou diminution [4]. 

Parmi les études lancées, figure le projet de recherche européen ERAPharm [5], le projet français Ampères su

r les substances "émergentes" mené depuis 2006 par le Cemagref, REMPHARMAWATER, KNAPPE, NORMAN network.. et beaucoup d’autres projets. 



[image: ]

Figure 1. Publications dans la dernière décennie [3]

I.3. Présence des médicaments dans l’environnement

L'existence des PPs dans l’eau a été signalée en premier dans les années 1970. Depuis, de nombreuses études ont confirmé l'existence des PPs dans les effluents des stations d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines, l’eau potable et l’eau de mer, dans les sédiments, les sols et les boues. [1] [3] [6].



Le faible nombre d'études concernant la présence des PPs dans les eaux usées peut être attribué à la complexité de la matrice, les faibles concentrations auxquelles ces molécules sont retrouvées, et sur ​​le fait que seul un petit nombre de laboratoires avaient jusqu'à récemment la capacité d'effectuer de telles analyses à l'aide d'équipements et des méthodes d'analyse sophistiquées telles que: GC-MS (gaschromatography-mass spectrometry) et LC-MS (Liquidchromatography-mass spectrometry) ou LC-MS-MS (Liquidchromatography tandem mass spectrometry) [6]. 

Plus de 150 PPs de différentes classes thérapeutiques ont été détectés jusqu’au µg/L dans diverses matrices environnementales. Le tableau 1 regroupe quelques composés parmi ceux les plus souvent retrouvés dans l’environnement.

 Tableau 1Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans l'environnement  [6]

[image: ]

I.4. Origine des substances médicamenteuses dans les eaux  [2]

Les substances médicamenteuses ont des origines très diverses que nous allons présenter successivement :



[image: ]

Figure 2 Voie d’introduction des substances pharmaceutiques






I.4.a. Rejets des entreprises pharmaceutiques

Cette industrie se divise en deux secteurs

−L'industrie de phase primaire, chargée de l'obtention des principes actifs qui composent le médicament. 

−L'industrie de phase secondaire ou façonnage, chargée plus spécifiquement de la mise en forme du médicament.

La nature et l'origine de la pollution sont différentes selon l'activité de l'entreprise. Pour une industrie de phase primaire, la charge polluante en substances médicamenteuses est essentiellement issue des eaux de procédés. Elles sont constituées des eaux provenant des opérations d'extraction de l'antibiotique des milieux de culture. C’est le cas de complexe SAIDAL- filial Antibitical (Médea-Algérie)



Pour une industrie de façonnage, la pollution provient des eaux de lavage des cuves de mélange. Les premières eaux de lavage peuvent être très concentrées. Les rejets sont variables au cours de l'année en fonction de la demande. 

On estime que 1 à 5% du produit fini est rejeté par l'industrie pharmaceutique pendant le processus de fabrication, car les techniques d’épuration à un coût économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un rendement de 100% d’élimination, ce qui pourrait avoir un impact non négligeable, compte tenu du tonnage produit et rejeté en un endroit réduit.



I.4.b. La consommation des médicaments

La consommation domestique est aussi une source  de  pollution : 

Les biotransformations 

Une  fois  ingérés,  la  plupart  des  médicaments  subissent  des  modifications  chimiques,  les bioréactions,  qui  donnent  naissance  aux  métabolites.  Ceux-ci  peuvent  être  plus  ou  moins actifs,  plus  ou  moins  toxiques  que  le  médicament  initial. Par exemple, si le  mécanisme  réactionnel  implique  une  oxydation, les  produits  sont souvent plus réactifs et parfois plus toxiques que le produit initial. Certains  médicaments  ne  subissent  pas  de  biotransformations  dans  l'organisme  et  sont éliminés tels quels.



Les rejets d’hôpitaux  

Ces  établissements  sont  très  intéressants  du  fait  de  la  concentration  de  malades,  d'où l'utilisation  massive  de  médicaments. Ils sont notamment les sources les plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste (particulièrement persistants dans l’environnement) [2] Près de 25% des antibiotiques à usage humain utilisés, le sont dans les hôpitaux et la concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 à 100 fois plus élevée que dans les effluents municipaux.

La population 

La pollution générée est très diffuse et discontinue au cours du temps. Les concentrations dans le réseau d'eaux usées sont généralement faibles, sauf lors d'épidémies.

L’impact des médicaments et de leurs métabolites rejetés dans les eaux usées urbaines est généralement considéré comme négligeable du fait de la forte dilution dans le réseau. Toutefois, il est important de s'intéresser à la stabilité de certains produits pharmaceutiques tels que les antibiotiques.



Les pratiques vétérinaires 

En ce qui concerne les médicaments vétérinaires, Ils sont introduits dans l’environnement indirectement par épandage de fumier et de lisier. Ils se retrouvent ensuite dans les milieux aquatiques via le ruissellement et l’infiltration des eaux dans les sols. Il s’agit là aussi d’une contamination diffuse. Les classes de substances les plus utilisées en agriculture sont les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides et macrolides ; les antiparasitaires et les hormones.

I.5. Risque potentiel lié à la présence de PPs dans l’environnemnet

Les PPs sont relativement  méconnus d’un point de vue environnemental. Ils ne sont que depuis très récemment considérés comme des micropolluants potentiels.

On  distingue  en  particulier  les  anticancéreux radioactifs,  seuls  considérés  comme  déchets  à  risque et  dont  l'impact  sur  l'environnement pourrait  être  notable  si  aucune  précaution  n'était  prise. Le risque des  autres  médicaments  (comme  les  antibiotiques,  les  analgésiques,  les  hormones  ou  les médicaments  cardio-vasculaires)  est actuellement au cœur des débats. Il  en résulte  une  absence  de  réglementation [6] pour  les médicaments  non  radioactifs. En outre, la détection et l'évaluation des résidus en sortie d'établissement sont très complexes et ne sont généralement pas réalisées. 

Néanmoins, il ne peut être exclu, sur la base des connaissances actuelles, qu’à long terme, la présence continue des molécules pharmaceutiques dans les écosystèmes aquatiques et terrestres ne soit source de danger.



La présence des médicaments dans les eaux  peut présenter des dangers de toxicité pour les animaux et les hommes [2]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques aigus des  médicaments qui sont,  la  plupart  du  temps,  à  de  très  faibles concentrations est peu probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas être exclus car les données d'écotoxicité chronique ne sont pas complètement disponibles



L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans l'environnement, mais également d'autres facteurs, tels que leur persistance, leur bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et d'élimination. Certaines substances dans l'environnement subissent des biotransformations donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [2]

En plus des effets toxiques, certaines classes de médicaments comme les antibiotiques peuvent causer des changements à long terme et irréversible du génome des microorganismes, les rendant résistants en leur présence, même à faible concentration. 



I.5.a. Antibiotiques dans l’environnement : présence et impact

Environ 70 à 80% des antibiotiques administrés ne sont pas consommés ou sont excrétés et se retrouvent dans le milieu aquatique [2].

De plus, de nombreuses stations d'épuration classiques ne sont pas conçus pour les éliminer, par exemple, les résidus d'antibiotiques ont été détectés dans les effluents des stations de traitement des eaux usées (STEP) en Australie, Canada, l'Europe, et le Etats-Unis (Batt et al. 2007, Li et al., 2009) [8]. 



Les antibiotiques nécessitent une attention particulière, étant donné leur forte toxicité bactérienne et leur potentiel à accroitre l’antibiorésistance qu’elle peut induire chez des bactéries environnementales [2], ceci a été confirmée par la détection de plusieurs bactéries résistantes aux antibiotiques et /ou des gènes dans les rejets d'eaux usées municipales [8]. Ce phénomène représente un risque sanitaire potentiel pour l’homme, là aussi difficile à évaluer. 



On peut se demander si les antibiotiques ont un impact sur les traitements d’épuration des eaux [2]. En effet, grand nombre de ces traitements utilisent une activation de la communauté biologique présente dans les eaux usées, dont des bactéries pouvant être affectées par les antibiotiques. C’est effectivement le cas. Ainsi, Montiel (2005) fait état de l’inactivation totale du traitement biologique d’une STEP suite à la réception de rejets de l’industrie pharmaceutique. 

Un autre problème est accordé au présence des antibiotiques dans le sol [4] : des récepteurs de plusieurs antibiotiques ont été identifiés dans les plantes touchant la reproduction du chloroplaste (fluoroquinolones), la transcription (tétracyclines, macrolides, lincosamides, les aminosides, pleuromutilines), la biosynthèse de folate (sulfamides, et probablement trimetoprim), la synthèse des acides gras (triclosan), et la biosynthèse des stérols (azoles, les statines) 



Les antibiotiques peuvent aussi affecter le développement des plantes  [4] indirectement en interrompant des communautés du sol: la diminution du nombre de rôles principaux des bactéries du sol et le manque de nourriture de la faune du sol (protozoaires, nématodes, arthropodes microscopiques) et finalement ils affectent la fonction du sol: les restes de la plante sont décomposés plus lentement, la dénitrification est plus lente, et par conséquent les éléments nutritifs sont recyclés plus lentement.

Tableau 2 Antibiotiques: concentrations des composés actifs, concentrations environnementales maximales mesurées (MEC) dans le milieu aquatique et la relation entre ces concentrations [2]

		Classe

		Substance

		MEC (Mg/L)

		concentration (Mg/L)

		MEC/ l’effet concentration



		Antibiotiques fluoroquinolones

		Ciprofloxacine

		0,03

		5

		6.10-3



		



		Enrofloxacine

		0,02

		1,43.10''

		1,4.10-3



		



		Ofloxacine

		0,306

		1.101

		3,06.10-2



		Antibiotiques Macrolide

		Clarithromycine

		0,26

		2

		1,3.10-1



		



		Roxithromycine

		0,56

		1.103

		5,6.10-4



		



		Spiramycine

		0,74

		5

		1,48.10-1



		Antibiotiques Penicilininques

		Amoxyciline

		0,006

		2,2

		2,73.10-3



		Antibiotiques Sulfonamides

		sulfamethazine

		0,22

		1.103

		2,2.10-4



		



		sulfamethoxazole

		1,9

		2,68.101

		7,09.10-2



		Antibiotiques Tetracyclines

		chlorotetracyline

		0,69

		5.101

		1,38.10-2



		



		doxycycline

		0,08

		3,16.102

		2,53.10-4



		



		oxytetracycline

		0,34

		6,11.101

		5,56.10-3



		



		tetracycline

		0,14

		2,51.101

		5,58.10-3



		Autres antibiotiques

		chloramphenicol

		0,06

		4,13.101

		1,45.10-3



		



		trimethoprim

		0,71

		1,1. 104

		6,45.10-5



		



		estrone

		1,6

		1.102

		1,6.10-2



		



		testosterone

		0,214

		1,5.103

		1,43.10-4



		



		nifedipine

		0,01

		5,77.103

		1,73.10-6






















L’oxytetracycline 

L’antibiotique : Oxytetracycline (OTC), est l'un des produits pharmaceutiques largement utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi l’un des polluants émergents présentant un risque potentiel sur l’environnement. Dans notre étude, nous allons utiliser l’OTC comme modèle des antibiotiques présents dans les effluents pharmaceutiques, et dans ce chapitre nous allons donner quelques informations sur sa structure, ses propriétés, sa présence dans les milieux aquatiques, et enfin son impact. 

L’OTC est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de fermentation de l'actinomycète (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il possède un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes à gram positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia, Actinomyces..), son effet bactériostatique repose sur l’inhibition de la synthèse des protéines bactériennes [8].

Structure  [9]

[bookmark: N1003D][image: ]

Figure 3 structure d’Oxytetracycline (OTC)



L'OTC se caractérise par :

a-un squelette de base dérivé du naphtacène qui résulte de la condensation en ligne de quatre cycles insaturés à six chainons,

b- une structure très oxygénée comportant notamment :

            * un noyau phénol,

 	* un enchainement  β-dicétophénolique, structure à doubles liaisons conjuguées comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

           * un hydroxyle énolique,

c- une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

d- une fonction carboxamide.

Caractéristiques et propriétés physiques  [9]

L’oxyteracycline (OTC) (C22H24N2O9) de masse molaire 460,4 g et de point de fusion 182°C, est présent sous la forme basique amphotère (OTC base), sous forme sel de chlorhydrate (OTC.HCl), ou d'un sel complexe d'ammonium quaternaire.

L’oxytetracycline chlorhydrate (C22H24N2O9·HCl) est la forme la plus utilisée dans les produits pharmaceutiques, c’est une poudre cristalline jaune très soluble dans l’eau (>100 mg/mL à 21  °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC.HCl sont très stables (pendant 30 jours: pH de 1 à 2,5  à une T=25°C; pH de 3 à 9 à une T=5°C).

La présence de plusieurs systèmes de doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de ces molécules à des longueurs d’onde situées dans l’ultraviolet et le visible, avec un maximum, aux alentours de 354 nm pour l’oxytetracycline dans l’eau.

L'OTC en solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumière est intense, et si la température est élevée.

Propriétés chimiques  [10]

La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est à l'origine du caractère basique de l’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible. 

L’OTC possède donc trois pKa à 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu aqueux ou polaire, l’OTC manifeste un caractère amphotère. Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par molécule.  Par ailleurs, ces mêmes cations participent à la formation de complexes entre les macromolécules et les tétracyclines.
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Figure 4 Réactivité chimique de l'OTC

Utilisation

Les utilisations de l’OTC sont les suivantes :

- Thérapeutique humaine : L'OTC est utilisé dans le traitement local des infections ophtalmiques.

- Médecine vétérinaire : utilisé comme promoteur de croissance pour le bétail et l'aquaculture (poissons, algues ..) 

- Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux États-Unis pour un usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de palmiers et d'ormes pour traiter des maladies mortelles à phytoplasmes.

- Détermination de l'age des espèces aquatiques : L’oxytétracycline, comme les autres tétracyclines, est utilisé comme marqueur du squelette en vue de la détermination de l'âge d'un certain nombre d'espèces aquatiques.

Présence  et impact sur l’environnement: 

Les tétracyclines et parmi eux l’OTC, très largement utilisés dans l'alimentation animale, sont excrétés principalement sous forme inchangée de 50-80% de la dose appliquée les excréments du bétail sont souvent utilisés comme engrais sur les terres agricoles, et par conséquent, ils ont été détectés dans le fumier des animaux et dans les sols agricoles jusqu'à 46 mg/kg et 0,19 mg/kg, respectivement [11].

En plus de son présence dans le sol, l’OTC persiste longuement. Aga et al   [12] ont étudié la persistance des TCs et ont constaté que l’OTC est  le seul parmi les TCs qui reste à des niveaux mesurables dans les sols après plusieurs mois d'incubation, ce qui montre que l'OTC est le plus persistant. Des études ultérieures ont également mis en évidence sa persistance dans l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les sédiments où il perturbe la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la croissance de la résistance bactérienne à l’OTC [13]. Toutefois, l'adsorption d’OTC par les sédiments est réversible dans certaines conditions, et l’OTC pourrait à nouveau être libéré dans les systèmes aquatiques. Le tableau suivant donne l’occurrence de l’OTC détecté dans l’eau. Il faut donc s’inquiéter de le rejeter aveuglément à l'environnement car ça pourrait éventuellement réduire son efficacité dans les domaines de la médecine humaine et animale.

L'OTC peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations d’épuration classiques. En effet, des études ont montré que lorsque des concentrations d'oxytetracycline l’ordre de 100 à 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi considérablement l’efficacité d’un tel procédé de traitement [14]. Il faut donc penser à développer de nouveaux procédés de traitement pour éliminer efficacement l’OTC ainsi que les autres polluants pharmaceutiques.



Tableau 3  occurrence de l’OTC dans les milieux aquatiques [3]

		Milieu aquatique

		Concentration (ng/L)

		Lieu



		Eaux de surfaces



		100

7,7-105,1

80-130

1-388

110-680

2-7

68000

		River water system, Australie

Olona, Lambro, Po rivers, Italy

Cache La Poudre, USA

Choptank watershed, USA

Arc River, France

Alzette and Mess rivers, Luxembourg

River water, Japan



		Effluents des hopitaux

		14

		



		Eaux uses urbaines

		70 / 20 / 100-340 / 5-842 / 5
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INTRODUCTION :

De nombreux pays sont à la recherche de nouvelles technologies pour développer les ressources en eau. L’approvisionnement en eau est un facteur important pour mettre en place de nouvelles industries. Actuellement, l'objectif des procédés de traitement des eaux usées est d'éliminer non seulement les polluants mais aussi les micropolluants (métaux lourd, colorants, médicaments…) des eaux pour améliorer leur qualité à un point où elles peuvent être réutilisées ou rejetées sans nuire à l’environnement [15].

Actuellement, le traitement biologique, l’osmose inverse, l’échange d'ions et la filtration sont les techniques utilisées. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 4 avantages et inconvénients des procédés de traitemrnt physico-chimiques

		Procédé

		Avantages

		Inconvénients



		Coagulation- précipitation

		Coût très abordable ; mise en œuvre relativement simple

		Production de boue  importante; faible sélectivité vis-à-vis des polluants



		Filtration membranaire

		Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations métalliques

		Risque de colmatage et coût élevés ; 

production de boue concentrée



		Échange d’ions

		Bonne capacité d’élimination d’une 

grande variété de polluants métalliques et organiques

		Nécessité de régénérer la résine ; 

coût des solvants de régénération élevé



		Électrochimie  

		Élimination rapide et efficace des polluants métalliques et organiques 

		Coût énergétique élevé ;  



		Photochimie  

		Élimination des polluants organiques, sans production de boue 

		Investissement de base relativement élevé; formation de sous-produits  





En parallèle à ces techniques, l’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés dans le traitement des eaux, en effet, elle présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large gamme de métaux lourds, de différents  types  de  colorants,  mais  aussi  d’autres  polluants  organiques  et  inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les PCBs, les détergents,  ainsi  que  les  composés  responsables du goût et de l’odeur.  L’adsorption est surtout efficace dans le domaine des faibles concentrations, c’est le cas des effluents pharmaceutiques.




Généralités sur l’adsorption  [16]  [17]

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. 

Description des interactions adsorbats-adsorbants 

Étant lié à l’existence à la surface des solides de forces non compensées de nature physique et/ou chimique, le phénomène d’adsorption peut donner lieu à diverses formes d’interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ce qui permet d’établir la différence entre la physisorption, la chimisorption et la complexation de surface. 

L’adsorption physique ou physisorption 

Au  cours  de  l’adsorption  physique,  la  fixation  de  l'adsorbat  se  fait  essentiellement  par  des forces intermoléculaires, telles les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques, pour les adsorbants ayant une structure ionique. Elle se produit sans modification significative de  la  structure  moléculaire  de  l’adsorbat  et  est  réversible. La force des interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la désorption peut donc être totale.   C’est  pourquoi  les  procédés d’adsorption   industriels   utilisent   des   matériaux   faisant   intervenir   généralement des phénomènes d'adsorption physique. 

L’adsorption chimique ou chimisorption 

L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons covalentes entre les molécules d'adsorbat et la surface de l’adsorbant. Par la surface de l’adsorbant, il faut entendre  les  surfaces  externe  et  interne  engendrées  par  le  réseau  de  pores  et  cavités  à l'intérieur  de  l'adsorbant.  L'énergie  de  liaison  est  beaucoup  plus  forte  que  dans  le  cas  de l'adsorption  physique, elle est supérieure à 80 kJ.mol : et le processus est beaucoup  moins  réversible  et  même  parfois irréversible. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

La complexation de surface 

La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux et les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour beaucoup de molécules,  la  complexation  consiste  en  un  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène émanant  des  groupes  hydroxyles  (-OH),  par  un  cation  métallique  bivalent  tel  que  Cu2+ ou Pb2+. Les  réactions  de  surface  sont  souvent analysées à l'aide de la théorie de la complexation, appelée alors "complexation de surface". Il existe deux grands types de réactions de complexation :

- les réactions de complexation de surface qui sont assimilables à l'adsorption ; 

- l'association  de  parties  hydrophobes  de  deux  molécules  organiques  entraînant  une pénétration partielle d'une molécule au sein d'une autre qui est désignée par le terme d'absorption. 

Les réactions de surface assimilables à l’adsorption peuvent être étudiées avec le modèle de complexation. Toutefois, le cas le plus courant consiste en des groupements  -OH attachés à une  surface  minérale  (argiles)  ou  organique  (phénols,  carboxyles...). Selon  le  pH  de  la  solution  et  l'affinité  de  la  surface  pour  les  protons,  les fonctions -OH de la surface peuvent jouer le rôle de base, en retenant un proton présent en solution pour donner    -OH 2+, ou d'acide en libérant un proton, donnant ainsi-O-.

L’adsorbant : structure poreuse et surface spécifique 

Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont :

Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matières organiques, suivi d'une étape d'activation. Ils présentent une distribution de taille de pores assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est essentiellement hydrophobe et va permettre l'adsorption de molécules non polaires. 

Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de pores, se situant  à  l'échelle  des  mésopores.  Ils  ont  une  capacité  à  adsorber  aussi  bien  les  molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire. 

Les zéolithes : adsorbants caractérisés par une structure cristalline régulière parfaitement définie,  le  plus  souvent  constitués  de  silico-aluminates.  Cette  structure,  généralement microporeuse,  varie  selon  la  méthode  de  fabrication  et  la  composition  en  silicium  et aluminium.  Les  zéolithes  sont  utilisées  comme  tamis  moléculaires  par  leur  faculté  à  ne  pas adsorber les molécules plus grandes que la taille de leurs pores.  

Les polymères réticulés : auxquels est conférée une structure micro- ou nanoporeuse, ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions.

Les capacités d’adsorption particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très développées et leurs grandes surfaces spécifiques. 

Micropores, mésopores et macropores 

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies : 

 Les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

 Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

 Les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à l’adsorption. 

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 

Tableau 5  Répartition des pores d’un adsorbant
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La surface spécifique des adsorbants 

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 5). 
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Figure 5  Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g-1 environ. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomène s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre l’adsorption dans les micropores et les pores plus grands réside dans les mécanismes même de l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne s’opère que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T. Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

Les différents processus de transport dans les adsorbants 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de  la  phase  fluide  vers  le  centre  de  l’adsorbant.  Ce  processus  s’opère  au  sein  d’un  grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 6).
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Figure 6  Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 – diffusion externe ; 2 – diffusion interne (dans les pores) ; 3 – diffusion de surface

Transfert  de  masse  externe (diffusion  externe)  

correspond  au  transfert  du  soluté du  sein  de  la  solution  à  la  surface  externe  des  particules.  Ce transfert  dépend  des  conditions  hydrodynamiques  de  l’écoulement  d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)

Correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant  les  pores ;  les  molécules  se  propagent  de  la  surface  des  grains  vers  leur  centre  à travers les pores. Ces transferts sont généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs phénomènes de migration : 

· diffusion moléculaire ; 

· diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est plus grand que la taille des pores) ; 

· écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges.

Diffusion de surface 

pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut exister également  une  contribution  de  la  diffusion  des  molécules  adsorbées  le  long  des  surfaces  des pores à l’échelle d’un grain d’adsorbant.

Adsorption Dynamique

Dans l'industrie, l’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus répandue due au fait d’un meilleur contrôle des paramètres opérationnels, tels que le débit d’effluent à traiter, et de la régénération des lits après leur saturation. L’effluent à traiter traverse à co-courant ou à contre-courant un lit d’adsorbant. La longueur minimale requise pour permettre l’adsorption complète du composé est appelée longueur critique. Cette grandeur définit la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et à mesure de la saturation de l’adsorbant. Le ratio de la masse adsorbée sur la masse d’adsorbant définit la capacité dynamique d’adsorption. Lorsque le front d’adsorption arrive à l’extrémité du lit, le composé se retrouve en aval. Le seuil de claquage, appelé aussi la rupture, est atteint.

Courbe de percée

La courbe de percée correspond à l’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csortie alimenté en continu par une solution de concentration C0 L’examen d’une courbe de percé permet de mettre en évidence deux caractéristiques particulièrement importantes (Figure 7) : 

- le temps de percée t p, qui correspond au temps à partir duquel le lit commence à être saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ; 

- la pente de la courbe de percée qui doit être quasiment verticale. 
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Figure 7  Courbe de perçage pour un lit fixe (breakthrough curve)

Csortie concentration en sortie de lit fixe ; C0  -  concentration d’alimentation ;

Cp  -  concentration de sortie maximale tolérée (perçage)

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert externe, de la dispersion axiale et de l’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le compactage du lit. La forme de l’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale de l’isotherme est élevée, plus le front de percée est vertical. 

Modélisation de procédés d’adsorption

La performance des colonnes d'adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est généralement décrite au travers de courbes de percée.  L'apparition  du  temps  de  percée  ainsi que la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques très importantes pour prédire la durée de vie d'un filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin qu'il présente toujours la même efficacité de  rétention  vis-à-vis  des  molécules  à  éliminer. Le  dimensionnement  et l’amélioration des performances de ces adsorbeurs nécessitent de pouvoir prédire ces courbes de percée en fonction de divers paramètres clés du système. 

Pour  cela,  de  nombreux  modèles  plus  ou  moins  complexes,  fondés  sur  la  résolution  simultanée d'équations décrivant  les  différents  aspects de  la  cinétique  d'adsorption, existent dans  la  littérature.  Les plus simples d'entre eux (modèle d'Adams Bohart) ne prennent pas en compte tous les phénomènes physiques liés à l'adsorption. Des modèles plus sophistiqués ont été élaborés  afin  de  rendre  compte  de  l'ensemble  des  phénomènes  que  sont  le  transport  extra  et  intra granulaire (intervention d'un coefficient de transfert de masse externe liquide-solide et d'un coefficient de diffusion intra particulaire), les équilibres isothermes, et la compétition éventuelle entre divers composants en présence.  

Modèle de Bohart et Adams 

L'étude de I ‘adsorption a débuté par celle  des gaz sur des solides que ce soit par bohart et adams (1920), langmuir (1915), ou freundlich (1906). La modélisation conçue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite à l’état liquide en remplaçant tout simplement les termes en pression par des termes de concentration.

Pour rendre compte de I ‘adsorption en régime dynamique du chlore gazeux sur charbon actif, Bohart et Adams [18] établissent des équations en supposant que l’on a une courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-à-dire que l‘équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminution de la capacité d'adsorption résiduelle du charbon en fonction du temps (da/dt) est proportionnelle à la vitesse de l‘adsorption.

[image: ]  eq.(1)

La concentration du soluté dans le liquide à une distance quelconque x du filtre diminue selon:

[image: ] eq (2)

La résolution de ce système d'équations différentielles conduit à l’équation suivante:

[image: ]eq (3)

L'équation (3) n'est pas utilisable directement du fait du terme a (capacité d'adsorption résiduelle du charbon) qui n'est pas connue. Au début de la courbe de fuite lorsque C « C0,

On peut considérer que : a=N0  et l’on a

 [image: ]  eq (4)

En portant In C/C0 = f (t), la partie linéaire de la courbe est utilisable pour déterminer la constante de vitesse k et ta capacité d'adsorption N0. En reportant ces valeurs dans liquation (4), on obtient: [image: ] eq.(5)



Modèle de Thomas 

Le modèle de Thomas(1944) est l’un des modèles les plus généraux, et les très utilisés. Il a été aussi utilisé pour la biosorption des composés organiques, inorganiques et les métaux lourds.

Il est applicable aux systèmes dont le débit est constant, le processus d’adsorption correspond à l’isotherme de Langmuir, et la cinétique est d’ordre 2, et en supposant qu’il n’y a pas de dispersion axiale :



  eq(6)

Cette équation permet de déterminer la constante de Thomas Kth  et la capacité d’adsorption maximale du soluté sur l’adsorbant.

Modèle de Yoon-Nelson (1984) [19]

Yoon et Nelson (1984) ont développé un modèle relativement simple pour un système à un seul composant. Si A est la fraction de soluté adsorbée sur le lit, et P est la fraction dé soluté qui reste encore dans l'effluent, le taux d'adsorption peut être exprimé comme

[image: ] eq (7)

En remplaçant P = 1 - A, et si A = 0.5 au temps τ, l'intégration de l’équation précédente donne :

[image: ]eq(8) où. τ est temps quand C/ Co= 0,5

De la relation linéaire de ln [c / (co - c)] avec le temps t, la constante du modèle KYn est déterminée pour une hauteur de lit donnée, un débit et une concentration initiale d’adsorbat donnés. L'équation précédente peut être écrite comme:

[image: ] eq(9)

Ainsi, on peut déterminer le temps (τ) correspondant  à l’adsorption de 50%  du polluant.

Le modèle de Nelson et Yoon est non seulement est moins compliqué que les autres modèles, mais aussi ne nécessite pas de données détaillées sur les caractéristiques de l'adsorbat, le type d'adsorbant, et les propriétés physiques du lit d'adsorption. 

· Modèle de WOLBORSKA 

Wolborska (1989) a pris en considération le transfert externe et la diffusion axiale. Ainsi le phénomène d’adsorption subit à l'équation générale de transfert de masse suivante:

[image: ]eq(10)

[image: ]eq (11)

[image: ] eq (12)

L'auteur, après quelques approximations (Ci « C, v << u, N0 »C0, D →∞  quand t → 0, arrive à:

[image: ]   (eq 13) Avec  [image: ]eq (14)

Dans cette relation (13), la représentation de In C/C0 en fonction du temps est une droite dont la pente et l’ordonnée à I ‘origine conduisent à la détermination du coefficient cinétique de Transfert de masse βa et de la capacité d'adsorption N0. Si on fait varier le débit, on a accès à N0 et au coefficient de diffusion axial D. On peut également calculer la vitesse de déplacement du front d'adsorption v0 à partir de (l’équation (12)). La détermination de βa et N0 ce fait a partir des points linaires (dont Ci « C ) 
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Luffa cylindrica







Introduction 

La mise en œuvre de procédés de traitement des effluents vise à réduire leur charge polluante à  un  niveau  jugé  acceptable  pour  l’environnement.  Les  pays  industrialisés  sont  dotés  d’installations  de  traitement  des  eaux  sophistiquées,  dont  la  construction,  l’exploitation,  l’entretien et le renouvellement génèrent des coûts élevés. A l’inverse, la plupart des pays en développement  (PED)  accusent  un  retard  énorme  dans  ce  domaine.   En   effet,   les   procédés   mis   en   œuvre   dans   les   installations conventionnelles  sont  généralement  coûteux. L’adsorption, notent, est l’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue de réduire la concentration des ions métalliques dans les eaux  usées  et  les  réseaux  d'eau  potable.  Cette  technique  est  également  très  utilisée  pour l’élimination des micropolluants organiques.

Cependant,  les  charbons  actifs  commerciaux,  principaux  adsorbants  utilisés  en traitement d’eaux, sont chers, et leur système de régénération est coûteux. Par conséquent, ces matériaux sont peu accessibles à grande échelle aux pays en développement. Ainsi, au cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable à celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a  trait  à  leur  utilisation  en  traitement  d’eaux,  a  constitué  un  important  thème  de  recherche : les chercheurs ont pensé que la biomasse (Algues et cellules bactériennes)  et les déchets d’agriculture (tels que des feuilles, des fibres, des pelures de fruits, etc) et de l'industrie peuvent offrir une source de charbon actif  moins onéreuse et renouvelable [20], et peuvent également être utilisés comme adsorbants [21]. Al-Asheh et Duvnjak (1997) ont investigué le pouvoir sorbant de l’écorce de pin vis-à-vis des métaux lourds; Fiol et al. (2006) ont évalué la capacité des noyaux d’olive pour l’adsorption d’ions métalliques. De nombreux travaux ont également porté sur l’utilisation de biosorbants pour  le  traitement  d’effluents  colorants :  les  régimes  de  dattes    (Nassar,  1999),  la  sciure  de bois et la pulpe de betterave (Bousher et al., 1997), Les résultats de ces recherches et tant d’autres  tendent  à  positionner  les biosorbants  en  tant  que  substituts  ou  compléments  aux  charbons actifs commerciaux pour le traitement des eaux usées, en particulier dans le contexte des pays en développement.  

Dans notre étude, nous allons utiliser un bio-adsorbant, le luffa cylindrica, très intéressant présentant de nombreux avantages. 

Description du luffa

Luffa ou Loofah (de l'arabe لوف) aussi appelé courge éponge ou éponge végétale, est une plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes, tropicales et sous-tropicales, à feuilles lobées, à fleurs femelles jaunes, produisant des fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des courgettes [22].

 Le nombre d'espèces de Luffa varie de 5 à 7. Seules deux espèces : L. cylindrica (également nommée L. roem Syn et L. egyptiaca Mill)  et L. acutangula sont domestiquées. Les principaux pays producteurs de Luffa sont la Chine, la Corée, l'Inde, le Japon et l'Amérique centrale [22].

Le Luffa cylindrica donne un fruit de forme cylindrique légèrement anguleuse, droite et recourbée et de taille très variable, 40 à 90cm de long sur 10 à 40 cm de large. 

Le fruit est un matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30% d'hémicellulose et de 10% de lignine  [23] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérisé par une structure micro-cellulaire avec des micro-canaux rendant le système poreux multimodal hiérarchique. 



Utilisations :

Les fruits de Luffa cylindrica sont consommés comme légume en Asie et en Afrique. Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [24]: comme éponges de bain, pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre les fibres de luffa sont aussi employées dans la fabrication de divers autres articles surtout les semelles de chaussures.

Grâce  à  leur  caractère  non  abrasif,  combustible,  non  toxique,  à  leur  faible densité, faible coût et  leurs  propriétés biodégradables, dans la fabrication des composants des amortisseurs, en tant que revêtements d'insonorisation, dans la fabrication des matériaux d'emballage, dans cette dernière application, le luffa a un double avantage par rapport au polystyrène : il est biodégradable donc non polluant et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, à travers le monde, L. cylindrica  a été utilisé dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour l'immobilisation des micro-organismes [24]: 

-support des cellules de levure pour la production d'éthanol à partir du saccharose et de la mélasse.

-support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe2+) présent dans les eaux usées industrielles 

-support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur le luffa, en particulier ceux responsables de la nitrification [25] (dont l'efficacité est de 82 à 95%). 

le luffa cylindrica agit dans ces expériences comme le support le plus approprié car très poreux, résistant aux variations d'autoclavage, du pH et de la température [26]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’utiliser le charbon actif produit à partir de L. cylindrica  dans le traitement des eaux usées  [20], ou bien de le remplacer par L. cylindrica  pour :

-l’élimination des métaux lourds  [27-29]

-l’adsorption du phénol  [30]

-la dégradation des composés organiques.

-l’élimination des colorants utilisés dans l’industrie textile et papetière (travaux de: Altınısık et al. 2010 [31], Demir et al. 2008 [32]). 

Le but de notre recherche est d'étudier l’efficacité de L. cylindrica  utilisée comme bio-adsorbant dans le traitement des effluents pharmaceutiques chargés en oxytétracycline (antibiotique micropolluant). 

Morphologie :

Demir et al.  (2008) [32] ont observé la surface et la section transversale des fibres de L. cylindrica au microscope électronique à balayage (SEM) Comme le montre la Fig. 8b, les fibres du luffa comprennent de petits canaux vides ayant 1 à 10 µm de diamètre. La surface spécifique BET est ainsi déterminée (123 m 2 /g)

[image: ]

Figure 8  SEM image de (a) surface de L. cylindrica traité par NaOH (0,1N)  et (b)  section transversale de ses fibres traitées  [32]

Cela nous montre la nature extrêmement poreuse des LCF qui offre une grande surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force d'attraction entre les molécules des contaminants de l'eau et les molécules de la grande surface de LCF.

Composition chimique de L. cylindrica :

Les travaux de Satyanaranyan et al. 2007, Tranobe et al. 2005, et Hanini et al. 2003 spécifient que L. cylindrica est composée de α-cellulose (60- 63 % en poids) Hémicellulose (19.4-22%)  et Lignine (10.6-11.2 %)

Le tableau 6 récapitule les pourcentages en masse des éléments constitutifs obtenu pour un échantillon de Luffa cylindrica  [30]

Tableau 6 composition chimique de luffa cylindrica

		

		%C

		%H

		%N

		%O

		autres



		paroi interne

paroi extene

Liaison

Cœur

		49.5

46.5

59.6

66.1

		8.18

7.72

8.09

6.75

		2.97

3.78

2.96

5.03

		36.1

37.6

26.5

21.3

		3.25

4.40

2.85

0.82







Propriétés chimiques

Hanini et al. (2003)  [30]ont trouvé les deux résultats suivants:

· Action des acides: l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique concentrés détruisent les LCF à température ambiante.

· Action des oxydants: les faibles concentrations des oxydants (eau de javel, peroxyde d'hydrogène) éliminent les colorants présents dans les fibres de luffa, sont utilisés pour leur blanchissement.

Régénération :
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Il n’y a pas beaucoup de travaux qui étudient la régénération de L. cylindrica. LAIDANI et al. [27] ont étudié la faisabilité de régénérer LCF chargées en cuivre par l’acide chloridrique (HCl, pHi 1,5). Cependant,  le volume d'acide contaminé généré est supérieur au volume des eaux usées traitées désorbées, le taux de régénération est de l’ordre de 30%, un cycle d'adsorption et de désorption fait perdre 30% de la capacité d'adsorption initiale. Ces résultats confirment donc l'inutilité de la Régénération de LCF.
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Chapitre I



PRÉPARATION

ET CARACTÉRISATION

DES FIBRES DE

L. CYLINDRICA



I.1. Préparation de l’adsorbant

L’objectif de la préparation des fibres de L.Cylindrica est d’améliorer leur capacité adsorptionnelle par l’élimination des impuretés et des matières non cellulosiques (cires, pectines, colorants naturels,..), l’acquisition d’une meilleure structure interfaciale et une très  grande  porosité interne, et par conséquent une surface spécifique importante.

Le luffa utilisé est l'éponge végétale originaire d’Egypte (espèce : Luffa aegyptiaca). L’éponge est d’abord coupée en plusieurs morceaux puis débarrassée des graines. Le traitement des fibres comprend :

Lavage à l’eau

Le trempage des morceaux dans l’eau distillée portée à ébullition pendant 30 min, suivi d’un rinçage à l’eau distillée et d’un séchage à l’étuve à 150°C durant 24h. Ce lavage à l’eau permet de débarrasser des fragments de cordons lâchés



Traitement chimique

Traitement par la soude

Ces morceaux sont placés dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (12%) pendant 15 min, l’opération est répétée trois fois. Ils sont ensuite lavés de nouveau avec de l'eau distillée jusqu’à l’élimination complète de la solution alcaline, et séchés encore une à l’étuve à 105°C fois durant 24h. Le traitement à la soude permet de transformer et de solubiliser les matières non cellulosiques. 

Notons que le traitement alcalin réduit la rétention d'eau des LCF  et enlève leurs composés gommeux et cireux. L’hémicellulose a une faible résistance chimique,  elle est facilement hydrolysée par les alcalins, elle se dissout alors en solution.

 La topographie de la surface des fibres traitées montre la formation des rayures grâce à la suppression de la lignine et l'hémicellulose [33]. Cette caractéristique renforce l'adhérence entre les fibres et la matrice ce qui améliore la surface du Luffa Cylindrica [29] (Ghali et al. 2009).

Traitement par l’eau de javel 

Les LCF traitées sont blanchies par à l'eau de Javel à 12% pendant 90 minutes à température ambiante, rincées à l'eau distillée plusieurs fois puis séchées à l’étuve à 105°C pendant 24h. Les fibres jaunâtres de luffa alors au blanc clair.

Le blanchissement à l’eau de Javel fait dissoudre la lignine, l’hémicellulose, les résines et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création d'une microporosité interne et une rugosité interfaciale supplémentaire [30]. Par conséquent, ces sites libres sont plus accessibles et la surface spécifique devient plus importante.

Broyage

Le broyage mécanique des LCF a pour but d’améliorer leur pouvoir adsorbant: Cette opération cause une diminution de la taille des fibres, une délamination des murs, et augmente la flexibilité des LCF, Ce qui implique également une formation de nouvelles fermetures dans la structure fibreuse (formation de petits pores) et une réduction de la porosité externe [30]. Ainsi, selon Cherifi et al.2009, la capacité sorptionelle des LCF est améliorée par environ 30% après le broyage.

Mais le broyage des LCF est une tâche très fastidieuse, en fait, les fibres de luffa sont très rigides et doivent leurs propriétés mécaniques à leur structure composite [34].

Ainsi, selon Ghali L. et al, 2009, le traitement chimique par  NaOH améliore les propriétés mécaniques des fibres de luffa (adhérence interfaciale, résistance à la traction, élasticité) [33].

Par conséquent, ni le broyeur à bille, ni à couteaux nous a donné une poudre de luffa, mais plutôt les morceaux de luffa se colmatent. Nous avons donc pensé à utiliser un moulin à café dans l’absence d’un broyeur à lames pouvant servir à produire une poudre d’adsorbant.

Mais l’inefficacité du moulin à café nous a amené à couper les morceaux de luffa manuellement en tous petits morceaux, puis en petites fibres par les ciseaux, ensuite par le moulin, puis par les ciseaux..etc, l’opération est répétée plusieurs fois jusqu’à produire une bonne quantité d’adsorbant sous forme de grains.

Tamisage

Le tamisage a été effectué au département de génie minier de l’ENP en utilisant une tamiseuse automatique de marque Retsch, L’opération consiste à classer par taille les grains de l’adsorbant broyé au moyen d'une série de tamis en plusieurs classes granulaires (250, 315, 400,500 et 630 μm) de tailles décroissantes.

La quantité à tamiser est choisie selon la surface des tamis, et la durée est déterminée selon le nombre de tamis utilisés (5minutes/ tamis).

Lavage à l’eau distillée 

Après le broyage manuel et l’analyse granulométrique, nous avons relavé les différentes classes d’adsorbants afin d’éliminer les impuretés, ceci est réalisé en mode continu dans la colonne pendant 12 heures.

Traitement thermique

Il consiste au séchage de la poudre d’adsorbant à l’étuve pendant 24h à 105°C avant d’être utilisée pour les différentes analyses et les caractérisations. Le traitement thermique entraîne un changement du pouvoir adsorbant suite à la libération de surfaces actives occupées par l’eau déjà absorbée et fixée entre les feuillets des LCF. L’adsorbant (LCF préparés) est conservé dans le dessiccateur à l’abri de la poussière et de l’humidité de l’air.

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\13 04 2011\IMAG0010.JPG](a)
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Figure 9  Luffa cylindrica: (a) brute, (b) après traitement, (c) différentes classes après broyage

   

 




 Caractérisation de l’adsorbant

Analyse granulométrique

La composition granulométrique influence de façon primordiale les propriétés liées à la teneur en eau et aux mouvements de celle-ci, (compacité, force de pénétration, capacité de rétention, perméabilité,…). Elle influence aussi la surface d’échange solide-liquide et donc la capacité d’adsorption du matériau

Les masses des différentes classes obtenues sont regroupées dans le tableau suivant

Tableau 7. Résultat de l'analyse granulométrique

		Classe (μm)

		≤250

		250-315

		315-400

		400-500

		500-630

		> 630



		Masse(g)

		62

		47,6

		46.1

		42.4

		25.8

		3.5





Granulométrie



	Pour nos essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser la fraction de luffa correspond aux classes entre 250 à 630µm dans nos essais d’adsorption, Ces fractions granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux particules  de  tailles  inférieures  à  250µm  qui  ont  tendance  à  s’agglomérer  au  contact  de l’eau provoquant ainsi un colmatage de la colonne..

Diamètre moyen

Le diamètre moyen considéré est le diamètre de Sauter définit par la relation suivante: 

[image: ]   							eq(15)

avec ni   le nombre de particule de la ième classe granulométrique 

 di   le diamètre moyen de la ième classe granulométrique 

k   le nombre de classes granulométriques

Ce diamètre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de surface. Physiquement, il représente  le diamètre de la particule qui a  le même rapport surface/volume que celui développé par l'ensemble des particules de  la distribution.

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les mi (masse de particules retenue dans chaque classe) et dans ce cas il est pratique d'écrire la formule précédente comme suit, sachant que :   ,   	eq(16)

Comme nous n’avons utilisé dans nos essais que la fraction de luffa correspond aux classes de 250 à 630µm le diamètre moyen des particules d’adsorbant utilisé est : d= 370 µm

Humidité





    C'est le rapport exprimé en %, du poids de l'eau contenue dans un matériau, au poids du solide sec. Ce dernier a été déterminé par le séchage de l’adsorbant dans une étuve à 105°C jusqu’à ce que son poids reste constant, il est calculé par la relation suivante :



   	 eq(17)                                          

Avec :

          h : l’humidité en pourcentage massique (%).	

          m0 : masse de l’adsorbant avant le séchage (g).

          m1 : masse de l’adsorbant après le séchage (g).

Pour calculer l’humidité du luffa, nous avons pris une masse m0=2.0186 g ; 

Après séchage, son poids est devenu m1= 1.9363 g

L’humidité du luffa à utiliser est :  h= 4.07 %



masse volumique apparente



On remplit un pycnomètre de volume V connu pour une masse sèche de luffa m0. La masse volumique apparente du luffa est calculée par la relation suivante :





		eq(18)

Le pycnomètre utilisé est de volume V=5 ml, il est remplit par une masse sèche du luffa m0= 1.2645 g

La masse volumique apparente est donc : ρapp= 0.253 g /cm3

Masse volumique réelle : 

      La masse volumique réelle a été déterminée à laide d’un pycnomètre de volume V= 5 ml, dans lequel nous avons introduit une masse m0 de luffa broyé et séché jusqu’à poids constant. Le vide existant entre les particules a été comblé par le méthanol de masse volumique ρ=0.792 g/cm3.connaissant la masse totale (luffa+méthanol), on peut déduire masse du méthanol me et par conséquent son volume Vm. 





La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

ρr = m0 / [V–Vm] = m0 / [V0   mm/e ]   		 eq(19)                             

Avec :

          ρr : masse volumique réelle.

          m0 : masse du luffa qui occupe le volume V dans un pycnomètre de 5ml.   

         me : masse du méthanol remplissant le pycnomètre de 5 ml en présence du luffa.    

          ρe : masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm3.

          V : volume total de du pycnomètre égale à 5 ml.



 Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller le luffa.

La masse du méthanol qui a comblé le vide dans un pycnomètre de V=5 ml remplit de m0= 1.2645 g de luffa est mm = 3.1075 g

On obtient  ρr = 1.175 g/cm3

Porosité externe :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume des vides au volume total du matériau. Pour la mesure de la porosité externe (εe), nous avons rempli une éprouvette de 50mL avec un jusqu'à un volume V1 correspondant à une masse m1 de Luffa sèche, puis nous avons ajouté du méthanol jusqu'à un volume VT correspondant à une masse m2. La porosité se calcul de la manière suivante :



  			eq(20)

Avec :

V1 : volume du solide en cm3;

VT : volume total en cm3 ;

Vm : volume du méthanol en cm3 ;

ρm : masse volumique du méthanol en g/cm3.

On trouve :V1=10 ml ,VT=12 ml, m1=2.205g, m2=10,153g

Donc : ε= 0.803
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Tableau 1 - Composés pharmaceutiques les plus souvent retrouvés
dans I'environnement [13] [41] [45] [72]

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,

fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,

Antibiotiques lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,
sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Antidépressifs

Miansérine

Tranquillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-inflammatoires/analgésiques

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxéne,
phénazone, fénoprofene, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17--estradiol, 17-o-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloguants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil
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Figure I- 1 : Voies d'introduction des substances pharmaceutiques.
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Fig. 1. SEM images of (a) NaOH treated surface (b) cross section of luffa fibers.
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Introduction :  

A côté des principaux contaminants chimiques de l’environnement (pesticides, métaux lourds, dioxines…), qui donnent lieu à des suivis réguliers depuis  de nombreuses années, on trouve divers médicaments de type antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques (néomycine, chloramphénicol, tétracyclines),….  [1]. 



La détection large de cette grande variété de Produits Pharmaceutiques (PPs) –qui constituent une nouvelle catégorie des polluants et qui sont restés largement méconnus jusque tout récemment- a suscité la préoccupation des scientifiques quant à l'impact potentiel à long terme de ces substances bioactives sur la santé et l'environnement [1]. La recherche sur le futur et les effets des PPs est devenue donc nécessaire. 

I.1. Définition de substance pharmaceutique 

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon :  

-  l’effet pour lequel elles sont conçues (antibiotiques, analgésiques…), 

-  leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine…), 

-  leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants)

Leurs propriétés physicochimiques leur confèrent des capacités de franchissement des membranes biologiques. Présents dans les milieux aquatiques, même à des concentrations de l’ordre du nano gramme par litre, ces produits sont considérés comme des polluants émergents classés dans la catégorie des «micropolluants » [2] 

I.2. Une nouvelle branche de recherche

Même si l'étude des résidus de produits pharmaceutiques dans l'environnement est un sujet relativement nouveau, plusieurs travaux ont déjà été publiés. La figure 1 montre l'augmentation impressionnante des différentes études sur la présence de ces composés dans différentes matrices environnementales de l'eau au cours de la dernière décennie [3]

la communauté scientifique a adopté une nouvelle branche de recherche pour faire face à ce problème, en s’intéressant à l’identification chimique des PPs et leur quantification, l’élucidation de chemins de transformation quand ils sont présents dans les stations de traitement des eaux usées ou dans les matrices de l'environnement, l’estimation de leurs effets biologiques potentiels, et le développement et l’application des procédés de traitement avancés pour leur enlèvement et/ou diminution [4]. 

Parmi les études lancées, figure le projet de recherche européen ERAPharm [5], le projet français Ampères su

r les substances "émergentes" mené depuis 2006 par le Cemagref, REMPHARMAWATER, KNAPPE, NORMAN network.. et beaucoup d’autres projets. 



[image: ]

Figure 1. Publications dans la dernière décennie [3]

I.3. Présence des médicaments dans l’environnement

L'existence des PPs dans l’eau a été signalée en premier dans les années 1970. Depuis, de nombreuses études ont confirmé l'existence des PPs dans les effluents des stations d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines, l’eau potable et l’eau de mer, dans les sédiments, les sols et les boues. [1] [3] [6].



Le faible nombre d'études concernant la présence des PPs dans les eaux usées peut être attribué à la complexité de la matrice, les faibles concentrations auxquelles ces molécules sont retrouvées, et sur ​​le fait que seul un petit nombre de laboratoires avaient jusqu'à récemment la capacité d'effectuer de telles analyses à l'aide d'équipements et des méthodes d'analyse sophistiquées telles que: GC-MS (gaschromatography-mass spectrometry) et LC-MS (Liquidchromatography-mass spectrometry) ou LC-MS-MS (Liquidchromatography tandem mass spectrometry) [6]. 

Plus de 150 PPs de différentes classes thérapeutiques ont été détectés jusqu’au µg/L dans diverses matrices environnementales. Le tableau 1 regroupe quelques composés parmi ceux les plus souvent retrouvés dans l’environnement.

 Tableau 1Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans l'environnement  [6]

[image: ]

I.4. Origine des substances médicamenteuses dans les eaux  [2]

Les substances médicamenteuses ont des origines très diverses que nous allons présenter successivement :
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Figure 2 Voie d’introduction des substances pharmaceutiques






I.4.a. Rejets des entreprises pharmaceutiques

Cette industrie se divise en deux secteurs

−L'industrie de phase primaire, chargée de l'obtention des principes actifs qui composent le médicament. 

−L'industrie de phase secondaire ou façonnage, chargée plus spécifiquement de la mise en forme du médicament.

La nature et l'origine de la pollution sont différentes selon l'activité de l'entreprise. Pour une industrie de phase primaire, la charge polluante en substances médicamenteuses est essentiellement issue des eaux de procédés. Elles sont constituées des eaux provenant des opérations d'extraction de l'antibiotique des milieux de culture. C’est le cas de complexe SAIDAL- filial Antibitical (Médea-Algérie)



Pour une industrie de façonnage, la pollution provient des eaux de lavage des cuves de mélange. Les premières eaux de lavage peuvent être très concentrées. Les rejets sont variables au cours de l'année en fonction de la demande. 

On estime que 1 à 5% du produit fini est rejeté par l'industrie pharmaceutique pendant le processus de fabrication, car les techniques d’épuration à un coût économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un rendement de 100% d’élimination, ce qui pourrait avoir un impact non négligeable, compte tenu du tonnage produit et rejeté en un endroit réduit.



I.4.b. La consommation des médicaments

La consommation domestique est aussi une source  de  pollution : 

Les biotransformations 

Une  fois  ingérés,  la  plupart  des  médicaments  subissent  des  modifications  chimiques,  les bioréactions,  qui  donnent  naissance  aux  métabolites.  Ceux-ci  peuvent  être  plus  ou  moins actifs,  plus  ou  moins  toxiques  que  le  médicament  initial. Par exemple, si le  mécanisme  réactionnel  implique  une  oxydation, les  produits  sont souvent plus réactifs et parfois plus toxiques que le produit initial. Certains  médicaments  ne  subissent  pas  de  biotransformations  dans  l'organisme  et  sont éliminés tels quels.



Les rejets d’hôpitaux  

Ces  établissements  sont  très  intéressants  du  fait  de  la  concentration  de  malades,  d'où l'utilisation  massive  de  médicaments. Ils sont notamment les sources les plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste (particulièrement persistants dans l’environnement) [2] Près de 25% des antibiotiques à usage humain utilisés, le sont dans les hôpitaux et la concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 à 100 fois plus élevée que dans les effluents municipaux.

La population 

La pollution générée est très diffuse et discontinue au cours du temps. Les concentrations dans le réseau d'eaux usées sont généralement faibles, sauf lors d'épidémies.

L’impact des médicaments et de leurs métabolites rejetés dans les eaux usées urbaines est généralement considéré comme négligeable du fait de la forte dilution dans le réseau. Toutefois, il est important de s'intéresser à la stabilité de certains produits pharmaceutiques tels que les antibiotiques.



Les pratiques vétérinaires 

En ce qui concerne les médicaments vétérinaires, Ils sont introduits dans l’environnement indirectement par épandage de fumier et de lisier. Ils se retrouvent ensuite dans les milieux aquatiques via le ruissellement et l’infiltration des eaux dans les sols. Il s’agit là aussi d’une contamination diffuse. Les classes de substances les plus utilisées en agriculture sont les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides et macrolides ; les antiparasitaires et les hormones.

I.5. Risque potentiel lié à la présence de PPs dans l’environnemnet

Les PPs sont relativement  méconnus d’un point de vue environnemental. Ils ne sont que depuis très récemment considérés comme des micropolluants potentiels.

On  distingue  en  particulier  les  anticancéreux radioactifs,  seuls  considérés  comme  déchets  à  risque et  dont  l'impact  sur  l'environnement pourrait  être  notable  si  aucune  précaution  n'était  prise. Le risque des  autres  médicaments  (comme  les  antibiotiques,  les  analgésiques,  les  hormones  ou  les médicaments  cardio-vasculaires)  est actuellement au cœur des débats. Il  en résulte  une  absence  de  réglementation [6] pour  les médicaments  non  radioactifs. En outre, la détection et l'évaluation des résidus en sortie d'établissement sont très complexes et ne sont généralement pas réalisées. 

Néanmoins, il ne peut être exclu, sur la base des connaissances actuelles, qu’à long terme, la présence continue des molécules pharmaceutiques dans les écosystèmes aquatiques et terrestres ne soit source de danger.



La présence des médicaments dans les eaux  peut présenter des dangers de toxicité pour les animaux et les hommes [2]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques aigus des  médicaments qui sont,  la  plupart  du  temps,  à  de  très  faibles concentrations est peu probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas être exclus car les données d'écotoxicité chronique ne sont pas complètement disponibles



L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans l'environnement, mais également d'autres facteurs, tels que leur persistance, leur bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et d'élimination. Certaines substances dans l'environnement subissent des biotransformations donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [2]

En plus des effets toxiques, certaines classes de médicaments comme les antibiotiques peuvent causer des changements à long terme et irréversible du génome des microorganismes, les rendant résistants en leur présence, même à faible concentration. 



I.5.a. Antibiotiques dans l’environnement : présence et impact

Environ 70 à 80% des antibiotiques administrés ne sont pas consommés ou sont excrétés et se retrouvent dans le milieu aquatique [2].

De plus, de nombreuses stations d'épuration classiques ne sont pas conçus pour les éliminer, par exemple, les résidus d'antibiotiques ont été détectés dans les effluents des stations de traitement des eaux usées (STEP) en Australie, Canada, l'Europe, et le Etats-Unis (Batt et al. 2007, Li et al., 2009) [8]. 



Les antibiotiques nécessitent une attention particulière, étant donné leur forte toxicité bactérienne et leur potentiel à accroitre l’antibiorésistance qu’elle peut induire chez des bactéries environnementales [2], ceci a été confirmée par la détection de plusieurs bactéries résistantes aux antibiotiques et /ou des gènes dans les rejets d'eaux usées municipales [8]. Ce phénomène représente un risque sanitaire potentiel pour l’homme, là aussi difficile à évaluer. 



On peut se demander si les antibiotiques ont un impact sur les traitements d’épuration des eaux [2]. En effet, grand nombre de ces traitements utilisent une activation de la communauté biologique présente dans les eaux usées, dont des bactéries pouvant être affectées par les antibiotiques. C’est effectivement le cas. Ainsi, Montiel (2005) fait état de l’inactivation totale du traitement biologique d’une STEP suite à la réception de rejets de l’industrie pharmaceutique. 

Un autre problème est accordé au présence des antibiotiques dans le sol [4] : des récepteurs de plusieurs antibiotiques ont été identifiés dans les plantes touchant la reproduction du chloroplaste (fluoroquinolones), la transcription (tétracyclines, macrolides, lincosamides, les aminosides, pleuromutilines), la biosynthèse de folate (sulfamides, et probablement trimetoprim), la synthèse des acides gras (triclosan), et la biosynthèse des stérols (azoles, les statines) 



Les antibiotiques peuvent aussi affecter le développement des plantes  [4] indirectement en interrompant des communautés du sol: la diminution du nombre de rôles principaux des bactéries du sol et le manque de nourriture de la faune du sol (protozoaires, nématodes, arthropodes microscopiques) et finalement ils affectent la fonction du sol: les restes de la plante sont décomposés plus lentement, la dénitrification est plus lente, et par conséquent les éléments nutritifs sont recyclés plus lentement.

Tableau 2 Antibiotiques: concentrations des composés actifs, concentrations environnementales maximales mesurées (MEC) dans le milieu aquatique et la relation entre ces concentrations [2]

		Classe

		Substance

		MEC (Mg/L)

		concentration (Mg/L)

		MEC/ l’effet concentration



		Antibiotiques fluoroquinolones

		Ciprofloxacine

		0,03

		5

		6.10-3



		



		Enrofloxacine

		0,02

		1,43.10''

		1,4.10-3



		



		Ofloxacine

		0,306

		1.101

		3,06.10-2



		Antibiotiques Macrolide

		Clarithromycine

		0,26

		2

		1,3.10-1



		



		Roxithromycine

		0,56

		1.103

		5,6.10-4



		



		Spiramycine

		0,74

		5

		1,48.10-1



		Antibiotiques Penicilininques

		Amoxyciline

		0,006

		2,2

		2,73.10-3



		Antibiotiques Sulfonamides

		sulfamethazine

		0,22

		1.103

		2,2.10-4



		



		sulfamethoxazole

		1,9

		2,68.101

		7,09.10-2



		Antibiotiques Tetracyclines

		chlorotetracyline

		0,69

		5.101

		1,38.10-2



		



		doxycycline

		0,08

		3,16.102

		2,53.10-4



		



		oxytetracycline

		0,34

		6,11.101

		5,56.10-3



		



		tetracycline

		0,14

		2,51.101

		5,58.10-3



		Autres antibiotiques

		chloramphenicol

		0,06

		4,13.101

		1,45.10-3



		



		trimethoprim

		0,71

		1,1. 104

		6,45.10-5



		



		estrone

		1,6

		1.102

		1,6.10-2



		



		testosterone

		0,214

		1,5.103

		1,43.10-4



		



		nifedipine

		0,01

		5,77.103

		1,73.10-6






















L’oxytetracycline 

L’antibiotique : Oxytetracycline (OTC), est l'un des produits pharmaceutiques largement utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi l’un des polluants émergents présentant un risque potentiel sur l’environnement. Dans notre étude, nous allons utiliser l’OTC comme modèle des antibiotiques présents dans les effluents pharmaceutiques, et dans ce chapitre nous allons donner quelques informations sur sa structure, ses propriétés, sa présence dans les milieux aquatiques, et enfin son impact. 

L’OTC est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de fermentation de l'actinomycète (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il possède un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes à gram positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia, Actinomyces..), son effet bactériostatique repose sur l’inhibition de la synthèse des protéines bactériennes [8].

Structure  [9]

[bookmark: N1003D][image: ]

Figure 3 structure d’Oxytetracycline (OTC)



L'OTC se caractérise par :

a-un squelette de base dérivé du naphtacène qui résulte de la condensation en ligne de quatre cycles insaturés à six chainons,

b- une structure très oxygénée comportant notamment :

            * un noyau phénol,

 	* un enchainement  β-dicétophénolique, structure à doubles liaisons conjuguées comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

           * un hydroxyle énolique,

c- une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

d- une fonction carboxamide.

Caractéristiques et propriétés physiques  [9]

L’oxyteracycline (OTC) (C22H24N2O9) de masse molaire 460,4 g et de point de fusion 182°C, est présent sous la forme basique amphotère (OTC base), sous forme sel de chlorhydrate (OTC.HCl), ou d'un sel complexe d'ammonium quaternaire.

L’oxytetracycline chlorhydrate (C22H24N2O9·HCl) est la forme la plus utilisée dans les produits pharmaceutiques, c’est une poudre cristalline jaune très soluble dans l’eau (>100 mg/mL à 21  °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC.HCl sont très stables (pendant 30 jours: pH de 1 à 2,5  à une T=25°C; pH de 3 à 9 à une T=5°C).

La présence de plusieurs systèmes de doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de ces molécules à des longueurs d’onde situées dans l’ultraviolet et le visible, avec un maximum, aux alentours de 354 nm pour l’oxytetracycline dans l’eau.

L'OTC en solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumière est intense, et si la température est élevée.

Propriétés chimiques  [10]

La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est à l'origine du caractère basique de l’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible. 

L’OTC possède donc trois pKa à 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu aqueux ou polaire, l’OTC manifeste un caractère amphotère. Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par molécule.  Par ailleurs, ces mêmes cations participent à la formation de complexes entre les macromolécules et les tétracyclines.

[image: ]

Figure 4 Réactivité chimique de l'OTC

Utilisation

Les utilisations de l’OTC sont les suivantes :

- Thérapeutique humaine : L'OTC est utilisé dans le traitement local des infections ophtalmiques.

- Médecine vétérinaire : utilisé comme promoteur de croissance pour le bétail et l'aquaculture (poissons, algues ..) 

- Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux États-Unis pour un usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de palmiers et d'ormes pour traiter des maladies mortelles à phytoplasmes.

- Détermination de l'age des espèces aquatiques : L’oxytétracycline, comme les autres tétracyclines, est utilisé comme marqueur du squelette en vue de la détermination de l'âge d'un certain nombre d'espèces aquatiques.

Présence  et impact sur l’environnement: 

Les tétracyclines et parmi eux l’OTC, très largement utilisés dans l'alimentation animale, sont excrétés principalement sous forme inchangée de 50-80% de la dose appliquée les excréments du bétail sont souvent utilisés comme engrais sur les terres agricoles, et par conséquent, ils ont été détectés dans le fumier des animaux et dans les sols agricoles jusqu'à 46 mg/kg et 0,19 mg/kg, respectivement [11].

En plus de son présence dans le sol, l’OTC persiste longuement. Aga et al   [12] ont étudié la persistance des TCs et ont constaté que l’OTC est  le seul parmi les TCs qui reste à des niveaux mesurables dans les sols après plusieurs mois d'incubation, ce qui montre que l'OTC est le plus persistant. Des études ultérieures ont également mis en évidence sa persistance dans l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les sédiments où il perturbe la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la croissance de la résistance bactérienne à l’OTC [13]. Toutefois, l'adsorption d’OTC par les sédiments est réversible dans certaines conditions, et l’OTC pourrait à nouveau être libéré dans les systèmes aquatiques. Le tableau suivant donne l’occurrence de l’OTC détecté dans l’eau. Il faut donc s’inquiéter de le rejeter aveuglément à l'environnement car ça pourrait éventuellement réduire son efficacité dans les domaines de la médecine humaine et animale.

L'OTC peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations d’épuration classiques. En effet, des études ont montré que lorsque des concentrations d'oxytetracycline l’ordre de 100 à 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi considérablement l’efficacité d’un tel procédé de traitement [14]. Il faut donc penser à développer de nouveaux procédés de traitement pour éliminer efficacement l’OTC ainsi que les autres polluants pharmaceutiques.



Tableau 3  occurrence de l’OTC dans les milieux aquatiques [3]

		Milieu aquatique

		Concentration (ng/L)

		Lieu



		Eaux de surfaces



		100

7,7-105,1

80-130

1-388

110-680

2-7

68000

		River water system, Australie

Olona, Lambro, Po rivers, Italy

Cache La Poudre, USA

Choptank watershed, USA

Arc River, France

Alzette and Mess rivers, Luxembourg

River water, Japan



		Effluents des hopitaux

		14

		



		Eaux uses urbaines

		70 / 20 / 100-340 / 5-842 / 5
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INTRODUCTION :

De nombreux pays sont à la recherche de nouvelles technologies pour développer les ressources en eau. L’approvisionnement en eau est un facteur important pour mettre en place de nouvelles industries. Actuellement, l'objectif des procédés de traitement des eaux usées est d'éliminer non seulement les polluants mais aussi les micropolluants (métaux lourd, colorants, médicaments…) des eaux pour améliorer leur qualité à un point où elles peuvent être réutilisées ou rejetées sans nuire à l’environnement [15].

Actuellement, le traitement biologique, l’osmose inverse, l’échange d'ions et la filtration sont les techniques utilisées. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 4 avantages et inconvénients des procédés de traitemrnt physico-chimiques

		Procédé

		Avantages

		Inconvénients



		Coagulation- précipitation

		Coût très abordable ; mise en œuvre relativement simple

		Production de boue  importante; faible sélectivité vis-à-vis des polluants



		Filtration membranaire

		Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations métalliques

		Risque de colmatage et coût élevés ; 

production de boue concentrée



		Échange d’ions

		Bonne capacité d’élimination d’une 

grande variété de polluants métalliques et organiques

		Nécessité de régénérer la résine ; 

coût des solvants de régénération élevé



		Électrochimie  

		Élimination rapide et efficace des polluants métalliques et organiques 

		Coût énergétique élevé ;  



		Photochimie  

		Élimination des polluants organiques, sans production de boue 

		Investissement de base relativement élevé; formation de sous-produits  





En parallèle à ces techniques, l’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés dans le traitement des eaux, en effet, elle présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large gamme de métaux lourds, de différents  types  de  colorants,  mais  aussi  d’autres  polluants  organiques  et  inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les PCBs, les détergents,  ainsi  que  les  composés  responsables du goût et de l’odeur.  L’adsorption est surtout efficace dans le domaine des faibles concentrations, c’est le cas des effluents pharmaceutiques.




Généralités sur l’adsorption  [16]  [17]

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. 

Description des interactions adsorbats-adsorbants 

Étant lié à l’existence à la surface des solides de forces non compensées de nature physique et/ou chimique, le phénomène d’adsorption peut donner lieu à diverses formes d’interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ce qui permet d’établir la différence entre la physisorption, la chimisorption et la complexation de surface. 

L’adsorption physique ou physisorption 

Au  cours  de  l’adsorption  physique,  la  fixation  de  l'adsorbat  se  fait  essentiellement  par  des forces intermoléculaires, telles les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques, pour les adsorbants ayant une structure ionique. Elle se produit sans modification significative de  la  structure  moléculaire  de  l’adsorbat  et  est  réversible. La force des interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la désorption peut donc être totale.   C’est  pourquoi  les  procédés d’adsorption   industriels   utilisent   des   matériaux   faisant   intervenir   généralement des phénomènes d'adsorption physique. 

L’adsorption chimique ou chimisorption 

L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons covalentes entre les molécules d'adsorbat et la surface de l’adsorbant. Par la surface de l’adsorbant, il faut entendre  les  surfaces  externe  et  interne  engendrées  par  le  réseau  de  pores  et  cavités  à l'intérieur  de  l'adsorbant.  L'énergie  de  liaison  est  beaucoup  plus  forte  que  dans  le  cas  de l'adsorption  physique, elle est supérieure à 80 kJ.mol : et le processus est beaucoup  moins  réversible  et  même  parfois irréversible. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

La complexation de surface 

La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux et les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour beaucoup de molécules,  la  complexation  consiste  en  un  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène émanant  des  groupes  hydroxyles  (-OH),  par  un  cation  métallique  bivalent  tel  que  Cu2+ ou Pb2+. Les  réactions  de  surface  sont  souvent analysées à l'aide de la théorie de la complexation, appelée alors "complexation de surface". Il existe deux grands types de réactions de complexation :

- les réactions de complexation de surface qui sont assimilables à l'adsorption ; 

- l'association  de  parties  hydrophobes  de  deux  molécules  organiques  entraînant  une pénétration partielle d'une molécule au sein d'une autre qui est désignée par le terme d'absorption. 

Les réactions de surface assimilables à l’adsorption peuvent être étudiées avec le modèle de complexation. Toutefois, le cas le plus courant consiste en des groupements  -OH attachés à une  surface  minérale  (argiles)  ou  organique  (phénols,  carboxyles...). Selon  le  pH  de  la  solution  et  l'affinité  de  la  surface  pour  les  protons,  les fonctions -OH de la surface peuvent jouer le rôle de base, en retenant un proton présent en solution pour donner    -OH 2+, ou d'acide en libérant un proton, donnant ainsi-O-.

L’adsorbant : structure poreuse et surface spécifique 

Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont :

Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matières organiques, suivi d'une étape d'activation. Ils présentent une distribution de taille de pores assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est essentiellement hydrophobe et va permettre l'adsorption de molécules non polaires. 

Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de pores, se situant  à  l'échelle  des  mésopores.  Ils  ont  une  capacité  à  adsorber  aussi  bien  les  molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire. 

Les zéolithes : adsorbants caractérisés par une structure cristalline régulière parfaitement définie,  le  plus  souvent  constitués  de  silico-aluminates.  Cette  structure,  généralement microporeuse,  varie  selon  la  méthode  de  fabrication  et  la  composition  en  silicium  et aluminium.  Les  zéolithes  sont  utilisées  comme  tamis  moléculaires  par  leur  faculté  à  ne  pas adsorber les molécules plus grandes que la taille de leurs pores.  

Les polymères réticulés : auxquels est conférée une structure micro- ou nanoporeuse, ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions.

Les capacités d’adsorption particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très développées et leurs grandes surfaces spécifiques. 

Micropores, mésopores et macropores 

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies : 

 Les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

 Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

 Les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à l’adsorption. 

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 

Tableau 5  Répartition des pores d’un adsorbant

[image: ]

La surface spécifique des adsorbants 

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 5). 

[image: ]

Figure 5  Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g-1 environ. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomène s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre l’adsorption dans les micropores et les pores plus grands réside dans les mécanismes même de l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne s’opère que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T. Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

Les différents processus de transport dans les adsorbants 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de  la  phase  fluide  vers  le  centre  de  l’adsorbant.  Ce  processus  s’opère  au  sein  d’un  grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 6).
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Figure 6  Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 – diffusion externe ; 2 – diffusion interne (dans les pores) ; 3 – diffusion de surface

Transfert  de  masse  externe (diffusion  externe)  

correspond  au  transfert  du  soluté du  sein  de  la  solution  à  la  surface  externe  des  particules.  Ce transfert  dépend  des  conditions  hydrodynamiques  de  l’écoulement  d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)

Correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant  les  pores ;  les  molécules  se  propagent  de  la  surface  des  grains  vers  leur  centre  à travers les pores. Ces transferts sont généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs phénomènes de migration : 

· diffusion moléculaire ; 

· diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est plus grand que la taille des pores) ; 

· écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges.

Diffusion de surface 

pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut exister également  une  contribution  de  la  diffusion  des  molécules  adsorbées  le  long  des  surfaces  des pores à l’échelle d’un grain d’adsorbant.

Adsorption Dynamique

Dans l'industrie, l’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus répandue due au fait d’un meilleur contrôle des paramètres opérationnels, tels que le débit d’effluent à traiter, et de la régénération des lits après leur saturation. L’effluent à traiter traverse à co-courant ou à contre-courant un lit d’adsorbant. La longueur minimale requise pour permettre l’adsorption complète du composé est appelée longueur critique. Cette grandeur définit la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et à mesure de la saturation de l’adsorbant. Le ratio de la masse adsorbée sur la masse d’adsorbant définit la capacité dynamique d’adsorption. Lorsque le front d’adsorption arrive à l’extrémité du lit, le composé se retrouve en aval. Le seuil de claquage, appelé aussi la rupture, est atteint.

Courbe de percée

La courbe de percée correspond à l’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csortie alimenté en continu par une solution de concentration C0 L’examen d’une courbe de percé permet de mettre en évidence deux caractéristiques particulièrement importantes (Figure 7) : 

- le temps de percée t p, qui correspond au temps à partir duquel le lit commence à être saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ; 

- la pente de la courbe de percée qui doit être quasiment verticale. 
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Figure 7  Courbe de perçage pour un lit fixe (breakthrough curve)

Csortie concentration en sortie de lit fixe ; C0  -  concentration d’alimentation ;

Cp  -  concentration de sortie maximale tolérée (perçage)

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert externe, de la dispersion axiale et de l’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le compactage du lit. La forme de l’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale de l’isotherme est élevée, plus le front de percée est vertical. 

Modélisation de procédés d’adsorption

La performance des colonnes d'adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est généralement décrite au travers de courbes de percée.  L'apparition  du  temps  de  percée  ainsi que la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques très importantes pour prédire la durée de vie d'un filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin qu'il présente toujours la même efficacité de  rétention  vis-à-vis  des  molécules  à  éliminer. Le  dimensionnement  et l’amélioration des performances de ces adsorbeurs nécessitent de pouvoir prédire ces courbes de percée en fonction de divers paramètres clés du système. 

Pour  cela,  de  nombreux  modèles  plus  ou  moins  complexes,  fondés  sur  la  résolution  simultanée d'équations décrivant  les  différents  aspects de  la  cinétique  d'adsorption, existent dans  la  littérature.  Les plus simples d'entre eux (modèle d'Adams Bohart) ne prennent pas en compte tous les phénomènes physiques liés à l'adsorption. Des modèles plus sophistiqués ont été élaborés  afin  de  rendre  compte  de  l'ensemble  des  phénomènes  que  sont  le  transport  extra  et  intra granulaire (intervention d'un coefficient de transfert de masse externe liquide-solide et d'un coefficient de diffusion intra particulaire), les équilibres isothermes, et la compétition éventuelle entre divers composants en présence.  

Modèle de Bohart et Adams 

L'étude de I ‘adsorption a débuté par celle  des gaz sur des solides que ce soit par bohart et adams (1920), langmuir (1915), ou freundlich (1906). La modélisation conçue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite à l’état liquide en remplaçant tout simplement les termes en pression par des termes de concentration.

Pour rendre compte de I ‘adsorption en régime dynamique du chlore gazeux sur charbon actif, Bohart et Adams [18] établissent des équations en supposant que l’on a une courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-à-dire que l‘équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminution de la capacité d'adsorption résiduelle du charbon en fonction du temps (da/dt) est proportionnelle à la vitesse de l‘adsorption.

[image: ]  eq.(1)

La concentration du soluté dans le liquide à une distance quelconque x du filtre diminue selon:

[image: ] eq (2)

La résolution de ce système d'équations différentielles conduit à l’équation suivante:

[image: ]eq (3)

L'équation (3) n'est pas utilisable directement du fait du terme a (capacité d'adsorption résiduelle du charbon) qui n'est pas connue. Au début de la courbe de fuite lorsque C « C0,

On peut considérer que : a=N0  et l’on a

 [image: ]  eq (4)

En portant In C/C0 = f (t), la partie linéaire de la courbe est utilisable pour déterminer la constante de vitesse k et ta capacité d'adsorption N0. En reportant ces valeurs dans liquation (4), on obtient: [image: ] eq.(5)



Modèle de Thomas 

Le modèle de Thomas(1944) est l’un des modèles les plus généraux, et les très utilisés. Il a été aussi utilisé pour la biosorption des composés organiques, inorganiques et les métaux lourds.

Il est applicable aux systèmes dont le débit est constant, le processus d’adsorption correspond à l’isotherme de Langmuir, et la cinétique est d’ordre 2, et en supposant qu’il n’y a pas de dispersion axiale :



  eq(6)

Cette équation permet de déterminer la constante de Thomas Kth  et la capacité d’adsorption maximale du soluté sur l’adsorbant.

Modèle de Yoon-Nelson (1984) [19]

Yoon et Nelson (1984) ont développé un modèle relativement simple pour un système à un seul composant. Si A est la fraction de soluté adsorbée sur le lit, et P est la fraction dé soluté qui reste encore dans l'effluent, le taux d'adsorption peut être exprimé comme

[image: ] eq (7)

En remplaçant P = 1 - A, et si A = 0.5 au temps τ, l'intégration de l’équation précédente donne :

[image: ]eq(8) où. τ est temps quand C/ Co= 0,5

De la relation linéaire de ln [c / (co - c)] avec le temps t, la constante du modèle KYn est déterminée pour une hauteur de lit donnée, un débit et une concentration initiale d’adsorbat donnés. L'équation précédente peut être écrite comme:

[image: ] eq(9)

Ainsi, on peut déterminer le temps (τ) correspondant  à l’adsorption de 50%  du polluant.

Le modèle de Nelson et Yoon est non seulement est moins compliqué que les autres modèles, mais aussi ne nécessite pas de données détaillées sur les caractéristiques de l'adsorbat, le type d'adsorbant, et les propriétés physiques du lit d'adsorption. 

· Modèle de WOLBORSKA 

Wolborska (1989) a pris en considération le transfert externe et la diffusion axiale. Ainsi le phénomène d’adsorption subit à l'équation générale de transfert de masse suivante:

[image: ]eq(10)

[image: ]eq (11)

[image: ] eq (12)

L'auteur, après quelques approximations (Ci « C, v << u, N0 »C0, D →∞  quand t → 0, arrive à:

[image: ]   (eq 13) Avec  [image: ]eq (14)

Dans cette relation (13), la représentation de In C/C0 en fonction du temps est une droite dont la pente et l’ordonnée à I ‘origine conduisent à la détermination du coefficient cinétique de Transfert de masse βa et de la capacité d'adsorption N0. Si on fait varier le débit, on a accès à N0 et au coefficient de diffusion axial D. On peut également calculer la vitesse de déplacement du front d'adsorption v0 à partir de (l’équation (12)). La détermination de βa et N0 ce fait a partir des points linaires (dont Ci « C ) 
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Luffa cylindrica







Introduction 

La mise en œuvre de procédés de traitement des effluents vise à réduire leur charge polluante à  un  niveau  jugé  acceptable  pour  l’environnement.  Les  pays  industrialisés  sont  dotés  d’installations  de  traitement  des  eaux  sophistiquées,  dont  la  construction,  l’exploitation,  l’entretien et le renouvellement génèrent des coûts élevés. A l’inverse, la plupart des pays en développement  (PED)  accusent  un  retard  énorme  dans  ce  domaine.   En   effet,   les   procédés   mis   en   œuvre   dans   les   installations conventionnelles  sont  généralement  coûteux. L’adsorption, notent, est l’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue de réduire la concentration des ions métalliques dans les eaux  usées  et  les  réseaux  d'eau  potable.  Cette  technique  est  également  très  utilisée  pour l’élimination des micropolluants organiques.

Cependant,  les  charbons  actifs  commerciaux,  principaux  adsorbants  utilisés  en traitement d’eaux, sont chers, et leur système de régénération est coûteux. Par conséquent, ces matériaux sont peu accessibles à grande échelle aux pays en développement. Ainsi, au cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable à celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a  trait  à  leur  utilisation  en  traitement  d’eaux,  a  constitué  un  important  thème  de  recherche : les chercheurs ont pensé que la biomasse (Algues et cellules bactériennes)  et les déchets d’agriculture (tels que des feuilles, des fibres, des pelures de fruits, etc) et de l'industrie peuvent offrir une source de charbon actif  moins onéreuse et renouvelable [20], et peuvent également être utilisés comme adsorbants [21]. Al-Asheh et Duvnjak (1997) ont investigué le pouvoir sorbant de l’écorce de pin vis-à-vis des métaux lourds; Fiol et al. (2006) ont évalué la capacité des noyaux d’olive pour l’adsorption d’ions métalliques. De nombreux travaux ont également porté sur l’utilisation de biosorbants pour  le  traitement  d’effluents  colorants :  les  régimes  de  dattes    (Nassar,  1999),  la  sciure  de bois et la pulpe de betterave (Bousher et al., 1997), Les résultats de ces recherches et tant d’autres  tendent  à  positionner  les biosorbants  en  tant  que  substituts  ou  compléments  aux  charbons actifs commerciaux pour le traitement des eaux usées, en particulier dans le contexte des pays en développement.  

Dans notre étude, nous allons utiliser un bio-adsorbant, le luffa cylindrica, très intéressant présentant de nombreux avantages. 

Description du luffa

Luffa ou Loofah (de l'arabe لوف) aussi appelé courge éponge ou éponge végétale, est une plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes, tropicales et sous-tropicales, à feuilles lobées, à fleurs femelles jaunes, produisant des fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des courgettes [22].

 Le nombre d'espèces de Luffa varie de 5 à 7. Seules deux espèces : L. cylindrica (également nommée L. roem Syn et L. egyptiaca Mill)  et L. acutangula sont domestiquées. Les principaux pays producteurs de Luffa sont la Chine, la Corée, l'Inde, le Japon et l'Amérique centrale [22].

Le Luffa cylindrica donne un fruit de forme cylindrique légèrement anguleuse, droite et recourbée et de taille très variable, 40 à 90cm de long sur 10 à 40 cm de large. 

Le fruit est un matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30% d'hémicellulose et de 10% de lignine  [23] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérisé par une structure micro-cellulaire avec des micro-canaux rendant le système poreux multimodal hiérarchique. 



Utilisations :

Les fruits de Luffa cylindrica sont consommés comme légume en Asie et en Afrique. Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [24]: comme éponges de bain, pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre les fibres de luffa sont aussi employées dans la fabrication de divers autres articles surtout les semelles de chaussures.

Grâce  à  leur  caractère  non  abrasif,  combustible,  non  toxique,  à  leur  faible densité, faible coût et  leurs  propriétés biodégradables, dans la fabrication des composants des amortisseurs, en tant que revêtements d'insonorisation, dans la fabrication des matériaux d'emballage, dans cette dernière application, le luffa a un double avantage par rapport au polystyrène : il est biodégradable donc non polluant et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, à travers le monde, L. cylindrica  a été utilisé dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour l'immobilisation des micro-organismes [24]: 

-support des cellules de levure pour la production d'éthanol à partir du saccharose et de la mélasse.

-support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe2+) présent dans les eaux usées industrielles 

-support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur le luffa, en particulier ceux responsables de la nitrification [25] (dont l'efficacité est de 82 à 95%). 

le luffa cylindrica agit dans ces expériences comme le support le plus approprié car très poreux, résistant aux variations d'autoclavage, du pH et de la température [26]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’utiliser le charbon actif produit à partir de L. cylindrica  dans le traitement des eaux usées  [20], ou bien de le remplacer par L. cylindrica  pour :

-l’élimination des métaux lourds  [27-29]

-l’adsorption du phénol  [30]

-la dégradation des composés organiques.

-l’élimination des colorants utilisés dans l’industrie textile et papetière (travaux de: Altınısık et al. 2010 [31], Demir et al. 2008 [32]). 

Le but de notre recherche est d'étudier l’efficacité de L. cylindrica  utilisée comme bio-adsorbant dans le traitement des effluents pharmaceutiques chargés en oxytétracycline (antibiotique micropolluant). 

Morphologie :

Demir et al.  (2008) [32] ont observé la surface et la section transversale des fibres de L. cylindrica au microscope électronique à balayage (SEM) Comme le montre la Fig. 8b, les fibres du luffa comprennent de petits canaux vides ayant 1 à 10 µm de diamètre. La surface spécifique BET est ainsi déterminée (123 m 2 /g)

[image: ]

Figure 8  SEM image de (a) surface de L. cylindrica traité par NaOH (0,1N)  et (b)  section transversale de ses fibres traitées  [32]

Cela nous montre la nature extrêmement poreuse des LCF qui offre une grande surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force d'attraction entre les molécules des contaminants de l'eau et les molécules de la grande surface de LCF.

Composition chimique de L. cylindrica :

Les travaux de Satyanaranyan et al. 2007, Tranobe et al. 2005, et Hanini et al. 2003 spécifient que L. cylindrica est composée de α-cellulose (60- 63 % en poids) Hémicellulose (19.4-22%)  et Lignine (10.6-11.2 %)

Le tableau 6 récapitule les pourcentages en masse des éléments constitutifs obtenu pour un échantillon de Luffa cylindrica  [30]

Tableau 6 composition chimique de luffa cylindrica

		

		%C

		%H

		%N

		%O

		autres



		paroi interne

paroi extene

Liaison

Cœur

		49.5

46.5

59.6

66.1

		8.18

7.72

8.09

6.75

		2.97

3.78

2.96

5.03

		36.1

37.6

26.5

21.3

		3.25

4.40

2.85

0.82







Propriétés chimiques

Hanini et al. (2003)  [30]ont trouvé les deux résultats suivants:

· Action des acides: l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique concentrés détruisent les LCF à température ambiante.

· Action des oxydants: les faibles concentrations des oxydants (eau de javel, peroxyde d'hydrogène) éliminent les colorants présents dans les fibres de luffa, sont utilisés pour leur blanchissement.

Régénération :

		Partie expérimentale		Matériel et Méthodes





Il n’y a pas beaucoup de travaux qui étudient la régénération de L. cylindrica. LAIDANI et al. [27] ont étudié la faisabilité de régénérer LCF chargées en cuivre par l’acide chloridrique (HCl, pHi 1,5). Cependant,  le volume d'acide contaminé généré est supérieur au volume des eaux usées traitées désorbées, le taux de régénération est de l’ordre de 30%, un cycle d'adsorption et de désorption fait perdre 30% de la capacité d'adsorption initiale. Ces résultats confirment donc l'inutilité de la Régénération de LCF.
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Chapitre I



PRÉPARATION

ET CARACTÉRISATION

DES FIBRES DE

L. CYLINDRICA



I.1. Préparation de l’adsorbant

L’objectif de la préparation des fibres de L.Cylindrica est d’améliorer leur capacité adsorptionnelle par l’élimination des impuretés et des matières non cellulosiques (cires, pectines, colorants naturels,..), l’acquisition d’une meilleure structure interfaciale et une très  grande  porosité interne, et par conséquent une surface spécifique importante.

Le luffa utilisé est l'éponge végétale originaire d’Egypte (espèce : Luffa aegyptiaca). L’éponge est d’abord coupée en plusieurs morceaux puis débarrassée des graines. Le traitement des fibres comprend

Lavage à l’eau

Le trempage des morceaux dans l’eau distillée portée à ébullition pendant 30 min, suivi d’un rinçage à l’eau distillée et d’un séchage à l’étuve à 150°C durant 24h. Ce lavage à l’eau permet de débarrasser des fragments de cordons lâchés



Traitement chimique

Traitement par la soude

Ces morceaux sont placés dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (12%) pendant 15 min, l’opération est répétée trois fois. Ils sont ensuite lavés de nouveau avec de l'eau distillée jusqu’à l’élimination complète de la solution alcaline, et séchés encore une à l’étuve à 105°C fois durant 24h. Le traitement à la soude permet de transformer et de solubiliser les matières non cellulosiques. 

Notons que le traitement alcalin réduit la rétention d'eau des LC fibres  et enlève leurs composés gommeux et cireux. L’hémicellulose a une faible résistance chimique,  elle est facilement hydrolysée par les alcalins, elle se dissout alors en solution.

 La topographie de la surface des fibres traitées montre la formation des rayures grâce à la suppression de la lignine et l'hémicellulose [33]. Cette caractéristique renforce l'adhérence entre les fibres et la matrice ce qui améliore la surface du Luffa Cylindrica [29] (Ghali et al. 2009).

Traitement par l’eau de javel 

Les LC fibres traitées sont blanchies par à l'eau de Javel à 12% pendant 90 minutes à température ambiante, rincées à l'eau distillée plusieurs fois puis séchées à l’étuve à 105°C pendant 24h. Les fibres jaunâtres de luffa alors au blanc clair.

Le blanchissement à l’eau de Javel fait dissoudre la lignine, l’hémicellulose, les résines et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création d'une microporosité interne et une rugosité interfaciale supplémentaire [30]. Par conséquent, ces sites libres sont plus accessibles et la surface spécifique devient plus importante.

Broyage

Le broyage mécanique des LC fibres a pour but d’améliorer leur pouvoir adsorbant: Cette opération cause une diminution de la taille des fibres, une délamination des murs, et augmente la flexibilité des LC fibres, Ce qui implique également une formation de nouvelles fermetures dans la structure fibreuse (formation de petits pores) et une réduction de la porosité externe [30]. Ainsi, selon Cherifi et al.2009, la capacité sorptionelle des LCF est améliorée par environ 30% après le broyage.

Mais le broyage des LCF est une tâche très fastidieuse, en fait, les fibres de luffa sont très rigides et doivent leurs propriétés mécaniques à leur structure composite [34].

Ainsi, selon Ghali L. et al, 2009, le traitement chimique par  NaOH améliore les propriétés mécaniques des fibres de luffa (adhérence interfaciale, résistance à la traction, élasticité) [33].

Par conséquent, ni le broyeur à bille, ni à couteaux nous a donné une poudre de luffa, mais plutôt les morceaux de luffa se colmatent. Nous avons donc pensé à utiliser un moulin à café dans l’absence d’un broyeur à lames pouvant servir à produire une poudre d’adsorbant.

Mais l’inefficacité du moulin à café nous a amené à couper les morceaux de luffa manuellement en tous petits morceaux, puis en petites fibres par les ciseaux, ensuite par le moulin, puis par les ciseaux..etc, l’opération est répétée plusieurs fois jusqu’à produire une bonne quantité d’adsorbant sous forme de grains.

Tamisage

Le tamisage a été effectué au département de génie minier de l’ENP en utilisant une tamiseuse automatique de marque Retsch, L’opération consiste à classer par taille les grains de l’adsorbant broyé au moyen d'une série de tamis en plusieurs classes granulaires (250, 315, 400,500 et 630 μm) de tailles décroissantes.

La quantité à tamiser est choisie selon la surface des tamis, et la durée est déterminée selon le nombre de tamis utilisés (5minutes/ tamis).

Lavage à l’eau distillée 

Après le broyage manuel et l’analyse granulométrique, nous avons relavé les différentes classes d’adsorbants afin d’éliminer les impuretés, ceci est réalisé en mode continu dans la colonne pendant 12 heures.

Traitement thermique

Il consiste au séchage de la poudre d’adsorbant à l’étuve pendant 24h à 105°C avant d’être utilisée pour les différentes analyses et les caractérisations. Le traitement thermique entraîne un changement du pouvoir adsorbant suite à la libération de surfaces actives occupées par l’eau déjà absorbée et fixée entre les feuillets des LCF. L’adsorbant (LCF préparés) est conservé dans le dessiccateur à l’abri de la poussière et de l’humidité de l’air.

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\13 04 2011\IMAG0010.JPG](a)

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\luffa traité\IMAG0002.JPG](b)
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Figure 9  Luffa cylindrica: (a) brute, (b) après traitement, (c) différentes classes après broyage

   

 




 Caractérisation de l’adsorbant

Analyse granulométrique

La composition granulométrique influence de façon primordiale les propriétés liées à la teneur en eau et aux mouvements de celle-ci, (compacité, force de pénétration, capacité de rétention, perméabilité,…). Elle influence aussi la surface d’échange solide-liquide et donc la capacité d’adsorption du matériau

Les masses des différentes classes obtenues sont regroupées dans le tableau suivant

Tableau 7. Résultat de l'analyse granulométrique

		Classe (μm)

		≤250

		250-315

		315-400

		400-500

		500-630

		> 630



		Masse(g)

		62

		47,6

		46.1

		42.4

		25.8

		3.5





Granulométrie



	Pour nos essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser la fraction de luffa correspond aux classes entre 250 à 630µm dans nos essais d’adsorption, Ces fractions granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux particules  de  tailles  inférieures  à  250µm  qui  ont  tendance  à  s’agglomérer  au  contact  de l’eau provoquant ainsi un colmatage de la colonne..

Diamètre moyen

Le diamètre moyen considéré est le diamètre de Sauter définit par la relation suivante: 

[image: ]   eq(15)

avec ni   le nombre de particule de la ième classe granulométrique 

 di   le diamètre moyen de la ième classe granulométrique 

k   le nombre de classes granulométriques

Ce diamètre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de surface. Physiquement, il représente  le diamètre de la particule qui a  le même rapport surface/volume que celui développé par l'ensemble des particules de  la distribution.

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les mi (masse de particules retenue dans chaque classe) et dans ce cas il est pratique d'écrire la formule précédente comme suit, sachant que :   ,   eq(16)

Comme nous n’avons utilisé dans nos essais que la fraction de luffa correspond aux classes de 250 à 630µm le diamètre moyen des particules d’adsorbant utilisé est : d= 370 µm

Humidité





    C'est le rapport exprimé en %, du poids de l'eau contenue dans un matériau, au poids du solide sec. Ce dernier a été déterminé par le séchage de l’adsorbant dans une étuve à 105°C jusqu’à ce que son poids reste constant, il est calculé par la relation suivante :



    eq(17)                                          

Avec :

          h : l’humidité en pourcentage massique (%).	

          m0 : masse de l’adsorbant avant le séchage (g).

          m1 : masse de l’adsorbant après le séchage (g).

Pour calculer l’humidité du luffa, nous avons pris une masse m0=2.0186 g ; 

Après séchage, son poids est devenu m1= 1.9363 g

L’humidité du luffa à utiliser est :  h= 4.07 %



masse volumique apparente



On remplit un pycnomètre de volume V connu pour une masse sèche de luffa m0. La masse volumique apparente du luffa est calculée par la relation suivante :





eq(18)

Le pycnomètre utilisé est de volume V=5 ml, il est remplit par une masse sèche du luffa m0= 1.2645 g

La masse volumique apparente est donc : ρapp= 0.253 g /cm3

Masse volumique réelle : 

      La masse volumique réelle a été déterminée à laide d’un pycnomètre de volume V= 5 ml, dans lequel nous avons introduit une masse m0 de luffa broyé et séché jusqu’à poids constant. Le vide existant entre les particules a été comblé par le méthanol de masse volumique ρ=0.792 g/cm3.connaissant la masse totale (luffa+méthanol), on peut déduire masse du méthanol me et par conséquent son volume Vm. 



La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

ρr = m0 / [V–Vm] = m0 / [V0   mm/e ]    eq(19)                             

Avec :

          ρr : masse volumique réelle.

          m0 : masse du luffa qui occupe le volume V dans un pycnomètre de 5ml.   

         me : masse du méthanol remplissant le pycnomètre de 5 ml en présence du luffa.    

          ρe : masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm3.

          V : volume total de du pycnomètre égale à 5 ml.



 Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller le luffa.

La masse du méthanol qui a comblé le vide dans un pycnomètre de V=5 ml remplit de m0= 1.2645 g de luffa est mm = 3.1075 g

On obtient  ρr = 1.175 g/cm3

Porosité externe :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume des vides au volume total du matériau. Pour la mesure de la porosité externe (εe), nous avons rempli une éprouvette de 50mL avec un jusqu'à un volume V1 correspondant à une masse m1 de Luffa sèche, puis nous avons ajouté du méthanol jusqu'à un volume VT correspondant à une masse m2. La porosité se calcul de la manière suivante :



  eq(20)

Avec :

V1 : volume du solide en cm3;

VT : volume total en cm3 ;

Vm : volume du méthanol en cm3 ;

ρm : masse volumique du méthanol en g/cm3.

On trouve :V1=10 ml ,VT=12 ml, m1=2.205g, m2=10,153g

Donc : ε= 0.803

		Partie expérimentale		Matériel et Méthodes
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Chapitre 2



Matériel 

et

Méthodes









Introduction

Le présent travail est une contribution à l’étude de l’adsorption en mode dynamique d’un polluant pharmaceutique modèle (l’oxytetracycline) sur l’adsorbant végétal LCF traité. Cette étude a été réalisée au niveau du Laboratoire de Catalyse du Département Génie Chimique  de l’ENP. 

L’objectif étant dans un premier temps de vérifier la faisabilité d’une telle opération puis de déterminer les paramètres pouvant influencer ce mode d’adsorption. Pour ce Projet de Fin d’Études, trois paramètres ont été retenus : la hauteur du lit de particules, la concentration initiale en polluant et le débit d’effluent qui traverse le lit de particules.

Les profils des courbes de percée ont été analysés afin de mettre en évidence l’influence des  paramètres considérés sur les capacités d’adsorption du LCF et des modèles mathématiques préétablis ont été appliqués pour décrire la cinétique d’adsorption.

Montage Expérimental 

Les essais d’adsorption en mode dynamique ont été réalisés à température ambiante dans un lit fixe à courant ascendant. 

Une photo du dispositif expérimental employé est donnée par la figure suivante



[image: E:\PFE\souvenirs\PFE laboratoire\hbal\DSC02331.JPG]

Figure 10. Montage expérimental




Le dispositif expérimental employé présenté si dessous, est constitué d’ 

 (1) Un réservoir d’alimentation.

(2) Une pompe d’alimentation qui permet de fixer un débit de circulation à travers le lit. 

(3) vannes installées en amont de la colonne permettant de réguler le débit. 

(4) Un support de lit en billes  de verre au fond de la colonne

 (5) L’adsorbant utilisé : LCF de granulométrie  de 250 et 630μm.

(6) Une colonne en verre de 20 cm de hauteur et de 1.7cm de diamètre.

(7) Un filtre pour retenir l’adsorbant au niveau de la colonne. 

(8) Un réservoir de récupération

[image: ]

Figure 11. Schéma du dispositif expérimental

Manipulation et conditions opératoires

Les solutions d’effluent à traiter sont préparées par la dissolution d’une gélule d’antibiotique (250g) dans 1L d’eau distillée, puis diluée encore de façon à obtenir la concentration désirée (20, 30, et 50mg/l). Le pH initial de ces solutions est compris entre 6,7 et-6,8. Il faut noter que les solutions ainsi préparées sont conservées à température ambiante (de 23°C) dans des flacons sombres à l’abri de la lumière, et toutes les expériences les vingt qutre heures qui suivent la préparation des solutions.

Pour chaque nouvelle expérience, le réservoir d’alimentation est rempli de produit, fermé et recouvert d’une feuille de papier aluminium. Après avoir rempli la colonne avec une masse d’adsorbant égale à 5g, la hauteur du lit est fixée, le filtre est placé et la colonne refermée. Le robinet d’alimentation est alors ouvert, la pompe est mise en marche et le débit d’alimentation est réglé. La solution d’effluent commence alors à traverser le lit fixe : le processus d’adsorption est donc démarré. 

La solution traitée est recueillie à la sortie de la colonne, des prélèvements de 10ml sont faits à des intervalles de temps réguliers, le temps initial correspond au premier prélèvement de la solution en sortie de la colonne.

Les tableaux suivants regroupent les caractéristiques de la colonne et les différentes conditions opératoires pour les essais d’adsorption en mode dynamique

Tableau 8. caractéristiques de la colonne d'adsorbant

		Mode d’écoulement

		Ascendant



		Colonne

		Diamètre interne 1.7c m

		Hauteur 20 cm



		Adsorbant

		Masse 5g

		Diamètre des particules 250-630 μm





Tableau 9. les paramètres opérationnels de l’expérience

		Hauteur du lit

		H1=6.8 cm

		H2= 9.8 cm

		H3=13.8 cm



		Debit

		Q1=0.3 L/h

		Q2=0.6 L/h



		Concentration initiale dans l’effluent  (pHi=6.7- 6.8)

		C1=20 mg/L

		C2=30 mg/L

		C3=50 mg/L





Rappelons que la variation de la hauteur du lit pour une même masse d’adsorbant correspond à faire varier la porosité du lit. Cette dernière dépend de l’entassement et du compactage des particules lors du remplissage de la colonne. Ainsi, la hauteur (H1) est obtenue par un très bon tassement, la deuxième (H2) par un tassement moyen, et la dernière (H3) sans aucun tassement. Cela permettra d’étudier l’effet de la porosité du lit sur l’adsorption du polluant.

Les échantillons recueillis sont immédiatement analysés à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible de marque SHIMADZU.

Méthode d’analyse [35]

Parmi les nombreuses méthodes d'analyse quantitative, les méthodes spectrométriques et chromatographiques sont les plus utilisées du fait de leur large domaine d'application. Lors de cette étude, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/Visible pour détecter et quantifier l’antibiotique dans l’effluent. Les mesures ont été réalisées au niveau du département Environnement de l’ENP.

Le choix de cette méthode est lié à la sensibilité recherchée et à la disponibilité de l'appareil. c’est aussi une méthode simple, rapide et reproductible ; et convient exceptionellement  pour l’analyse d’un grand nombre d’échantillons.

Principe de la méthode 

[bookmark: bookmark33]La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l'interaction des radiations lumineuses et de la matière dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au très proche infrarouge (IR), soit entre 190 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a beaucoup d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

Spectrophotomètre UV/Visible

Un spectrophotomètre est constitué de trois parties distinctes : la source, le système dispersif et le détecteur. L'échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou après le système dispersif 

[image: ]

Figure 12. Schéma d'un spectrophotomètre

Source lumineuse : constituée d’une lampe, à décharge au deutérium, utilisée dans le domaine de longueurs d'ondes inferieures à 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par une lampe a filament de tungstène.

Monochromateur : l'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le rôle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé principalement d'un système dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie. 

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

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

Loi de Beer-Lambert

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



	eq(21)

[image: b°]

Figure 13 pincipe de mesure par spéctrophotmère UV

I0, I 	représentent les intensités du faisceau de la lumière monochromatique de longueur d’onde « λ » donnée, respectivement à l’entrée et à la sortie d’une cellule de référence remplie d’une solution du corps à analyser ;

C 	représente la concentration (mg/l).

L est la longueur du trajet optiqu-e de la cellule en cm généralement L = 1 cm

ελ 	représente le coefficient d'absorption massique (l/mg/cm) à la longueur d’onde à laquelle nous effectuons la mesure.  

La longueur d'onde de travail correspond à un maximum d'absorbance. Le coefficient ελ est un coefficient intrinsèque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la température et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une même molécule aux différentes formes qu'elle peut prendre.

La loi de Beer-Lambert, ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que dans les conditions suivantes :

a- la lumière utilisée doit être monochromatique ;

b- les concentrations doivent être faibles ;

c- la solution ne doit être ni fluorescente ni hétérogène.

Détermination des longueurs d’onde de travail

Premièrement, Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour les produits étudiés  (Rovamycine et Oxytetracycline), qui correspondent à une densité optique maximale (pic d’absorbance dans l’UV). Ces pics sont obtenus en traçant les spectres UV des deux solutions (C= 50mg/l) par balayage spectral de 190 à 1100nm, et ceci après l’alignement de la ligne de base à zéro avec le solvant (eau distillée). 

Établissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage des composés modèles étudiés, nous avons utilisé la même méthode qui consiste à préparer une solution mère en faisant dissoudre une masse de 250 mg dans un litre d’eau distillée. A partir de cette solution mère, nous avons préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations connues. 

Ces solutions sont ensuite analysées à l'aide du spectrophotomètre UV pour établir une courbe d'étalonnage représentant la variation de l'absorbance en fonction de la concentration pour la longueur d’onde appropriée.




Établissement des courbes de percée

L’analyse des échantillons par spectrophotométrie UV-Visible permet de mesurer les absorbances (DO), et à l’aide de la  droite  d’étalonnage préétablie nous  pouvons calculer les concentrations de l’antibiotique dans chaque échantillon prélevé.

Ces concentrations permettent de tracer les courbes de percée : le rapport entre la concentration à l’instant t et la concentration initiale en fonction du temps.

Détermination de la capacité d’adsorption [17]

Pour une éventuelle application industrielle, une fois le point de percée atteint, la colonne est  mise  hors  service. C’est pour ça, on s’intéressera au point de percée correspond à l’élimination de 5% de la concentration initiale. Ce dernier est déduit directement à partir des courbes précédentes. 

La performance de la colonne est décrite par le taux d’élimination du contaminant au temps de service de l’installation, ce dernier est le ratio de la quantité d’OTC réellement adsorbée au temps de percée (mp) par rapport à la quantité totale injectée dans la colonne mtotale.Avec :

  eq(22)

  eq(23)

A représente l’air sur la courbe de percée

[image: ]

Figure 14. Détermination de l'air sur la courbe (A) au tp

Le taux d’élimination au temps de percée est donc : 

   eq(24)

La capacité d’adsorption utile est déterminée comme suit :

 eq(25)

		Partie expérimentale		Matériel et Méthodes
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Tableau 1 - Composés pharmaceutiques les plus souvent retrouvés
dans I'environnement [13] [41] [45] [72]

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,

fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,

Antibiotiques lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,
sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Antidépressifs

Miansérine

Tranquillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-inflammatoires/analgésiques

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxéne,
phénazone, fénoprofene, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17--estradiol, 17-o-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloguants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil
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Figure I- 1 : Voies d'introduction des substances pharmaceutiques.
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Fig. 1. SEM images of (a) NaOH treated surface (b) cross section of luffa fibers.
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[bookmark: _Toc296934579]Introduction :  

A côté des principaux contaminants chimiques de l’environnement (pesticides, métaux lourds, dioxines…), qui donnent lieu à des suivis réguliers depuis  de nombreuses années, on trouve divers médicaments de type antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques (néomycine, chloramphénicol, tétracyclines),….  [1]. 



La détection large de cette grande variété de Produits Pharmaceutiques (PPs) –qui constituent une nouvelle catégorie des polluants et qui sont restés largement méconnus jusque tout récemment- a suscité la préoccupation des scientifiques quant à l'impact potentiel à long terme de ces substances bioactives sur la santé et l'environnement [1]. La recherche sur le futur et les effets des PPs est devenue donc nécessaire. 

I.1. [bookmark: _Toc296934580]Définition de substance pharmaceutique 

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon :  

-  l’effet pour lequel elles sont conçues (antibiotiques, analgésiques…), 

-  leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine…), 

-  leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants)

Leurs propriétés physicochimiques leur confèrent des capacités de franchissement des membranes biologiques. Présents dans les milieux aquatiques, même à des concentrations de l’ordre du nano gramme par litre, ces produits sont considérés comme des polluants émergents classés dans la catégorie des «micropolluants » [2] 

I.2. [bookmark: _Toc296934581]Une nouvelle branche de recherche

Même si l'étude des résidus de produits pharmaceutiques dans l'environnement est un sujet relativement nouveau, plusieurs travaux ont déjà été publiés. La figure 1 montre l'augmentation impressionnante des différentes études sur la présence de ces composés dans différentes matrices environnementales de l'eau au cours de la dernière décennie [3]

la communauté scientifique a adopté une nouvelle branche de recherche pour faire face à ce problème, en s’intéressant à l’identification chimique des PPs et leur quantification, l’élucidation de chemins de transformation quand ils sont présents dans les stations de traitement des eaux usées ou dans les matrices de l'environnement, l’estimation de leurs effets biologiques potentiels, et le développement et l’application des procédés de traitement avancés pour leur enlèvement et/ou diminution [4]. 

Parmi les études lancées, figure le projet de recherche européen ERAPharm [5], le projet français Ampères su

r les substances "émergentes" mené depuis 2006 par le Cemagref, REMPHARMAWATER, KNAPPE, NORMAN network.. et beaucoup d’autres projets. 



[image: ]

[bookmark: _Toc296937188]Figure 1. Publications dans la dernière décennie [3]

I.3. [bookmark: _Toc296934582]Présence des médicaments dans l’environnement

L'existence des PPs dans l’eau a été signalée en premier dans les années 1970. Depuis, de nombreuses études ont confirmé l'existence des PPs dans les effluents des stations d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines, l’eau potable et l’eau de mer, dans les sédiments, les sols et les boues. [1] [3] [6].



Le faible nombre d'études concernant la présence des PPs dans les eaux usées peut être attribué à la complexité de la matrice, les faibles concentrations auxquelles ces molécules sont retrouvées, et sur ​​le fait que seul un petit nombre de laboratoires avaient jusqu'à récemment la capacité d'effectuer de telles analyses à l'aide d'équipements et des méthodes d'analyse sophistiquées telles que: GC-MS (gaschromatography-mass spectrometry) et LC-MS (Liquidchromatography-mass spectrometry) ou LC-MS-MS (Liquidchromatography tandem mass spectrometry) [6]. 

Plus de 150 PPs de différentes classes thérapeutiques ont été détectés jusqu’au µg/L dans diverses matrices environnementales. Le tableau 1 regroupe quelques composés parmi ceux les plus souvent retrouvés dans l’environnement.

[bookmark: _Toc296937864] Tableau 1Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans l'environnement  [6]

[image: ]

I.4. [bookmark: _Toc296934583]Origine des substances médicamenteuses dans les eaux  [2]

Les substances médicamenteuses ont des origines très diverses que nous allons présenter successivement :
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[bookmark: _Toc296937189]Figure 2 Voie d’introduction des substances pharmaceutiques






I.4.a. [bookmark: _Toc296934584]Rejets des entreprises pharmaceutiques

Cette industrie se divise en deux secteurs

−L'industrie de phase primaire, chargée de l'obtention des principes actifs qui composent le médicament. 

−L'industrie de phase secondaire ou façonnage, chargée plus spécifiquement de la mise en forme du médicament.

La nature et l'origine de la pollution sont différentes selon l'activité de l'entreprise. Pour une industrie de phase primaire, la charge polluante en substances médicamenteuses est essentiellement issue des eaux de procédés. Elles sont constituées des eaux provenant des opérations d'extraction de l'antibiotique des milieux de culture. C’est le cas de complexe SAIDAL- filial Antibitical (Médea-Algérie)



Pour une industrie de façonnage, la pollution provient des eaux de lavage des cuves de mélange. Les premières eaux de lavage peuvent être très concentrées. Les rejets sont variables au cours de l'année en fonction de la demande. 

On estime que 1 à 5% du produit fini est rejeté par l'industrie pharmaceutique pendant le processus de fabrication, car les techniques d’épuration à un coût économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un rendement de 100% d’élimination, ce qui pourrait avoir un impact non négligeable, compte tenu du tonnage produit et rejeté en un endroit réduit.



I.4.b. [bookmark: _Toc296934585]La consommation des médicaments

La consommation domestique est aussi une source  de  pollution : 

Les biotransformations 

Une  fois  ingérés,  la  plupart  des  médicaments  subissent  des  modifications  chimiques,  les bioréactions,  qui  donnent  naissance  aux  métabolites.  Ceux-ci  peuvent  être  plus  ou  moins actifs,  plus  ou  moins  toxiques  que  le  médicament  initial. Par exemple, si le  mécanisme  réactionnel  implique  une  oxydation, les  produits  sont souvent plus réactifs et parfois plus toxiques que le produit initial. Certains  médicaments  ne  subissent  pas  de  biotransformations  dans  l'organisme  et  sont éliminés tels quels.



Les rejets d’hôpitaux  

Ces  établissements  sont  très  intéressants  du  fait  de  la  concentration  de  malades,  d'où l'utilisation  massive  de  médicaments. Ils sont notamment les sources les plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste (particulièrement persistants dans l’environnement) [2] Près de 25% des antibiotiques à usage humain utilisés, le sont dans les hôpitaux et la concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 à 100 fois plus élevée que dans les effluents municipaux.

La population 

La pollution générée est très diffuse et discontinue au cours du temps. Les concentrations dans le réseau d'eaux usées sont généralement faibles, sauf lors d'épidémies.

L’impact des médicaments et de leurs métabolites rejetés dans les eaux usées urbaines est généralement considéré comme négligeable du fait de la forte dilution dans le réseau. Toutefois, il est important de s'intéresser à la stabilité de certains produits pharmaceutiques tels que les antibiotiques.



Les pratiques vétérinaires 

En ce qui concerne les médicaments vétérinaires, Ils sont introduits dans l’environnement indirectement par épandage de fumier et de lisier. Ils se retrouvent ensuite dans les milieux aquatiques via le ruissellement et l’infiltration des eaux dans les sols. Il s’agit là aussi d’une contamination diffuse. Les classes de substances les plus utilisées en agriculture sont les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides et macrolides ; les antiparasitaires et les hormones.

I.5. [bookmark: _Toc296934586]Risque potentiel lié à la présence de PPs dans l’environnemnet

Les PPs sont relativement  méconnus d’un point de vue environnemental. Ils ne sont que depuis très récemment considérés comme des micropolluants potentiels.

On  distingue  en  particulier  les  anticancéreux radioactifs,  seuls  considérés  comme  déchets  à  risque et  dont  l'impact  sur  l'environnement pourrait  être  notable  si  aucune  précaution  n'était  prise. Le risque des  autres  médicaments  (comme  les  antibiotiques,  les  analgésiques,  les  hormones  ou  les médicaments  cardio-vasculaires)  est actuellement au cœur des débats. Il  en résulte  une  absence  de  réglementation [6] pour  les médicaments  non  radioactifs. En outre, la détection et l'évaluation des résidus en sortie d'établissement sont très complexes et ne sont généralement pas réalisées. 

Néanmoins, il ne peut être exclu, sur la base des connaissances actuelles, qu’à long terme, la présence continue des molécules pharmaceutiques dans les écosystèmes aquatiques et terrestres ne soit source de danger.



La présence des médicaments dans les eaux  peut présenter des dangers de toxicité pour les animaux et les hommes [2]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques aigus des  médicaments qui sont,  la  plupart  du  temps,  à  de  très  faibles concentrations est peu probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas être exclus car les données d'écotoxicité chronique ne sont pas complètement disponibles



L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans l'environnement, mais également d'autres facteurs, tels que leur persistance, leur bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et d'élimination. Certaines substances dans l'environnement subissent des biotransformations donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [2]

En plus des effets toxiques, certaines classes de médicaments comme les antibiotiques peuvent causer des changements à long terme et irréversible du génome des microorganismes, les rendant résistants en leur présence, même à faible concentration. 



I.5.a. [bookmark: _Toc296934587]Antibiotiques dans l’environnement : présence et impact

Environ 70 à 80% des antibiotiques administrés ne sont pas consommés ou sont excrétés et se retrouvent dans le milieu aquatique [2].

De plus, de nombreuses stations d'épuration classiques ne sont pas conçus pour les éliminer, par exemple, les résidus d'antibiotiques ont été détectés dans les effluents des stations de traitement des eaux usées (STEP) en Australie, Canada, l'Europe, et le Etats-Unis (Batt et al. 2007, Li et al., 2009) [7]. 



Les antibiotiques nécessitent une attention particulière, étant donné leur forte toxicité bactérienne et leur potentiel à accroitre l’antibiorésistance qu’elle peut induire chez des bactéries environnementales [2], ceci a été confirmée par la détection de plusieurs bactéries résistantes aux antibiotiques et /ou des gènes dans les rejets d'eaux usées municipales [8]. Ce phénomène représente un risque sanitaire potentiel pour l’homme, là aussi difficile à évaluer. 



On peut se demander si les antibiotiques ont un impact sur les traitements d’épuration des eaux [2]. En effet, grand nombre de ces traitements utilisent une activation de la communauté biologique présente dans les eaux usées, dont des bactéries pouvant être affectées par les antibiotiques. C’est effectivement le cas. Ainsi, Montiel (2005) fait état de l’inactivation totale du traitement biologique d’une STEP suite à la réception de rejets de l’industrie pharmaceutique. 

Un autre problème est accordé au présence des antibiotiques dans le sol [4] : des récepteurs de plusieurs antibiotiques ont été identifiés dans les plantes touchant la reproduction du chloroplaste (fluoroquinolones), la transcription (tétracyclines, macrolides, lincosamides, les aminosides, pleuromutilines), la biosynthèse de folate (sulfamides, et probablement trimetoprim), la synthèse des acides gras (triclosan), et la biosynthèse des stérols (azoles, les statines) 



Les antibiotiques peuvent aussi affecter le développement des plantes  [4] indirectement en interrompant des communautés du sol: la diminution du nombre de rôles principaux des bactéries du sol et le manque de nourriture de la faune du sol (protozoaires, nématodes, arthropodes microscopiques) et finalement ils affectent la fonction du sol: les restes de la plante sont décomposés plus lentement, la dénitrification est plus lente, et par conséquent les éléments nutritifs sont recyclés plus lentement.

[bookmark: _Toc296937865]Tableau 2 Antibiotiques: concentrations des composés actifs, concentrations environnementales maximales mesurées (MEC) dans le milieu aquatique et la relation entre ces concentrations [2]

		Classe

		Substance

		MEC (Mg/L)

		concentration (Mg/L)

		MEC/ l’effet concentration



		Antibiotiques fluoroquinolones

		Ciprofloxacine

		0,03

		5

		6.10-3



		



		Enrofloxacine

		0,02

		1,43.10''

		1,4.10-3



		



		Ofloxacine

		0,306

		1.101

		3,06.10-2



		Antibiotiques Macrolide

		Clarithromycine

		0,26

		2

		1,3.10-1



		



		Roxithromycine

		0,56

		1.103

		5,6.10-4



		



		Spiramycine

		0,74

		5

		1,48.10-1



		Antibiotiques Penicilininques

		Amoxyciline

		0,006

		2,2

		2,73.10-3



		Antibiotiques Sulfonamides

		sulfamethazine

		0,22

		1.103

		2,2.10-4



		



		sulfamethoxazole

		1,9

		2,68.101

		7,09.10-2



		Antibiotiques Tetracyclines

		chlorotetracyline

		0,69

		5.101

		1,38.10-2



		



		doxycycline

		0,08

		3,16.102

		2,53.10-4



		



		oxytetracycline

		0,34

		6,11.101

		5,56.10-3



		



		tetracycline

		0,14

		2,51.101

		5,58.10-3



		Autres antibiotiques

		chloramphenicol

		0,06

		4,13.101

		1,45.10-3



		



		trimethoprim

		0,71

		1,1. 104

		6,45.10-5



		



		estrone

		1,6

		1.102

		1,6.10-2



		



		testosterone

		0,214

		1,5.103

		1,43.10-4



		



		nifedipine

		0,01

		5,77.103

		1,73.10-6










[bookmark: _Toc296934588]

[bookmark: _Toc296934589]

[bookmark: _Toc296934590]

[bookmark: _Toc296934591]

[bookmark: _Toc296934592]

[bookmark: _Toc296934593]

[bookmark: _Toc296934594]L’oxytetracycline 

L’antibiotique : Oxytetracycline (OTC), est l'un des produits pharmaceutiques largement utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi l’un des polluants émergents présentant un risque potentiel sur l’environnement. Dans notre étude, nous allons utiliser l’OTC comme modèle des antibiotiques présents dans les effluents pharmaceutiques, et dans ce chapitre nous allons donner quelques informations sur sa structure, ses propriétés, sa présence dans les milieux aquatiques, et enfin son impact. 

L’OTC est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de fermentation de l'actinomycète (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il possède un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes à gram positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia, Actinomyces..), son effet bactériostatique repose sur l’inhibition de la synthèse des protéines bactériennes [8].

[bookmark: _Toc296934595]Structure  [9]

[bookmark: N1003D][image: ]

[bookmark: _Toc296937190]Figure 3 structure d’Oxytetracycline (OTC)



L'OTC se caractérise par :

a-un squelette de base dérivé du naphtacène qui résulte de la condensation en ligne de quatre cycles insaturés à six chainons,

b- une structure très oxygénée comportant notamment :

            * un noyau phénol,

 	* un enchainement  β-dicétophénolique, structure à doubles liaisons conjuguées comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

           * un hydroxyle énolique,

c- une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

d- une fonction carboxamide.

[bookmark: _Toc296934596]Caractéristiques et propriétés physiques  [9]

L’oxyteracycline (OTC) (C22H24N2O9) de masse molaire 460,4 g et de point de fusion 182°C, est présent sous la forme basique amphotère (OTC base), sous forme sel de chlorhydrate (OTC.HCl), ou d'un sel complexe d'ammonium quaternaire.

L’oxytetracycline chlorhydrate (C22H24N2O9·HCl) est la forme la plus utilisée dans les produits pharmaceutiques, c’est une poudre cristalline jaune très soluble dans l’eau (>100 mg/mL à 21  °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC.HCl sont très stables (pendant 30 jours: pH de 1 à 2,5  à une T=25°C; pH de 3 à 9 à une T=5°C).

La présence de plusieurs systèmes de doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de ces molécules à des longueurs d’onde situées dans l’ultraviolet et le visible, avec un maximum, aux alentours de 354 nm pour l’oxytetracycline dans l’eau.

L'OTC en solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumière est intense, et si la température est élevée.

[bookmark: _Toc296934597]Propriétés chimiques  [10]

La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est à l'origine du caractère basique de l’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible. 

L’OTC possède donc trois pKa à 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu aqueux ou polaire, l’OTC manifeste un caractère amphotère. Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par molécule.  Par ailleurs, ces mêmes cations participent à la formation de complexes entre les macromolécules et les tétracyclines.

[image: ]

[bookmark: _Toc296937191]Figure 4 Réactivité chimique de l'OTC

[bookmark: _Toc296934598]Utilisation

Les utilisations de l’OTC sont les suivantes :

- Thérapeutique humaine : L'OTC est utilisé dans le traitement local des infections ophtalmiques.

- Médecine vétérinaire : utilisé comme promoteur de croissance pour le bétail et l'aquaculture (poissons, algues ..) 

- Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux États-Unis pour un usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de palmiers et d'ormes pour traiter des maladies mortelles à phytoplasmes.

- Détermination de l'age des espèces aquatiques : L’oxytétracycline, comme les autres tétracyclines, est utilisé comme marqueur du squelette en vue de la détermination de l'âge d'un certain nombre d'espèces aquatiques.

[bookmark: _Toc296934599]Présence  et impact sur l’environnement: 

Les tétracyclines et parmi eux l’OTC, très largement utilisés dans l'alimentation animale, sont excrétés principalement sous forme inchangée de 50-80% de la dose appliquée les excréments du bétail sont souvent utilisés comme engrais sur les terres agricoles, et par conséquent, ils ont été détectés dans le fumier des animaux et dans les sols agricoles jusqu'à 46 mg/kg et 0,19 mg/kg, respectivement [11].

En plus de son présence dans le sol, l’OTC persiste longuement. Aga et al   [12] ont étudié la persistance des TCs et ont constaté que l’OTC est  le seul parmi les TCs qui reste à des niveaux mesurables dans les sols après plusieurs mois d'incubation, ce qui montre que l'OTC est le plus persistant. Des études ultérieures ont également mis en évidence sa persistance dans l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les sédiments où il perturbe la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la croissance de la résistance bactérienne à l’OTC [13]. Toutefois, l'adsorption d’OTC par les sédiments est réversible dans certaines conditions, et l’OTC pourrait à nouveau être libéré dans les systèmes aquatiques. Le tableau suivant donne l’occurrence de l’OTC détecté dans l’eau. Il faut donc s’inquiéter de le rejeter aveuglément à l'environnement car ça pourrait éventuellement réduire son efficacité dans les domaines de la médecine humaine et animale.

L'OTC peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations d’épuration classiques. En effet, des études ont montré que lorsque des concentrations d'oxytetracycline l’ordre de 100 à 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi considérablement l’efficacité d’un tel procédé de traitement [14]. Il faut donc penser à développer de nouveaux procédés de traitement pour éliminer efficacement l’OTC ainsi que les autres polluants pharmaceutiques.



[bookmark: _Toc296937866]Tableau 3  occurrence de l’OTC dans les milieux aquatiques [3]

		Milieu aquatique

		Concentration (ng/L)

		Lieu



		Eaux de surfaces



		100

7,7-105,1

80-130

1-388

110-680

2-7

68000

		River water system, Australie

Olona, Lambro, Po rivers, Italy

Cache La Poudre, USA

Choptank watershed, USA

Arc River, France

Alzette and Mess rivers, Luxembourg

River water, Japan



		Effluents des hopitaux

		14

		



		Eaux uses urbaines

		70 / 20 / 100-340 / 5-842 / 5
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[bookmark: _Toc296934604]INTRODUCTION :

De nombreux pays sont à la recherche de nouvelles technologies pour développer les ressources en eau. L’approvisionnement en eau est un facteur important pour mettre en place de nouvelles industries. Actuellement, l'objectif des procédés de traitement des eaux usées est d'éliminer non seulement les polluants mais aussi les micropolluants (métaux lourd, colorants, médicaments…) des eaux pour améliorer leur qualité à un point où elles peuvent être réutilisées ou rejetées sans nuire à l’environnement [15].

Actuellement, le traitement biologique, l’osmose inverse, l’échange d'ions et la filtration sont les techniques utilisées. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients regroupés dans le tableau suivant : 

[bookmark: _Toc296937867]Tableau 4 avantages et inconvénients des procédés de traitemrnt physico-chimiques

		Procédé

		Avantages

		Inconvénients



		Coagulation- précipitation

		Coût très abordable ; mise en œuvre relativement simple

		Production de boue  importante; faible sélectivité vis-à-vis des polluants



		Filtration membranaire

		Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations métalliques

		Risque de colmatage et coût élevés ; 

production de boue concentrée



		Échange d’ions

		Bonne capacité d’élimination d’une 

grande variété de polluants métalliques et organiques

		Nécessité de régénérer la résine ; 

coût des solvants de régénération élevé



		Électrochimie  

		Élimination rapide et efficace des polluants métalliques et organiques 

		Coût énergétique élevé ;  



		Photochimie  

		Élimination des polluants organiques, sans production de boue 

		Investissement de base relativement élevé; formation de sous-produits  





En parallèle à ces techniques, l’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés dans le traitement des eaux, en effet, elle présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large gamme de métaux lourds, de différents  types  de  colorants,  mais  aussi  d’autres  polluants  organiques  et  inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les PCBs, les détergents,  ainsi  que  les  composés  responsables du goût et de l’odeur.  L’adsorption est surtout efficace dans le domaine des faibles concentrations, c’est le cas des effluents pharmaceutiques.




[bookmark: _Toc296934605]Généralités sur l’adsorption  [16]  [17]

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. 

[bookmark: _Toc296934606]Description des interactions adsorbats-adsorbants 

Étant lié à l’existence à la surface des solides de forces non compensées de nature physique et/ou chimique, le phénomène d’adsorption peut donner lieu à diverses formes d’interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ce qui permet d’établir la différence entre la physisorption, la chimisorption et la complexation de surface. 

L’adsorption physique ou physisorption 

Au  cours  de  l’adsorption  physique,  la  fixation  de  l'adsorbat  se  fait  essentiellement  par  des forces intermoléculaires, telles les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques, pour les adsorbants ayant une structure ionique. Elle se produit sans modification significative de  la  structure  moléculaire  de  l’adsorbat  et  est  réversible. La force des interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la désorption peut donc être totale.   C’est  pourquoi  les  procédés d’adsorption   industriels   utilisent   des   matériaux   faisant   intervenir   généralement des phénomènes d'adsorption physique. 

L’adsorption chimique ou chimisorption 

L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons covalentes entre les molécules d'adsorbat et la surface de l’adsorbant. Par la surface de l’adsorbant, il faut entendre  les  surfaces  externe  et  interne  engendrées  par  le  réseau  de  pores  et  cavités  à l'intérieur  de  l'adsorbant.  L'énergie  de  liaison  est  beaucoup  plus  forte  que  dans  le  cas  de l'adsorption  physique, elle est supérieure à 80 kJ.mol : et le processus est beaucoup  moins  réversible  et  même  parfois irréversible. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

La complexation de surface 

La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux et les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour beaucoup de molécules,  la  complexation  consiste  en  un  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène émanant  des  groupes  hydroxyles  (-OH),  par  un  cation  métallique  bivalent  tel  que  Cu2+ ou Pb2+. Les  réactions  de  surface  sont  souvent analysées à l'aide de la théorie de la complexation, appelée alors "complexation de surface". Il existe deux grands types de réactions de complexation :

- les réactions de complexation de surface qui sont assimilables à l'adsorption ; 

- l'association  de  parties  hydrophobes  de  deux  molécules  organiques  entraînant  une pénétration partielle d'une molécule au sein d'une autre qui est désignée par le terme d'absorption. 

Les réactions de surface assimilables à l’adsorption peuvent être étudiées avec le modèle de complexation. Toutefois, le cas le plus courant consiste en des groupements  -OH attachés à une  surface  minérale  (argiles)  ou  organique  (phénols,  carboxyles...). Selon  le  pH  de  la  solution  et  l'affinité  de  la  surface  pour  les  protons,  les fonctions -OH de la surface peuvent jouer le rôle de base, en retenant un proton présent en solution pour donner    -OH 2+, ou d'acide en libérant un proton, donnant ainsi-O-.

[bookmark: _Toc296934607]L’adsorbant : structure poreuse et surface spécifique 

Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont :

Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matières organiques, suivi d'une étape d'activation. Ils présentent une distribution de taille de pores assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est essentiellement hydrophobe et va permettre l'adsorption de molécules non polaires. 

Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de pores, se situant  à  l'échelle  des  mésopores.  Ils  ont  une  capacité  à  adsorber  aussi  bien  les  molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire. 

Les zéolithes : adsorbants caractérisés par une structure cristalline régulière parfaitement définie,  le  plus  souvent  constitués  de  silico-aluminates.  Cette  structure,  généralement microporeuse,  varie  selon  la  méthode  de  fabrication  et  la  composition  en  silicium  et aluminium.  Les  zéolithes  sont  utilisées  comme  tamis  moléculaires  par  leur  faculté  à  ne  pas adsorber les molécules plus grandes que la taille de leurs pores.  

Les polymères réticulés : auxquels est conférée une structure micro- ou nanoporeuse, ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions.

Les capacités d’adsorption particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très développées et leurs grandes surfaces spécifiques. 

Micropores, mésopores et macropores 

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies : 

 Les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

 Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

 Les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à l’adsorption. 

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 

[bookmark: _Toc296937868]Tableau 5  Répartition des pores d’un adsorbant

[image: ]

La surface spécifique des adsorbants 

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 5). 

[image: ]

[bookmark: _Toc296937192]Figure 5  Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g-1 environ. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomène s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre l’adsorption dans les micropores et les pores plus grands réside dans les mécanismes même de l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne s’opère que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T. Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

[bookmark: _Toc296934608]Les différents processus de transport dans les adsorbants 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de  la  phase  fluide  vers  le  centre  de  l’adsorbant.  Ce  processus  s’opère  au  sein  d’un  grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 6).

[image: ]

[bookmark: _Toc296937193]Figure 6  Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 – diffusion externe ; 2 – diffusion interne (dans les pores) ; 3 – diffusion de surface

[bookmark: _Toc296934609]Transfert  de  masse  externe (diffusion  externe)  

correspond  au  transfert  du  soluté du  sein  de  la  solution  à  la  surface  externe  des  particules.  Ce transfert  dépend  des  conditions  hydrodynamiques  de  l’écoulement  d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

[bookmark: _Toc296934610]Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)

Correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant  les  pores ;  les  molécules  se  propagent  de  la  surface  des  grains  vers  leur  centre  à travers les pores. Ces transferts sont généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs phénomènes de migration : 

· diffusion moléculaire ; 

· diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est plus grand que la taille des pores) ; 

· écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges.

[bookmark: _Toc296934611]Diffusion de surface 

pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut exister également  une  contribution  de  la  diffusion  des  molécules  adsorbées  le  long  des  surfaces  des pores à l’échelle d’un grain d’adsorbant.

[bookmark: _Toc296934612]Adsorption Dynamique

Dans l'industrie, l’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus répandue due au fait d’un meilleur contrôle des paramètres opérationnels, tels que le débit d’effluent à traiter, et de la régénération des lits après leur saturation. L’effluent à traiter traverse à co-courant ou à contre-courant un lit d’adsorbant. La longueur minimale requise pour permettre l’adsorption complète du composé est appelée longueur critique. Cette grandeur définit la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et à mesure de la saturation de l’adsorbant. Le ratio de la masse adsorbée sur la masse d’adsorbant définit la capacité dynamique d’adsorption. Lorsque le front d’adsorption arrive à l’extrémité du lit, le composé se retrouve en aval. Le seuil de claquage, appelé aussi la rupture, est atteint.

[bookmark: _Toc296934613]Courbe de percée

La courbe de percée correspond à l’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csortie alimenté en continu par une solution de concentration C0 L’examen d’une courbe de percé permet de mettre en évidence deux caractéristiques particulièrement importantes (Figure 7) : 

- le temps de percée t p, qui correspond au temps à partir duquel le lit commence à être saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ; 

- la pente de la courbe de percée qui doit être quasiment verticale. 

[image: ]

[bookmark: _Toc296937194]Figure 7  Courbe de perçage pour un lit fixe (breakthrough curve)

Csortie concentration en sortie de lit fixe ; C0  -  concentration d’alimentation ;

Cp  -  concentration de sortie maximale tolérée (perçage)

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert externe, de la dispersion axiale et de l’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le compactage du lit. La forme de l’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale de l’isotherme est élevée, plus le front de percée est vertical. 

[bookmark: _Toc296934614]Modélisation de procédés d’adsorption

La performance des colonnes d'adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est généralement décrite au travers de courbes de percée.  L'apparition  du  temps  de  percée  ainsi que la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques très importantes pour prédire la durée de vie d'un filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin qu'il présente toujours la même efficacité de  rétention  vis-à-vis  des  molécules  à  éliminer. Le  dimensionnement  et l’amélioration des performances de ces adsorbeurs nécessitent de pouvoir prédire ces courbes de percée en fonction de divers paramètres clés du système. 

Pour  cela,  de  nombreux  modèles  plus  ou  moins  complexes,  fondés  sur  la  résolution  simultanée d'équations décrivant  les  différents  aspects de  la  cinétique  d'adsorption, existent dans  la  littérature.  Les plus simples d'entre eux (modèle d'Adams Bohart) ne prennent pas en compte tous les phénomènes physiques liés à l'adsorption. Des modèles plus sophistiqués ont été élaborés  afin  de  rendre  compte  de  l'ensemble  des  phénomènes  que  sont  le  transport  extra  et  intra granulaire (intervention d'un coefficient de transfert de masse externe liquide-solide et d'un coefficient de diffusion intra particulaire), les équilibres isothermes, et la compétition éventuelle entre divers composants en présence.  

Modèle de Bohart et Adams 

L'étude de I ‘adsorption a débuté par celle  des gaz sur des solides que ce soit par bohart et adams (1920), langmuir (1915), ou freundlich (1906). La modélisation conçue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite à l’état liquide en remplaçant tout simplement les termes en pression par des termes de concentration.

Pour rendre compte de I ‘adsorption en régime dynamique du chlore gazeux sur charbon actif, Bohart et Adams [18] établissent des équations en supposant que l’on a une courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-à-dire que l‘équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminution de la capacité d'adsorption résiduelle du charbon en fonction du temps (da/dt) est proportionnelle à la vitesse de l‘adsorption.

[image: ]  eq.(1)

La concentration du soluté dans le liquide à une distance quelconque x du filtre diminue selon:

[image: ] eq (2)

La résolution de ce système d'équations différentielles conduit à l’équation suivante:

[image: ]eq (3)

L'équation (3) n'est pas utilisable directement du fait du terme a (capacité d'adsorption résiduelle du charbon) qui n'est pas connue. Au début de la courbe de fuite lorsque C « C0,

On peut considérer que : a=N0  et l’on a

 [image: ]  eq (4)

En portant In C/C0 = f (t), la partie linéaire de la courbe est utilisable pour déterminer la constante de vitesse k et ta capacité d'adsorption N0. En reportant ces valeurs dans liquation (4), on obtient: [image: ] eq.(5)



Modèle de Thomas 

Le modèle de Thomas(1944) est l’un des modèles les plus généraux, et les très utilisés. Il a été aussi utilisé pour la biosorption des composés organiques, inorganiques et les métaux lourds.

Il est applicable aux systèmes dont le débit est constant, le processus d’adsorption correspond à l’isotherme de Langmuir, et la cinétique est d’ordre 2, et en supposant qu’il n’y a pas de dispersion axiale :



  eq(6)

Cette équation permet de déterminer la constante de Thomas Kth  et la capacité d’adsorption maximale du soluté sur l’adsorbant.

Modèle de Yoon-Nelson (1984) [19]

Yoon et Nelson (1984) ont développé un modèle relativement simple pour un système à un seul composant. Si A est la fraction de soluté adsorbée sur le lit, et P est la fraction dé soluté qui reste encore dans l'effluent, le taux d'adsorption peut être exprimé comme

[image: ] eq (7)

En remplaçant P = 1 - A, et si A = 0.5 au temps τ, l'intégration de l’équation précédente donne :

[image: ]eq(8) où. τ est temps quand C/ Co= 0,5

De la relation linéaire de ln [c / (co - c)] avec le temps t, la constante du modèle KYn est déterminée pour une hauteur de lit donnée, un débit et une concentration initiale d’adsorbat donnés. L'équation précédente peut être écrite comme:

[image: ] eq(9)

Ainsi, on peut déterminer le temps (τ) correspondant  à l’adsorption de 50%  du polluant.

Le modèle de Nelson et Yoon est non seulement est moins compliqué que les autres modèles, mais aussi ne nécessite pas de données détaillées sur les caractéristiques de l'adsorbat, le type d'adsorbant, et les propriétés physiques du lit d'adsorption. 

· Modèle de WOLBORSKA 

Wolborska (1989) a pris en considération le transfert externe et la diffusion axiale. Ainsi le phénomène d’adsorption subit à l'équation générale de transfert de masse suivante:

[image: ]eq(10)

[image: ]eq (11)

[image: ] eq (12)

L'auteur, après quelques approximations (Ci « C, v << u, N0 »C0, D →∞  quand t → 0, arrive à:

[image: ]   (eq 13) Avec  [image: ]eq (14)

Dans cette relation (13), la représentation de In C/C0 en fonction du temps est une droite dont la pente et l’ordonnée à I ‘origine conduisent à la détermination du coefficient cinétique de Transfert de masse βa et de la capacité d'adsorption N0. Si on fait varier le débit, on a accès à N0 et au coefficient de diffusion axial D. On peut également calculer la vitesse de déplacement du front d'adsorption v0 à partir de (l’équation (12)). La détermination de βa et N0 ce fait a partir des points linaires (dont Ci « C ) 
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Luffa cylindrica
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[bookmark: _Toc296934619]Introduction 

La mise en œuvre de procédés de traitement des effluents vise à réduire leur charge polluante à  un  niveau  jugé  acceptable  pour  l’environnement.  Les  pays  industrialisés  sont  dotés  d’installations  de  traitement  des  eaux  sophistiquées,  dont  la  construction,  l’exploitation,  l’entretien et le renouvellement génèrent des coûts élevés. A l’inverse, la plupart des pays en développement  (PED)  accusent  un  retard  énorme  dans  ce  domaine.   En   effet,   les   procédés   mis   en   œuvre   dans   les   installations conventionnelles  sont  généralement  coûteux. L’adsorption, notent, est l’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue de réduire la concentration des ions métalliques dans les eaux  usées  et  les  réseaux  d'eau  potable.  Cette  technique  est  également  très  utilisée  pour l’élimination des micropolluants organiques.

Cependant,  les  charbons  actifs  commerciaux,  principaux  adsorbants  utilisés  en traitement d’eaux, sont chers, et leur système de régénération est coûteux. Par conséquent, ces matériaux sont peu accessibles à grande échelle aux pays en développement. Ainsi, au cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable à celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a  trait  à  leur  utilisation  en  traitement  d’eaux,  a  constitué  un  important  thème  de  recherche : les chercheurs ont pensé que la biomasse (Algues et cellules bactériennes)  et les déchets d’agriculture (tels que des feuilles, des fibres, des pelures de fruits, etc) et de l'industrie peuvent offrir une source de charbon actif  moins onéreuse et renouvelable [20], et peuvent également être utilisés comme adsorbants [21]. Al-Asheh et Duvnjak (1997) ont investigué le pouvoir sorbant de l’écorce de pin vis-à-vis des métaux lourds; Fiol et al. (2006) ont évalué la capacité des noyaux d’olive pour l’adsorption d’ions métalliques. De nombreux travaux ont également porté sur l’utilisation de biosorbants pour  le  traitement  d’effluents  colorants :  les  régimes  de  dattes    (Nassar,  1999),  la  sciure  de bois et la pulpe de betterave (Bousher et al., 1997), Les résultats de ces recherches et tant d’autres  tendent  à  positionner  les biosorbants  en  tant  que  substituts  ou  compléments  aux  charbons actifs commerciaux pour le traitement des eaux usées, en particulier dans le contexte des pays en développement.  

Dans notre étude, nous allons utiliser un bio-adsorbant, le luffa cylindrica, très intéressant présentant de nombreux avantages. 

[bookmark: _Toc296934620]Description du luffa

Luffa ou Loofah (de l'arabe لوف) aussi appelé courge éponge ou éponge végétale, est une plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes, tropicales et sous-tropicales, à feuilles lobées, à fleurs femelles jaunes, produisant des fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des courgettes [22].

 Le nombre d'espèces de Luffa varie de 5 à 7. Seules deux espèces : L. cylindrica (également nommée L. roem Syn et L. egyptiaca Mill)  et L. acutangula sont domestiquées. Les principaux pays producteurs de Luffa sont la Chine, la Corée, l'Inde, le Japon et l'Amérique centrale [22].

Le Luffa cylindrica donne un fruit de forme cylindrique légèrement anguleuse, droite et recourbée et de taille très variable, 40 à 90cm de long sur 10 à 40 cm de large. 

Le fruit est un matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30% d'hémicellulose et de 10% de lignine  [23] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérisé par une structure micro-cellulaire avec des micro-canaux rendant le système poreux multimodal hiérarchique. 



[bookmark: _Toc296934621]Utilisations :

Les fruits de Luffa cylindrica sont consommés comme légume en Asie et en Afrique. Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [24]: comme éponges de bain, pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre les fibres de luffa sont aussi employées dans la fabrication de divers autres articles surtout les semelles de chaussures.

Grâce  à  leur  caractère  non  abrasif,  combustible,  non  toxique,  à  leur  faible densité, faible coût et  leurs  propriétés biodégradables, dans la fabrication des composants des amortisseurs, en tant que revêtements d'insonorisation, dans la fabrication des matériaux d'emballage, dans cette dernière application, le luffa a un double avantage par rapport au polystyrène : il est biodégradable donc non polluant et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, à travers le monde, L. cylindrica  a été utilisé dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour l'immobilisation des micro-organismes [24]: 

-support des cellules de levure pour la production d'éthanol à partir du saccharose et de la mélasse.

-support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe2+) présent dans les eaux usées industrielles 

-support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur le luffa, en particulier ceux responsables de la nitrification [25] (dont l'efficacité est de 82 à 95%). 

le luffa cylindrica agit dans ces expériences comme le support le plus approprié car très poreux, résistant aux variations d'autoclavage, du pH et de la température [26]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’utiliser le charbon actif produit à partir de L. cylindrica  dans le traitement des eaux usées  [20], ou bien de le remplacer par L. cylindrica  pour :

-l’élimination des métaux lourds  [27-29]

-l’adsorption du phénol  [30]

-la dégradation des composés organiques.

-l’élimination des colorants utilisés dans l’industrie textile et papetière (travaux de: Altınısık et al. 2010 [31], Demir et al. 2008 [32]). 

Le but de notre recherche est d'étudier l’efficacité de L. cylindrica  utilisée comme bio-adsorbant dans le traitement des effluents pharmaceutiques chargés en oxytétracycline (antibiotique micropolluant). 

[bookmark: _Toc296934622]Morphologie :

Demir et al.  (2008) [32] ont observé la surface et la section transversale des fibres de L. cylindrica au microscope électronique à balayage (SEM) Comme le montre la Fig. 8b, les fibres du luffa comprennent de petits canaux vides ayant 1 à 10 µm de diamètre. La surface spécifique BET est ainsi déterminée (123 m 2 /g)

[image: ]

[bookmark: _Toc296937195]Figure 8  SEM image de (a) surface de L. cylindrica traité par NaOH (0,1N)  et (b)  section transversale de ses fibres traitées  [32]

Cela nous montre la nature extrêmement poreuse des LCF qui offre une grande surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force d'attraction entre les molécules des contaminants de l'eau et les molécules de la grande surface de LCF.

[bookmark: _Toc296934623]Composition chimique de L. cylindrica :

Les travaux de Satyanaranyan et al. 2007, Tranobe et al. 2005, et Hanini et al. 2003 spécifient que L. cylindrica est composée de α-cellulose (60- 63 % en poids) Hémicellulose (19.4-22%)  et Lignine (10.6-11.2 %)

Le tableau 6 récapitule les pourcentages en masse des éléments constitutifs obtenu pour un échantillon de Luffa cylindrica  [30]

[bookmark: _Toc296937869]Tableau 6 composition chimique de luffa cylindrica

		

		%C

		%H

		%N

		%O

		autres



		paroi interne

paroi extene

Liaison

Cœur

		49.5

46.5

59.6

66.1

		8.18

7.72

8.09

6.75

		2.97

3.78

2.96

5.03

		36.1

37.6

26.5

21.3

		3.25

4.40

2.85

0.82







[bookmark: _Toc296934624]Propriétés chimiques

Hanini et al. (2003)  [30]ont trouvé les deux résultats suivants:

· Action des acides: l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique concentrés détruisent les LCF à température ambiante.

· Action des oxydants: les faibles concentrations des oxydants (eau de javel, peroxyde d'hydrogène) éliminent les colorants présents dans les fibres de luffa, sont utilisés pour leur blanchissement.

[bookmark: _Toc296934625]Régénération :

		Partie expérimentale		Résultats et Discussion





Il n’y a pas beaucoup de travaux qui étudient la régénération de L. cylindrica. LAIDANI et al. [27] ont étudié la faisabilité de régénérer LCF chargées en cuivre par l’acide chloridrique (HCl, pHi 1,5). Cependant,  le volume d'acide contaminé généré est supérieur au volume des eaux usées traitées désorbées, le taux de régénération est de l’ordre de 30%, un cycle d'adsorption et de désorption fait perdre 30% de la capacité d'adsorption initiale. Ces résultats confirment donc l'inutilité de la Régénération de LCF.
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[bookmark: _Toc296934627]Chapitre I



[bookmark: _Toc296934628]PRÉPARATION

[bookmark: _Toc296934629]ET CARACTÉRISATION

[bookmark: _Toc296934630]DES FIBRES DE

[bookmark: _Toc296934631]L. CYLINDRICA



[bookmark: _Toc296934632]I.1. Préparation de l’adsorbant

L’objectif de la préparation des fibres de L.Cylindrica est d’améliorer leur capacité adsorptionnelle par l’élimination des impuretés et des matières non cellulosiques (cires, pectines, colorants naturels,..), l’acquisition d’une meilleure structure interfaciale et une très  grande  porosité interne, et par conséquent une surface spécifique importante.

Le luffa utilisé est l'éponge végétale originaire d’Egypte (espèce : Luffa aegyptiaca). L’éponge est d’abord coupée en plusieurs morceaux puis débarrassée des graines. Le traitement des fibres comprend

[bookmark: _Toc296934633]Lavage à l’eau

Le trempage des morceaux dans l’eau distillée portée à ébullition pendant 30 min, suivi d’un rinçage à l’eau distillée et d’un séchage à l’étuve à 150°C durant 24h. Ce lavage à l’eau permet de débarrasser des fragments de cordons lâchés



[bookmark: _Toc296934634]Traitement chimique

Traitement par la soude

Ces morceaux sont placés dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (12%) pendant 15 min, l’opération est répétée trois fois. Ils sont ensuite lavés de nouveau avec de l'eau distillée jusqu’à l’élimination complète de la solution alcaline, et séchés encore une à l’étuve à 105°C fois durant 24h. Le traitement à la soude permet de transformer et de solubiliser les matières non cellulosiques. 

Notons que le traitement alcalin réduit la rétention d'eau des LC fibres  et enlève leurs composés gommeux et cireux. L’hémicellulose a une faible résistance chimique,  elle est facilement hydrolysée par les alcalins, elle se dissout alors en solution.

 La topographie de la surface des fibres traitées montre la formation des rayures grâce à la suppression de la lignine et l'hémicellulose [33]. Cette caractéristique renforce l'adhérence entre les fibres et la matrice ce qui améliore la surface du Luffa Cylindrica [29] (Ghali et al. 2009).

Traitement par l’eau de javel 

Les LC fibres traitées sont blanchies par à l'eau de Javel à 12% pendant 90 minutes à température ambiante, rincées à l'eau distillée plusieurs fois puis séchées à l’étuve à 105°C pendant 24h. Les fibres jaunâtres de luffa alors au blanc clair.

Le blanchissement à l’eau de Javel fait dissoudre la lignine, l’hémicellulose, les résines et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création d'une microporosité interne et une rugosité interfaciale supplémentaire [30]. Par conséquent, ces sites libres sont plus accessibles et la surface spécifique devient plus importante.

[bookmark: _Toc296934635]Broyage

Le broyage mécanique des LC fibres a pour but d’améliorer leur pouvoir adsorbant: Cette opération cause une diminution de la taille des fibres, une délamination des murs, et augmente la flexibilité des LC fibres, Ce qui implique également une formation de nouvelles fermetures dans la structure fibreuse (formation de petits pores) et une réduction de la porosité externe [30]. Ainsi, selon Cherifi et al.2009, la capacité sorptionelle des LCF est améliorée par environ 30% après le broyage.

Mais le broyage des LCF est une tâche très fastidieuse, en fait, les fibres de luffa sont très rigides et doivent leurs propriétés mécaniques à leur structure composite [34].

Ainsi, selon Ghali L. et al, 2009, le traitement chimique par  NaOH améliore les propriétés mécaniques des fibres de luffa (adhérence interfaciale, résistance à la traction, élasticité) [33].

Par conséquent, ni le broyeur à bille, ni à couteaux nous a donné une poudre de luffa, mais plutôt les morceaux de luffa se colmatent. Nous avons donc pensé à utiliser un moulin à café dans l’absence d’un broyeur à lames pouvant servir à produire une poudre d’adsorbant.

Mais l’inefficacité du moulin à café nous a amené à couper les morceaux de luffa manuellement en tous petits morceaux, puis en petites fibres par les ciseaux, ensuite par le moulin, puis par les ciseaux..etc, l’opération est répétée plusieurs fois jusqu’à produire une bonne quantité d’adsorbant sous forme de grains.

[bookmark: _Toc296934636]Tamisage

Le tamisage a été effectué au département de génie minier de l’ENP en utilisant une tamiseuse automatique de marque Retsch, L’opération consiste à classer par taille les grains de l’adsorbant broyé au moyen d'une série de tamis en plusieurs classes granulaires (250, 315, 400,500 et 630 μm) de tailles décroissantes.

La quantité à tamiser est choisie selon la surface des tamis, et la durée est déterminée selon le nombre de tamis utilisés (5minutes/ tamis).

[bookmark: _Toc296934637]Lavage à l’eau distillée 

Après le broyage manuel et l’analyse granulométrique, nous avons relavé les différentes classes d’adsorbants afin d’éliminer les impuretés, ceci est réalisé en mode continu dans la colonne pendant 12 heures.

[bookmark: _Toc296934638]Traitement thermique

Il consiste au séchage de la poudre d’adsorbant à l’étuve pendant 24h à 105°C avant d’être utilisée pour les différentes analyses et les caractérisations. Le traitement thermique entraîne un changement du pouvoir adsorbant suite à la libération de surfaces actives occupées par l’eau déjà absorbée et fixée entre les feuillets des LCF. L’adsorbant (LCF préparés) est conservé dans le dessiccateur à l’abri de la poussière et de l’humidité de l’air.

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\13 04 2011\IMAG0010.JPG](a)

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\luffa traité\IMAG0002.JPG](b)



		[image: E:\PFE\eff pharma photos\IMAG0002.JPG](c)





[bookmark: _Toc296937196]Figure 9  Luffa cylindrica: (a) brute, (b) après traitement, (c) différentes classes après broyage

   

 




[bookmark: _Toc296934639] Caractérisation de l’adsorbant

[bookmark: _Toc296934640]Analyse granulométrique

La composition granulométrique influence de façon primordiale les propriétés liées à la teneur en eau et aux mouvements de celle-ci, (compacité, force de pénétration, capacité de rétention, perméabilité,…). Elle influence aussi la surface d’échange solide-liquide et donc la capacité d’adsorption du matériau

Les masses des différentes classes obtenues sont regroupées dans le tableau suivant

[bookmark: _Toc296937870]Tableau 7. Résultat de l'analyse granulométrique

		Classe (μm)

		≤250

		250-315

		315-400

		400-500

		500-630

		> 630



		Masse(g)

		62

		47,6

		46.1

		42.4

		25.8

		3.5





[bookmark: _Toc296934641]Granulométrie



	Pour nos essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser la fraction de luffa correspond aux classes entre 250 à 630µm dans nos essais d’adsorption, Ces fractions granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux particules  de  tailles  inférieures  à  250µm  qui  ont  tendance  à  s’agglomérer  au  contact  de l’eau provoquant ainsi un colmatage de la colonne..

[bookmark: _Toc296934642]Diamètre moyen

Le diamètre moyen considéré est le diamètre de Sauter définit par la relation suivante: 

[image: ]   eq(15)

avec ni   le nombre de particule de la ième classe granulométrique 

 di   le diamètre moyen de la ième classe granulométrique 

k   le nombre de classes granulométriques

Ce diamètre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de surface. Physiquement, il représente  le diamètre de la particule qui a  le même rapport surface/volume que celui développé par l'ensemble des particules de  la distribution.

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les mi (masse de particules retenue dans chaque classe) et dans ce cas il est pratique d'écrire la formule précédente comme suit, sachant que :   ,   eq(16)

Comme nous n’avons utilisé dans nos essais que la fraction de luffa correspond aux classes de 250 à 630µm le diamètre moyen des particules d’adsorbant utilisé est : d= 370 µm

[bookmark: _Toc296934643]Humidité





    C'est le rapport exprimé en %, du poids de l'eau contenue dans un matériau, au poids du solide sec. Ce dernier a été déterminé par le séchage de l’adsorbant dans une étuve à 105°C jusqu’à ce que son poids reste constant, il est calculé par la relation suivante :



    eq(17)                                          

Avec :

          h : l’humidité en pourcentage massique (%).	

          m0 : masse de l’adsorbant avant le séchage (g).

          m1 : masse de l’adsorbant après le séchage (g).

Pour calculer l’humidité du luffa, nous avons pris une masse m0=2.0186 g ; 

Après séchage, son poids est devenu m1= 1.9363 g

L’humidité du luffa à utiliser est :  h= 4.07 %



[bookmark: _Toc296934644]masse volumique apparente



On remplit un pycnomètre de volume V connu pour une masse sèche de luffa m0. La masse volumique apparente du luffa est calculée par la relation suivante :





eq(18)

Le pycnomètre utilisé est de volume V=5 ml, il est remplit par une masse sèche du luffa m0= 1.2645 g

La masse volumique apparente est donc : ρapp= 0.253 g /cm3

[bookmark: _Toc296934645]Masse volumique réelle : 

      La masse volumique réelle a été déterminée à laide d’un pycnomètre de volume V= 5 ml, dans lequel nous avons introduit une masse m0 de luffa broyé et séché jusqu’à poids constant. Le vide existant entre les particules a été comblé par le méthanol de masse volumique ρ=0.792 g/cm3.connaissant la masse totale (luffa+méthanol), on peut déduire masse du méthanol me et par conséquent son volume Vm. 



La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

ρr = m0 / [V–Vm] = m0 / [V0   mm/e ]    eq(19)                             

Avec :

          ρr : masse volumique réelle.

          m0 : masse du luffa qui occupe le volume V dans un pycnomètre de 5ml.   

         me : masse du méthanol remplissant le pycnomètre de 5 ml en présence du luffa.    

          ρe : masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm3.

          V : volume total de du pycnomètre égale à 5 ml.



 Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller le luffa.

La masse du méthanol qui a comblé le vide dans un pycnomètre de V=5 ml remplit de m0= 1.2645 g de luffa est mm = 3.1075 g

On obtient  ρr = 1.175 g/cm3

[bookmark: _Toc296934646]Porosité externe :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume des vides au volume total du matériau. Pour la mesure de la porosité externe (εe), nous avons rempli une éprouvette de 50mL avec un jusqu'à un volume V1 correspondant à une masse m1 de Luffa sèche, puis nous avons ajouté du méthanol jusqu'à un volume VT correspondant à une masse m2. La porosité se calcul de la manière suivante :



  eq(20)

Avec :

V1 : volume du solide en cm3;

VT : volume total en cm3 ;

Vm : volume du méthanol en cm3 ;

ρm : masse volumique du méthanol en g/cm3.

On trouve :V1=10 ml ,VT=12 ml, m1=2.205g, m2=10,153g

Donc : ε= 0.803

		Partie expérimentale		Résultats et Discussion
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[bookmark: _Toc296934647]Chapitre 2
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[bookmark: _Toc296934650]Méthodes







[bookmark: _Toc296934651]

[bookmark: _Toc296934652]Introduction

Le présent travail est une contribution à l’étude de l’adsorption en mode dynamique d’un polluant pharmaceutique modèle (l’oxytetracycline) sur l’adsorbant végétal LCF traité. Cette étude a été réalisée au niveau du Laboratoire de Catalyse du Département Génie Chimique  de l’ENP. 

L’objectif étant dans un premier temps de vérifier la faisabilité d’une telle opération puis de déterminer les paramètres pouvant influencer ce mode d’adsorption. Pour ce Projet de Fin d’Études, trois paramètres ont été retenus : la hauteur du lit de particules, la concentration initiale en polluant et le débit d’effluent qui traverse le lit de particules.

Les profils des courbes de percée ont été analysés afin de mettre en évidence l’influence des  paramètres considérés sur les capacités d’adsorption du LCF et des modèles mathématiques préétablis ont été appliqués pour décrire la cinétique d’adsorption.

[bookmark: _Toc296934653]Montage Expérimental 

Les essais d’adsorption en mode dynamique ont été réalisés à température ambiante dans un lit fixe à courant ascendant. 

Une photo du dispositif expérimental employé est donnée par la figure suivante



[image: E:\PFE\souvenirs\PFE laboratoire\hbal\DSC02331.JPG]

[bookmark: _Toc296937197]Figure 10. Montage expérimental




Le dispositif expérimental employé présenté si dessous, est constitué d’ 

 (1) Un réservoir d’alimentation.

(2) Une pompe d’alimentation qui permet de fixer un débit de circulation à travers le lit. 

(3) vannes installées en amont de la colonne permettant de réguler le débit. 

(4) Un support de lit en billes  de verre au fond de la colonne

 (5) L’adsorbant utilisé : LCF de granulométrie  de 250 et 630μm.

(6) Une colonne en verre de 20 cm de hauteur et de 1.7cm de diamètre.

(7) Un filtre pour retenir l’adsorbant au niveau de la colonne. 

(8) Un réservoir de récupération

[image: ]

[bookmark: _Toc296937198]Figure 11. Schéma du dispositif expérimental

[bookmark: _Toc296934654]Manipulation et conditions opératoires

Les solutions d’effluent à traiter sont préparées par la dissolution d’une gélule d’antibiotique (250g) dans 1L d’eau distillée, puis diluée encore de façon à obtenir la concentration désirée (20, 30, et 50mg/l). Le pH initial de ces solutions est compris entre 6,7 et-6,8. Il faut noter que les solutions ainsi préparées sont conservées à température ambiante (de 23°C) dans des flacons sombres à l’abri de la lumière, et toutes les expériences les vingt qutre heures qui suivent la préparation des solutions.

Pour chaque nouvelle expérience, le réservoir d’alimentation est rempli de produit, fermé et recouvert d’une feuille de papier aluminium. Après avoir rempli la colonne avec une masse d’adsorbant égale à 5g, la hauteur du lit est fixée, le filtre est placé et la colonne refermée. Le robinet d’alimentation est alors ouvert, la pompe est mise en marche et le débit d’alimentation est réglé. La solution d’effluent commence alors à traverser le lit fixe : le processus d’adsorption est donc démarré. 

La solution traitée est recueillie à la sortie de la colonne, des prélèvements de 10ml sont faits à des intervalles de temps réguliers, le temps initial correspond au premier prélèvement de la solution en sortie de la colonne.

Les tableaux suivants regroupent les caractéristiques de la colonne et les différentes conditions opératoires pour les essais d’adsorption en mode dynamique

[bookmark: _Toc296937871]Tableau 8. caractéristiques de la colonne d'adsorbant

		Mode d’écoulement

		Ascendant



		Colonne

		Diamètre interne 1.7c m

		Hauteur 20 cm



		Adsorbant

		Masse 5g

		Diamètre des particules 250-630 μm





[bookmark: _Toc296937872]Tableau 9. les paramètres opérationnels de l’expérience

		Hauteur du lit

		H1=6.8 cm

		H2= 9.8 cm

		H3=13.8 cm



		Debit

		Q1=0.3 L/h

		Q2=0.6 L/h



		Concentration initiale dans l’effluent  (pHi=6.7- 6.8)

		C1=20 mg/L

		C2=30 mg/L

		C3=50 mg/L





Rappelons que la variation de la hauteur du lit pour une même masse d’adsorbant correspond à faire varier la porosité du lit. Cette dernière dépend de l’entassement et du compactage des particules lors du remplissage de la colonne. Ainsi, la hauteur (H1) est obtenue par un très bon tassement, la deuxième (H2) par un tassement moyen, et la dernière (H3) sans aucun tassement. Cela permettra d’étudier l’effet de la porosité du lit sur l’adsorption du polluant.

Les échantillons recueillis sont immédiatement analysés à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible de marque SHIMADZU.

[bookmark: _Toc296934655]Méthode d’analyse [35]

Parmi les nombreuses méthodes d'analyse quantitative, les méthodes spectrométriques et chromatographiques sont les plus utilisées du fait de leur large domaine d'application. Lors de cette étude, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/Visible pour détecter et quantifier l’antibiotique dans l’effluent. Les mesures ont été réalisées au niveau du département Environnement de l’ENP.

Le choix de cette méthode est lié à la sensibilité recherchée et à la disponibilité de l'appareil. c’est aussi une méthode simple, rapide et reproductible ; et convient exceptionellement  pour l’analyse d’un grand nombre d’échantillons.

[bookmark: _Toc296934656]Principe de la méthode [35]

[bookmark: bookmark33]La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l'interaction des radiations lumineuses et de la matière dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au très proche infrarouge (IR), soit entre 190 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a beaucoup d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

[bookmark: _Toc296934657]Spectrophotomètre UV/Visible

Un spectrophotomètre est constitué de trois parties distinctes : la source, le système dispersif et le détecteur. L'échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou après le système dispersif 

[image: ]

[bookmark: _Toc296937199]Figure 12. Schéma d'un spectrophotomètre

Source lumineuse : constituée d’une lampe, à décharge au deutérium, utilisée dans le domaine de longueurs d'ondes inferieures à 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par une lampe a filament de tungstène.

Monochromateur : l'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le rôle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé principalement d'un système dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie. 

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

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

[bookmark: _Toc296934658]Loi de Beer-Lambert

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



	eq(21)

[image: b°]

[bookmark: _Toc296937200]Figure 13 pincipe de mesure par spéctrophotmère UV

I0, I 	représentent les intensités du faisceau de la lumière monochromatique de longueur d’onde « λ » donnée, respectivement à l’entrée et à la sortie d’une cellule de référence remplie d’une solution du corps à analyser ;

C 	représente la concentration (mg/l).

L 	est la longueur du trajet optique de la cellule en cm généralement L = 1 cm ;

ελ 	représente le coefficient d'absorption massique (l/mg/cm) à la longueur d’onde à laquelle nous effectuons la mesure.  

La longueur d'onde de travail correspond à un maximum d'absorbance. Le coefficient ελ est un coefficient intrinsèque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la température et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une même molécule aux différentes formes qu'elle peut prendre.

La loi de Beer-Lambert, ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que dans les conditions suivantes :

a- la lumière utilisée doit être monochromatique ;

b- les concentrations doivent être faibles ;

c- la solution ne doit être ni fluorescente ni hétérogène.

[bookmark: _Toc296934659]Détermination des longueurs d’onde de travail

Premièrement, Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour les produits étudiés  (Rovamycine et Oxytetracycline), qui correspondent à une densité optique maximale (pic d’absorbance dans l’UV). Ces pics sont obtenus en traçant les spectres UV des deux solutions (C= 50mg/l) par balayage spectral de 190 à 1100nm, et ceci après l’alignement de la ligne de base à zéro avec le solvant (eau distillée). 

[bookmark: _Toc296934660]Établissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage des composés modèles étudiés, nous avons utilisé la même méthode qui consiste à préparer une solution mère en faisant dissoudre une masse de 250 mg dans un litre d’eau distillée. A partir de cette solution mère, nous avons préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations connues. 

Ces solutions sont ensuite analysées à l'aide du spectrophotomètre UV pour établir une courbe d'étalonnage représentant la variation de l'absorbance en fonction de la concentration pour la longueur d’onde appropriée.




[bookmark: _Toc296934661]Établissement des courbes de percée

L’analyse des échantillons par spectrophotométrie UV-Visible permet de mesurer les absorbances (DO), et à l’aide de la  droite  d’étalonnage préétablie nous  pouvons calculer les concentrations de l’antibiotique dans chaque échantillon prélevé.

Ces concentrations permettent de tracer les courbes de percée : le rapport entre la concentration à l’instant t et la concentration initiale en fonction du temps.

[bookmark: _Toc296934662]Détermination de la capacité d’adsorption [17]

Pour une éventuelle application industrielle, une fois le point de percée atteint, la colonne est  mise  hors  service. C’est pour ça, on s’intéressera au point de percée correspond à l’élimination de 5% de la concentration initiale. Ce dernier est déduit directement à partir des courbes précédentes. 

La performance de la colonne est décrite par le taux d’élimination du contaminant au temps de service de l’installation, ce dernier est le ratio de la quantité d’OTC réellement adsorbée au temps de percée (mp) par rapport à la quantité totale injectée dans la colonne mtotale.Avec :

  eq(22)

  eq(23)

A représente l’air sur la courbe de percée

[image: ]

[bookmark: _Toc296937201]Figure 14. Détermination de l'air sur la courbe (A) au tp

Le taux d’élimination au temps de percée est donc : 

   eq(24)

La capacité d’adsorption utile est déterminée comme suit :

 eq(25)
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[bookmark: _Toc296934663]Chapitre 3









[bookmark: _Toc296934664]Résultats

[bookmark: _Toc296934665]et

[bookmark: _Toc296934666]Discussion







Pour étudier l’adsorption de produits pharmaceutiques sur le Luffa cylindrica, nous avons choisi un antibiotique comme polluant modèle : la spiramycine,  commercialisé en Algérie sous l’appellation de Rovamycine. Avec ce premier produit pharmaceutique, nous nous sommes heurtés à des problèmes de détection au spectrophotomètre UV-Visible. Nous avons donc choisi de nous intéresser à un autre antibiotique, l’Oxytetracycline, dont la détection a été possible.

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats et les problèmes rencontrés avec la Rovamycine puis nous présenterons les résultats obtenus avec l’Oxytetracycline. 

I. [bookmark: _Toc296934667]

II. [bookmark: _Toc296934668]

III. [bookmark: _Toc296934669]

III.1. [bookmark: _Toc296934670]Essais d’adsorption de la Rovamycine

a) Le premier essai en mode batch a été réalisé pour étudier la faisabilité de l’adsorption de la Rovamycine sur le Luffa cylindrica et aussi de déterminer la cinétique du phénomène s’il a lieu. Ces essais ont été conduits, dans une batterie de 11 erlenmeyers, de la manière suivante :

Dans chaque erlenmeyer, une solution de 50 mL de Rovamycine (30 mg/L) est mise en contact avec 0,5g de de Luffa cylindrica traitée. Les mélanges est agités à une vitesse de 500 tr/mn durant différents temps de contact (t=5 a 200 mn). A la fin de chauqe période d’essai, les solutions sont filtrées et analysées par spectrophotomètrie UV-Visible. Les concentrations en Rovamycine sont déterminées à l’aide de la courbe d’étalonnage préétablie (Figure 15). Les résultats de ce premeir essai sont présentés dans le tableau10  :



[bookmark: _Toc296937202]Figure 15. Courbe d’étalonnage de la rovamycine (λ=232 nm)

[bookmark: _Toc296937873]Tableau 10. Essai d'adsorption de rovamycine en mode Batch

		t(min)

		5

		10

		15

		20

		25

		30

		50

		75

		100

		120

		200



		DO

		0.686

		0.710

		0.720

		0.723

		0.623

		0.730

		0.725

		0.733

		0.709

		0.759

		0.739





La concentration de la Rovamycine dans les solutions traitées devrait diminuer au cours du temps pour se stabiliser à une valeur minimale. Par conséquent, la densité optique devrait elle aussi diminuée avec le temps de contact mais ce n’est pas le cas. En effet, nous observons du tableau (10) une augmentation de la densité optique puis une diminution puis une instabilité.

b) Nous avons également effectué un essai en mode dynamique afin de comparer et essayer de comprendre le problème rencontré en mode batch. Pour cet essai en mode dynamique, nous avons fixé la hauteur du lit à 6,8 cm  (5g de Luffa cylindrica), le débit à 0,3L/h et la concentration initiale de la solution de Rovamycine à 30mg/L.

Les échantillons recueillis à des intervalles de temps réguliers sont analysés par UV-Visible, les résultats sont présentés dans le tableau (11).

[bookmark: _Toc296937874]Tableau 11. Essai d'adsorption de rovamycine en mode dynamique

		t(mn)

		0

		5

		13

		16

		20

		24

		28

		37

		47

		57

		70



		DO

		0.745

		0.728

		0.702

		0.699

		0.674

		0.602

		0.644

		0.547

		0.502

		0.440

		0.337





A partir du tableau (11), Nous constatons que la densité optique diminue. Alors que la concentration devrait être nulle au temps initial et augmenter avec le temps au fur et à mesure de la saturation du lit ce qui soulève un problème. 

III.1.a. [bookmark: _Toc296934671]Identification du problème

Ces résultats inattendus nous ont amené à penser que nous sommes en présence d’un phénomène autre que l’adsorption. De plus, l’analyse spectrale du dernier échantillon donne un spectre contenant deux pics successifs à  λ= 203nm et 279nm, des longueurs différentes de celle de la Rovamycine.

[image: E:\PFE\souvenirs\PFE laboratoire\spectre2\DSC01951.JPG]

[bookmark: _Toc296937203]Figure 16. spectre d'un echantillon recuilli aprés 70 min de l'essai d'adsorption de rovamycine en mode dynamqie

Ce spectre témoigne appuie l’hypothèse que l’adsorbant (LCF) largue des composés causant un problème d'interférence et gênant considérablement la détection de la Rovamycine.

c) Pour vérifier cette hypothèse, nous avons effectué l’essai en batch suivant :

Une masse de 0,5g de Luffa est mise dans 50 ml d’eau distillée. Le mélange est agité à 500tr/mn pendant 45minutes.

L’analyse spectrale du filtrat récupéré illustre les pics apparus, et montre bien la présence de composés relargués par le Luffa.

[image: C:\Users\amina\Pictures\PFE laboratoire\spectre\DSC01877.JPG]

[bookmark: _Toc296937204]Figure 17.  Spectre UV de l'eau distillée issue de luffa



d) Le filtrat récupéré (Luffa+eau) a été mélangé avec le même volume de Rovamycine (30mg/L). L’analyse par UV-Visible, montre que la Rovamycine est présente dans la solution sauf que le filtrat contient des composés qui absorbent dans le même domaine spectral (de 203 jusqu’à 300 nm) masquant ainsi le pic caractéristique de la Rovamycine et rendant sa détection et donc sa quantification impossible. 

[image: C:\Users\amina\Pictures\PFE laboratoire\spectre\DSC01878.JPG]

[bookmark: _Toc296937205]Figure 18. Spectre UV du mélange (eau distillée issue de luffa + solution de rovamycine)



e) Afin d’éliminer les constituants largués par le Luffa, nous avons procédé à un relavage plus poussé par trois rinçages du Luffa dans de l’eau chaude suivis d’un rinçage en continu (colonne) à l’eau distillée à débit faible pendant 8 heures.

L’eau récupérée en sortie de la colonne à la fin de ce dernier rinçage est analysée. Son spectre UV est exempt des deux pics apparus précédemment. 

Le luffa ainsi rincé est séché dans l’étuve pendant 24 heures et réutilisé dans un nouvel essai d’adsorption en batch : Une masse de 0,5g de Luffa rincé est mise dans 50 ml d’une solution de Rovamycine à 30mg/L, sous une agitation de 500tr/mn pendant 30minutes.



L’analyse spectrale du filtrat récupéré montre que le problème d’interférence est encore présent, et confirme que les substances détectées précédemment sont des composés extraits de luffa qui est une matière végétale de structure et de composition complexe.

[image: C:\Users\amina\Pictures\PFE laboratoire\spectre2\DSC01979.JPG]

[bookmark: _Toc296937206]Figure 19. Spectre UV de la solution du dernier essai en batch (luffa rincée)



Ce problème d’interférence est très rencontré dans les analyses qualitatives et quantitatives par spectrophotométrie UV-Visible devenue dans ce cas une méthode non fiable

[image: ]

[bookmark: _Toc296937207]Figure 20. Interférence et phénomène de masquage en analyse UV-visible

 L’interférence rend les signaux d’absorbance incorrectes, ce qui peut amener à des conclusions incertaines voire erronées sur la présence du contaminant dans l’eau, la mesure directe de l’absorbance due au seul composé est donc impossible  [36].

III.1.b. [bookmark: _Toc296934672]Solution du problème

La solution recommandée pour confronter ce problème est d’utiliser la chromatographie liquide pour séparer les substrats qui interfèrent lors de l’analyse  [36]. Cette technique n’étant pas disponible, nous avons pensé changer le polluant pharmaceutique modèle pour un autre ayant un pic d’absorbance situé dans une région libre de toute interférence avec la matrice analysée (Luffa). 

La recherche bibliographique [37] indique parmi différents antibiotiques, l’Oxytetracycline (OTC) présente une absorbance large dans l’UV-Visible, son spectre possède 2 maxima à λ= 275nm et à λ=354nm. De plus, l’OTC, très utilisé dans la médecine humaine et vétérinaire, est produit au niveau du complexe SAIDAL – filiale Antibiotical de Médea ainsi la contribution à son élimination des eaux usées pharmaceutiques s’avère être un sujet très intéressant.

Nous avons donc retenu l’OTC comme effluent pharmaceutique modèle pour la poursuite de cette étude en mode dynamique. La quantification de l’OTC sera réalisée par spectrophotométrie UV-Visible à λ= 354nm.



[bookmark: _Toc296937208]Figure 21. Courbe d'étalonnage de l'Oxytetracycline
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III.2. [bookmark: _Toc296934673]Essais d’adsorption d’Oxytetracycline

III.2.a. [bookmark: _Toc296934674]Étude de l’influence de la porosité du lit

Pour étudier l’influence de la porosité du lit, nous avons fait varier la hauteur du lit tout en gardant la masse d’adsorbant constante (5g). Les essais ont été réalisés dans les conditions suivantes :

· Hauteur de lit	                                                     H = 6.8 ; 9.8 ; 13.8 cm.

· Concentration d’OTC dans la solution à traiter               C0 = 30 mg/l.

· Débit d’alimentation                                                         D = 0.3 l/h.

· pH de la solution à traiter                                                  pH = 6,8.

· Quantité de luffa utilisée                                        	    M =5 g.

· Température                                                                      T = 25C°.



a) Les courbes de percée de ces expériences sont tracées ci-dessous :



[bookmark: _Toc296937209]Figure 22.courbes de percée- variation de la porosité du lit

b) Calcul des porosités du lit

Le lit adsorbant est de porosité égale au rapport du vide au volume total au sein d'une couche d’adsorbant de hauteur H. Elle peut être calculée à partir de la densité du lit filtrant et la densité des particules d'adsorbant.
[image: ]       			eq(26)
La densité du lit est définie comme le rapport de la masse d'adsorbant au volume total du lit.
 [image: ]		eq(27)

Sachant que le volume total du lit filtrant égal à son hauteur multipliée par la section interne de la colonne. Ainsi, la porosité correspond à chaque hauteur est : 

			eq(28)

[bookmark: _Toc296937875]Tableau 12. variation de la porosité en fonction de la hauteur du lit

		H

		6,8

		9,8

		13,8



		Porosité du lit

		0,72

		0,81

		0,86







c) Les paramètres décrivant la performance du lit d’adsorbant au temps de percée pour chaque hauteur sont :

[bookmark: _Toc296937876]Tableau 13.  paramètres du point de percée en fonction de la hauteur du lit

		H(cm)

		6,8

		9,8

		13,8



		Tp(min)

		8

		10

		15



		Vp(l)

		0,04

		0,05

		0,075



		R%

		91.7

		93,3

		95,6



		Qp (mg/g)

		0,22

		0,28

		0,43







d) Nous observons très bien qu’on peut améliorer la capacité utile et le taux d’élimination d’OTC en augmentant la porosité du lit.



Pour expliquer cet effet, nous revenons à l’équation globale du bilan de matière :

Pour une hauteur dZ du lit : le bilan de matière est décrit par : 

Entrée  ± Réaction chimique = Sortie + Accumulation

[image: ]

[image: ] 	eq(29)

Avec : 

ε  est la porosité du lit.

q  : est la concentration en OTC dans la phase solide en (mg/g), elle représente la quantité  adsorbée. 

ρ  : est la masse volumique apparente des particules du lit en (g/m3).

C : est la concentration du soluté transféré dans la phase liquide en mg/m3

U : est la vitesse moyenne superficielle du liquide en (m/s),

A : est la section de la colonne en (m2).

DL   : est le coefficient de diffusion en (m2 /s)

Le développement de cette équation nous donne :

[image: ]				eq(30)

U0  : est la vitesse d’écoulement du liquide en (m/s)

		Cette équation montre que l’augmentation de la porosité du lit implique l’amélioration de la quantité adsorbée par le solide (q) pour un instant donné. 

Si ε1, le rapport   ∞ et donc une capacité q maximale, c’est ce qui est constaté en comparant la faible influence de changement de porosité de 0,72 à 0,81 avec la grande influence de ε=0,86 sur la performance du lit.



		Cette conclusion est évidente car une porosité élevée assure une grande surface d’échange entre les deux phases solide- liquide, un accès plus facile aux micropores, une épaisseur de la couche limite (film) plus réduite, et par conséquent une résistance au transfert plus faible, et donc une fixation de nombre maximal de molécules d’adsorbat. 

La hauteur optimale du lit de luffa est donc H3= 13.8cm, elle nous permet d’éliminer plus que 95% au plus lent temps de percée qui est de 15 minutes, la plus grande capacité d’adsorption atteinte est de 3.5mg/g après 220 minutes.





[bookmark: _Toc296937210]Figure 23. évaluation de Q= f (t) - variation de la porosité


III.2.b. [bookmark: _Toc296934675]Étude de l’influence de la concentration initiale 

L’influence la concentration initiale de l’oxytétracycline sur le processus d'adsorption est étudiée en effectuant trois expériences dont les conditions opératoires sont : 

· Concentration initiale  				C0= 20, 30 et 50mg/L          

· Débit d’alimentation                                                     D = 0.3L/h.

· pH de la solution à traiter                                              pH = 6.8

· Quantité de luffa utilisée                                               M = 5 g.

· Hauteur de lit  (l’optimale)                                            H = 13,8 cm.

· Température                                                                   T = 25C°.



Les résultats expérimentaux sont représentés sous forme des courbes de percée suivantes



[bookmark: _Toc296937211]Figure 24. courbes de percée- variation de la concentration initiale

		La  Figure24  montre  que  l’augmentation  de  la  concentration  en  entrée  modifie significativement l’allure de la courbe de percée.

	L’adsorption dans un système dynamique est due à la différence de concentration du soluté dans l’adsorbant et dans la solution. Plus le gradient de concentration est élevé, plus l’adsorption est importante. Des courbes de percée plus aiguës ont été observées pour des concentrations plus élevées, indiquant un transfert de masse plus efficace à l’intérieur de la colonne en raison d’un gradient de concentration plus élevé entre la solution et le solide.

		Les différents paramètres (temps de percée tp, quapacité d’adsorption Qp) sont déterminés pour chaque concentration initiale et résumés dans le tableau suivant :

[bookmark: _Toc296937877]Tableau 14. paramètres du point de percée en fonction de la concentration initiale

		C0(mg/l)

		20

		30

		50



		Tp(min)

		20

		15

		9



		Vp(l)

		0,1

		0,075

		0,045



		R%

		95

		95,6

		97,8



		Qp (mg/g)

		0,38

		0,43

		0,44







		L’augmentation de la concentration initiale conduit à une réduction   du   temps   de   percée. La percée est atteinte après 20 minutes pour C0=20 mg/l , Alors qu'elle correspondait à 15 et 9 minutes pour C0= 30 et C0=50 mg/l respectivement.   Ces observations apparaissent logiques puisqu’une concentration faible provoque un transport plus lent entre le liquide et le solide en raison d’un gradient de concentration  moins  élevé.  En  conséquence,  la  zone  de  transport  s’élargit  et  la courbe  de  percée  est  plus  plate.  

		L’intérêt d’un adsorbant donné est que son pouvoir d’adsorption des micropolluants est grand même à des très faibles concentrations,  c’est le cas de notre adsorbant qui a un taux d’élimination d’OTC très élevé au temps de percée (95% pour une concentration initiale de 20mg/L)



[bookmark: _Toc296937212]Figure 25. évaluation de la quantité éliminée pour différentes concentrations initiales



La plus grande capacité adsorptionnelle atteinte est 4.3 mg/g après 150 minutes, et correspond à l’essai d’adsorption dont la concentration initiale du polluant est la plus élevée (50mg/L).




III.2.c. [bookmark: _Toc296934676]Étude de l’influence du débit

Deux essais sont effectués afin de comprendre l’effet de variation du débit d’alimentation en oxytetracycline, les conditions opératoires de ces essais sont :

· Débit d’alimentation 				D = 0,3 L/h – D=0,6L/h

· Hauteur de lit optimale                                                      H = 13,8 cm.

· Concentration d’OTC dans la solution à traiter               C0 = 30 mg/l.

· pH de la solution à traiter                                                  pH = 6,8.

· Quantité de luffa utilisée                                        	    M =5 g.

· Température                                                                      T = 25C°.

Les résultats expérimentaux nous ont servie à établir les courbes de percée suivantes :



[bookmark: _Toc296937213]Figure 26. courbes de percée- variation du débit d'alimentation

		De la même façon que précédemment, on détermine les grandeurs liées au temps de percée :

[bookmark: _Toc296937878]Tableau 15. Paramètres du point de percée en fonction du débit d'alimentation

		D (L/h)

		0,3

		0,6



		Tp(min)

		15

		4,5



		Vp(l)

		0,075

		0,045



		R%

		95,6

		96,3



		Qp (mg/g)

		0,43

		0,26





Nous observons que le grand débit (0,6L/h) induit à une percée et un épuisement très rapide (tp =4,5 minutes), une capacité utile faible, et un taux d’élimination peu varié, cela est du principalement au temps de séjour insuffisant des molécules de l’oxytetracycline dans le lit.

Le temps de séjour à l'intérieur de la colonne est un paramètre important dans la conception d'un procédé d’adsorption dynamique. Le transfert de masse externe ainsi que la diffusion intra particulaire contrôlent le processus quand le débit est très faible; réciproquement, des débits plus élevés sont moins favorables à des systèmes de diffusion intra particulaire.

Avec des débits élevés, les molécules d’adsorbat dans la solution n’auront pas tous un temps suffisant pour pénétrer et réagir avec les groupements fonctionnels d’adsorbant, d’où des temps de percée très court. 

Toutefois, le profil de vitesse de passage du fluide qui est étroitement lié aux conditions hydrodynamiques, peut être un autre paramètre à prendre en considération; ainsi par exemple pour des faibles débits, un chemin préférentiel peut se créer à travers le lit de la biomasse rendant une partie de la biomasse non opérationnelle, et encore une perte de charge grande peut se créer. De ce fait, le débit devient un paramètre à optimiser.



[bookmark: _Toc296937214]Figure 27. évaluation de la quantité éliminée - variation du débit d'alimentation

Mais une remarque particulière est tirée en comparant la capacité d’adsorption obtenue après la percée, au temps correspond à 50% de la saturation par exemple, en passant du débit de 0.3L/h à 0,6L/h, la capacité d'adsorption ne diminue pas, mais augmente de 2.4 à 2.6 mg/g. 

on peut conclure que l'influence des conditions hydrodynamiques est plus dominante par rapport aux phénomènes qui régissent le transfert de matière, à savoir le transfert de masse externe et la diffusion intra particulaire de l’OTC à travers le lit.



En comparant la capacité d’adsorption après la percée, à 50% de la saturation par exemple, l’augmentation du débit de 0,3 à 0,6 L/h ne diminue pas la capacité d’adsorption au contraire celle-ci augmente de 2,4 à 2,6 mg/g. Ceci montre l'importance et la prédominance des conditions hydrodynamiques à travers le lit dut luffa par rapport aux phénomènes qui régissent le transfert de matière de l’OTC, à savoir le transfert de masse externe et la diffusion intra particulaire.

  




III.2.d. [bookmark: _Toc296934677]Application des modèles mathématiques 

Une conception efficace d'un processus d’adsorption en colonne nécessite la prédiction du profil concentration-temps de l'effluent. Divers modèles mathématiques
peuvent être utilisés pour décrire ces systèmes. Dans notre étude, nous allons appliquer les modèles : Bohart et Adams, Thomas, Yoon-Nelson, et Wolborska pour décrire l’effet de variation de la concentration initiale et du débit sur l’allure des courbes de percée, seuls les modèles qui donnent une bonne simulation des courbes établies expérimentalement sont valides et peuvent donc décrire le comportement dynamique de notre lit adsorbant.

Notons que pour étudier l’effet de variation de la porosité, nous n’utiliserons que le modèle de Thomas qui prit en compte la masse d’adsorbant et sa hauteur dans la colonne et donc la porosité du lit comme variable du système.

Modèle de Thomas

Commençons notre modélisation par le modèle de Thomas le plus largement utilisé.

L’étude d’adsorption d’OTC sur les LCF en mode statique a montré que l’isotherme de cette dernière est celui de Langmuir, et sa cinétique est d’ordre 2, ce qui permet l’utilisation de ce modèle d’équation :





Pour déterminer  la constante de vitesse Thomas (Kth) et la  concentration  maximale en phase solide (Q0) en trace la courbe de variation de ln (C/C0-1) en fonction du temps. Les paramètres du  modèle sont résumés dans le tableau suivant :

[bookmark: _Toc296937879]Tableau 16. étermination des paramètre du modèle de Thomas

		H (cm)

		D (l/h)

		C0 (mg/L) 

		k (l/mg,h)

		Q0 (mg/g)

		R2



		6.8 

		0.3

		30

		0,0404

		2,9393

		0,706



		9.8

		0,3

		30

		0,0398

		2,9418

		0,815



		13.8

		0,3

		30

		0,0398

		3,7812

		0,719



		13.8

		0,3

		50

		0,0281

		4,6154

		0,908



		13.8

		0,3

		20

		0,0798

		2,6464

		0,805



		13.8

		0,6

		30

		0,0436

		4,6244

		0,882







La capacité d’adsorption maximale (Q0) augmente quand la concentration initiale, le débit ou la hauteur du lit augmente. La proportionnalité de Q0 avec la hauteur est déjà justifié par l’augmentation de la porosité, l'adsorption peut avoir lieu dans les pores plutôt que sur la surface externe de l'adsorbent et le processus est donc limité par diffusion intra particulaire, ce qui implique la diminution de la constante Kth de 0.0404 à 0.0398  ml/min.mg en augmentant la hauteur du lit. Des résultats similaires ont été obtenus par Aksu et Gonen [38] pour l’adsorption du phénol par les boues activées.

Cependant, nos résultats expérimentaux présentent une pauvre simulation par ce modèle (grands écarts dont R2 est inférieur à 0.9) 

Aksu et Gonen [38] ont déclaré que le modèle est convenable pour les systèmes dont les diffusions externe et interne ne sont pas des étapes limitantes. Ce qui n'est pas le cas de notre étude.



[bookmark: _Toc296937215]Figure 28.Simulation des courbes de percée par le modèle de Thomas- Variation de H





[bookmark: _Toc296937216]Figure 29. Simulation des courbes de percée par le modèle de Thomas- Variation de C0

-

[bookmark: _Toc296937217]Figure 30. Simulation des courbes de percée par le modèle de Thomas- Variation du débit



Modèle de Yoon-Nelson

Ce modèle est caractérisé par l’équation suivante :

  [image: ]

Une régression linéaire des valeurs expérimentales de ln (C/(C0-C)) = f(t) permet de déterminer la constante de proportionnalité KYN  (l’inverse de la pente) et le temps de demi-sorption t1/2 (l’ordonnée à l’origine).

[bookmark: _Toc296937880]Tableau 17. détermination des paramètres du modèle Yoon-Nelson

		paramètres

		t1/2 (min)

		k th (min-1)

		R2



		C0= 20mg/L,   D=0.3L/h

		108,540

		0,038

		0,719



		C0= 30mg/L,   D=0.3L/h

		114,040

		0,028

		0,807



		C0= 50mg/L,   D=0.3L/h

		89,416

		0,026

		0,902



		C0= 30mg/L,   D=0.6L/h

		77,724

		0,025

		0,882





On constate qu’en augmentant la concentration initiale et le débit d’alimentation, la constante de proportionnalité (KYN) et le temps (t1/2) diminuent. Cette proportionnalité est confirmée par Yoon et al  [19]

Malgré la cohérence des constantes déterminées, les coefficients de régression linéaire (R2<0.9) sont faibles, et ce modèle ne donne un bon ajustement des données expérimentales.









[bookmark: _Toc296937218]Figure 31. détermination des paramètres du modèle Yoon-Nelson par regression linéaire variation du débit linéaire







[bookmark: _Toc296937219]Figure 32. détermination des paramètres du modèle Yoon-Nelson par regression linéaire variation de C0



Modèle de Bohart et Adams

Le modèle Adams Bohart est utilisé pour la description de la partie initiale de la
courbe de percée. Le modèle se caractérise par deux constantes kAB (coefficient de transfert de masse) et N0 (concentration de saturation) obtenues par régression linéaire en traçant ln(C/C0) en fonction du temps. La linéarisation est effectuée seulement pour les première partie des courbes de percée (correspondant à C<0,15 C0). Les paramètres du modèle sont résumés dans le tableau suivant.

[bookmark: _Toc296937881]Tableau 18. détermination des paramètres du modèle Bohart-Adams

		Paramètres variés

		k (l/mg,h)

		N0 (mg/l)

		R2



		C0= 20 mg/l, D=0.3 L/h

		0,303

		167

		0.93



		C0= 30 mg/l, D=0.3 L/h

		0,384

		155

		0.936



		C0=50 mg/, D=0.3 L/h l

		0,088

		375

		0.85



		C0= 30 mg/l, D=0.6 L/h

		0,204

		324

		0.99







Aksu et Gonen[185] ont rapporté que pour la sorption du phénol sur la biomasse des boues activées, deux paramètres ont été influencés par la concentration initiale d'entrée et le débit. Les valeurs de kAB diminuent, tandis que N0 augmente. Aksu et Gonen [38] ont conclu que la cinétique globale du système est dominée par le transfert de masse externe dans la partie initiale de la dynamique d’adsorption. Ce modèle prédit ainsi le début des courbes de percée expérimentales.

[image: ]

[bookmark: _Toc296937220]Figure 33. Simulation par le modèle Bohart et Adams/ Walborska - variation de C0








[bookmark: _GoBack]Modèle de Walborska

La détermination des paramètres du modèle de Wolborska tels que le coefficient de transfert de masse (βa) et la  vitesse du déplacement du front d’adsorption (v), se fait aussi dans le domaine des faibles concentrations à partir du tracé de ln (C/C0) en fonction du temps en tenant compte que de la partie linéaire.

[bookmark: _Toc296937882]Tableau 19. détermination des paramètres du modèle Walborska

		Paramètres variés

		Ba (min -1)

		N0 (mg/L)

		V (cm/min)



		C0= 20 mg/l, D=0.3 L/h

		0,844

		167

		0,236



		C0= 30 mg/l, D=0.3 L/h

		0,992

		155

		0,358



		C0=50 mg/, D=0.3 L/h l

		0,547

		375

		0,259



		C0= 30 mg/l, D=0.6 L/h

		1,090

		414

		0,298





L’application  du  modèle  de  Wolborska  montre  que  la  valeur  de Ba augmente  avec l’augmentation  du  débit  d’alimentation.  L’accroissement  de  la  turbulence,  sous  l'effet  de  l'augmentation  du  débit,  provoque  une  réduction  de  l’épaisseur  de  la  couche  limite  du  film entourant la particule adsorbante et par conséquence, il améliore le transfert de masse liquide-solide. 



[image: ]

[bookmark: _Toc296937221]Figure 34. Simulation par le modèle de Bohart et Adams/ Walborska - variation du débit




[bookmark: _Toc296934678]Observations et recommandations

La première observation sur les différentes courbes de percée obtenues expérimentalement est qu’elles n’ont pas l’allure souhaitable « S », mais plutôt caractérisées par un perçage précoce (temps de percée ≤20 minutes) et un front très étalé (cinétique très lente d’amplitude très faible, le temps de saturation≥ 200 minutes), et une présence  de deux points d’inflexion donnant une forme semblable  à deux S observés surtout en variant la concentration initiale. Le processus a donc deux cinétiques d’adsorption différentes. Nous remarquons aussi que le rapport (C/C0) n’a pas atteint la valeur 1.



[bookmark: _Toc296937222]Figure 35.  observation de l'allure des courbes de percée ( 2 cinétiques d'adsorption)

Ce fait observé par Švecová [39] n’a pas été expliqué. Néanmoins  nous pouvons citer plusieurs hypothèses justifiant cette allure: 

1- Selon LETTAT [40], le phénomène de palier est une caractéristique particulière liée  à la  présence  des molécules dont  la  diffusion  est très  lente  mais permet malgré tout aux molécules de soluté de pénétrer dans le solide sans le saturer complètement, cependant, tout se passe comme si on a atteint un équilibre en fin de perçage alors que ce n’est pas le cas. LETTAT [40] a montré que ceci  est  uniquement  dû  à  un  manque  de  sensibilité  de la mesure qui n’est à l’évidence pas suffisante pour observer la prise continue de  masse  du  solide.  Ce phénomène de "palier fictif" est ennuyeux, car  la  présence  de  ce  palier peut  induire  totalement  en erreur  et  peut  conduire  à  sous-estimer  systématiquement  la  quantité  adsorbé dans le solide. De plus, il n’est pas évident de caractériser une cinétique de diffusion à partir de ce type d’observation  [40].



2- La deuxième cinétique lente peut être due à une grande résistance  interne  au  transfert  de  matière, pour diminuer cette résistance, il est recommandé de réaliser d’autres essais en jouant sur les conditions opératoires suivantes (débit plus élevé, masse d’adsorbant plus petite..). La  résistance interne au transfert  dépond surtout de la porosité de l’adsorbant, car une structure avec peu de pores est défavorable à la diffusion interne, il est donc recommandé d’améliorer encore la porosité des LCF par un autre mode de traitement par exemple alcoolique, ce dernier assure une meilleure élimination des composés sireux présents dans la matrice végétale.



3- L’étalement du front de percée peut être expliqué par le fait qu’au cours du temps, des composée sont  largués par notre matériau composite (LCF), libérant d’autres sites à l’intérieur de la matrice adsorbante où l’OTC peut se fixer encore, par conséquence, la convergence de la courbe de percée vers (C/C0=1) est très lente.



4-la structure interne de Luffa cylindrica d’origine végétale est complexe et l’adsorption n’est pas simple comme dans le cas des adsorbants inertes, on peut alors assister à un changement de la structure des LCF ou à sa modification  au cours de l’adsorption par une substitution de ses groupements fonctionnelles, ce qui est déjà montré par Aylin et al. [31] qui ont étudié l’adsorption d’un colorant modèle (malachite green) par LCF. 



5- Notons que lors de la mesure des densités optiques de nos échantillons prélevés, nous avons pensé à faire un balayage spectrale UV dont nous avons constaté un déplacement du pic caractéristique de λ=354 jusqu’à 370 nm pour les échantillons prélevés après environ deux heures, cela peut être dû à l’hétérogénéité de la solution analysée, mais ce n’est pas le cas car la mesure de turbidité de quelques échantillons (trouvée inférieure à 10 NTU) assure la limpidité des solutions analysées. Le déplacement de pic peut aussi dû à la variation de pH, effectivement, le pH varie de 6.8 jusqu’à 7.5, l’adsorption se fait alors par échange d’ions entre l’OTC et LCF, ce qui est déjà montré par Aksu et al [41]. le pH des solutions d’OTC est donc un paramètre important dont on recommande d’étudier son influence afin d’améliorer l’affinité entre l’OTC et LCF.









CONCLUSION GÉNÉRALE

Cette  thèse,  qui  s'inscrit  dans  le  cadre  général  de  traitement des effluents pharmaceutiques, a eu  pour objectif  d'étudier l’adsorption de l’oxytetracycline par le Luffa cylindrica, ainsi  que sa modélisation.

L’étude  expérimentale  a  montré que l’adsorption d’OTC est favorisée si sa concentration initiale est élevée, et si la porosité du lit est grande, le débit nécessite d’être optimisé pour confronter les conditions hydrodynamiques.

Cette étude a montré aussi le potentiel des LCF à retenir l’effluent pharmaceutique étudié, le taux d’élimination est supérieur à 90% au temps de percée, cependant, ce dernier est très petit (la première cinétique est très rapide) et se raccourcie encore en augmentant la concentration initiale ou le débit.

La plus grande capacité d’adsorption achevée est de 4.6 mg/g à un débit de 0,6 L/h et à une concentration initiale de 30mg/L, mais la capacité d’adsorption maximale est estimée plus grande, et doit être achevée après un grand intervalle de temps du à une deuxième cinétique de transfert très lente dont il n’est pas évident de la caractériser.

À l’état actuel, la modélisation n’est qu’une contribution, et la conclusion sur l’applicabilité d’un modèle ne peut être faite qu’après la mise au point d’une installation permettant l’obtention d’allure classique des courbes de percée.

. 












[bookmark: _Toc296934679]Perspectives 

Les résultats obtenus sont tout à fait intéressants, et laissent entrevoir de nouvelles directions possibles pour l’amélioration et l’approfondissement du dimensionnement et du fonctionnement optimaux de processus d’adsorption de l’OTC sur le lit de LCF. 

· Une perspective à court terme consisterait à prendre  d’autres paramètres en compte tels que la forme cylindrique des particules d’adsorbant, la porosité, l’effet hydrodynamique et surtout l’impact de la diffusion intra particulaire, il est intéressant alors d’appliquer des modèles plus complexes tels que le modèle LDF et le modèle de diffusion de surface homogène (HSDM) sur les résultats expérimentaux obtenus dans ce projet.

· Une autre perspective à moyen terme a pour objectif la bonne connaissance des phénomènes  qui  régissent  le transfert de matière entre l’OTC et les LCF, ceci nécessite d’effectuer une analyse infrarouge de la matrice adsorbante (Luffa cylindrica) avant et après les essais d’adsorption, et d’utiliser une méthode d’analyse plus sophistiquée (HPLC) sert à identifier les molécules présentes dans les solutions traitées.

· Enfin, une perspective à long terme consisterait à modifier le prétraitement de la matrice de Luffa cylindrica afin d’augmenter sa porosité, ou bien d’améliorer son pouvoir adsorbant par son utilisation comme support de biomasse, ou encore d’utiliser d’autres adsorbants afin de lutter contre la pollution des effluents pharmaceutiques qui menacent nos futures ressources d’eau.
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ملخص:

تصنف المضادات الحيوية المكتشف وجودها في مختلف الأوساط المائية كملوثات حديثة لإمكانية تحفيزها لمناعة البكتيريا.

في هذا البحث، تم دراسة إمتزاز الأوكسيتيتراسيكين OTC  -مضاد حيوي كثير الإستعمال- بواسطة الليف Luffa cylindrica المعالج، أجريت تجارب الإمتزاز بمختلف تراكيز ل OTC ،  وبسرعات تدفق وارتفاعات مختلفة.

في الأخير، تم تطبيق بعض النماذج الرياضية على النائج التجريبية .







Résumé

  Les antibiotiques détectés dans les différents milieux aquatiques sont classés comme polluants émergents quant à leur possibilité d’accroitre l’antibiorésistance et leur toxicité bactérienne.

Dans cette recherche, l'adsorption en mode dynamique d'oxytetracycline (OTC) antibiotique largement utilisé, par le Luffa cylindrica traité est étudiée. Les essais d’adsorption ont été effectués à différentes concentrations en OTC, à différents débits et hauteurs du lit fixe.

Finalement, des modèles mathématiques préétablis (Thomas, Yoon-Nelsom, Adams-Bohart et Wolborska) ont été testés pour décrire les données expérimentales.



Mots clés: 

Effluents pharmaceutiques, adsorption, Luffa cylindrica, Oxytétracycline, lit fixe.







ABSTRACT

Antibiotics found in different aquatic environments are classified as emerging pollutants due to their potential for forming resistance and their bacterial toxicity. 

In this study, the dynamic adsorption of widely used antibiotic, oxytetracycline (OTC) onto Luffa cylindrica treated was investigated. Adsorption studies were carried out at different OTC concentrations, flow rates, and fixed bed heights.

Finally, pre-established mathematical models (Thomas, Yoon-Nelsom, Adams-Bohart and Wolborska) have been tested to describe the experimental data.



Key-words: 

Pharmaceutical effluents, adsorption, Luffa cylindrica, Oxytetracycline, fixed bed.
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C/C0







C0=20mg/L simul Thomas	0	4.875	7.958333333333333	11.975	16.024999999999999	20.958333333333332	25.975000000000001	31.033333333333335	36.241666666666667	41.033333333333331	46.041666666666664	51.708333333333329	57.608333333333327	61.06666666666667	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333333	111.18333333333332	120.86666666666666	136.05000000000001	145	152.19999999999999	160	170	178.16666666666666	3.2608666664012471E-2	3.5297475837597764E-2	3.9121905315264119E-2	4.3378868483716602E-2	4.916267314992432E-2	5.5789418294713761E-2	6.3315678774003722E-2	7.2046380543260263E-2	8.1046434849424184E-2	9.1538599285000438E-2	0.10486898035837038	0.12054085882959666	0.13063831837931689	0.14985654109476707	0.18497069437549307	0.22635708077342898	0.2611663950560616	0.30920470543141793	0.33598051352350378	0.36303317951989228	0.42442196173088198	0.52478716424410909	0.58353451193238937	0.62920785367661602	0.67618623882869744	0.73151054568622709	0.77198141433512324	2.8756873716863581E-2	C0=30mg/L simul thomas	0	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	7.4578296227642935E-2	8.7880145312880548E-2	9.555718926110475E-2	0.10299824832563471	0.11409390028476044	0.12781641036602423	0.14404402028115726	0.16643328535341162	0.18848478732885104	0.21971065440431109	0.25492684244394787	0.29788144494894769	0.3417673195194284	0.38311950987000615	0.45788171394184646	0.50744819900154703	0.61225853201433189	0.84578174469313439	0.87202334527532166	C0=50mg/L simul Thomas	0	7.3333333333333339	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333334	33	37.041666666666664	42.05	47.125	52.18333333333333	57.166666666666664	62.375	67.066666666666663	72.041666666666671	76.99166666666666	82	87.025000000000006	91.033333333333331	101.03333333333333	111.02500000000001	121.00833333333334	131.00833333333333	141	151	0.12051100232343571	0.13054540675715645	0.14651752037922636	0.15884794798589796	0.18246878026092592	0.19988712167926584	0.21544263724737689	0.23591093858176088	0.25798366285335211	0.28128227181901938	0.30544534432805676	0.33189537540249625	0.35667156657724153	0.38380591306846368	0.41154187303886214	0.4401877793765071	0.46933478527268208	0.49274550911326648	0.55106632146777934	0.60796948251804039	0.66203923216096694	0.71226190216186158	0.75771635735199694	0.79805787928137806	C0=20mg/l	0	4.875	7.958333333333333	11.975	16.024999999999999	20.958333333333332	25.975000000000001	31.033333333333335	36.241666666666667	41.033333333333331	46.041666666666664	51.708333333333329	57.608333333333327	61.06666666666667	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333333	111.18333333333332	120.86666666666666	136.05000000000001	145	152.19999999999999	160	170	178.16666666666666	0	7.5075075075075135E-3	7.5075075075075135E-3	1.6516516516516529E-2	3.9039039039039068E-2	5.8558558558558557E-2	9.1591591591591581E-2	0.10480183338434415	0.13969414969975638	0.14060086104156824	0.16028327761187205	0.15782052272339914	0.17187681900406443	0.1810793252485467	0.18577186491297903	0.21408913937955149	0.2530484915490111	0.29323817091859583	0.30799626735734875	0.35727326254101099	0.40040193435446725	0.42047045643407105	0.48911209188889204	0.52877577765371675	0.58387015759943262	C0=30mg/l	0	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	0	1.0010010010010017E-2	2.5111246529686566E-2	9.6620026441349482E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759619	0.24493080939141237	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459858	0.38738686539115402	0.39100000000000001	0.48548546496616907	0.5865865850792914	0.6066066063276967	0.68368368367626187	0.72572572572572547	0.72672672672672656	C0=50mg/l	0	7.3333333333333339	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333334	33	37.041666666666664	42.05	47.125	52.18333333333333	57.166666666666664	62.375	67.066666666666663	72.041666666666671	76.99166666666666	82	87.025000000000006	91.033333333333331	101.03333333333333	111.02500000000001	121.00833333333334	131.00833333333333	141	151	0	5.0450450450450421E-2	8.8466811187912262E-2	0.10597190881249899	0.16607123264443741	0.22443953380342424	0.28916314601518878	0.31412004268368415	0.32425414949114562	0.34024015762611592	0.36767425657101432	0.38278484096254417	0.44187631353275919	0.42695774134800601	0.41965865686238324	62.591999999999999	0.50797857572310645	0.53028488831516551	0.60879470026167126	0.66309400876283153	0.67160809831049162	0.70583820994600222	0.75559812034658724	temps (min)



C/C0







D=0,3 l/h	0	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	0	1.0010010010010017E-2	2.5111246529686566E-2	9.6620026441349482E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759619	0.24493080939141237	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459858	0.38738686539115402	0.39100000000000001	0.48548546496616907	0.5865865850792914	0.6066066063276967	0.68368368367626187	0.72572572572572547	0.72672672672672656	D=0,6l/h	0	4.3416666666666668	8.3166666666666664	10.358333333333333	13.716666666666667	15.416666666666668	18.824999999999999	26.533333333333335	30.541666666666668	35.524999999999999	40.516666666666666	45.533333333333331	50.541666666666664	53.533333333333331	60.541666666666664	65.533333333333331	70.55	80.541666666666671	90.575000000000003	100.56699999999999	110.56666666666666	120.53333333333333	130.56666666666666	141.56666666666666	151.52500000000001	161.69166666666666	170.375	0	4.9230430842020369E-2	6.6340262509418726E-2	6.029330601287608E-2	0.11132166758020672	0.15485632365521912	0.2143297255816069	0.28472560688658449	0.31526400209232291	0.31289531630382567	0.39871030008862868	0.43311037772111305	0.42239255226852157	0.44577047502537132	0.49974099561592955	0.529043335624379	0.54491473230155207	0.63564280511687554	0.65425085763133106	0.63913562878515451	0.76188995507115531	0.73611585023373061	0.78634889969957955	0.79995705348135426	0.83940845219833204	0.8583240885287251	D=0.3l/h simul Thomas	0	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	7.4578296227642935E-2	8.7880145312880548E-2	9.555718926110475E-2	0.10299824832563471	0.11409390028476044	0.12781641036602423	0.14404402028115726	0.16643328535341162	0.18848478732885104	0.21971065440431109	0.25492684244394787	0.29788144494894769	0.3417673195194284	0.38311950987000615	0.45788171394184646	0.50744819900154703	0.61225853201433189	0.84578174469313439	0.87202334527532166	D=0.6l/h simul Thomas	0	4.3416666666666668	8.3166666666666664	10.358333333333333	13.716666666666667	15.416666666666668	18.824999999999999	26.533333333333335	30.541666666666668	35.524999999999999	40.516666666666666	45.533333333333331	50.541666666666664	53.533333333333331	60.541666666666664	65.533333333333331	70.55	80.541666666666671	90.575000000000003	100.56699999999999	110.56666666666666	120.53333333333333	130.56666666666666	141.56666666666666	151.52500000000001	161.69166666666666	170.375	0.15698956475707243	0.1699260195513326	0.18250060618725131	0.18923504359299326	0.20072381086836452	0.20673547448667881	0.21918621920836667	0.24929546740040881	0.26600411052462186	0.28774629570313676	0.31055269619499309	0.33443954745980292	0.35916464413983051	0.37430938553657356	0.4107195326194778	0.4372886401938732	0.46435805497276372	0.51874329628460059	0.5729102758904977	0.62517224422266593	0.67470724700468732	0.72047654748183654	0.76234031956073978	0.80303200768962424	0.83513204922851669	0.86343033113338385	0.88425694592090143	temps (min)



C/C0







D=0,3L/h	y = 36,14x + 114,0
R² = 0,719

-4.5941092386286657	-3.6590075507865993	-2.2353572223289904	-1.7732776761693596	-1.4445120748473645	-1.2839712099374079	-1.1258336282281922	-0.96344374258051757	-0.79874826039766789	-0.63073408925970553	-0.45830978904382469	-0.44311070772453126	-5.807445666417111E-2	0.34987219040040024	0.43307037303128143	0.77075264594955917	0.97304354846660335	0.97807821963983532	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	D=0,6L/h	-2.9607597841134812	-1.6970089011998042	-1.2990216032261344	-0.92114030202518327	-0.77562296976572687	-0.41084175996249889	-0.26917200565197302	-1.0360176289476431E-3	0.11630426630952639	0.18014452500187172	0.63777736222493686	0.57161449874245041	1.0258773313600407	1.3030562745950813	1.3860259669891062	1.6538332489356045	1.801439618154151	4.3416666666666668	15.416666666666668	18.824999999999999	26.533333333333335	30.541666666666668	40.516666666666666	45.533333333333331	60.541666666666664	65.533333333333331	70.55	90.575000000000003	110.56666666666666	130.56666666666666	141.56666666666666	151.52500000000001	161.69166666666666	170.375	t(min)

"c1"20mg/l	y = 26,088x + 108,54
R² = 0,8072

-4.8843159274175854	-4.8843159274175854	-4.0867399628368801	-3.2033716383322348	-2.7773848945032742	-2.2943545938575305	-2.1449738431198053	-1.8178325781172486	-1.8103083660214641	-1.6561218648617291	-1.6745346922016033	-1.5723838609777567	-1.5090520266376708	-1.4777212027901321	-1.3004509096678141	-1.0824191314033011	-0.87970858487954351	-0.80950368566490027	-0.58721872301389844	-0.40379066166390121	-0.32084242385036588	-4.3558518264260708E-2	4.875	7.958333333333333	11.975	16.024999999999999	20.958333333333332	25.975000000000001	31.033333333333335	36.241666666666667	41.033333333333331	46.041666666666664	51.708333333333329	57.608333333333327	61.06666666666667	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333333	111.18333333333332	120.86666666666666	136.05000000000001	"c2 "30mg/l	-4.5941092386286657	-3.6590075507865993	-2.2353572223289904	-1.7732776761693596	-1.4445120748473645	-1.2839712099374079	-1.1258336282281922	-0.96344374258051757	-0.79874826039766789	-0.63073408925970553	-0.45830978904382469	-0.44311070772453126	-5.807445666417111E-2	0.34987219040040024	0.43307037303128143	0.77075264594955917	0.97304354846660335	0.97807821963983532	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	"c3"50mg/l	y = 38,428x + 89,416
R² = 0,9023

-2.9349960383661591	-2.3325005378070642	-2.1325631488022596	-1.6137311792363123	-1.2399796164462165	-0.89945189562113292	-0.7809274086886141	-0.73428942425454446	-0.66222417938627165	-0.54220730437208553	-0.47774462278500601	-0.29427442189129943	0	3.1917012093251929E-2	0.67711283945676271	0.71546726598923749	0.87525612456683011	1.128695729836573	7.3333333333333339	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333334	37.041666666666664	42.05	47.125	52.18333333333333	57.166666666666664	62.375	72.041666666666671	87.025000000000006	91.033333333333331	121.00833333333334	131.00833333333333	141	151	t(min )

C0=20mg/l	0	4.875	7.9583333333333508	11.975000000000026	16.024999999999999	20.958333333333169	25.974999999999987	31.033333333333214	36.241666666666362	41.033333333333331	46.041666666666316	51.708333333333449	57.608333333333363	61.066666666666414	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333309	111.18333333333302	120.86666666666666	136.05000000000001	152.19999999999999	178.16666666666652	0	7.5075075075075135E-3	7.5075075075075135E-3	1.6516516516516529E-2	3.9039039039039075E-2	5.8558558558558467E-2	9.1591591591591706E-2	0.1048018333843439	0.13969414969975638	0.14060086104156819	0.16028327761187205	0.15782052272339914	0.17187681900406437	0.18107932524854667	0.18577186491297903	0.21408913937955149	0.25304849154901132	0.29323817091859583	0.30799626735735097	0.35727326254101099	0.40040193435446858	0.42047045643407138	0.48911209188889376	0.52877577765372008	0.58387015759943262	C0=30mg/l	0	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333195	30.05	37	45.592000000000013	53.1916666666664	62.866666666666362	72.657999999999987	83.467000000000027	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333404	212.07499999999999	222.98333333333397	0	1.001001001001002E-2	2.5111246529686652E-2	9.6620026441349746E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759644	0.24493080939141301	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459986	0.38738686539115719	0.39100000000000112	0.48548546496617012	0.58658658507928718	0.60660660632769903	0.68368368367626187	0.72572572572572569	0.72672672672672667	C0=50mg/l	0	7.3333333333333517	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333195	37.041666666666316	42.05	47.125000000000121	52.18333333333333	57.166666666666437	62.375	67.066666666666663	72.041666666666913	76.991666666666944	87.024999999999991	91.033333333333289	101.03333333333325	111.02500000000001	121.0083333333331	131.00833333333404	141	151	0	5.0450450450450421E-2	8.8466811187912567E-2	0.10597190881249895	0.16607123264443741	0.22443953380342499	0.28916314601518783	0.31412004268368432	0.32425414949114562	0.34024015762611465	0.36767425657101427	0.38278484096254617	0.44187631353276041	0.42695774134800718	0.41965865686238335	62.592000000000013	0.50797857572310645	0.53028488831516551	0.60879470026167382	0.66309400876283164	0.67160809831049639	0.70583820994600222	0.75559812034658935	temps (min)



C/C0









0.25	0.5	1	1.5	2	2.5	3	4	5	6	8	10	12	14	16	18	20	30	40	50	2.4000000000000042E-2	1.4999999999999998E-2	3.3000000000000002E-2	7.0000000000000034E-2	6.4000000000000307E-2	7.6000000000000123E-2	8.7000000000000022E-2	0.11899999999999998	0.15500000000000044	0.15800000000000081	0.21500000000000041	0.26500000000000001	0.32200000000000167	0.38500000000000167	0.42100000000000032	0.48900000000000032	0.54100000000000004	0.81	1.107	1.383	C(mg/l)



DO



DO = 0,0333*C
R² = 0,9953

0	1	2	5	10	15	20	25	30	35	40	45	50	0	8.2000000000000003E-2	0.11600000000000006	0.21000000000000021	0.37000000000000038	0.52500000000000002	0.67900000000000171	0.86800000000000122	0.94699999999999995	1.137	1.3169999999999975	1.556	1.6359999999999972	C(mg/l)



D.O



H1 6,8cm	0	5.9749999999999996	10.975000000000019	18.558333333333245	29.75	37.225000000000087	47.291666666666508	56.050000000000004	60.983333333333334	81.083333333333258	90.8	101.00833333333318	111.22500000000001	121.02500000000001	132.41666666666652	141.48333333333377	151	161	181	0	1.7875375375375303E-2	9.1229552784204748E-2	0.15717648511599275	0.24824970095727791	0.35326592589969896	0.45991873630752761	0.49878152247077234	0.49353079357884627	0.57571880283107213	0.59520076297480151	0.62137635566866878	0.63648644720780612	0.64784364505789782	0.65187394152964062	0.66943231434502104	0.66982437095662262	0.7001334090374195	0.71646181614130366	H2 9,8cm	0	8.4333333333333336	15.2	19.649999999999999	25.2	30.274999999999999	34.9	39.858333333333334	44.916666666666437	49.925000000000011	54.949999999999996	58.983333333333334	70.316666666666663	80.074999999999989	90.066666666666663	100.07499999999999	110.09166666666682	119.85833333333306	129.92500000000001	139.93333333333365	149.97499999999999	160.09166666666658	0	4.0000000000000022E-2	0.12585012645152938	0.17741676419015576	0.21866207007873342	0.25349927219640578	0.2683755844262663	0.35026970439012195	0.38350647109937019	0.4332448708307115	0.46605218199821763	0.48093940660206286	0.53121536119679258	0.56914190618855565	0.56989580633682713	0.60011754266258377	0.60626375983562097	0.62068251981359879	0.63567140707506808	0.64432808114579865	0.65877794052065664	0.67809039639786006	H3 13,8 cm	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333245	30.05	37	45.592000000000013	53.191666666666485	62.866666666666461	72.657999999999987	83.467000000000027	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333381	212.07499999999999	222.98333333333377	1.001001001001002E-2	2.5111246529686635E-2	9.6620026441349732E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759644	0.24493080939141279	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459941	0.38738686539115608	0.39100000000000074	0.48548546496616973	0.58658658507928874	0.60660660632769814	0.68368368367626187	0.72572572572572569	0.72672672672672667	temps (min)



C/C0







H=6.8 cm	0	5.9749999999999996	10.975000000000019	18.558333333333245	29.75	37.225000000000087	47.291666666666508	56.050000000000004	60.983333333333334	0	81.083333333333258	90.8	101.00833333333318	111.22500000000001	121.02500000000001	132.41666666666652	141.48333333333377	151	161	0	181	0	0.17657100000000001	0.31839600000000073	0.52064460000000135	0.78584999999999994	0.940164	1.1225699999999998	1.2626400000000002	1.3359599999999998	1.6084199999999997	1.7295989999999972	1.850373	1.9647420000000027	2.0694179999999998	2.1874739999999999	2.2814999999999999	2.3756099999999933	2.4701999999999997	2.6336100000000005	H=9.8 cm	0	8.4333333333333336	15.2	19.649999999999999	25.2	30.274999999999999	34.9	39.858333333333334	44.916666666666437	49.925000000000011	54.949999999999996	58.983333333333334	70.316666666666663	80.074999999999989	90.066666666666663	100.07499999999999	110.09166666666682	119.85833333333306	129.92500000000001	139.93333333333365	149.97499999999999	160.09166666666658	0	0.25647000000000031	0.44624999999999992	0.56088000000000005	0.6949109999999995	0.81056999999999957	0.91088999999999998	1.01295	1.1107199999999999	1.2006599999999998	1.28403	1.3462499999999999	1.5040199999999999	1.6293	1.7561099999999998	1.8827700000000001	2.0047799999999998	2.1162299999999967	2.2261499999999987	2.3355899999999967	2.4422999999999977	2.53878	H=13.8 cm	0	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333245	30.05	37	45.592000000000013	53.191666666666485	62.866666666666461	72.657999999999987	83.467000000000027	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333381	212.07499999999999	222.98333333333377	0	0.27037500000000031	0.40551000000000031	0.52297500000000063	0.67722000000000171	0.84099000000000146	1.007399999999997	1.2017399999999967	1.3679999999999972	1.57341	1.773929999999996	1.9840200000000001	2.3145599999999948	2.5352699999999939	2.6571779999999996	2.8793699999999967	3.4113299999999978	3.5007000000000001	temps (minutes)

quantité éliminée par gr d'adsorbant

C0=20mg/l	0	4.875	7.9583333333333446	11.975000000000019	16.024999999999999	20.958333333333222	25.974999999999987	31.033333333333257	36.241666666666461	41.033333333333331	46.041666666666437	51.708333333333407	57.608333333333363	61.066666666666499	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333317	111.18333333333312	120.86666666666666	136.05000000000001	152.19999999999999	178.16666666666652	0	7.5075075075075135E-3	7.5075075075075135E-3	1.6516516516516529E-2	3.9039039039039075E-2	5.8558558558558467E-2	9.1591591591591706E-2	0.10480183338434398	0.13969414969975638	0.14060086104156819	0.16028327761187205	0.15782052272339914	0.17187681900406437	0.18107932524854667	0.18577186491297903	0.21408913937955149	0.25304849154901132	0.29323817091859583	0.3079962673573502	0.35727326254101099	0.40040193435446814	0.42047045643407138	0.48911209188889315	0.52877577765371886	0.58387015759943262	C0=30mg/l	0	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333245	30.05	37	45.592000000000013	53.191666666666485	62.866666666666461	72.657999999999987	83.467000000000027	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333381	212.07499999999999	222.98333333333377	0	1.001001001001002E-2	2.5111246529686635E-2	9.6620026441349732E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759644	0.24493080939141279	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459941	0.38738686539115608	0.39100000000000074	0.48548546496616973	0.58658658507928874	0.60660660632769814	0.68368368367626187	0.72572572572572569	0.72672672672672667	C0=50mg/l	0	7.3333333333333464	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333245	37.041666666666437	42.05	47.125000000000078	52.18333333333333	57.166666666666508	62.375	67.066666666666663	72.041666666666828	76.991666666666845	87.024999999999991	91.033333333333289	101.03333333333325	111.02500000000001	121.00833333333318	131.00833333333381	141	151	0	5.0450450450450421E-2	8.8466811187912525E-2	0.10597190881249895	0.16607123264443741	0.22443953380342474	0.28916314601518817	0.31412004268368432	0.32425414949114562	0.34024015762611509	0.36767425657101427	0.3827848409625455	0.44187631353275997	0.42695774134800685	0.41965865686238335	62.592000000000013	0.50797857572310645	0.53028488831516551	0.60879470026167293	0.66309400876283164	0.67160809831049473	0.70583820994600222	0.75559812034658869	temps (min)



C/C0







C0=20mg/L	0	4.875	7.9583333333333446	11.975000000000019	16.024999999999999	20.958333333333222	25.974999999999987	31.033333333333257	36.241666666666461	41.033333333333331	46.041666666666437	51.708333333333407	57.608333333333363	61.066666666666499	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333317	111.18333333333312	120.86666666666666	136.05000000000001	152.19999999999999	178.16666666666652	0	9.7440000000000013E-2	0.15886000000000031	0.23810000000000001	0.30068000000000061	0.41026000000000001	0.50295999999999996	0.59404000000000001	0.68570000000000064	0.76840000000000064	0.85359999999999991	0.94878000000000062	1.0468000000000002	1.10378	1.209699999999996	1.3535599999999999	1.50054	1.6049199999999999	1.7279599999999977	1.7884359999999999	1.8449199999999997	1.9600000000000024	2.1237200000000054	2.2832599999999998	2.5084999999999997	C0=30mg/L	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333245	30.05	37	45.592000000000013	53.191666666666485	62.866666666666461	72.657999999999987	83.467000000000027	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333381	212.07499999999999	222.98333333333377	0.27037500000000031	0.40551000000000031	0.52297500000000063	0.67722000000000171	0.84099000000000146	1.007399999999997	1.2017399999999967	1.3679999999999972	1.57341	1.773929999999996	1.9840200000000001	2.3145599999999948	2.5352699999999939	2.6571779999999996	2.8793699999999967	3.4113299999999978	3.5007000000000001	C0=50mg/L	7.3333333333333464	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333245	37.041666666666437	42.05	47.125000000000078	52.18333333333333	57.166666666666508	62.375	67.066666666666663	72.041666666666828	76.991666666666845	87.024999999999991	91.033333333333289	101.03333333333325	111.02500000000001	121.00833333333318	131.00833333333381	141	151	0.35885000000000061	0.54210000000000003	0.79870000000000063	0.97275000000000111	1.2616999999999969	1.5950499999999999	1.7729999999999972	1.9466000000000001	2.1135000000000002	2.2725999999999997	2.5744499999999939	2.7204999999999995	2.8595999999999977	3.1295999999999999	3.2317999999999998	3.4702999999999977	3.6823999999999995	3.8677999999999999	4.0327000000000002	4.1861499999999996	4.3257499999999975	temps (min)

quantité éliminée par gr d'adsorbant
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Tableau 1 - Composés pharmaceutiques les plus souvent retrouvés
dans I'environnement [13] [41] [45] [72]

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,

fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,

Antibiotiques lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,
sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Antidépressifs

Miansérine

Tranquillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-inflammatoires/analgésiques

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxéne,
phénazone, fénoprofene, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17--estradiol, 17-o-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloguants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil
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Figure I- 1 : Voies d'introduction des substances pharmaceutiques.
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Fig. 1. SEM images of (a) NaOH treated surface (b) cross section of luffa fibers.
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[bookmark: _Toc296934579]Introduction :  

A côté des principaux contaminants chimiques de l’environnement (pesticides, métaux lourds, dioxines…), qui donnent lieu à des suivis réguliers depuis  de nombreuses années, on trouve divers médicaments de type antidépresseurs, analgésiques, antibiotiques (néomycine, chloramphénicol, tétracyclines),….  [1]. 



La détection large de cette grande variété de Produits Pharmaceutiques (PPs) –qui constituent une nouvelle catégorie des polluants et qui sont restés largement méconnus jusque tout récemment- a suscité la préoccupation des scientifiques quant à l'impact potentiel à long terme de ces substances bioactives sur la santé et l'environnement [1]. La recherche sur le futur et les effets des PPs est devenue donc nécessaire. 

I.1. [bookmark: _Toc296934580]Définition de substance pharmaceutique 

Les substances pharmaceutiques sont des molécules possédant des propriétés curatives, préventives ou administrées en vue d'établir un diagnostic. Elles sont classées selon :  

-  l’effet pour lequel elles sont conçues (antibiotiques, analgésiques…), 

-  leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine…), 

-  leur mode d’action (anti-métabolites ou agents alkylants)

Leurs propriétés physicochimiques leur confèrent des capacités de franchissement des membranes biologiques. Présents dans les milieux aquatiques, même à des concentrations de l’ordre du nano gramme par litre, ces produits sont considérés comme des polluants émergents classés dans la catégorie des «micropolluants » [2] 

I.2. [bookmark: _Toc296934581]Une nouvelle branche de recherche

Même si l'étude des résidus de produits pharmaceutiques dans l'environnement est un sujet relativement nouveau, plusieurs travaux ont déjà été publiés. La figure 1 montre l'augmentation impressionnante des différentes études sur la présence de ces composés dans différentes matrices environnementales de l'eau au cours de la dernière décennie [3]

la communauté scientifique a adopté une nouvelle branche de recherche pour faire face à ce problème, en s’intéressant à l’identification chimique des PPs et leur quantification, l’élucidation de chemins de transformation quand ils sont présents dans les stations de traitement des eaux usées ou dans les matrices de l'environnement, l’estimation de leurs effets biologiques potentiels, et le développement et l’application des procédés de traitement avancés pour leur enlèvement et/ou diminution [4]. 

Parmi les études lancées, figure le projet de recherche européen ERAPharm [5], le projet français Ampères su

r les substances "émergentes" mené depuis 2006 par le Cemagref, REMPHARMAWATER, KNAPPE, NORMAN network.. et beaucoup d’autres projets. 



[image: ]

[bookmark: _Toc296937188]Figure 1. Publications dans la dernière décennie [3]

I.3. [bookmark: _Toc296934582]Présence des médicaments dans l’environnement

L'existence des PPs dans l’eau a été signalée en premier dans les années 1970. Depuis, de nombreuses études ont confirmé l'existence des PPs dans les effluents des stations d’épuration, les eaux de surface, les eaux souterraines, l’eau potable et l’eau de mer, dans les sédiments, les sols et les boues. [1] [3] [6].



Le faible nombre d'études concernant la présence des PPs dans les eaux usées peut être attribué à la complexité de la matrice, les faibles concentrations auxquelles ces molécules sont retrouvées, et sur ​​le fait que seul un petit nombre de laboratoires avaient jusqu'à récemment la capacité d'effectuer de telles analyses à l'aide d'équipements et des méthodes d'analyse sophistiquées telles que: GC-MS (gaschromatography-mass spectrometry) et LC-MS (Liquidchromatography-mass spectrometry) ou LC-MS-MS (Liquidchromatography tandem mass spectrometry) [6]. 

Plus de 150 PPs de différentes classes thérapeutiques ont été détectés jusqu’au µg/L dans diverses matrices environnementales. Le tableau 1 regroupe quelques composés parmi ceux les plus souvent retrouvés dans l’environnement.

[bookmark: _Toc296937864] Tableau 1Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans l'environnement  [6]
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I.4. [bookmark: _Toc296934583]Origine des substances médicamenteuses dans les eaux  [2]

Les substances médicamenteuses ont des origines très diverses que nous allons présenter successivement :
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[bookmark: _Toc296937189]Figure 2 Voie d’introduction des substances pharmaceutiques






I.4.a. [bookmark: _Toc296934584]Rejets des entreprises pharmaceutiques

Cette industrie se divise en deux secteurs

−L'industrie de phase primaire, chargée de l'obtention des principes actifs qui composent le médicament. 

−L'industrie de phase secondaire ou façonnage, chargée plus spécifiquement de la mise en forme du médicament.

La nature et l'origine de la pollution sont différentes selon l'activité de l'entreprise. Pour une industrie de phase primaire, la charge polluante en substances médicamenteuses est essentiellement issue des eaux de procédés. Elles sont constituées des eaux provenant des opérations d'extraction de l'antibiotique des milieux de culture. C’est le cas de complexe SAIDAL- filial Antibitical (Médea-Algérie)



Pour une industrie de façonnage, la pollution provient des eaux de lavage des cuves de mélange. Les premières eaux de lavage peuvent être très concentrées. Les rejets sont variables au cours de l'année en fonction de la demande. 

On estime que 1 à 5% du produit fini est rejeté par l'industrie pharmaceutique pendant le processus de fabrication, car les techniques d’épuration à un coût économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un rendement de 100% d’élimination, ce qui pourrait avoir un impact non négligeable, compte tenu du tonnage produit et rejeté en un endroit réduit.



I.4.b. [bookmark: _Toc296934585]La consommation des médicaments

La consommation domestique est aussi une source  de  pollution : 

Les biotransformations 

Une  fois  ingérés,  la  plupart  des  médicaments  subissent  des  modifications  chimiques,  les bioréactions,  qui  donnent  naissance  aux  métabolites.  Ceux-ci  peuvent  être  plus  ou  moins actifs,  plus  ou  moins  toxiques  que  le  médicament  initial. Par exemple, si le  mécanisme  réactionnel  implique  une  oxydation, les  produits  sont souvent plus réactifs et parfois plus toxiques que le produit initial. Certains  médicaments  ne  subissent  pas  de  biotransformations  dans  l'organisme  et  sont éliminés tels quels.



Les rejets d’hôpitaux  

Ces  établissements  sont  très  intéressants  du  fait  de  la  concentration  de  malades,  d'où l'utilisation  massive  de  médicaments. Ils sont notamment les sources les plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste (particulièrement persistants dans l’environnement) [2] Près de 25% des antibiotiques à usage humain utilisés, le sont dans les hôpitaux et la concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 à 100 fois plus élevée que dans les effluents municipaux.

La population 

La pollution générée est très diffuse et discontinue au cours du temps. Les concentrations dans le réseau d'eaux usées sont généralement faibles, sauf lors d'épidémies.

L’impact des médicaments et de leurs métabolites rejetés dans les eaux usées urbaines est généralement considéré comme négligeable du fait de la forte dilution dans le réseau. Toutefois, il est important de s'intéresser à la stabilité de certains produits pharmaceutiques tels que les antibiotiques.



Les pratiques vétérinaires 

En ce qui concerne les médicaments vétérinaires, Ils sont introduits dans l’environnement indirectement par épandage de fumier et de lisier. Ils se retrouvent ensuite dans les milieux aquatiques via le ruissellement et l’infiltration des eaux dans les sols. Il s’agit là aussi d’une contamination diffuse. Les classes de substances les plus utilisées en agriculture sont les antibiotiques appartenant aux sous-classes tétracyclines, sulfonamides et macrolides ; les antiparasitaires et les hormones.

I.5. [bookmark: _Toc296934586]Risque potentiel lié à la présence de PPs dans l’environnemnet

Les PPs sont relativement  méconnus d’un point de vue environnemental. Ils ne sont que depuis très récemment considérés comme des micropolluants potentiels.

On  distingue  en  particulier  les  anticancéreux radioactifs,  seuls  considérés  comme  déchets  à  risque et  dont  l'impact  sur  l'environnement pourrait  être  notable  si  aucune  précaution  n'était  prise. Le risque des  autres  médicaments  (comme  les  antibiotiques,  les  analgésiques,  les  hormones  ou  les médicaments  cardio-vasculaires)  est actuellement au cœur des débats. Il  en résulte  une  absence  de  réglementation [6] pour  les médicaments  non  radioactifs. En outre, la détection et l'évaluation des résidus en sortie d'établissement sont très complexes et ne sont généralement pas réalisées. 

Néanmoins, il ne peut être exclu, sur la base des connaissances actuelles, qu’à long terme, la présence continue des molécules pharmaceutiques dans les écosystèmes aquatiques et terrestres ne soit source de danger.



La présence des médicaments dans les eaux  peut présenter des dangers de toxicité pour les animaux et les hommes [2]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques aigus des  médicaments qui sont,  la  plupart  du  temps,  à  de  très  faibles concentrations est peu probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas être exclus car les données d'écotoxicité chronique ne sont pas complètement disponibles



L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans l'environnement, mais également d'autres facteurs, tels que leur persistance, leur bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et d'élimination. Certaines substances dans l'environnement subissent des biotransformations donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [2]

En plus des effets toxiques, certaines classes de médicaments comme les antibiotiques peuvent causer des changements à long terme et irréversible du génome des microorganismes, les rendant résistants en leur présence, même à faible concentration. 



I.5.a. [bookmark: _Toc296934587]Antibiotiques dans l’environnement : présence et impact

Environ 70 à 80% des antibiotiques administrés ne sont pas consommés ou sont excrétés et se retrouvent dans le milieu aquatique [2].

De plus, de nombreuses stations d'épuration classiques ne sont pas conçus pour les éliminer, par exemple, les résidus d'antibiotiques ont été détectés dans les effluents des stations de traitement des eaux usées (STEP) en Australie, Canada, l'Europe, et le Etats-Unis (Batt et al. 2007, Li et al., 2009) [7]. 



Les antibiotiques nécessitent une attention particulière, étant donné leur forte toxicité bactérienne et leur potentiel à accroitre l’antibiorésistance qu’elle peut induire chez des bactéries environnementales [2], ceci a été confirmée par la détection de plusieurs bactéries résistantes aux antibiotiques et /ou des gènes dans les rejets d'eaux usées municipales [8]. Ce phénomène représente un risque sanitaire potentiel pour l’homme, là aussi difficile à évaluer. 



On peut se demander si les antibiotiques ont un impact sur les traitements d’épuration des eaux [2]. En effet, grand nombre de ces traitements utilisent une activation de la communauté biologique présente dans les eaux usées, dont des bactéries pouvant être affectées par les antibiotiques. C’est effectivement le cas. Ainsi, Montiel (2005) fait état de l’inactivation totale du traitement biologique d’une STEP suite à la réception de rejets de l’industrie pharmaceutique. 

Un autre problème est accordé au présence des antibiotiques dans le sol [4] : des récepteurs de plusieurs antibiotiques ont été identifiés dans les plantes touchant la reproduction du chloroplaste (fluoroquinolones), la transcription (tétracyclines, macrolides, lincosamides, les aminosides, pleuromutilines), la biosynthèse de folate (sulfamides, et probablement trimetoprim), la synthèse des acides gras (triclosan), et la biosynthèse des stérols (azoles, les statines) 



Les antibiotiques peuvent aussi affecter le développement des plantes  [4] indirectement en interrompant des communautés du sol: la diminution du nombre de rôles principaux des bactéries du sol et le manque de nourriture de la faune du sol (protozoaires, nématodes, arthropodes microscopiques) et finalement ils affectent la fonction du sol: les restes de la plante sont décomposés plus lentement, la dénitrification est plus lente, et par conséquent les éléments nutritifs sont recyclés plus lentement.

[bookmark: _Toc296937865]Tableau 2 Antibiotiques: concentrations des composés actifs, concentrations environnementales maximales mesurées (MEC) dans le milieu aquatique et la relation entre ces concentrations [2]

		Classe

		Substance

		MEC (Mg/L)

		concentration (Mg/L)

		MEC/ l’effet concentration



		Antibiotiques fluoroquinolones

		Ciprofloxacine

		0,03

		5

		6.10-3



		



		Enrofloxacine

		0,02

		1,43.10''

		1,4.10-3



		



		Ofloxacine

		0,306

		1.101

		3,06.10-2



		Antibiotiques Macrolide

		Clarithromycine

		0,26

		2

		1,3.10-1



		



		Roxithromycine

		0,56

		1.103

		5,6.10-4



		



		Spiramycine

		0,74

		5

		1,48.10-1



		Antibiotiques Penicilininques

		Amoxyciline

		0,006

		2,2

		2,73.10-3



		Antibiotiques Sulfonamides

		sulfamethazine

		0,22

		1.103

		2,2.10-4



		



		sulfamethoxazole

		1,9

		2,68.101

		7,09.10-2



		Antibiotiques Tetracyclines

		chlorotetracyline

		0,69

		5.101

		1,38.10-2



		



		doxycycline

		0,08

		3,16.102

		2,53.10-4



		



		oxytetracycline

		0,34

		6,11.101

		5,56.10-3



		



		tetracycline

		0,14

		2,51.101

		5,58.10-3



		Autres antibiotiques

		chloramphenicol

		0,06

		4,13.101

		1,45.10-3



		



		trimethoprim

		0,71

		1,1. 104

		6,45.10-5



		



		estrone

		1,6

		1.102

		1,6.10-2



		



		testosterone

		0,214

		1,5.103

		1,43.10-4



		



		nifedipine

		0,01

		5,77.103

		1,73.10-6
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[bookmark: _Toc296934594]L’oxytetracycline 

L’antibiotique : Oxytetracycline (OTC), est l'un des produits pharmaceutiques largement utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi l’un des polluants émergents présentant un risque potentiel sur l’environnement. Dans notre étude, nous allons utiliser l’OTC comme modèle des antibiotiques présents dans les effluents pharmaceutiques, et dans ce chapitre nous allons donner quelques informations sur sa structure, ses propriétés, sa présence dans les milieux aquatiques, et enfin son impact. 

L’OTC est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de fermentation de l'actinomycète (micro-organisme) Streptomyces rimosus. Il possède un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes à gram positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia, Actinomyces..), son effet bactériostatique repose sur l’inhibition de la synthèse des protéines bactériennes [8].

[bookmark: _Toc296934595]Structure  [9]

[bookmark: N1003D][image: ]

[bookmark: _Toc296937190]Figure 3 structure d’Oxytetracycline (OTC)



L'OTC se caractérise par :

a-un squelette de base dérivé du naphtacène qui résulte de la condensation en ligne de quatre cycles insaturés à six chainons,

b- une structure très oxygénée comportant notamment :

            * un noyau phénol,

 	* un enchainement  β-dicétophénolique, structure à doubles liaisons conjuguées comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,

           * un hydroxyle énolique,

c- une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

d- une fonction carboxamide.

[bookmark: _Toc296934596]Caractéristiques et propriétés physiques  [9]

L’oxyteracycline (OTC) (C22H24N2O9) de masse molaire 460,4 g et de point de fusion 182°C, est présent sous la forme basique amphotère (OTC base), sous forme sel de chlorhydrate (OTC.HCl), ou d'un sel complexe d'ammonium quaternaire.

L’oxytetracycline chlorhydrate (C22H24N2O9·HCl) est la forme la plus utilisée dans les produits pharmaceutiques, c’est une poudre cristalline jaune très soluble dans l’eau (>100 mg/mL à 21  °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC.HCl sont très stables (pendant 30 jours: pH de 1 à 2,5  à une T=25°C; pH de 3 à 9 à une T=5°C).

La présence de plusieurs systèmes de doubles liaisons conjuguées explique l'absorption de ces molécules à des longueurs d’onde situées dans l’ultraviolet et le visible, avec un maximum, aux alentours de 354 nm pour l’oxytetracycline dans l’eau.

L'OTC en solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumière est intense, et si la température est élevée.

[bookmark: _Toc296934597]Propriétés chimiques  [10]

La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est à l'origine du caractère basique de l’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible. 

L’OTC possède donc trois pKa à 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du cycle A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu aqueux ou polaire, l’OTC manifeste un caractère amphotère. Cette molécule est en effet capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par molécule.  Par ailleurs, ces mêmes cations participent à la formation de complexes entre les macromolécules et les tétracyclines.

[image: ]

[bookmark: _Toc296937191]Figure 4 Réactivité chimique de l'OTC

[bookmark: _Toc296934598]Utilisation

Les utilisations de l’OTC sont les suivantes :

- Thérapeutique humaine : L'OTC est utilisé dans le traitement local des infections ophtalmiques.

- Médecine vétérinaire : utilisé comme promoteur de croissance pour le bétail et l'aquaculture (poissons, algues ..) 

- Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux États-Unis pour un usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de palmiers et d'ormes pour traiter des maladies mortelles à phytoplasmes.

- Détermination de l'age des espèces aquatiques : L’oxytétracycline, comme les autres tétracyclines, est utilisé comme marqueur du squelette en vue de la détermination de l'âge d'un certain nombre d'espèces aquatiques.

[bookmark: _Toc296934599]Présence  et impact sur l’environnement: 

Les tétracyclines et parmi eux l’OTC, très largement utilisés dans l'alimentation animale, sont excrétés principalement sous forme inchangée de 50-80% de la dose appliquée les excréments du bétail sont souvent utilisés comme engrais sur les terres agricoles, et par conséquent, ils ont été détectés dans le fumier des animaux et dans les sols agricoles jusqu'à 46 mg/kg et 0,19 mg/kg, respectivement [11].

En plus de son présence dans le sol, l’OTC persiste longuement. Aga et al   [12] ont étudié la persistance des TCs et ont constaté que l’OTC est  le seul parmi les TCs qui reste à des niveaux mesurables dans les sols après plusieurs mois d'incubation, ce qui montre que l'OTC est le plus persistant. Des études ultérieures ont également mis en évidence sa persistance dans l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les sédiments où il perturbe la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la croissance de la résistance bactérienne à l’OTC [13]. Toutefois, l'adsorption d’OTC par les sédiments est réversible dans certaines conditions, et l’OTC pourrait à nouveau être libéré dans les systèmes aquatiques. Le tableau suivant donne l’occurrence de l’OTC détecté dans l’eau. Il faut donc s’inquiéter de le rejeter aveuglément à l'environnement car ça pourrait éventuellement réduire son efficacité dans les domaines de la médecine humaine et animale.

L'OTC peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations d’épuration classiques. En effet, des études ont montré que lorsque des concentrations d'oxytetracycline l’ordre de 100 à 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi considérablement l’efficacité d’un tel procédé de traitement [14]. Il faut donc penser à développer de nouveaux procédés de traitement pour éliminer efficacement l’OTC ainsi que les autres polluants pharmaceutiques.



[bookmark: _Toc296937866]Tableau 3  occurrence de l’OTC dans les milieux aquatiques [3]

		Milieu aquatique

		Concentration (ng/L)

		Lieu



		Eaux de surfaces



		100

7,7-105,1

80-130

1-388

110-680

2-7

68000

		River water system, Australie

Olona, Lambro, Po rivers, Italy

Cache La Poudre, USA

Choptank watershed, USA

Arc River, France

Alzette and Mess rivers, Luxembourg

River water, Japan



		Effluents des hopitaux

		14

		



		Eaux uses urbaines

		70 / 20 / 100-340 / 5-842 / 5
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[bookmark: _Toc296934604]INTRODUCTION :

De nombreux pays sont à la recherche de nouvelles technologies pour développer les ressources en eau. L’approvisionnement en eau est un facteur important pour mettre en place de nouvelles industries. Actuellement, l'objectif des procédés de traitement des eaux usées est d'éliminer non seulement les polluants mais aussi les micropolluants (métaux lourd, colorants, médicaments…) des eaux pour améliorer leur qualité à un point où elles peuvent être réutilisées ou rejetées sans nuire à l’environnement [15].

Actuellement, le traitement biologique, l’osmose inverse, l’échange d'ions et la filtration sont les techniques utilisées. Cependant, ils présentent plusieurs inconvénients regroupés dans le tableau suivant : 

[bookmark: _Toc296937867]Tableau 4 avantages et inconvénients des procédés de traitemrnt physico-chimiques

		Procédé

		Avantages

		Inconvénients



		Coagulation- précipitation

		Coût très abordable ; mise en œuvre relativement simple

		Production de boue  importante; faible sélectivité vis-à-vis des polluants



		Filtration membranaire

		Bonne capacité d’élimination des 

colorants et des cations métalliques

		Risque de colmatage et coût élevés ; 

production de boue concentrée



		Échange d’ions

		Bonne capacité d’élimination d’une 

grande variété de polluants métalliques et organiques

		Nécessité de régénérer la résine ; 

coût des solvants de régénération élevé



		Électrochimie  

		Élimination rapide et efficace des polluants métalliques et organiques 

		Coût énergétique élevé ;  



		Photochimie  

		Élimination des polluants organiques, sans production de boue 

		Investissement de base relativement élevé; formation de sous-produits  





En parallèle à ces techniques, l’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés dans le traitement des eaux, en effet, elle présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large gamme de métaux lourds, de différents  types  de  colorants,  mais  aussi  d’autres  polluants  organiques  et  inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les PCBs, les détergents,  ainsi  que  les  composés  responsables du goût et de l’odeur.  L’adsorption est surtout efficace dans le domaine des faibles concentrations, c’est le cas des effluents pharmaceutiques.




[bookmark: _Toc296934605]Généralités sur l’adsorption  [16]  [17]

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. 

[bookmark: _Toc296934606]Description des interactions adsorbats-adsorbants 

Étant lié à l’existence à la surface des solides de forces non compensées de nature physique et/ou chimique, le phénomène d’adsorption peut donner lieu à diverses formes d’interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. Ce qui permet d’établir la différence entre la physisorption, la chimisorption et la complexation de surface. 

L’adsorption physique ou physisorption 

Au  cours  de  l’adsorption  physique,  la  fixation  de  l'adsorbat  se  fait  essentiellement  par  des forces intermoléculaires, telles les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques, pour les adsorbants ayant une structure ionique. Elle se produit sans modification significative de  la  structure  moléculaire  de  l’adsorbat  et  est  réversible. La force des interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la désorption peut donc être totale.   C’est  pourquoi  les  procédés d’adsorption   industriels   utilisent   des   matériaux   faisant   intervenir   généralement des phénomènes d'adsorption physique. 

L’adsorption chimique ou chimisorption 

L’adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons covalentes entre les molécules d'adsorbat et la surface de l’adsorbant. Par la surface de l’adsorbant, il faut entendre  les  surfaces  externe  et  interne  engendrées  par  le  réseau  de  pores  et  cavités  à l'intérieur  de  l'adsorbant.  L'énergie  de  liaison  est  beaucoup  plus  forte  que  dans  le  cas  de l'adsorption  physique, elle est supérieure à 80 kJ.mol : et le processus est beaucoup  moins  réversible  et  même  parfois irréversible. 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

La complexation de surface 

La complexation de surface concerne principalement les associations entre les métaux et les composés organiques ou, plus rarement, entre deux composés organiques. Pour beaucoup de molécules,  la  complexation  consiste  en  un  remplacement  de  deux  atomes  d'hydrogène émanant  des  groupes  hydroxyles  (-OH),  par  un  cation  métallique  bivalent  tel  que  Cu2+ ou Pb2+. Les  réactions  de  surface  sont  souvent analysées à l'aide de la théorie de la complexation, appelée alors "complexation de surface". Il existe deux grands types de réactions de complexation :

- les réactions de complexation de surface qui sont assimilables à l'adsorption ; 

- l'association  de  parties  hydrophobes  de  deux  molécules  organiques  entraînant  une pénétration partielle d'une molécule au sein d'une autre qui est désignée par le terme d'absorption. 

Les réactions de surface assimilables à l’adsorption peuvent être étudiées avec le modèle de complexation. Toutefois, le cas le plus courant consiste en des groupements  -OH attachés à une  surface  minérale  (argiles)  ou  organique  (phénols,  carboxyles...). Selon  le  pH  de  la  solution  et  l'affinité  de  la  surface  pour  les  protons,  les fonctions -OH de la surface peuvent jouer le rôle de base, en retenant un proton présent en solution pour donner    -OH 2+, ou d'acide en libérant un proton, donnant ainsi-O-.

[bookmark: _Toc296934607]L’adsorbant : structure poreuse et surface spécifique 

Dans l’industrie, les solides les plus utilisés sont :

Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matières organiques, suivi d'une étape d'activation. Ils présentent une distribution de taille de pores assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est essentiellement hydrophobe et va permettre l'adsorption de molécules non polaires. 

Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de pores, se situant  à  l'échelle  des  mésopores.  Ils  ont  une  capacité  à  adsorber  aussi  bien  les  molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire. 

Les zéolithes : adsorbants caractérisés par une structure cristalline régulière parfaitement définie,  le  plus  souvent  constitués  de  silico-aluminates.  Cette  structure,  généralement microporeuse,  varie  selon  la  méthode  de  fabrication  et  la  composition  en  silicium  et aluminium.  Les  zéolithes  sont  utilisées  comme  tamis  moléculaires  par  leur  faculté  à  ne  pas adsorber les molécules plus grandes que la taille de leurs pores.  

Les polymères réticulés : auxquels est conférée une structure micro- ou nanoporeuse, ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions.

Les capacités d’adsorption particulièrement élevées de ces matériaux sont en partie liées à leurs structures poreuses très développées et leurs grandes surfaces spécifiques. 

Micropores, mésopores et macropores 

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies : 

 Les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

 Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

 Les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Chaque type de pores joue un rôle particulier dans le phénomène d’adsorption. Les micropores déterminent pratiquement à eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts à l’adsorption. 

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores. 

[bookmark: _Toc296937868]Tableau 5  Répartition des pores d’un adsorbant

[image: ]

La surface spécifique des adsorbants 

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 5). 

[image: ]

[bookmark: _Toc296937192]Figure 5  Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10 et 200 m.g-1 environ. D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomène s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre l’adsorption dans les micropores et les pores plus grands réside dans les mécanismes même de l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne s’opère que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T. Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

[bookmark: _Toc296934608]Les différents processus de transport dans les adsorbants 

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de  la  phase  fluide  vers  le  centre  de  l’adsorbant.  Ce  processus  s’opère  au  sein  d’un  grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 6).

[image: ]

[bookmark: _Toc296937193]Figure 6  Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 – diffusion externe ; 2 – diffusion interne (dans les pores) ; 3 – diffusion de surface

[bookmark: _Toc296934609]Transfert  de  masse  externe (diffusion  externe)  

correspond  au  transfert  du  soluté du  sein  de  la  solution  à  la  surface  externe  des  particules.  Ce transfert  dépend  des  conditions  hydrodynamiques  de  l’écoulement  d’un fluide dans un lit d’adsorbant. 

[bookmark: _Toc296934610]Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)

Correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant  les  pores ;  les  molécules  se  propagent  de  la  surface  des  grains  vers  leur  centre  à travers les pores. Ces transferts sont généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs phénomènes de migration : 

· diffusion moléculaire ; 

· diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est plus grand que la taille des pores) ; 

· écoulement de Poiseuille dans le cas de pores larges.

[bookmark: _Toc296934611]Diffusion de surface 

pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut exister également  une  contribution  de  la  diffusion  des  molécules  adsorbées  le  long  des  surfaces  des pores à l’échelle d’un grain d’adsorbant.

[bookmark: _Toc296934612]Adsorption Dynamique

Dans l'industrie, l’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus répandue due au fait d’un meilleur contrôle des paramètres opérationnels, tels que le débit d’effluent à traiter, et de la régénération des lits après leur saturation. L’effluent à traiter traverse à co-courant ou à contre-courant un lit d’adsorbant. La longueur minimale requise pour permettre l’adsorption complète du composé est appelée longueur critique. Cette grandeur définit la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et à mesure de la saturation de l’adsorbant. Le ratio de la masse adsorbée sur la masse d’adsorbant définit la capacité dynamique d’adsorption. Lorsque le front d’adsorption arrive à l’extrémité du lit, le composé se retrouve en aval. Le seuil de claquage, appelé aussi la rupture, est atteint.

[bookmark: _Toc296934613]Courbe de percée

La courbe de percée correspond à l’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csortie alimenté en continu par une solution de concentration C0 L’examen d’une courbe de percé permet de mettre en évidence deux caractéristiques particulièrement importantes (Figure 7) : 

- le temps de percée t p, qui correspond au temps à partir duquel le lit commence à être saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ; 

- la pente de la courbe de percée qui doit être quasiment verticale. 
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[bookmark: _Toc296937194]Figure 7  Courbe de perçage pour un lit fixe (breakthrough curve)

Csortie concentration en sortie de lit fixe ; C0  -  concentration d’alimentation ;

Cp  -  concentration de sortie maximale tolérée (perçage)

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert externe, de la dispersion axiale et de l’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le compactage du lit. La forme de l’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale de l’isotherme est élevée, plus le front de percée est vertical. 

[bookmark: _Toc296934614]Modélisation de procédés d’adsorption

La performance des colonnes d'adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est généralement décrite au travers de courbes de percée.  L'apparition  du  temps  de  percée  ainsi que la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques très importantes pour prédire la durée de vie d'un filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin qu'il présente toujours la même efficacité de  rétention  vis-à-vis  des  molécules  à  éliminer. Le  dimensionnement  et l’amélioration des performances de ces adsorbeurs nécessitent de pouvoir prédire ces courbes de percée en fonction de divers paramètres clés du système. 

Pour  cela,  de  nombreux  modèles  plus  ou  moins  complexes,  fondés  sur  la  résolution  simultanée d'équations décrivant  les  différents  aspects de  la  cinétique  d'adsorption, existent dans  la  littérature.  Les plus simples d'entre eux (modèle d'Adams Bohart) ne prennent pas en compte tous les phénomènes physiques liés à l'adsorption. Des modèles plus sophistiqués ont été élaborés  afin  de  rendre  compte  de  l'ensemble  des  phénomènes  que  sont  le  transport  extra  et  intra granulaire (intervention d'un coefficient de transfert de masse externe liquide-solide et d'un coefficient de diffusion intra particulaire), les équilibres isothermes, et la compétition éventuelle entre divers composants en présence.  

Modèle de Bohart et Adams 

L'étude de I ‘adsorption a débuté par celle  des gaz sur des solides que ce soit par bohart et adams (1920), langmuir (1915), ou freundlich (1906). La modélisation conçue par ces auteurs était également prévue pour des gaz et elle a été transposée par la suite à l’état liquide en remplaçant tout simplement les termes en pression par des termes de concentration.

Pour rendre compte de I ‘adsorption en régime dynamique du chlore gazeux sur charbon actif, Bohart et Adams [18] établissent des équations en supposant que l’on a une courbe de fuite d'adsorption symétrique c'est-à-dire que l‘équilibre est réalisé sur chaque grain ou tranche dx d'adsorbant. La diminution de la capacité d'adsorption résiduelle du charbon en fonction du temps (da/dt) est proportionnelle à la vitesse de l‘adsorption.

[image: ]  eq.(1)

La concentration du soluté dans le liquide à une distance quelconque x du filtre diminue selon:

[image: ] eq (2)

La résolution de ce système d'équations différentielles conduit à l’équation suivante:

[image: ]eq (3)

L'équation (3) n'est pas utilisable directement du fait du terme a (capacité d'adsorption résiduelle du charbon) qui n'est pas connue. Au début de la courbe de fuite lorsque C « C0,

On peut considérer que : a=N0  et l’on a

 [image: ]  eq (4)

En portant In C/C0 = f (t), la partie linéaire de la courbe est utilisable pour déterminer la constante de vitesse k et ta capacité d'adsorption N0. En reportant ces valeurs dans liquation (4), on obtient: [image: ] eq.(5)



Modèle de Thomas 

Le modèle de Thomas(1944) est l’un des modèles les plus généraux, et les très utilisés. Il a été aussi utilisé pour la biosorption des composés organiques, inorganiques et les métaux lourds.

Il est applicable aux systèmes dont le débit est constant, le processus d’adsorption correspond à l’isotherme de Langmuir, et la cinétique est d’ordre 2, et en supposant qu’il n’y a pas de dispersion axiale :



  eq(6)

Cette équation permet de déterminer la constante de Thomas Kth  et la capacité d’adsorption maximale du soluté sur l’adsorbant.

Modèle de Yoon-Nelson (1984) [19]

Yoon et Nelson (1984) ont développé un modèle relativement simple pour un système à un seul composant. Si A est la fraction de soluté adsorbée sur le lit, et P est la fraction dé soluté qui reste encore dans l'effluent, le taux d'adsorption peut être exprimé comme

[image: ] eq (7)

En remplaçant P = 1 - A, et si A = 0.5 au temps τ, l'intégration de l’équation précédente donne :

[image: ]eq(8) où. τ est temps quand C/ Co= 0,5

De la relation linéaire de ln [c / (co - c)] avec le temps t, la constante du modèle KYn est déterminée pour une hauteur de lit donnée, un débit et une concentration initiale d’adsorbat donnés. L'équation précédente peut être écrite comme:

[image: ] eq(9)

Ainsi, on peut déterminer le temps (τ) correspondant  à l’adsorption de 50%  du polluant.

Le modèle de Nelson et Yoon est non seulement est moins compliqué que les autres modèles, mais aussi ne nécessite pas de données détaillées sur les caractéristiques de l'adsorbat, le type d'adsorbant, et les propriétés physiques du lit d'adsorption. 

· Modèle de WOLBORSKA 

Wolborska (1989) a pris en considération le transfert externe et la diffusion axiale. Ainsi le phénomène d’adsorption subit à l'équation générale de transfert de masse suivante:

[image: ]eq(10)

[image: ]eq (11)

[image: ] eq (12)

L'auteur, après quelques approximations (Ci « C, v << u, N0 »C0, D →∞  quand t → 0, arrive à:

[image: ]   (eq 13) Avec  [image: ]eq (14)

Dans cette relation (13), la représentation de In C/C0 en fonction du temps est une droite dont la pente et l’ordonnée à I ‘origine conduisent à la détermination du coefficient cinétique de Transfert de masse βa et de la capacité d'adsorption N0. Si on fait varier le débit, on a accès à N0 et au coefficient de diffusion axial D. On peut également calculer la vitesse de déplacement du front d'adsorption v0 à partir de (l’équation (12)). La détermination de βa et N0 ce fait a partir des points linaires (dont Ci « C ) 
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Luffa cylindrica
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[bookmark: _Toc296934619]Introduction 

La mise en œuvre de procédés de traitement des effluents vise à réduire leur charge polluante à  un  niveau  jugé  acceptable  pour  l’environnement.  Les  pays  industrialisés  sont  dotés  d’installations  de  traitement  des  eaux  sophistiquées,  dont  la  construction,  l’exploitation,  l’entretien et le renouvellement génèrent des coûts élevés. A l’inverse, la plupart des pays en développement  (PED)  accusent  un  retard  énorme  dans  ce  domaine.   En   effet,   les   procédés   mis   en   œuvre   dans   les   installations conventionnelles  sont  généralement  coûteux. L’adsorption, notent, est l’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue de réduire la concentration des ions métalliques dans les eaux  usées  et  les  réseaux  d'eau  potable.  Cette  technique  est  également  très  utilisée  pour l’élimination des micropolluants organiques.

Cependant,  les  charbons  actifs  commerciaux,  principaux  adsorbants  utilisés  en traitement d’eaux, sont chers, et leur système de régénération est coûteux. Par conséquent, ces matériaux sont peu accessibles à grande échelle aux pays en développement. Ainsi, au cours des récentes décennies, la recherche de matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable à celle des charbons actifs commerciaux, en ce qui a  trait  à  leur  utilisation  en  traitement  d’eaux,  a  constitué  un  important  thème  de  recherche : les chercheurs ont pensé que la biomasse (Algues et cellules bactériennes)  et les déchets d’agriculture (tels que des feuilles, des fibres, des pelures de fruits, etc) et de l'industrie peuvent offrir une source de charbon actif  moins onéreuse et renouvelable [20], et peuvent également être utilisés comme adsorbants [21]. Al-Asheh et Duvnjak (1997) ont investigué le pouvoir sorbant de l’écorce de pin vis-à-vis des métaux lourds; Fiol et al. (2006) ont évalué la capacité des noyaux d’olive pour l’adsorption d’ions métalliques. De nombreux travaux ont également porté sur l’utilisation de biosorbants pour  le  traitement  d’effluents  colorants :  les  régimes  de  dattes    (Nassar,  1999),  la  sciure  de bois et la pulpe de betterave (Bousher et al., 1997), Les résultats de ces recherches et tant d’autres  tendent  à  positionner  les biosorbants  en  tant  que  substituts  ou  compléments  aux  charbons actifs commerciaux pour le traitement des eaux usées, en particulier dans le contexte des pays en développement.  

Dans notre étude, nous allons utiliser un bio-adsorbant, le luffa cylindrica, très intéressant présentant de nombreux avantages. 

[bookmark: _Toc296934620]Description du luffa

Luffa ou Loofah (de l'arabe لوف) aussi appelé courge éponge ou éponge végétale, est une plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes, tropicales et sous-tropicales, à feuilles lobées, à fleurs femelles jaunes, produisant des fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des courgettes [22].

 Le nombre d'espèces de Luffa varie de 5 à 7. Seules deux espèces : L. cylindrica (également nommée L. roem Syn et L. egyptiaca Mill)  et L. acutangula sont domestiquées. Les principaux pays producteurs de Luffa sont la Chine, la Corée, l'Inde, le Japon et l'Amérique centrale [22].

Le Luffa cylindrica donne un fruit de forme cylindrique légèrement anguleuse, droite et recourbée et de taille très variable, 40 à 90cm de long sur 10 à 40 cm de large. 

Le fruit est un matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30% d'hémicellulose et de 10% de lignine  [23] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérisé par une structure micro-cellulaire avec des micro-canaux rendant le système poreux multimodal hiérarchique. 



[bookmark: _Toc296934621]Utilisations :

Les fruits de Luffa cylindrica sont consommés comme légume en Asie et en Afrique. Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [24]: comme éponges de bain, pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre les fibres de luffa sont aussi employées dans la fabrication de divers autres articles surtout les semelles de chaussures.

Grâce  à  leur  caractère  non  abrasif,  combustible,  non  toxique,  à  leur  faible densité, faible coût et  leurs  propriétés biodégradables, dans la fabrication des composants des amortisseurs, en tant que revêtements d'insonorisation, dans la fabrication des matériaux d'emballage, dans cette dernière application, le luffa a un double avantage par rapport au polystyrène : il est biodégradable donc non polluant et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, à travers le monde, L. cylindrica  a été utilisé dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour l'immobilisation des micro-organismes [24]: 

-support des cellules de levure pour la production d'éthanol à partir du saccharose et de la mélasse.

-support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe2+) présent dans les eaux usées industrielles 

-support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur le luffa, en particulier ceux responsables de la nitrification [25] (dont l'efficacité est de 82 à 95%). 

le luffa cylindrica agit dans ces expériences comme le support le plus approprié car très poreux, résistant aux variations d'autoclavage, du pH et de la température [26]. 

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’utiliser le charbon actif produit à partir de L. cylindrica  dans le traitement des eaux usées  [20], ou bien de le remplacer par L. cylindrica  pour :

-l’élimination des métaux lourds  [27-29]

-l’adsorption du phénol  [30]

-la dégradation des composés organiques.

-l’élimination des colorants utilisés dans l’industrie textile et papetière (travaux de: Altınısık et al. 2010 [31], Demir et al. 2008 [32]). 

Le but de notre recherche est d'étudier l’efficacité de L. cylindrica  utilisée comme bio-adsorbant dans le traitement des effluents pharmaceutiques chargés en oxytétracycline (antibiotique micropolluant). 

[bookmark: _Toc296934622]Morphologie :

Demir et al.  (2008) [32] ont observé la surface et la section transversale des fibres de L. cylindrica au microscope électronique à balayage (SEM) Comme le montre la Fig. 8b, les fibres du luffa comprennent de petits canaux vides ayant 1 à 10 µm de diamètre. La surface spécifique BET est ainsi déterminée (123 m 2 /g)

[image: ]

[bookmark: _Toc296937195]Figure 8  SEM image de (a) surface de L. cylindrica traité par NaOH (0,1N)  et (b)  section transversale de ses fibres traitées  [32]

Cela nous montre la nature extrêmement poreuse des LCF qui offre une grande surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force d'attraction entre les molécules des contaminants de l'eau et les molécules de la grande surface de LCF.

[bookmark: _Toc296934623]Composition chimique de L. cylindrica :

Les travaux de Satyanaranyan et al. 2007, Tranobe et al. 2005, et Hanini et al. 2003 spécifient que L. cylindrica est composée de α-cellulose (60- 63 % en poids) Hémicellulose (19.4-22%)  et Lignine (10.6-11.2 %)

Le tableau 6 récapitule les pourcentages en masse des éléments constitutifs obtenu pour un échantillon de Luffa cylindrica  [30]

[bookmark: _Toc296937869]Tableau 6 composition chimique de luffa cylindrica

		

		%C

		%H

		%N

		%O

		autres



		paroi interne

paroi extene

Liaison

Cœur

		49.5

46.5

59.6

66.1

		8.18

7.72

8.09

6.75

		2.97

3.78

2.96

5.03

		36.1

37.6

26.5

21.3

		3.25

4.40

2.85

0.82







[bookmark: _Toc296934624]Propriétés chimiques

Hanini et al. (2003)  [30]ont trouvé les deux résultats suivants:

· Action des acides: l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique concentrés détruisent les LCF à température ambiante.

· Action des oxydants: les faibles concentrations des oxydants (eau de javel, peroxyde d'hydrogène) éliminent les colorants présents dans les fibres de luffa, sont utilisés pour leur blanchissement.

[bookmark: _Toc296934625]Régénération :
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Il n’y a pas beaucoup de travaux qui étudient la régénération de L. cylindrica. LAIDANI et al. [27] ont étudié la faisabilité de régénérer LCF chargées en cuivre par l’acide chloridrique (HCl, pHi 1,5). Cependant,  le volume d'acide contaminé généré est supérieur au volume des eaux usées traitées désorbées, le taux de régénération est de l’ordre de 30%, un cycle d'adsorption et de désorption fait perdre 30% de la capacité d'adsorption initiale. Ces résultats confirment donc l'inutilité de la Régénération de LCF.
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[bookmark: _Toc296934628]PRÉPARATION

[bookmark: _Toc296934629]ET CARACTÉRISATION

[bookmark: _Toc296934630]DES FIBRES DE

[bookmark: _Toc296934631]L. CYLINDRICA



[bookmark: _Toc296934632]I.1. Préparation de l’adsorbant

L’objectif de la préparation des fibres de L.Cylindrica est d’améliorer leur capacité adsorptionnelle par l’élimination des impuretés et des matières non cellulosiques (cires, pectines, colorants naturels,..), l’acquisition d’une meilleure structure interfaciale et une très  grande  porosité interne, et par conséquent une surface spécifique importante.

Le luffa utilisé est l'éponge végétale originaire d’Egypte (espèce : Luffa aegyptiaca). L’éponge est d’abord coupée en plusieurs morceaux puis débarrassée des graines. Le traitement des fibres comprend

[bookmark: _Toc296934633]Lavage à l’eau

Le trempage des morceaux dans l’eau distillée portée à ébullition pendant 30 min, suivi d’un rinçage à l’eau distillée et d’un séchage à l’étuve à 150°C durant 24h. Ce lavage à l’eau permet de débarrasser des fragments de cordons lâchés



[bookmark: _Toc296934634]Traitement chimique

Traitement par la soude

Ces morceaux sont placés dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (12%) pendant 15 min, l’opération est répétée trois fois. Ils sont ensuite lavés de nouveau avec de l'eau distillée jusqu’à l’élimination complète de la solution alcaline, et séchés encore une à l’étuve à 105°C fois durant 24h. Le traitement à la soude permet de transformer et de solubiliser les matières non cellulosiques. 

Notons que le traitement alcalin réduit la rétention d'eau des LC fibres  et enlève leurs composés gommeux et cireux. L’hémicellulose a une faible résistance chimique,  elle est facilement hydrolysée par les alcalins, elle se dissout alors en solution.

 La topographie de la surface des fibres traitées montre la formation des rayures grâce à la suppression de la lignine et l'hémicellulose [33]. Cette caractéristique renforce l'adhérence entre les fibres et la matrice ce qui améliore la surface du Luffa Cylindrica [29] (Ghali et al. 2009).

Traitement par l’eau de javel 

Les LC fibres traitées sont blanchies par à l'eau de Javel à 12% pendant 90 minutes à température ambiante, rincées à l'eau distillée plusieurs fois puis séchées à l’étuve à 105°C pendant 24h. Les fibres jaunâtres de luffa alors au blanc clair.

Le blanchissement à l’eau de Javel fait dissoudre la lignine, l’hémicellulose, les résines et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création d'une microporosité interne et une rugosité interfaciale supplémentaire [30]. Par conséquent, ces sites libres sont plus accessibles et la surface spécifique devient plus importante.

[bookmark: _Toc296934635]Broyage

Le broyage mécanique des LC fibres a pour but d’améliorer leur pouvoir adsorbant: Cette opération cause une diminution de la taille des fibres, une délamination des murs, et augmente la flexibilité des LC fibres, Ce qui implique également une formation de nouvelles fermetures dans la structure fibreuse (formation de petits pores) et une réduction de la porosité externe [30]. Ainsi, selon Cherifi et al.2009, la capacité sorptionelle des LCF est améliorée par environ 30% après le broyage.

Mais le broyage des LCF est une tâche très fastidieuse, en fait, les fibres de luffa sont très rigides et doivent leurs propriétés mécaniques à leur structure composite [34].

Ainsi, selon Ghali L. et al, 2009, le traitement chimique par  NaOH améliore les propriétés mécaniques des fibres de luffa (adhérence interfaciale, résistance à la traction, élasticité) [33].

Par conséquent, ni le broyeur à bille, ni à couteaux nous a donné une poudre de luffa, mais plutôt les morceaux de luffa se colmatent. Nous avons donc pensé à utiliser un moulin à café dans l’absence d’un broyeur à lames pouvant servir à produire une poudre d’adsorbant.

Mais l’inefficacité du moulin à café nous a amené à couper les morceaux de luffa manuellement en tous petits morceaux, puis en petites fibres par les ciseaux, ensuite par le moulin, puis par les ciseaux..etc, l’opération est répétée plusieurs fois jusqu’à produire une bonne quantité d’adsorbant sous forme de grains.

[bookmark: _Toc296934636]Tamisage

Le tamisage a été effectué au département de génie minier de l’ENP en utilisant une tamiseuse automatique de marque Retsch, L’opération consiste à classer par taille les grains de l’adsorbant broyé au moyen d'une série de tamis en plusieurs classes granulaires (250, 315, 400,500 et 630 μm) de tailles décroissantes.

La quantité à tamiser est choisie selon la surface des tamis, et la durée est déterminée selon le nombre de tamis utilisés (5minutes/ tamis).

[bookmark: _Toc296934637]Lavage à l’eau distillée 

Après le broyage manuel et l’analyse granulométrique, nous avons relavé les différentes classes d’adsorbants afin d’éliminer les impuretés, ceci est réalisé en mode continu dans la colonne pendant 12 heures.

[bookmark: _Toc296934638]Traitement thermique

Il consiste au séchage de la poudre d’adsorbant à l’étuve pendant 24h à 105°C avant d’être utilisée pour les différentes analyses et les caractérisations. Le traitement thermique entraîne un changement du pouvoir adsorbant suite à la libération de surfaces actives occupées par l’eau déjà absorbée et fixée entre les feuillets des LCF. L’adsorbant (LCF préparés) est conservé dans le dessiccateur à l’abri de la poussière et de l’humidité de l’air.

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\13 04 2011\IMAG0010.JPG](a)

		[image: E:\PFE\eff pharma photos\luffa traité\IMAG0002.JPG](b)



		[image: E:\PFE\eff pharma photos\IMAG0002.JPG](c)





[bookmark: _Toc296937196]Figure 9  Luffa cylindrica: (a) brute, (b) après traitement, (c) différentes classes après broyage

   

 




[bookmark: _Toc296934639] Caractérisation de l’adsorbant

[bookmark: _Toc296934640]Analyse granulométrique

La composition granulométrique influence de façon primordiale les propriétés liées à la teneur en eau et aux mouvements de celle-ci, (compacité, force de pénétration, capacité de rétention, perméabilité,…). Elle influence aussi la surface d’échange solide-liquide et donc la capacité d’adsorption du matériau

Les masses des différentes classes obtenues sont regroupées dans le tableau suivant

[bookmark: _Toc296937870]Tableau 7. Résultat de l'analyse granulométrique

		Classe (μm)

		≤250

		250-315

		315-400

		400-500

		500-630

		> 630



		Masse(g)

		62

		47,6

		46.1

		42.4

		25.8

		3.5





[bookmark: _Toc296934641]Granulométrie



	Pour nos essais d’adsorption, nous avons choisi d’utiliser la fraction de luffa correspond aux classes entre 250 à 630µm dans nos essais d’adsorption, Ces fractions granulométriques ont été sélectionnées en vue de prévenir les contraintes dues aux particules  de  tailles  inférieures  à  250µm  qui  ont  tendance  à  s’agglomérer  au  contact  de l’eau provoquant ainsi un colmatage de la colonne..

[bookmark: _Toc296934642]Diamètre moyen

Le diamètre moyen considéré est le diamètre de Sauter définit par la relation suivante: 

[image: ]   eq(15)

avec ni   le nombre de particule de la ième classe granulométrique 

 di   le diamètre moyen de la ième classe granulométrique 

k   le nombre de classes granulométriques

Ce diamètre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de surface. Physiquement, il représente  le diamètre de la particule qui a  le même rapport surface/volume que celui développé par l'ensemble des particules de  la distribution.

Pour une analyse en masse comme le tamisage, les données obtenues sont les mi (masse de particules retenue dans chaque classe) et dans ce cas il est pratique d'écrire la formule précédente comme suit, sachant que :   ,   eq(16)

Comme nous n’avons utilisé dans nos essais que la fraction de luffa correspond aux classes de 250 à 630µm le diamètre moyen des particules d’adsorbant utilisé est : d= 370 µm

[bookmark: _Toc296934643]Humidité





    C'est le rapport exprimé en %, du poids de l'eau contenue dans un matériau, au poids du solide sec. Ce dernier a été déterminé par le séchage de l’adsorbant dans une étuve à 105°C jusqu’à ce que son poids reste constant, il est calculé par la relation suivante :



    eq(17)                                          

Avec :

          h : l’humidité en pourcentage massique (%).	

          m0 : masse de l’adsorbant avant le séchage (g).

          m1 : masse de l’adsorbant après le séchage (g).

Pour calculer l’humidité du luffa, nous avons pris une masse m0=2.0186 g ; 

Après séchage, son poids est devenu m1= 1.9363 g

L’humidité du luffa à utiliser est :  h= 4.07 %



[bookmark: _Toc296934644]masse volumique apparente



On remplit un pycnomètre de volume V connu pour une masse sèche de luffa m0. La masse volumique apparente du luffa est calculée par la relation suivante :





eq(18)

Le pycnomètre utilisé est de volume V=5 ml, il est remplit par une masse sèche du luffa m0= 1.2645 g

La masse volumique apparente est donc : ρapp= 0.253 g /cm3

[bookmark: _Toc296934645]Masse volumique réelle : 

      La masse volumique réelle a été déterminée à laide d’un pycnomètre de volume V= 5 ml, dans lequel nous avons introduit une masse m0 de luffa broyé et séché jusqu’à poids constant. Le vide existant entre les particules a été comblé par le méthanol de masse volumique ρ=0.792 g/cm3.connaissant la masse totale (luffa+méthanol), on peut déduire masse du méthanol me et par conséquent son volume Vm. 



La masse volumique est déterminée par la formule suivante :

ρr = m0 / [V–Vm] = m0 / [V0   mm/e ]    eq(19)                             

Avec :

          ρr : masse volumique réelle.

          m0 : masse du luffa qui occupe le volume V dans un pycnomètre de 5ml.   

         me : masse du méthanol remplissant le pycnomètre de 5 ml en présence du luffa.    

          ρe : masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm3.

          V : volume total de du pycnomètre égale à 5 ml.



 Le méthanol a été choisi parce qu’il a la propriété de ne pas mouiller le luffa.

La masse du méthanol qui a comblé le vide dans un pycnomètre de V=5 ml remplit de m0= 1.2645 g de luffa est mm = 3.1075 g

On obtient  ρr = 1.175 g/cm3

[bookmark: _Toc296934646]Porosité externe :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume des vides au volume total du matériau. Pour la mesure de la porosité externe (εe), nous avons rempli une éprouvette de 50mL avec un jusqu'à un volume V1 correspondant à une masse m1 de Luffa sèche, puis nous avons ajouté du méthanol jusqu'à un volume VT correspondant à une masse m2. La porosité se calcul de la manière suivante :



  eq(20)

Avec :

V1 : volume du solide en cm3;

VT : volume total en cm3 ;

Vm : volume du méthanol en cm3 ;

ρm : masse volumique du méthanol en g/cm3.

On trouve :V1=10 ml ,VT=12 ml, m1=2.205g, m2=10,153g

Donc : ε= 0.803
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[bookmark: _Toc296934647]Chapitre 2



[bookmark: _Toc296934648]Matériel 

[bookmark: _Toc296934649]et

[bookmark: _Toc296934650]Méthodes







[bookmark: _Toc296934651]

[bookmark: _Toc296934652]Introduction

Le présent travail est une contribution à l’étude de l’adsorption en mode dynamique d’un polluant pharmaceutique modèle (l’oxytetracycline) sur l’adsorbant végétal LCF traité. Cette étude a été réalisée au niveau du Laboratoire de Catalyse du Département Génie Chimique  de l’ENP. 

L’objectif étant dans un premier temps de vérifier la faisabilité d’une telle opération puis de déterminer les paramètres pouvant influencer ce mode d’adsorption. Pour ce Projet de Fin d’Études, trois paramètres ont été retenus : la hauteur du lit de particules, la concentration initiale en polluant et le débit d’effluent qui traverse le lit de particules.

Les profils des courbes de percée ont été analysés afin de mettre en évidence l’influence des  paramètres considérés sur les capacités d’adsorption du LCF et des modèles mathématiques préétablis ont été appliqués pour décrire la cinétique d’adsorption.

[bookmark: _Toc296934653]Montage Expérimental 

Les essais d’adsorption en mode dynamique ont été réalisés à température ambiante dans un lit fixe à courant ascendant. 

Une photo du dispositif expérimental employé est donnée par la figure suivante



[image: E:\PFE\souvenirs\PFE laboratoire\hbal\DSC02331.JPG]

[bookmark: _Toc296937197]Figure 10. Montage expérimental




Le dispositif expérimental employé présenté si dessous, est constitué d’ 

 (1) Un réservoir d’alimentation.

(2) Une pompe d’alimentation qui permet de fixer un débit de circulation à travers le lit. 

(3) vannes installées en amont de la colonne permettant de réguler le débit. 

(4) Un support de lit en billes  de verre au fond de la colonne

 (5) L’adsorbant utilisé : LCF de granulométrie  de 250 et 630μm.

(6) Une colonne en verre de 20 cm de hauteur et de 1.7cm de diamètre.

(7) Un filtre pour retenir l’adsorbant au niveau de la colonne. 

(8) Un réservoir de récupération

[image: ]

[bookmark: _Toc296937198]Figure 11. Schéma du dispositif expérimental

[bookmark: _Toc296934654]Manipulation et conditions opératoires

Les solutions d’effluent à traiter sont préparées par la dissolution d’une gélule d’antibiotique (250g) dans 1L d’eau distillée, puis diluée encore de façon à obtenir la concentration désirée (20, 30, et 50mg/l). Le pH initial de ces solutions est compris entre 6,7 et-6,8. Il faut noter que les solutions ainsi préparées sont conservées à température ambiante (de 23°C) dans des flacons sombres à l’abri de la lumière, et toutes les expériences les vingt qutre heures qui suivent la préparation des solutions.

Pour chaque nouvelle expérience, le réservoir d’alimentation est rempli de produit, fermé et recouvert d’une feuille de papier aluminium. Après avoir rempli la colonne avec une masse d’adsorbant égale à 5g, la hauteur du lit est fixée, le filtre est placé et la colonne refermée. Le robinet d’alimentation est alors ouvert, la pompe est mise en marche et le débit d’alimentation est réglé. La solution d’effluent commence alors à traverser le lit fixe : le processus d’adsorption est donc démarré. 

La solution traitée est recueillie à la sortie de la colonne, des prélèvements de 10ml sont faits à des intervalles de temps réguliers, le temps initial correspond au premier prélèvement de la solution en sortie de la colonne.

Les tableaux suivants regroupent les caractéristiques de la colonne et les différentes conditions opératoires pour les essais d’adsorption en mode dynamique

[bookmark: _Toc296937871]Tableau 8. caractéristiques de la colonne d'adsorbant

		Mode d’écoulement

		Ascendant



		Colonne

		Diamètre interne 1.7c m

		Hauteur 20 cm



		Adsorbant

		Masse 5g

		Diamètre des particules 250-630 μm





[bookmark: _Toc296937872]Tableau 9. les paramètres opérationnels de l’expérience

		Hauteur du lit

		H1=6.8 cm

		H2= 9.8 cm

		H3=13.8 cm



		Debit

		Q1=0.3 L/h

		Q2=0.6 L/h



		Concentration initiale dans l’effluent  (pHi=6.7- 6.8)

		C1=20 mg/L

		C2=30 mg/L

		C3=50 mg/L





Rappelons que la variation de la hauteur du lit pour une même masse d’adsorbant correspond à faire varier la porosité du lit. Cette dernière dépend de l’entassement et du compactage des particules lors du remplissage de la colonne. Ainsi, la hauteur (H1) est obtenue par un très bon tassement, la deuxième (H2) par un tassement moyen, et la dernière (H3) sans aucun tassement. Cela permettra d’étudier l’effet de la porosité du lit sur l’adsorption du polluant.

Les échantillons recueillis sont immédiatement analysés à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible de marque SHIMADZU.

[bookmark: _Toc296934655]Méthode d’analyse [35]

Parmi les nombreuses méthodes d'analyse quantitative, les méthodes spectrométriques et chromatographiques sont les plus utilisées du fait de leur large domaine d'application. Lors de cette étude, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/Visible pour détecter et quantifier l’antibiotique dans l’effluent. Les mesures ont été réalisées au niveau du département Environnement de l’ENP.

Le choix de cette méthode est lié à la sensibilité recherchée et à la disponibilité de l'appareil. c’est aussi une méthode simple, rapide et reproductible ; et convient exceptionellement  pour l’analyse d’un grand nombre d’échantillons.

[bookmark: _Toc296934656]Principe de la méthode [35]

[bookmark: bookmark33]La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l'interaction des radiations lumineuses et de la matière dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au très proche infrarouge (IR), soit entre 190 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a beaucoup d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

[bookmark: _Toc296934657]Spectrophotomètre UV/Visible

Un spectrophotomètre est constitué de trois parties distinctes : la source, le système dispersif et le détecteur. L'échantillon est intercalé sur le trajet optique avant ou après le système dispersif 

[image: ]

[bookmark: _Toc296937199]Figure 12. Schéma d'un spectrophotomètre

Source lumineuse : constituée d’une lampe, à décharge au deutérium, utilisée dans le domaine de longueurs d'ondes inferieures à 350 nm et, pour la partie visible de spectre, par une lampe a filament de tungstène.

Monochromateur : l'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le rôle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est composé principalement d'un système dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie. 

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

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

[bookmark: _Toc296934658]Loi de Beer-Lambert

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



	eq(21)

[image: b°]

[bookmark: _Toc296937200]Figure 13 pincipe de mesure par spéctrophotmère UV

I0, I 	représentent les intensités du faisceau de la lumière monochromatique de longueur d’onde « λ » donnée, respectivement à l’entrée et à la sortie d’une cellule de référence remplie d’une solution du corps à analyser ;

C 	représente la concentration (mg/l).

L 	est la longueur du trajet optique de la cellule en cm généralement L = 1 cm ;

ελ 	représente le coefficient d'absorption massique (l/mg/cm) à la longueur d’onde à laquelle nous effectuons la mesure.  

La longueur d'onde de travail correspond à un maximum d'absorbance. Le coefficient ελ est un coefficient intrinsèque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la température et du solvant.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une même molécule aux différentes formes qu'elle peut prendre.

La loi de Beer-Lambert, ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que dans les conditions suivantes :

a- la lumière utilisée doit être monochromatique ;

b- les concentrations doivent être faibles ;

c- la solution ne doit être ni fluorescente ni hétérogène.

[bookmark: _Toc296934659]Détermination des longueurs d’onde de travail

Premièrement, Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour les produits étudiés  (Rovamycine et Oxytetracycline), qui correspondent à une densité optique maximale (pic d’absorbance dans l’UV). Ces pics sont obtenus en traçant les spectres UV des deux solutions (C= 50mg/l) par balayage spectral de 190 à 1100nm, et ceci après l’alignement de la ligne de base à zéro avec le solvant (eau distillée). 

[bookmark: _Toc296934660]Établissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage des composés modèles étudiés, nous avons utilisé la même méthode qui consiste à préparer une solution mère en faisant dissoudre une masse de 250 mg dans un litre d’eau distillée. A partir de cette solution mère, nous avons préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations connues. 

Ces solutions sont ensuite analysées à l'aide du spectrophotomètre UV pour établir une courbe d'étalonnage représentant la variation de l'absorbance en fonction de la concentration pour la longueur d’onde appropriée.




[bookmark: _Toc296934661]Établissement des courbes de percée

L’analyse des échantillons par spectrophotométrie UV-Visible permet de mesurer les absorbances (DO), et à l’aide de la  droite  d’étalonnage préétablie nous  pouvons calculer les concentrations de l’antibiotique dans chaque échantillon prélevé.

Ces concentrations permettent de tracer les courbes de percée : le rapport entre la concentration à l’instant t et la concentration initiale en fonction du temps.

[bookmark: _Toc296934662]Détermination de la capacité d’adsorption [17]

Pour une éventuelle application industrielle, une fois le point de percée atteint, la colonne est  mise  hors  service. C’est pour ça, on s’intéressera au point de percée correspond à l’élimination de 5% de la concentration initiale. Ce dernier est déduit directement à partir des courbes précédentes. 

La performance de la colonne est décrite par le taux d’élimination du contaminant au temps de service de l’installation, ce dernier est le ratio de la quantité d’OTC réellement adsorbée au temps de percée (mp) par rapport à la quantité totale injectée dans la colonne mtotale.Avec :

  eq(22)

  eq(23)

A représente l’air sur la courbe de percée

[image: ]

[bookmark: _Toc296937201]Figure 14. Détermination de l'air sur la courbe (A) au tp

Le taux d’élimination au temps de percée est donc : 

   eq(24)

La capacité d’adsorption utile est déterminée comme suit :

 eq(25)
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[bookmark: _Toc296934663]Chapitre 3









[bookmark: _Toc296934664]Résultats

[bookmark: _Toc296934665]et

[bookmark: _Toc296934666]Discussion







Pour étudier l’adsorption de produits pharmaceutiques sur le Luffa cylindrica, nous avons choisi un antibiotique comme polluant modèle : la spiramycine,  commercialisé en Algérie sous l’appellation de Rovamycine. Avec ce premier produit pharmaceutique, nous nous sommes heurtés à des problèmes de détection au spectrophotomètre UV-Visible. Nous avons donc choisi de nous intéresser à un autre antibiotique, l’Oxytetracycline, dont la détection a été possible.

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats et les problèmes rencontrés avec la Rovamycine puis nous présenterons les résultats obtenus avec l’Oxytetracycline. 

I. [bookmark: _Toc296934667]

II. [bookmark: _Toc296934668]

III. [bookmark: _Toc296934669]

III.1. [bookmark: _Toc296934670]Essais d’adsorption de la Rovamycine

a) Le premier essai en mode batch a été réalisé pour étudier la faisabilité de l’adsorption de la Rovamycine sur le Luffa cylindrica et aussi de déterminer la cinétique du phénomène s’il a lieu. Ces essais ont été conduits, dans une batterie de 11 erlenmeyers, de la manière suivante :

Dans chaque erlenmeyer, une solution de 50 mL de Rovamycine (30 mg/L) est mise en contact avec 0,5g de de Luffa cylindrica traitée. Les mélanges est agités à une vitesse de 500 tr/mn durant différents temps de contact (t=5 a 200 mn). A la fin de chauqe période d’essai, les solutions sont filtrées et analysées par spectrophotomètrie UV-Visible. Les concentrations en Rovamycine sont déterminées à l’aide de la courbe d’étalonnage préétablie (Figure 15). Les résultats de ce premeir essai sont présentés dans le tableau10  :



[bookmark: _Toc296937202]Figure 15. Courbe d’étalonnage de la rovamycine (λ=232 nm)

[bookmark: _Toc296937873]Tableau 10. Essai d'adsorption de rovamycine en mode Batch

		t(min)

		5

		10

		15

		20

		25

		30

		50

		75

		100

		120

		200



		DO

		0.686

		0.710

		0.720

		0.723

		0.623

		0.730

		0.725

		0.733

		0.709

		0.759

		0.739





La concentration de la Rovamycine dans les solutions traitées devrait diminuer au cours du temps pour se stabiliser à une valeur minimale. Par conséquent, la densité optique devrait elle aussi diminuée avec le temps de contact mais ce n’est pas le cas. En effet, nous observons du tableau (10) une augmentation de la densité optique puis une diminution puis une instabilité.

b) Nous avons également effectué un essai en mode dynamique afin de comparer et essayer de comprendre le problème rencontré en mode batch. Pour cet essai en mode dynamique, nous avons fixé la hauteur du lit à 6,8 cm  (5g de Luffa cylindrica), le débit à 0,3L/h et la concentration initiale de la solution de Rovamycine à 30mg/L.

Les échantillons recueillis à des intervalles de temps réguliers sont analysés par UV-Visible, les résultats sont présentés dans le tableau (11).

[bookmark: _Toc296937874]Tableau 11. Essai d'adsorption de rovamycine en mode dynamique

		t(mn)

		0

		5

		13

		16

		20

		24

		28

		37

		47

		57

		70



		DO

		0.745

		0.728

		0.702

		0.699

		0.674

		0.602

		0.644

		0.547

		0.502

		0.440

		0.337





A partir du tableau (11), Nous constatons que la densité optique diminue. Alors que la concentration devrait être nulle au temps initial et augmenter avec le temps au fur et à mesure de la saturation du lit ce qui soulève un problème. 

III.1.a. [bookmark: _Toc296934671]Identification du problème

Ces résultats inattendus nous ont amené à penser que nous sommes en présence d’un phénomène autre que l’adsorption. De plus, l’analyse spectrale du dernier échantillon donne un spectre contenant deux pics successifs à  λ= 203nm et 279nm, des longueurs différentes de celle de la Rovamycine.

[image: E:\PFE\souvenirs\PFE laboratoire\spectre2\DSC01951.JPG]

[bookmark: _Toc296937203]Figure 16. spectre d'un echantillon recuilli aprés 70 min de l'essai d'adsorption de rovamycine en mode dynamqie

Ce spectre témoigne appuie l’hypothèse que l’adsorbant (LCF) largue des composés causant un problème d'interférence et gênant considérablement la détection de la Rovamycine.

c) Pour vérifier cette hypothèse, nous avons effectué l’essai en batch suivant :

Une masse de 0,5g de Luffa est mise dans 50 ml d’eau distillée. Le mélange est agité à 500tr/mn pendant 45minutes.

L’analyse spectrale du filtrat récupéré illustre les pics apparus, et montre bien la présence de composés relargués par le Luffa.

[image: C:\Users\amina\Pictures\PFE laboratoire\spectre\DSC01877.JPG]

[bookmark: _Toc296937204]Figure 17.  Spectre UV de l'eau distillée issue de luffa



d) Le filtrat récupéré (Luffa+eau) a été mélangé avec le même volume de Rovamycine (30mg/L). L’analyse par UV-Visible, montre que la Rovamycine est présente dans la solution sauf que le filtrat contient des composés qui absorbent dans le même domaine spectral (de 203 jusqu’à 300 nm) masquant ainsi le pic caractéristique de la Rovamycine et rendant sa détection et donc sa quantification impossible. 

[image: C:\Users\amina\Pictures\PFE laboratoire\spectre\DSC01878.JPG]

[bookmark: _Toc296937205]Figure 18. Spectre UV du mélange (eau distillée issue de luffa + solution de rovamycine)



e) Afin d’éliminer les constituants largués par le Luffa, nous avons procédé à un relavage plus poussé par trois rinçages du Luffa dans de l’eau chaude suivis d’un rinçage en continu (colonne) à l’eau distillée à débit faible pendant 8 heures.

L’eau récupérée en sortie de la colonne à la fin de ce dernier rinçage est analysée. Son spectre UV est exempt des deux pics apparus précédemment. 

Le luffa ainsi rincé est séché dans l’étuve pendant 24 heures et réutilisé dans un nouvel essai d’adsorption en batch : Une masse de 0,5g de Luffa rincé est mise dans 50 ml d’une solution de Rovamycine à 30mg/L, sous une agitation de 500tr/mn pendant 30minutes.



L’analyse spectrale du filtrat récupéré montre que le problème d’interférence est encore présent, et confirme que les substances détectées précédemment sont des composés extraits de luffa qui est une matière végétale de structure et de composition complexe.

[image: C:\Users\amina\Pictures\PFE laboratoire\spectre2\DSC01979.JPG]

[bookmark: _Toc296937206]Figure 19. Spectre UV de la solution du dernier essai en batch (luffa rincée)



Ce problème d’interférence est très rencontré dans les analyses qualitatives et quantitatives par spectrophotométrie UV-Visible devenue dans ce cas une méthode non fiable

[image: ]

[bookmark: _Toc296937207]Figure 20. Interférence et phénomène de masquage en analyse UV-visible

 L’interférence rend les signaux d’absorbance incorrectes, ce qui peut amener à des conclusions incertaines voire erronées sur la présence du contaminant dans l’eau, la mesure directe de l’absorbance due au seul composé est donc impossible  [36].

III.1.b. [bookmark: _Toc296934672]Solution du problème

La solution recommandée pour confronter ce problème est d’utiliser la chromatographie liquide pour séparer les substrats qui interfèrent lors de l’analyse  [36]. Cette technique n’étant pas disponible, nous avons pensé changer le polluant pharmaceutique modèle pour un autre ayant un pic d’absorbance situé dans une région libre de toute interférence avec la matrice analysée (Luffa). 

La recherche bibliographique [37] indique parmi différents antibiotiques, l’Oxytetracycline (OTC) présente une absorbance large dans l’UV-Visible, son spectre possède 2 maxima à λ= 275nm et à λ=354nm. De plus, l’OTC, très utilisé dans la médecine humaine et vétérinaire, est produit au niveau du complexe SAIDAL – filiale Antibiotical de Médea ainsi la contribution à son élimination des eaux usées pharmaceutiques s’avère être un sujet très intéressant.

Nous avons donc retenu l’OTC comme effluent pharmaceutique modèle pour la poursuite de cette étude en mode dynamique. La quantification de l’OTC sera réalisée par spectrophotométrie UV-Visible à λ= 354nm.



[bookmark: _Toc296937208]Figure 21. Courbe d'étalonnage de l'Oxytetracycline
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III.2. [bookmark: _Toc296934673]Essais d’adsorption d’Oxytetracycline

III.2.a. [bookmark: _Toc296934674]Étude de l’influence de la porosité du lit

Pour étudier l’influence de la porosité du lit, nous avons fait varier la hauteur du lit tout en gardant la masse d’adsorbant constante (5g). Les essais ont été réalisés dans les conditions suivantes :

· Hauteur de lit	                                                     H = 6.8 ; 9.8 ; 13.8 cm.

· Concentration d’OTC dans la solution à traiter               C0 = 30 mg/l.

· Débit d’alimentation                                                         D = 0.3 l/h.

· pH de la solution à traiter                                                  pH = 6,8.

· Quantité de luffa utilisée                                        	    M =5 g.

· Température                                                                      T = 25C°.



a) Les courbes de percée de ces expériences sont tracées ci-dessous :



[bookmark: _Toc296937209]Figure 22.courbes de percée- variation de la porosité du lit

b) Calcul des porosités du lit

Le lit adsorbant est de porosité égale au rapport du vide au volume total au sein d'une couche d’adsorbant de hauteur H. Elle peut être calculée à partir de la densité du lit filtrant et la densité des particules d'adsorbant.
[image: ]       			eq(26)
La densité du lit est définie comme le rapport de la masse d'adsorbant au volume total du lit.
 [image: ]		eq(27)

Sachant que le volume total du lit filtrant égal à son hauteur multipliée par la section interne de la colonne. Ainsi, la porosité correspond à chaque hauteur est : 

			eq(28)

[bookmark: _Toc296937875]Tableau 12. variation de la porosité en fonction de la hauteur du lit

		H

		6,8

		9,8

		13,8



		Porosité du lit

		0,72

		0,81

		0,86







c) Les paramètres décrivant la performance du lit d’adsorbant au temps de percée pour chaque hauteur sont :

[bookmark: _Toc296937876]Tableau 13.  paramètres du point de percée en fonction de la hauteur du lit

		H(cm)

		6,8

		9,8

		13,8



		Tp(min)

		8

		10

		15



		Vp(l)

		0,04

		0,05

		0,075



		R%

		91.7

		93,3

		95,6



		Qp (mg/g)

		0,22

		0,28

		0,43







d) Nous observons très bien qu’on peut améliorer la capacité utile et le taux d’élimination d’OTC en augmentant la porosité du lit.



Pour expliquer cet effet, nous revenons à l’équation globale du bilan de matière :

Pour une hauteur dZ du lit : le bilan de matière est décrit par : 

Entrée  ± Réaction chimique = Sortie + Accumulation

[image: ]

[image: ] 	eq(29)

Avec : 

ε  est la porosité du lit.

q  : est la concentration en OTC dans la phase solide en (mg/g), elle représente la quantité  adsorbée. 

ρ  : est la masse volumique apparente des particules du lit en (g/m3).

C : est la concentration du soluté transféré dans la phase liquide en mg/m3

U : est la vitesse moyenne superficielle du liquide en (m/s),

A : est la section de la colonne en (m2).

DL   : est le coefficient de diffusion en (m2 /s)

Le développement de cette équation nous donne :

[image: ]				eq(30)

U0  : est la vitesse d’écoulement du liquide en (m/s)

		Cette équation montre que l’augmentation de la porosité du lit implique l’amélioration de la quantité adsorbée par le solide (q) pour un instant donné. 

Si ε1, le rapport   ∞ et donc une capacité q maximale, c’est ce qui est constaté en comparant la faible influence de changement de porosité de 0,72 à 0,81 avec la grande influence de ε=0,86 sur la performance du lit.



		Cette conclusion est évidente car une porosité élevée assure une grande surface d’échange entre les deux phases solide- liquide, un accès plus facile aux micropores, une épaisseur de la couche limite (film) plus réduite, et par conséquent une résistance au transfert plus faible, et donc une fixation de nombre maximal de molécules d’adsorbat. 

La hauteur optimale du lit de luffa est donc H3= 13.8cm, elle nous permet d’éliminer plus que 95% au plus lent temps de percée qui est de 15 minutes, la plus grande capacité d’adsorption atteinte est de 3.5mg/g après 220 minutes.





[bookmark: _Toc296937210]Figure 23. évaluation de Q= f (t) - variation de la porosité


III.2.b. [bookmark: _Toc296934675]Étude de l’influence de la concentration initiale 

L’influence la concentration initiale de l’oxytétracycline sur le processus d'adsorption est étudiée en effectuant trois expériences dont les conditions opératoires sont : 

· Concentration initiale  				C0= 20, 30 et 50mg/L          

· Débit d’alimentation                                                     D = 0.3L/h.

· pH de la solution à traiter                                              pH = 6.8

· Quantité de luffa utilisée                                               M = 5 g.

· Hauteur de lit  (l’optimale)                                            H = 13,8 cm.

· Température                                                                   T = 25C°.



Les résultats expérimentaux sont représentés sous forme des courbes de percée suivantes



[bookmark: _Toc296937211]Figure 24. courbes de percée- variation de la concentration initiale

		La  Figure24  montre  que  l’augmentation  de  la  concentration  en  entrée  modifie significativement l’allure de la courbe de percée.

	L’adsorption dans un système dynamique est due à la différence de concentration du soluté dans l’adsorbant et dans la solution. Plus le gradient de concentration est élevé, plus l’adsorption est importante. Des courbes de percée plus aiguës ont été observées pour des concentrations plus élevées, indiquant un transfert de masse plus efficace à l’intérieur de la colonne en raison d’un gradient de concentration plus élevé entre la solution et le solide.

		Les différents paramètres (temps de percée tp, quapacité d’adsorption Qp) sont déterminés pour chaque concentration initiale et résumés dans le tableau suivant :

[bookmark: _Toc296937877]Tableau 14. paramètres du point de percée en fonction de la concentration initiale

		C0(mg/l)

		20

		30

		50



		Tp(min)

		20

		15

		9



		Vp(l)

		0,1

		0,075

		0,045



		R%

		95

		95,6

		97,8



		Qp (mg/g)

		0,38

		0,43

		0,44







		L’augmentation de la concentration initiale conduit à une réduction   du   temps   de   percée. La percée est atteinte après 20 minutes pour C0=20 mg/l , Alors qu'elle correspondait à 15 et 9 minutes pour C0= 30 et C0=50 mg/l respectivement.   Ces observations apparaissent logiques puisqu’une concentration faible provoque un transport plus lent entre le liquide et le solide en raison d’un gradient de concentration  moins  élevé.  En  conséquence,  la  zone  de  transport  s’élargit  et  la courbe  de  percée  est  plus  plate.  

		L’intérêt d’un adsorbant donné est que son pouvoir d’adsorption des micropolluants est grand même à des très faibles concentrations,  c’est le cas de notre adsorbant qui a un taux d’élimination d’OTC très élevé au temps de percée (95% pour une concentration initiale de 20mg/L)



[bookmark: _Toc296937212]Figure 25. évaluation de la quantité éliminée pour différentes concentrations initiales



La plus grande capacité adsorptionnelle atteinte est 4.3 mg/g après 150 minutes, et correspond à l’essai d’adsorption dont la concentration initiale du polluant est la plus élevée (50mg/L).




III.2.c. [bookmark: _Toc296934676]Étude de l’influence du débit

Deux essais sont effectués afin de comprendre l’effet de variation du débit d’alimentation en oxytetracycline, les conditions opératoires de ces essais sont :

· Débit d’alimentation 				D = 0,3 L/h – D=0,6L/h

· Hauteur de lit optimale                                                      H = 13,8 cm.

· Concentration d’OTC dans la solution à traiter               C0 = 30 mg/l.

· pH de la solution à traiter                                                  pH = 6,8.

· Quantité de luffa utilisée                                        	    M =5 g.

· Température                                                                      T = 25C°.

Les résultats expérimentaux nous ont servie à établir les courbes de percée suivantes :



[bookmark: _Toc296937213]Figure 26. courbes de percée- variation du débit d'alimentation

		De la même façon que précédemment, on détermine les grandeurs liées au temps de percée :

[bookmark: _Toc296937878]Tableau 15. Paramètres du point de percée en fonction du débit d'alimentation

		D (L/h)

		0,3

		0,6



		Tp(min)

		15

		4,5



		Vp(l)

		0,075

		0,045



		R%

		95,6

		96,3



		Qp (mg/g)

		0,43

		0,26





Nous observons que le grand débit (0,6L/h) induit à une percée et un épuisement très rapide (tp =4,5 minutes), une capacité utile faible, et un taux d’élimination peu varié, cela est du principalement au temps de séjour insuffisant des molécules de l’oxytetracycline dans le lit.

Le temps de séjour à l'intérieur de la colonne est un paramètre important dans la conception d'un procédé d’adsorption dynamique. Le transfert de masse externe ainsi que la diffusion intra particulaire contrôlent le processus quand le débit est très faible; réciproquement, des débits plus élevés sont moins favorables à des systèmes de diffusion intra particulaire.

Avec des débits élevés, les molécules d’adsorbat dans la solution n’auront pas tous un temps suffisant pour pénétrer et réagir avec les groupements fonctionnels d’adsorbant, d’où des temps de percée très court. 

Toutefois, le profil de vitesse de passage du fluide qui est étroitement lié aux conditions hydrodynamiques, peut être un autre paramètre à prendre en considération; ainsi par exemple pour des faibles débits, un chemin préférentiel peut se créer à travers le lit de la biomasse rendant une partie de la biomasse non opérationnelle, et encore une perte de charge grande peut se créer. De ce fait, le débit devient un paramètre à optimiser.



[bookmark: _Toc296937214]Figure 27. évaluation de la quantité éliminée - variation du débit d'alimentation

Mais une remarque particulière est tirée en comparant la capacité d’adsorption obtenue après la percée, au temps correspond à 50% de la saturation par exemple, en passant du débit de 0.3L/h à 0,6L/h, la capacité d'adsorption ne diminue pas, mais augmente de 2.4 à 2.6 mg/g. 

on peut conclure que l'influence des conditions hydrodynamiques est plus dominante par rapport aux phénomènes qui régissent le transfert de matière, à savoir le transfert de masse externe et la diffusion intra particulaire de l’OTC à travers le lit.



En comparant la capacité d’adsorption après la percée, à 50% de la saturation par exemple, l’augmentation du débit de 0,3 à 0,6 L/h ne diminue pas la capacité d’adsorption au contraire celle-ci augmente de 2,4 à 2,6 mg/g. Ceci montre l'importance et la prédominance des conditions hydrodynamiques à travers le lit dut luffa par rapport aux phénomènes qui régissent le transfert de matière de l’OTC, à savoir le transfert de masse externe et la diffusion intra particulaire.

  




III.2.d. [bookmark: _Toc296934677]Application des modèles mathématiques 

Une conception efficace d'un processus d’adsorption en colonne nécessite la prédiction du profil concentration-temps de l'effluent. Divers modèles mathématiques
peuvent être utilisés pour décrire ces systèmes. Dans notre étude, nous allons appliquer les modèles : Bohart et Adams, Thomas, Yoon-Nelson, et Wolborska pour décrire l’effet de variation de la concentration initiale et du débit sur l’allure des courbes de percée, seuls les modèles qui donnent une bonne simulation des courbes établies expérimentalement sont valides et peuvent donc décrire le comportement dynamique de notre lit adsorbant.

Notons que pour étudier l’effet de variation de la porosité, nous n’utiliserons que le modèle de Thomas qui prit en compte la masse d’adsorbant et sa hauteur dans la colonne et donc la porosité du lit comme variable du système.

Modèle de Thomas

Commençons notre modélisation par le modèle de Thomas le plus largement utilisé.

L’étude d’adsorption d’OTC sur les LCF en mode statique a montré que l’isotherme de cette dernière est celui de Langmuir, et sa cinétique est d’ordre 2, ce qui permet l’utilisation de ce modèle d’équation :





Pour déterminer  la constante de vitesse Thomas (Kth) et la  concentration  maximale en phase solide (Q0) en trace la courbe de variation de ln (C/C0-1) en fonction du temps. Les paramètres du  modèle sont résumés dans le tableau suivant :

[bookmark: _Toc296937879]Tableau 16. étermination des paramètre du modèle de Thomas

		H (cm)

		D (l/h)

		C0 (mg/L) 

		k (l/mg,h)

		Q0 (mg/g)

		R2



		6.8 

		0.3

		30

		0,0404

		2,9393

		0,706



		9.8

		0,3

		30

		0,0398

		2,9418

		0,815



		13.8

		0,3

		30

		0,0398

		3,7812

		0,719



		13.8

		0,3

		50

		0,0281

		4,6154

		0,908



		13.8

		0,3

		20

		0,0798

		2,6464

		0,805



		13.8

		0,6

		30

		0,0436

		4,6244

		0,882







La capacité d’adsorption maximale (Q0) augmente quand la concentration initiale, le débit ou la hauteur du lit augmente. La proportionnalité de Q0 avec la hauteur est déjà justifié par l’augmentation de la porosité, l'adsorption peut avoir lieu dans les pores plutôt que sur la surface externe de l'adsorbent et le processus est donc limité par diffusion intra particulaire, ce qui implique la diminution de la constante Kth de 0.0404 à 0.0398  ml/min.mg en augmentant la hauteur du lit. Des résultats similaires ont été obtenus par Aksu et Gonen [38] pour l’adsorption du phénol par les boues activées.

Cependant, nos résultats expérimentaux présentent une pauvre simulation par ce modèle (grands écarts dont R2 est inférieur à 0.9) 

Aksu et Gonen [38] ont déclaré que le modèle est convenable pour les systèmes dont les diffusions externe et interne ne sont pas des étapes limitantes. Ce qui n'est pas le cas de notre étude.



[bookmark: _Toc296937215]Figure 28.Simulation des courbes de percée par le modèle de Thomas- Variation de H





[bookmark: _Toc296937216]Figure 29. Simulation des courbes de percée par le modèle de Thomas- Variation de C0

-

[bookmark: _Toc296937217]Figure 30. Simulation des courbes de percée par le modèle de Thomas- Variation du débit



Modèle de Yoon-Nelson

Ce modèle est caractérisé par l’équation suivante :

  [image: ]

Une régression linéaire des valeurs expérimentales de ln (C/(C0-C)) = f(t) permet de déterminer la constante de proportionnalité KYN  (l’inverse de la pente) et le temps de demi-sorption t1/2 (l’ordonnée à l’origine).

[bookmark: _Toc296937880]Tableau 17. détermination des paramètres du modèle Yoon-Nelson

		paramètres

		t1/2 (min)

		k th (min-1)

		R2



		C0= 20mg/L,   D=0.3L/h

		108,540

		0,038

		0,719



		C0= 30mg/L,   D=0.3L/h

		114,040

		0,028

		0,807



		C0= 50mg/L,   D=0.3L/h

		89,416

		0,026

		0,902



		C0= 30mg/L,   D=0.6L/h

		77,724

		0,025

		0,882





On constate qu’en augmentant la concentration initiale et le débit d’alimentation, la constante de proportionnalité (KYN) et le temps (t1/2) diminuent. Cette proportionnalité est confirmée par Yoon et al  [19]

Malgré la cohérence des constantes déterminées, les coefficients de régression linéaire (R2<0.9) sont faibles, et ce modèle ne donne un bon ajustement des données expérimentales.









[bookmark: _Toc296937218]Figure 31. détermination des paramètres du modèle Yoon-Nelson par regression linéaire variation du débit linéaire







[bookmark: _Toc296937219]Figure 32. détermination des paramètres du modèle Yoon-Nelson par regression linéaire variation de C0



Modèle de Bohart et Adams

Le modèle Adams Bohart est utilisé pour la description de la partie initiale de la
courbe de percée. Le modèle se caractérise par deux constantes kAB (coefficient de transfert de masse) et N0 (concentration de saturation) obtenues par régression linéaire en traçant ln(C/C0) en fonction du temps. La linéarisation est effectuée seulement pour les première partie des courbes de percée (correspondant à C<0,15 C0). Les paramètres du modèle sont résumés dans le tableau suivant.

[bookmark: _Toc296937881]Tableau 18. détermination des paramètres du modèle Bohart-Adams

		Paramètres variés

		k (l/mg,h)

		N0 (mg/l)

		R2



		C0= 20 mg/l, D=0.3 L/h

		0,303

		167

		0.93



		C0= 30 mg/l, D=0.3 L/h

		0,384

		155

		0.936



		C0=50 mg/, D=0.3 L/h l

		0,088

		375

		0.85



		C0= 30 mg/l, D=0.6 L/h

		0,204

		324

		0.99







Aksu et Gonen[185] ont rapporté que pour la sorption du phénol sur la biomasse des boues activées, deux paramètres ont été influencés par la concentration initiale d'entrée et le débit. Les valeurs de kAB diminuent, tandis que N0 augmente. Aksu et Gonen [38] ont conclu que la cinétique globale du système est dominée par le transfert de masse externe dans la partie initiale de la dynamique d’adsorption. Ce modèle prédit ainsi le début des courbes de percée expérimentales.

[image: ]

[bookmark: _Toc296937220]Figure 33. Simulation par le modèle Bohart et Adams/ Walborska - variation de C0








Modèle de Walborska

La détermination des paramètres du modèle de Wolborska tels que le coefficient de transfert de masse (βa) et la  vitesse du déplacement du front d’adsorption (v), se fait aussi dans le domaine des faibles concentrations à partir du tracé de ln (C/C0) en fonction du temps en tenant compte que de la partie linéaire.

[bookmark: _Toc296937882]Tableau 19. détermination des paramètres du modèle Walborska

		Paramètres variés

		Ba (min -1)

		N0 (mg/L)

		V (cm/min)



		C0= 20 mg/l, D=0.3 L/h

		0,844

		167

		0,236



		C0= 30 mg/l, D=0.3 L/h

		0,992

		155

		0,358



		C0=50 mg/, D=0.3 L/h l

		0,547

		375

		0,259



		C0= 30 mg/l, D=0.6 L/h

		1,090

		414

		0,298





L’application  du  modèle  de  Wolborska  montre  que  la  valeur  de Ba augmente  avec l’augmentation  du  débit  d’alimentation.  L’accroissement  de  la  turbulence,  sous  l'effet  de  l'augmentation  du  débit,  provoque  une  réduction  de  l’épaisseur  de  la  couche  limite  du  film entourant la particule adsorbante et par conséquence, il améliore le transfert de masse liquide-solide. 



[image: ]

[bookmark: _Toc296937221]Figure 34. Simulation par le modèle de Bohart et Adams/ Walborska - variation du débit




[bookmark: _Toc296934678]Observations et recommandations

La première observation sur les différentes courbes de percée obtenues expérimentalement est qu’elles n’ont pas l’allure souhaitable « S », mais plutôt caractérisées par un perçage précoce (temps de percée ≤20 minutes) et un front très étalé (cinétique très lente d’amplitude très faible, le temps de saturation≥ 200 minutes), et une présence  de deux points d’inflexion donnant une forme semblable  à deux S observés surtout en variant la concentration initiale. Le processus a donc deux cinétiques d’adsorption différentes. Nous remarquons aussi que le rapport (C/C0) n’a pas atteint la valeur 1.



[bookmark: _Toc296937222]Figure 35.  observation de l'allure des courbes de percée ( 2 cinétiques d'adsorption)

Ce fait observé par Švecová [39] n’a pas été expliqué. Néanmoins  nous pouvons citer plusieurs hypothèses justifiant cette allure: 

1- Selon LETTAT [40], le phénomène de palier est une caractéristique particulière liée  à la  présence  des molécules dont  la  diffusion  est très  lente  mais permet malgré tout aux molécules de soluté de pénétrer dans le solide sans le saturer complètement, cependant, tout se passe comme si on a atteint un équilibre en fin de perçage alors que ce n’est pas le cas. LETTAT [40] a montré que ceci  est  uniquement  dû  à  un  manque  de  sensibilité  de la mesure qui n’est à l’évidence pas suffisante pour observer la prise continue de  masse  du  solide.  Ce phénomène de "palier fictif" est ennuyeux, car  la  présence  de  ce  palier peut  induire  totalement  en erreur  et  peut  conduire  à  sous-estimer  systématiquement  la  quantité  adsorbé dans le solide. De plus, il n’est pas évident de caractériser une cinétique de diffusion à partir de ce type d’observation  [40].



2- La deuxième cinétique lente peut être due à une grande résistance  interne  au  transfert  de  matière, pour diminuer cette résistance, il est recommandé de réaliser d’autres essais en jouant sur les conditions opératoires suivantes (débit plus élevé, masse d’adsorbant plus petite..). La  résistance interne au transfert  dépond surtout de la porosité de l’adsorbant, car une structure avec peu de pores est défavorable à la diffusion interne, il est donc recommandé d’améliorer encore la porosité des LCF par un autre mode de traitement par exemple alcoolique, ce dernier assure une meilleure élimination des composés sireux présents dans la matrice végétale.



3- L’étalement du front de percée peut être expliqué par le fait qu’au cours du temps, des composée sont  largués par notre matériau composite (LCF), libérant d’autres sites à l’intérieur de la matrice adsorbante où l’OTC peut se fixer encore, par conséquence, la convergence de la courbe de percée vers (C/C0=1) est très lente.



4-la structure interne de Luffa cylindrica d’origine végétale est complexe et l’adsorption n’est pas simple comme dans le cas des adsorbants inertes, on peut alors assister à un changement de la structure des LCF ou à sa modification  au cours de l’adsorption par une substitution de ses groupements fonctionnelles, ce qui est déjà montré par Aylin et al. [31] qui ont étudié l’adsorption d’un colorant modèle (malachite green) par LCF. 



5- Notons que lors de la mesure des densités optiques de nos échantillons prélevés, nous avons pensé à faire un balayage spectrale UV dont nous avons constaté un déplacement du pic caractéristique de λ=354 jusqu’à 370 nm pour les échantillons prélevés après environ deux heures, cela peut être dû à l’hétérogénéité de la solution analysée, mais ce n’est pas le cas car la mesure de turbidité de quelques échantillons (trouvée inférieure à 10 NTU) assure la limpidité des solutions analysées. Le déplacement de pic peut aussi dû à la variation de pH, effectivement, le pH varie de 6.8 jusqu’à 7.5, l’adsorption se fait alors par échange d’ions entre l’OTC et LCF, ce qui est déjà montré par Aksu et al [41]. le pH des solutions d’OTC est donc un paramètre important dont on recommande d’étudier son influence afin d’améliorer l’affinité entre l’OTC et LCF.









CONCLUSION GÉNÉRALE

Cette  thèse,  qui  s'inscrit  dans  le  cadre  général  de  traitement des effluents pharmaceutiques, a eu  pour objectif  d'étudier l’adsorption de l’oxytetracycline par le Luffa cylindrica, ainsi  que sa modélisation.

L’étude  expérimentale  a  montré que l’adsorption d’OTC est favorisée si sa concentration initiale est élevée, et si la porosité du lit est grande, le débit nécessite d’être optimisé pour confronter les conditions hydrodynamiques.

Cette étude a montré aussi le potentiel des LCF à retenir l’effluent pharmaceutique étudié, le taux d’élimination est supérieur à 90% au temps de percée, cependant, ce dernier est très petit (la première cinétique est très rapide) et se raccourcie encore en augmentant la concentration initiale ou le débit.

La plus grande capacité d’adsorption achevée est de 4.6 mg/g à un débit de 0,6 L/h et à une concentration initiale de 30mg/L, mais la capacité d’adsorption maximale est estimée plus grande, et doit être achevée après un grand intervalle de temps du à une deuxième cinétique de transfert très lente dont il n’est pas évident de la caractériser.

À l’état actuel, la modélisation n’est qu’une contribution, et la conclusion sur l’applicabilité d’un modèle ne peut être faite qu’après la mise au point d’une installation permettant l’obtention d’allure classique des courbes de percée.

. 












[bookmark: _Toc296934679]Perspectives 

Les résultats obtenus sont tout à fait intéressants, et laissent entrevoir de nouvelles directions possibles pour l’amélioration et l’approfondissement du dimensionnement et du fonctionnement optimaux de processus d’adsorption de l’OTC sur le lit de LCF. 

· Une perspective à court terme consisterait à prendre  d’autres paramètres en compte tels que la forme cylindrique des particules d’adsorbant, la porosité, l’effet hydrodynamique et surtout l’impact de la diffusion intra particulaire, il est intéressant alors d’appliquer des modèles plus complexes tels que le modèle LDF et le modèle de diffusion de surface homogène (HSDM) sur les résultats expérimentaux obtenus dans ce projet.

· Une autre perspective à moyen terme a pour objectif la bonne connaissance des phénomènes  qui  régissent  le transfert de matière entre l’OTC et les LCF, ceci nécessite d’effectuer une analyse infrarouge de la matrice adsorbante (Luffa cylindrica) avant et après les essais d’adsorption, et d’utiliser une méthode d’analyse plus sophistiquée (HPLC) sert à identifier les molécules présentes dans les solutions traitées.

· Enfin, une perspective à long terme consisterait à modifier le prétraitement de la matrice de Luffa cylindrica afin d’augmenter sa porosité, ou bien d’améliorer son pouvoir adsorbant par son utilisation comme support de biomasse, ou encore d’utiliser d’autres adsorbants afin de lutter contre la pollution des effluents pharmaceutiques qui menacent nos futures ressources d’eau.
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ملخص:

تصنف المضادات الحيوية المكتشف وجودها في مختلف الأوساط المائية كملوثات حديثة لإمكانية تحفيزها لمناعة البكتيريا.

في هذا البحث، تم دراسة إمتزاز الأوكسيتيتراسيكين OTC  -مضاد حيوي كثير الإستعمال- بواسطة الليف Luffa cylindrica المعالج، أجريت تجارب الإمتزاز بمختلف تراكيز ل OTC ،  وبسرعات تدفق وارتفاعات مختلفة.

في الأخير، تم تطبيق بعض النماذج الرياضية على النائج التجريبية .







Résumé

  Les antibiotiques détectés dans les différents milieux aquatiques sont classés comme polluants émergents quant à leur possibilité d’accroitre l’antibiorésistance et leur toxicité bactérienne.

Dans cette recherche, l'adsorption en mode dynamique d'oxytetracycline (OTC) antibiotique largement utilisé, par le Luffa cylindrica traité est étudiée. Les essais d’adsorption ont été effectués à différentes concentrations en OTC, à différents débits et hauteurs du lit fixe.

Finalement, des modèles mathématiques préétablis (Thomas, Yoon-Nelsom, Adams-Bohart et Wolborska) ont été testés pour décrire les données expérimentales.



Mots clés: 

Effluents pharmaceutiques, adsorption, Luffa cylindrica, Oxytétracycline, lit fixe.







ABSTRACT

Antibiotics found in different aquatic environments are classified as emerging pollutants due to their potential for forming resistance and their bacterial toxicity. 

In this study, the dynamic adsorption of widely used antibiotic, oxytetracycline (OTC) onto Luffa cylindrica treated was investigated. Adsorption studies were carried out at different OTC concentrations, flow rates, and fixed bed heights.

Finally, pre-established mathematical models (Thomas, Yoon-Nelsom, Adams-Bohart and Wolborska) have been tested to describe the experimental data.



Key-words: 

Pharmaceutical effluents, adsorption, Luffa cylindrica, Oxytetracycline, fixed bed.
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D=0,3 l/h	0	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	0	1.0010010010010017E-2	2.5111246529686566E-2	9.6620026441349482E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759619	0.24493080939141237	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459858	0.38738686539115402	0.39100000000000001	0.48548546496616907	0.5865865850792914	0.6066066063276967	0.68368368367626187	0.72572572572572547	0.72672672672672656	D=0,6l/h	0	4.3416666666666668	8.3166666666666664	10.358333333333333	13.716666666666667	15.416666666666668	18.824999999999999	26.533333333333335	30.541666666666668	35.524999999999999	40.516666666666666	45.533333333333331	50.541666666666664	53.533333333333331	60.541666666666664	65.533333333333331	70.55	80.541666666666671	90.575000000000003	100.56699999999999	110.56666666666666	120.53333333333333	130.56666666666666	141.56666666666666	151.52500000000001	161.69166666666666	170.375	0	4.9230430842020369E-2	6.6340262509418726E-2	6.029330601287608E-2	0.11132166758020672	0.15485632365521912	0.2143297255816069	0.28472560688658449	0.31526400209232291	0.31289531630382567	0.39871030008862868	0.43311037772111305	0.42239255226852157	0.44577047502537132	0.49974099561592955	0.529043335624379	0.54491473230155207	0.63564280511687554	0.65425085763133106	0.63913562878515451	0.76188995507115531	0.73611585023373061	0.78634889969957955	0.79995705348135426	0.83940845219833204	0.8583240885287251	D=0.3l/h simul Thomas	0	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	7.4578296227642935E-2	8.7880145312880548E-2	9.555718926110475E-2	0.10299824832563471	0.11409390028476044	0.12781641036602423	0.14404402028115726	0.16643328535341162	0.18848478732885104	0.21971065440431109	0.25492684244394787	0.29788144494894769	0.3417673195194284	0.38311950987000615	0.45788171394184646	0.50744819900154703	0.61225853201433189	0.84578174469313439	0.87202334527532166	D=0.6l/h simul Thomas	0	4.3416666666666668	8.3166666666666664	10.358333333333333	13.716666666666667	15.416666666666668	18.824999999999999	26.533333333333335	30.541666666666668	35.524999999999999	40.516666666666666	45.533333333333331	50.541666666666664	53.533333333333331	60.541666666666664	65.533333333333331	70.55	80.541666666666671	90.575000000000003	100.56699999999999	110.56666666666666	120.53333333333333	130.56666666666666	141.56666666666666	151.52500000000001	161.69166666666666	170.375	0.15698956475707243	0.1699260195513326	0.18250060618725131	0.18923504359299326	0.20072381086836452	0.20673547448667881	0.21918621920836667	0.24929546740040881	0.26600411052462186	0.28774629570313676	0.31055269619499309	0.33443954745980292	0.35916464413983051	0.37430938553657356	0.4107195326194778	0.4372886401938732	0.46435805497276372	0.51874329628460059	0.5729102758904977	0.62517224422266593	0.67470724700468732	0.72047654748183654	0.76234031956073978	0.80303200768962424	0.83513204922851669	0.86343033113338385	0.88425694592090143	temps (min)



C/C0







D=0,3L/h	y = 36,14x + 114,0
R² = 0,719

-4.5941092386286657	-3.6590075507865993	-2.2353572223289904	-1.7732776761693596	-1.4445120748473645	-1.2839712099374079	-1.1258336282281922	-0.96344374258051757	-0.79874826039766789	-0.63073408925970553	-0.45830978904382469	-0.44311070772453126	-5.807445666417111E-2	0.34987219040040024	0.43307037303128143	0.77075264594955917	0.97304354846660335	0.97807821963983532	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	D=0,6L/h	-2.9607597841134812	-1.6970089011998042	-1.2990216032261344	-0.92114030202518327	-0.77562296976572687	-0.41084175996249889	-0.26917200565197302	-1.0360176289476431E-3	0.11630426630952639	0.18014452500187172	0.63777736222493686	0.57161449874245041	1.0258773313600407	1.3030562745950813	1.3860259669891062	1.6538332489356045	1.801439618154151	4.3416666666666668	15.416666666666668	18.824999999999999	26.533333333333335	30.541666666666668	40.516666666666666	45.533333333333331	60.541666666666664	65.533333333333331	70.55	90.575000000000003	110.56666666666666	130.56666666666666	141.56666666666666	151.52500000000001	161.69166666666666	170.375	t(min)

"c1"20mg/l	y = 26,088x + 108,54
R² = 0,8072

-4.8843159274175854	-4.8843159274175854	-4.0867399628368801	-3.2033716383322348	-2.7773848945032742	-2.2943545938575305	-2.1449738431198053	-1.8178325781172486	-1.8103083660214641	-1.6561218648617291	-1.6745346922016033	-1.5723838609777567	-1.5090520266376708	-1.4777212027901321	-1.3004509096678141	-1.0824191314033011	-0.87970858487954351	-0.80950368566490027	-0.58721872301389844	-0.40379066166390121	-0.32084242385036588	-4.3558518264260708E-2	4.875	7.958333333333333	11.975	16.024999999999999	20.958333333333332	25.975000000000001	31.033333333333335	36.241666666666667	41.033333333333331	46.041666666666664	51.708333333333329	57.608333333333327	61.06666666666667	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333333	111.18333333333332	120.86666666666666	136.05000000000001	"c2 "30mg/l	-4.5941092386286657	-3.6590075507865993	-2.2353572223289904	-1.7732776761693596	-1.4445120748473645	-1.2839712099374079	-1.1258336282281922	-0.96344374258051757	-0.79874826039766789	-0.63073408925970553	-0.45830978904382469	-0.44311070772453126	-5.807445666417111E-2	0.34987219040040024	0.43307037303128143	0.77075264594955917	0.97304354846660335	0.97807821963983532	8.9749999999999996	13.608333333333334	17.791666666666668	23.558333333333334	30.05	37	45.591999999999999	53.191666666666663	62.866666666666667	72.658000000000001	83.466999999999999	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333333	212.07499999999999	222.98333333333332	"c3"50mg/l	y = 38,428x + 89,416
R² = 0,9023

-2.9349960383661591	-2.3325005378070642	-2.1325631488022596	-1.6137311792363123	-1.2399796164462165	-0.89945189562113292	-0.7809274086886141	-0.73428942425454446	-0.66222417938627165	-0.54220730437208553	-0.47774462278500601	-0.29427442189129943	0	3.1917012093251929E-2	0.67711283945676271	0.71546726598923749	0.87525612456683011	1.128695729836573	7.3333333333333339	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333334	37.041666666666664	42.05	47.125	52.18333333333333	57.166666666666664	62.375	72.041666666666671	87.025000000000006	91.033333333333331	121.00833333333334	131.00833333333333	141	151	t(min )

C0=20mg/l	0	4.875	7.9583333333333508	11.975000000000026	16.024999999999999	20.958333333333169	25.974999999999987	31.033333333333214	36.241666666666362	41.033333333333331	46.041666666666316	51.708333333333449	57.608333333333363	61.066666666666414	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333309	111.18333333333302	120.86666666666666	136.05000000000001	152.19999999999999	178.16666666666652	0	7.5075075075075135E-3	7.5075075075075135E-3	1.6516516516516529E-2	3.9039039039039075E-2	5.8558558558558467E-2	9.1591591591591706E-2	0.1048018333843439	0.13969414969975638	0.14060086104156819	0.16028327761187205	0.15782052272339914	0.17187681900406437	0.18107932524854667	0.18577186491297903	0.21408913937955149	0.25304849154901132	0.29323817091859583	0.30799626735735097	0.35727326254101099	0.40040193435446858	0.42047045643407138	0.48911209188889376	0.52877577765372008	0.58387015759943262	C0=30mg/l	0	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333195	30.05	37	45.592000000000013	53.1916666666664	62.866666666666362	72.657999999999987	83.467000000000027	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333404	212.07499999999999	222.98333333333397	0	1.001001001001002E-2	2.5111246529686652E-2	9.6620026441349746E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759644	0.24493080939141301	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459986	0.38738686539115719	0.39100000000000112	0.48548546496617012	0.58658658507928718	0.60660660632769903	0.68368368367626187	0.72572572572572569	0.72672672672672667	C0=50mg/l	0	7.3333333333333517	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333195	37.041666666666316	42.05	47.125000000000121	52.18333333333333	57.166666666666437	62.375	67.066666666666663	72.041666666666913	76.991666666666944	87.024999999999991	91.033333333333289	101.03333333333325	111.02500000000001	121.0083333333331	131.00833333333404	141	151	0	5.0450450450450421E-2	8.8466811187912567E-2	0.10597190881249895	0.16607123264443741	0.22443953380342499	0.28916314601518783	0.31412004268368432	0.32425414949114562	0.34024015762611465	0.36767425657101427	0.38278484096254617	0.44187631353276041	0.42695774134800718	0.41965865686238335	62.592000000000013	0.50797857572310645	0.53028488831516551	0.60879470026167382	0.66309400876283164	0.67160809831049639	0.70583820994600222	0.75559812034658935	temps (min)



C/C0









0.25	0.5	1	1.5	2	2.5	3	4	5	6	8	10	12	14	16	18	20	30	40	50	2.4000000000000042E-2	1.4999999999999998E-2	3.3000000000000002E-2	7.0000000000000034E-2	6.4000000000000307E-2	7.6000000000000123E-2	8.7000000000000022E-2	0.11899999999999998	0.15500000000000044	0.15800000000000081	0.21500000000000041	0.26500000000000001	0.32200000000000167	0.38500000000000167	0.42100000000000032	0.48900000000000032	0.54100000000000004	0.81	1.107	1.383	C(mg/l)



DO



DO = 0,0333*C
R² = 0,9953

0	1	2	5	10	15	20	25	30	35	40	45	50	0	8.2000000000000003E-2	0.11600000000000006	0.21000000000000021	0.37000000000000038	0.52500000000000002	0.67900000000000171	0.86800000000000122	0.94699999999999995	1.137	1.3169999999999975	1.556	1.6359999999999972	C(mg/l)



D.O



H1 6,8cm	0	5.9749999999999996	10.975000000000019	18.558333333333245	29.75	37.225000000000087	47.291666666666508	56.050000000000004	60.983333333333334	81.083333333333258	90.8	101.00833333333318	111.22500000000001	121.02500000000001	132.41666666666652	141.48333333333377	151	161	181	0	1.7875375375375303E-2	9.1229552784204748E-2	0.15717648511599275	0.24824970095727791	0.35326592589969896	0.45991873630752761	0.49878152247077234	0.49353079357884627	0.57571880283107213	0.59520076297480151	0.62137635566866878	0.63648644720780612	0.64784364505789782	0.65187394152964062	0.66943231434502104	0.66982437095662262	0.7001334090374195	0.71646181614130366	H2 9,8cm	0	8.4333333333333336	15.2	19.649999999999999	25.2	30.274999999999999	34.9	39.858333333333334	44.916666666666437	49.925000000000011	54.949999999999996	58.983333333333334	70.316666666666663	80.074999999999989	90.066666666666663	100.07499999999999	110.09166666666682	119.85833333333306	129.92500000000001	139.93333333333365	149.97499999999999	160.09166666666658	0	4.0000000000000022E-2	0.12585012645152938	0.17741676419015576	0.21866207007873342	0.25349927219640578	0.2683755844262663	0.35026970439012195	0.38350647109937019	0.4332448708307115	0.46605218199821763	0.48093940660206286	0.53121536119679258	0.56914190618855565	0.56989580633682713	0.60011754266258377	0.60626375983562097	0.62068251981359879	0.63567140707506808	0.64432808114579865	0.65877794052065664	0.67809039639786006	H3 13,8 cm	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333245	30.05	37	45.592000000000013	53.191666666666485	62.866666666666461	72.657999999999987	83.467000000000027	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333381	212.07499999999999	222.98333333333377	1.001001001001002E-2	2.5111246529686635E-2	9.6620026441349732E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759644	0.24493080939141279	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459941	0.38738686539115608	0.39100000000000074	0.48548546496616973	0.58658658507928874	0.60660660632769814	0.68368368367626187	0.72572572572572569	0.72672672672672667	temps (min)



C/C0







H=6.8 cm	0	5.9749999999999996	10.975000000000019	18.558333333333245	29.75	37.225000000000087	47.291666666666508	56.050000000000004	60.983333333333334	0	81.083333333333258	90.8	101.00833333333318	111.22500000000001	121.02500000000001	132.41666666666652	141.48333333333377	151	161	0	181	0	0.17657100000000001	0.31839600000000073	0.52064460000000135	0.78584999999999994	0.940164	1.1225699999999998	1.2626400000000002	1.3359599999999998	1.6084199999999997	1.7295989999999972	1.850373	1.9647420000000027	2.0694179999999998	2.1874739999999999	2.2814999999999999	2.3756099999999933	2.4701999999999997	2.6336100000000005	H=9.8 cm	0	8.4333333333333336	15.2	19.649999999999999	25.2	30.274999999999999	34.9	39.858333333333334	44.916666666666437	49.925000000000011	54.949999999999996	58.983333333333334	70.316666666666663	80.074999999999989	90.066666666666663	100.07499999999999	110.09166666666682	119.85833333333306	129.92500000000001	139.93333333333365	149.97499999999999	160.09166666666658	0	0.25647000000000031	0.44624999999999992	0.56088000000000005	0.6949109999999995	0.81056999999999957	0.91088999999999998	1.01295	1.1107199999999999	1.2006599999999998	1.28403	1.3462499999999999	1.5040199999999999	1.6293	1.7561099999999998	1.8827700000000001	2.0047799999999998	2.1162299999999967	2.2261499999999987	2.3355899999999967	2.4422999999999977	2.53878	H=13.8 cm	0	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333245	30.05	37	45.592000000000013	53.191666666666485	62.866666666666461	72.657999999999987	83.467000000000027	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333381	212.07499999999999	222.98333333333377	0	0.27037500000000031	0.40551000000000031	0.52297500000000063	0.67722000000000171	0.84099000000000146	1.007399999999997	1.2017399999999967	1.3679999999999972	1.57341	1.773929999999996	1.9840200000000001	2.3145599999999948	2.5352699999999939	2.6571779999999996	2.8793699999999967	3.4113299999999978	3.5007000000000001	temps (minutes)

quantité éliminée par gr d'adsorbant

C0=20mg/l	0	4.875	7.9583333333333446	11.975000000000019	16.024999999999999	20.958333333333222	25.974999999999987	31.033333333333257	36.241666666666461	41.033333333333331	46.041666666666437	51.708333333333407	57.608333333333363	61.066666666666499	67.066666666666663	76.566666666666663	86.11666666666666	93.224999999999994	102.1	106.70833333333317	111.18333333333312	120.86666666666666	136.05000000000001	152.19999999999999	178.16666666666652	0	7.5075075075075135E-3	7.5075075075075135E-3	1.6516516516516529E-2	3.9039039039039075E-2	5.8558558558558467E-2	9.1591591591591706E-2	0.10480183338434398	0.13969414969975638	0.14060086104156819	0.16028327761187205	0.15782052272339914	0.17187681900406437	0.18107932524854667	0.18577186491297903	0.21408913937955149	0.25304849154901132	0.29323817091859583	0.3079962673573502	0.35727326254101099	0.40040193435446814	0.42047045643407138	0.48911209188889315	0.52877577765371886	0.58387015759943262	C0=30mg/l	0	8.9750000000000068	13.608333333333333	17.791666666666668	23.558333333333245	30.05	37	45.592000000000013	53.191666666666485	62.866666666666461	72.657999999999987	83.467000000000027	93.616666666666674	102.61666666666666	118.06666666666666	128.05000000000001	149.50833333333381	212.07499999999999	222.98333333333377	0	1.001001001001002E-2	2.5111246529686635E-2	9.6620026441349732E-2	0.14513519129304864	0.19084760021548533	0.21687499405759644	0.24493080939141279	0.27618923030136816	0.3102933417637786	0.34734410393459941	0.38738686539115608	0.39100000000000074	0.48548546496616973	0.58658658507928874	0.60660660632769814	0.68368368367626187	0.72572572572572569	0.72672672672672667	C0=50mg/l	0	7.3333333333333464	11.241666666666667	16.966666666666669	21.041666666666664	28.183333333333245	37.041666666666437	42.05	47.125000000000078	52.18333333333333	57.166666666666508	62.375	67.066666666666663	72.041666666666828	76.991666666666845	87.024999999999991	91.033333333333289	101.03333333333325	111.02500000000001	121.00833333333318	131.00833333333381	141	151	0	5.0450450450450421E-2	8.8466811187912525E-2	0.10597190881249895	0.16607123264443741	0.22443953380342474	0.28916314601518817	0.31412004268368432	0.32425414949114562	0.34024015762611509	0.36767425657101427	0.3827848409625455	0.44187631353275997	0.42695774134800685	0.41965865686238335	62.592000000000013	0.50797857572310645	0.53028488831516551	0.60879470026167293	0.66309400876283164	0.67160809831049473	0.70583820994600222	0.75559812034658869	temps (min)



C/C0
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Tableau 1 - Composés pharmaceutiques les plus souvent retrouvés
dans I'environnement [13] [41] [45] [72]

Groupes Produits pharmaceutiques
Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,

fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,

Antibiotiques lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,
sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Antidépressifs

Miansérine

Tranquillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Carbamazépine

Anti-inflammatoires/analgésiques

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxéne,
phénazone, fénoprofene, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, ioméprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17--estradiol, 17-o-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloguants

Métoprolol, propanolol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques

Furosémide

Régulateurs lipidiques

Bézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil
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Figure I- 1 : Voies d'introduction des substances pharmaceutiques.
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Fig. 1. SEM images of (a) NaOH treated surface (b) cross section of luffa fibers.
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