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Résumé

Nos ressources en eaux sont menacees par une forme de déchets d’origine pharmaceutique,
ces derniers ne sont pas éliminés par les traitements biologiques classiques et par conséquent,
ils se retrouvent dans les stations d’épuration, dans les milieux aquatiques, et peuvent étre
présents méme dans 1’eau potable. Ils constituent ainsi une menace potentielle, a long terme,
sur la santé et I'environnement. Il est temps donc de s’occuper sérieusement de 1’¢limination

de ces polluants pour ce la il est doit étre de chercher des opérations moins couteaux

e La préparation de la matiére adsorbante afin d’améliorer sa capacité d’adsorption en
augmentant sa surface spécifique et D’approcher de celle des charbons actifs
commerciaux, principaux adsorbants utilisés en traitement d’eaux, qui sont chers, et
nécessitent une régénération codteuse, ce qui les rend peu accessibles aux pays en
développement.

e la mise en ceuvre de procédé d’adsorption en mode statique a I’échelle laboratoire
d’une solution artificielle contenant un effluent pharmaceutique (I’Oxytétracycline) en
mettant en évidence 1’influence de plusieurs parametres :

- Le temps de contact

- La masse de 1’adsorbant

- La concentration initiale de 1’effluent.
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Summary

Our water resources are threatened by a form of waste of pharmaceutical origin, which is not eliminated by
conventional biological treatments and therefore ends up in treatment plants, in aquatic environments, and may
be present even in drinking water. They thus constitute a potential long-term threat to health and the
environment. It is therefore time to seriously deal with the elimination of these pollutants for this there it is must

be to seek operations less knives

* The preparation of the adsorbent material in order to improve its adsorption capacity by increasing its specific
surface and bringing it closer to that of commercial activated carbons, the main adsorbents used in water
treatment, which are expensive and require costly regeneration , which makes them inaccessible to developing
countries.

» The implementation of the adsorption process in static mode at the laboratory scale of an artificial solution
containing a pharmaceutical effluent (Oxytetracycline) by highlighting the influence of several parameters:

_ Contact time

_ Mass of adsorbent

_ Initial concentration of the effluent, the pH on the adsorption capacity of this antibiotic on our adsorbent

material (Luffa)
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Introduction Générale

Introduction Générale

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

engendrées par cette derniére sur I’environnement. [44].

Pendant la derniere décennie, la détection fréquente de composés pharmaceutiques
dans I’environnement a suscité une grande préoccupation scientifique et publique. En effet,
ces micropolluants présentent un risque éco-toxicologique envers les organismes vivants qui
n’est pas complétement évalué. Ces molécules présentent, surtout dans le milieu aqueux, un
tres haut danger pour des concentrations de 1’ordre du mg/L. Ces derniéres sont suffisantes
pour induire des troubles de la reproduction chez diverses espéces de poissons et d’autres
organismes aquatiques. Ces micropolluants constituent aussi une grave menace pour la santé

publique malgré leurs trés faibles concentrations. [45]

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

métalliques et pour la décontamination des effluents pharmaceutiques.

Les opérations d’adsorption exploitent la capacité que possedent certains solides a
concentrer des substances spécifiques a leur surface. De cette maniére, un ou plusieurs
constituants d’une des phases liquide ou gazeuse peuvent étre ¢liminés. C’est cette propriété
qui est exploitée par I’introduction de 1’adsorption dans le domaine de la dépollution ou

purification.

Dans ce cadre, nous proposons d’utiliser la Luffa Cylindrica : un matériau végétal

constitu¢ d’un réseau trés fibreux ayant une grande surface spécifique, susceptible d’adsorber
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les produits pharmaceutiques, les métaux lourds (Cd®*,Pb?* Hg**,Cr**) les colorants, le
phénol ainsi que d’autres substances organiques.
Pour mener a bien cette étude, nous avons procédeé a :

e La préparation de la maticre adsorbante afin d’améliorer sa capacité d’adsorption et
approcher celle des charbons actifs commerciaux, principaux adsorbants utilisés dans
le traitement des eaux mais qui sont chers et qui nécessitent une régéneration colteuse
ce qui les rend peu accessibles aux pays en développement.

e Ja mise en ceuvre de procédé d’adsorption en mode statique a 1’échelle laboratoire
d’une solution artificielle contenant un effluent pharmaceutique(l’Oxytétracycline) en
mettant en évidence 1’influence de plusieurs parameétres (temps de contact ,masse de
I’adsorbant, concentration initiale de 1’effluent et le pH) sur la capacité d’adsorption
de la Luffa.

e [L’application de modeles cinétiques (modele de Lagergren- pseudo premier ordre et
pseudo deuxiéme ordre) et des modeles d’isotherme d’adsorption (Langmuir et

Freundlich
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PARTIE THEORIQUE CHAPITRE I : 1a présence de produits pharmaceutiques dans I’environnement

I. Problématique liée a la présence de produits pharmaceutiques dans I’environnement
I.1. Présence des médicaments dans I’environnement

La présence de produits pharmaceutiques dans I'environnement est une préoccupation
mondiale croissante, car les médicaments a usage humain ou les médicaments vétérinaires
sont les principales sources de contamination.

Les produits pharmaceutiques dans I'environnement peuvent poser un probléme pour
la santé humaine, bien que les concentrations de préparations pharmaceutiques puissent étre
faibles, I'exposition a un mélange de médicaments avec d'autres produits chimiques peut
présenter un risque pour la santé humaine Les effets synergiques peuvent entrainer une
intensification des propriétés thérapeutiques et méme des concentrations plus faibles Il peut
étre dangereux pour les personnes pour qui le médicament est contre-indiqué.

Les application programming interface (API) ont libérés en grande quantité dans
I'environnement lors de la consommation de médicaments humains et vétérinaires, entre 30 et
90 % d'une dose orale étant excrétée dans l'urine. En tant que substance active, une étude
mondiale montre que plus de 600 API différents ont été détectés dans le I'environnement et
dans certains cas lorsque A des niveaux qui présentent un risque significatif pour
I'environnement, des drogues ont également été détectées dans I'eau potable, les eaux usees,
les boues d'épuration et le sol.

Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été
détectés jusqu'au pg/L dans diverses matrices environnementales, incluant une grande variété
de composés : hormones, régulateurs de lipides, antibiotiques, anticancéreux et d’autres
cytotoxiques, antiépileptiques, etc [1,2].

En plus dautres polluants chimiques tels que les pesticides, les biocides ou les
produits chimiques industriels, le rejet de produits pharmaceutiques dans I'environnement doit
étre réglemente afin d'assurer une information et une transparence adéquates sur les impacts
environnementaux des produits pharmaceutiques, et une évaluation adéquate et fiable des
risques environnementaux des produits pharmaceutiques empéche et controle les rejets de
produits pharmaceutiques dans l'environnement tout au long de leur cycle de vie dans les
émissions de produits pharmaceutiques dans lI'environnement lorsque la prévention n'est pas

possible



PARTIE THEORIQUE

CHAPITRE I : 1a présence de produits pharmaceutiques dans I’environnement

Tableau 1.1.quelques composés parmi ceux le plus souvent retrouvés dans

I’environnement.[3,4,5,6].

Groupe

Produit Pharmaceutique

Antibiotiques

Oflaxacin, Chlortetracycline, Oxytetracycline, Streptomycin,

Flumequine, Ciprofloxacin,  Trometoprim, Lincomycin,
Penicillin, Lincomycin, Amoxycillin, Spiramycin.
Azithromycin, Clarithromycin, Erythromycin, N4-Acetyl-

Sulfamethoxazole,
Sulfamethazin.

Sulfamethoxazole, Roxithromycin,

Antidépressifs

Mianserin

Tranquillisants

Diazepam

Antiépileptiques

Carbamazepine

Anti-inflammatoires/
Analgésiques

Acide Acetylsalicylique (Aspirin), Diclofenac, Ibuproféne,
Acétaminophéne,  Métamizol,  Codéine, Indométacine,
Naproxen, Phénazone, Fenoprofen, Paracetamol

Agents de contraste

Diatrizoate, lohexol, lomeprol, lopanidol, lopromide, Acide
lothalamine, Acide loxithalamine

Estrogenes et
Hormones

Estrogenes et Hormonesl7--estradiol, 17--ethinylestradiol,
Diethylstilbestrol, Estrone, Diethylstilbestrol acetate

Beta-Bloquants

Metoprolol, Propanolol, Nadolol, Atenolol, Sotalol, Betaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, Ifosfamide

Diurétiques

Furosemide

Régulateurs lipidiques

Bezafibrate, acide Clofibrique, Fénofibrate, Gemfibrozil

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

susceptibles de se retrouver finalement dans 1’eau du robinet. [7].

I Médecine Vétérinairel

|
A v L4

| Medecine Humainel

. o ) Aquaculture  Bétail Volaille
Excrétion Elimination ' o
[P E— | E— i Excrétion
]
Eaux d'egout| | Eaux déegout Ordures Menageres i ‘L
(Hospitaliere) (Domestique)| | (Medicaments non ulilisés) : | Fumier |
1
i
!

L4

Sol/Exploitation agn'co!e-]-—

— - — S Jr

—-[ Eaux du robinet ]-—

Usines de production
de produits
pharmaceutiques

Figure 1.1.Sources et voies possibles de la présence de résidus de produits pharmaceutiques

dans I'environnement aquatique [7].
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De maniere générale, leur élimination est essentiellement rénale : 60% de la dose
administrée en 24 heures se retrouve dans les urines sous forme de métabolites et 10% sous
forme inchangée. Au total 70% de la dose injectée ou ingérée est éliminée par les urines et

les feces et se retrouve ainsi dans les effluents hospitaliers, voire domestiques. [8]

| .2 .Présence des antibiotiques dans I’environnement :

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

I'environnement a partir de l'usage vétérinaire de ces antibiotiques seront envisagées.

Les antibiotiques a usage veétérinaire, lorsqu'ils sont administrés a des animaux en
élevage intensif, se retrouvent en grande majorité dans le lisier. Celui-ci est stocké en citerne
avant d'étre épandu et la durée de stockage ainsi que les conditions d'épandage sont fixées

réglementairement a I'échelle nationale.

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

souterraines par lixiviation.. [9]

Antibactériens utilises elevage en -
. plein air urine
en théerapeutique a
vete rinaire exceptee > feces
piscicole
elevage
hors sol sol
citerne / lixiviation
a
lisier

nappe
rphreatique
lessivage

Antibacteriens utilisés
en thérapeutique
piscicole

faune

flore

Figuer 1.2.Voies possibles de contamination de I'environnement dulgaquicole (eau douce) par

les antibiotiques a usage vétérinaire [10].
I . 2. Source de présence de produits pharmaceutiques dans les cours d'eau

Les médicaments et les drogues finissent par s'infiltrer dans les cours d'eau, les lacs

et les rivieres de nombreuses facons.

Les canaux d'égouts font partie de ces principaux moyens, lorsque nous prenons des

médicaments, notre corps absorbe une petite partie de leurs composants chimiques, tandis que

8
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l'autre partie est excrétée dans les processus d'excrétion, ainsi que I'élimination directe et
incorrecte des médicaments en les versants dans la toilette augmente leur présence dans les

cours d'eau.

Suintements chimiques - Tels que les antibiotiques et les hormones — également
naturellement pendant l'agriculture et I'élevage, pratiques qui utilisent de nombreux produits

chimiques pour traiter des maladies ou améliorer la production.

De plus, les usines pharmaceutiques contribuent également a l'infiltration de produits
chimiques pharmaceutiques dans les cours d'eau. Par exemple, des niveaux tres élevés de
certains antibiotiques ont été trouvés dans une usine de traitement des eaux usées a proximité

d'un certain nombre d'usines pharmaceutiques en Inde.

Tableau I .2. Concentrations de composés pharmaceutiques retrouvés dans de 1’eau potable

[1,3,11].
Composés Pays Concentration maximaleretrouvée (ng/L)
Bezafibrate Allemagne 27
Bleomycine Angleterre 13
Angleterre
Acide Clofibrique Allemagne Identification qualitative
Italie
Carbamazepine Canada_ 24
Etats Unis 258
. Angleterre 10
Diazepam Italie 235
Diclofenac Allemagne 6
Gemfibrozil Canada 70
Ibuproféne Allemagne 3
Phénazone Allemagne 400
Propylphénazone Allemagne 120
Tylosin Italie 1.7

| .4 Les dommages sanitaires et environnementaux des polluants pharmaceutiques
La présence de dérivés pharmaceutiques dans les eaux de surface ou souterraines est
devenue un probléme de pollution subi par tous les pays, en particulier les pays développes,

en raison des quantités énormes de médicaments consommées par leur population.

La pénétration de tels polluants dans I'eau potable augmentera la consommation de
différents types de médicaments (doses médicamenteuses obligatoires) par les individus dans

les sociétés, ce qui les exposera au risque de maladie.
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L'arrivée de certains polluants pharmaceutiques dangereux tels que les médicaments
de chimiothérapie (médicaments cytotoxiques) dans I'environnement marin entrainera la mort
de la vie marine nécessaire dans le reéseau trophique et associée a dautres vies marines
(perturbation de la biodiversité) (Turk M et al., 2004 ) Il existe un grand danger pour les
médicaments de chimiothérapie qui proviennent de leur capacité a provoquer des
déformations, des cancers et des mutations dans les cellules saines lorsqu'ils y sont exposés.
Il est considéré comme l'un des risques les plus dangereux pouvant entrainer la destruction

des écosystéemes environnants de plantes, d'animaux et la faune.

| .5 Impacts potentiels de santé des personnes :

Les scientifiques ne savent pas encore la pleine ampleur et importance des effets de
ces composés chimiques sur la santé des personnes. Les concentrations des pharmaceutiques
dans I'environnement sont basses et ne sont pas susceptibles d'étre une menace immediate de
santé des personnes. Il y a des informations disponibles limitées au sujet des effets sur la santé
a long terme potentiels. La plupart des pharmaceutiques dégradent dans I'environnement, mais
ont une qualité de la pseudo-persistance due au dégagement continuel de ces contaminants par

I'intermédiaire de l'utilisation, de I'excrétion, et de la disposition. [12].
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I1. Différentes techniques de traitement de I’eau
I1.1. Traitements biologiques

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

I'oxygéne dissous dans I'eau qui est nécessaire a la survie des animaux aquatiques.

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

utilisent la matiére organique comme source de carbone et d’énergie [13].
11.2. Traitements physico-chimiques

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

microfiltration, ultrafiltration et nano filtration sont réservées a la potabilisation de I’eau.

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

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

1-Prétraitement : dégrillage, dessablage, déshuilage,

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

flottants,

3-Traitement secondaire : aération et brassage, décantation secondaire (dite aussi

clarification). A partir de ce dernier élément, I'eau clarifiée est rejetée (sauf traitement
tertiaire) et les boues décantées sont renvoyées en plus grande partie vers le bassin

d'aération, la partie excédentaire étant dirigée vers un circuit ou un stockage spécifique,
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4. Traitement tertiaire : Les traitements tertiaires font appel a des opérations unitaires ou a des

techniques basees sur des reactions chimiques sélectives, sur I'échange d'ions, I'adsorption ou

les procédés de séparation sur membranes poreuses [13].
11.3. Traitements thermiques

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

plus employé industriellement est 1’incinération.

Ces procédés générent de fortes dépenses eénergétiques et devraient donc étre limités
au traitement d’effluents fortement concentrés en matiere organique dont la combustion
compense au mieux 1’énergie de vaporisation de I’eau. Par ailleurs, ils peuvent nécessiter la

mise en place d’un dispositif de traitement des fumees émises [13].
11.4. Traitements chimiques spécifiques

Appelés aussi techniques de déphosphatation, de dénitrification, de défertilisation et de
démagnétisation, dont le but est I'élimination respectivement des phosphates, des nitrates, du

fer et du manganese récalcitrants lors des traitements précéedents.

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

est préalablement épurée et clarifiée [14].
I1.5. Echange d'ions

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

les ions polluants de l'eau [2, 15].
11.6. Techniques membranaires

Les techniques de filtration sur membrane sont basees sur la séparation d'un certain
composant d'un fluide & des pressions relativement élevées, effectuées par une membrane
polymérique ou inorganique (généralement synthétique). La pression exercée change

inversement avec la taille des pores de la membrane.

Il existe actuellement quatre catégories ou " classes" de membranes, de la plus petite a
la plus grande selon la taille des pores. Ce sont I'Osmose Inverse (Ol), la Nano Filtration
(NF), I'Ultrafiltration (UF) et la Micro-Filtration (MF) [16].
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I1.7. L'adsorption
11.7.1.Définition

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

; celle-ci sera appelée I'adsorbant, les molécules ainsi adsorbées constituant 1’adsorbat [13].
11.7.2.Types d'adsorption

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

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

¢+ une adsorption physique ou physisorption (Figure.ll.1) due essentiellement aux forces de
Van Der Waals. Cette adsorption ne modifie pas la nature de l'adsorbat et est caractérisée

par une réversibilité tres rapide.

(1) molécules adsorbables

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

27 interaction adsorbatfadsorbat
I nteraction adsorbatfadsorbant

Figure.ll.1 : Schéma de I’adsorption physique [8].

% une adsorption chimique ou chimisorption est, en général, un phénomeéne plus lent et
exothermique. Elle est caractérisée par des forces plus intenses. Des liaisons covalentes et
parfois ioniques apparaissent entre l'adsorbant et la molécule adsorbée. Ce type
d'adsorption est en général irréversible [3].

L'énergie d’activation, dans le processus de physisorption, ne peut étre mise en jeu

tandis que, lors de la chimisorption, elle peut étre déterminée avec une trés grande précision.

Le tableau 11.1 ci-aprés, nous montre les différences entre ces deux types d'adsorption.
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Tableau.ll.1 : Etude comparative entre I'adsorption physique et I’adsorption chimique

[3, 4,5].
Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Liaison Forces de VANDER WAALS | Forces chimiques
Relativement basse comparée | Plus élevée comparée a la
Température du processus a la température d'ébullition | Température  d'¢bullition  de
de l'adsorbat. I'adsorbat.
Chaleur dadsorption Exothermique. (dc 1 a 10 | Exothermique. (dc 15 a 25
kcal/mole) kcal/mole)
Processus de désorption Facile Tres difficile
Cinétique Trés rapide Trés lente
Formation de couches Formation de multicouches Formation d'une monocouche
Reéversibilité Reversible. Irréversible.

11.7.3. Mécanisme d’adsorption
Au cours de 1’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse se fait de la

phase fluide vers le centre de 1’adsorbant. Ce processus s’opére sur trois étapes (Figure.ll.2) :

Etape 1 -Transfert de masse externe (résistance de surface) : les molécules doivent traverser
une couche, dite de diffusion, autour des grains d’adsorbants pour arriver a la surface de ces
derniers. On parle parfois de résistance de surface au transfert vers la particule. Le transfert de
masse externe dépend des conditions hydrodynamiques et physicochimiques du milieu. Le
coefficient de transfert correspondant peut étre estimé par des corrélations obtenues de

maniére empirique pour les milieux granulaires par exemple.

Etape 2 - Transferts de masse internes : transfert de masse interne macroporeux et transfert de
masse interne microporeux. Dans la phase de transfert de masse interne microporeux, les
molécules adsorbées diffusent a travers des réseaux de micropores. Cette diffusion a
I'intérieur du charbon se fait sous l'influence du gradient de concentration. En genéral, on
distingue la diffusion dans le volume des pores et la diffusion a la surface des pores pour les

molécules déja adsorbées.

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

vitesse finie. Cette étape est trés rapide pour I’adsorption physique [13].
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Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

-f\
- 4
imA i
- / Cinétique
de surface
Résistances TfBNSfEﬂS
Transferts / de surface microporeux

macroporeux

Figure.ll.2 : Schéma du mécanisme de transport en adsorption [13].
11.7.4.Les adsorbants

Au sens large, tous les solides sont des adsorbants mais seuls ceux qui ont une surface
spécifiqgue et une porosité importante sont intéressants pour réaliser une adsorption

significative.

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

nm et 50 nm (selon la classification de ’'TUPAC).

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

uniforme (d’ou, le nom de tamis moléculaires) [12].

Tableau.l1.2 : Propriétés des principaux adsorbants utilises [12].

Surface specifique | Taille des | Porosité | Masse volumique

Adsorbants 5 . 3

(m°.g™) pores (hm) | interne | apparente (kg.m™)
Charbons actifs 400 a 2000 1,0a40 |0,4a0,8 |300a600
Tamis moléculaires carbonés | 300 a 600 0,3a0,8 |0,35a0,5|500a 700
Zéolithes 500 a 800 03a0,8 |03a0,4 |600a750
Gels de silice 600 a 800 20a50 |04a05 |700a800
Alumines activées 200 a 400 1,0a6,0 0,3a0,6 |800a950
Adsorbants & base de 100 & 700 40420 |04406 | 4004700

polymere

11.7.5.Cinétique adsorption

Une (ou plusieurs) des étapes d’adsorption citées précédemment peut Etre
cinétiquement déterminante (ou limitant). La réaction de surface étant également une étape

rapide, certains auteurs considérent que seules les diffusions de film externe et intra
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particulaire gouvernent la cinétique d’adsorption. La désorption, quand elle a lieu

significativement (KL faible, n >1), présente les mémes étapes dans 1’ordre inverse [9].

La réaction de sorption d’un soluté (ou adsorbat) en solution sur un adsorbant (ou
solide), pouvant conduire a des complexes de surface entre le soluté et le solide, est

globalement schématisée par :

adsorption

(SITE LIBRE) ... + (SOLUTE) ;s s s = (COMPLEXE).u.
Autempst=10 Cy 0
Q. (0u q.) C, q.

Globalement, 1’expression cinétique de cette réaction de sorption doit s’appuyer,
comme pour tout équilibre chimique, sur la combinaison des expressions d’une réaction
spontanée d’adsorption proprement dite (constante de vitesse kads ou ki) et de sa réaction
inverse de désorption (Kdes ou k-1), les deux constantes de vitesse étant reliées par la constante
d’équilibre Ko (équation I).

KO = Sads
Kaes
Compte tenu de I’équilibre, qm ne peut jamais étre atteint dans des conditions

classiques d’expérimentation et la réaction s’arréte quand qt= geet Ct= Ce. [17].
11.7.6.Classification des isothermes d'adsorption

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

1940, de proposer cing types d'isothermes (Figure.11.3) [3].

a. Isotherme de type I :
Cette isotherme est relative a la formation d'une couche mono moléculaire
compléte adsorbée physiquement ou chimiquement sur un solide non poreux ou a micro

pores de diametre inférieur a 25 °A. [3].

b. lIsotherme de type Il :
Cest la plus frequemment rencontré. Elle s'obtient sur des solides peu poreux ou a
macro pores supérieurs a 500A°. Les poly couches apparaissent une fois que la surface est

pratiquement et entierement recouverte d'une couche mono moléculaire. [3]. [
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c. Isotherme de type Il :
Cette isotherme est relativement rare et indique la formation de couches poly
moléculaires des le début de I'adsorption avant que la surface ne soit recouverte d'une couche

mono moléculaire. [3].

d. Isotherme de type IV :
Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores de diametres compris entre
15 et 1000A°. Par augmentation de la pression, il y a formation de couches poly moléculaires
a l'intérieur des pores, et donc remplissage préférentiel de ces derniers. 1l arrive un moment ou

a l'intérieur des pores, les épaisseurs de la couche se rejoignent pour former un ménisque. [3].

e. Isotherme de type V :
Cette isotherme est similaire a I'isotherme de type 111 aux faibles pressions, c'est-a-dire
que la poly couche démarre bien avant que la monocouche ne soit pas totalement réalisée.
C'est une isotherme tres rare caractéristique de solides poreux, ayant des diametres de pores

de méme ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type 1V. [3].

X/m

Type I /

X/m

X/m

Type IV

Type I

Figure.l1.3 : Les différents types d’isothermes d’adsorption [3].
11.7.7. Modélisation des différents types d'isothermes

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

de l'isotherme d'adsorption [3].

a. Isotherme de Langmuir
L'isotherme de Langmuir est un modeéle théorique d'adsorption en couche mono

moléculaire basée sur les hypothéses suivantes :

» Les molécules sont adsorbées sur des sites définis,
» Une seule molécule est adsorbée par site,
» Tous les sites sont énergétiquement équivalents,
» Absence d'interactions entre molécules des sites adjacents.
Le modele de Langmuir est exprimé par I'équation suivante :
dm -b.Ce
= 1
qe 1+b.C, @
Avec

e : quantité d’adsorbat par unité de masse de 'adsorbant a 1'équilibre (mg/g),
Om : capacité d'adsorption maximale (mg/qg),
Ce : concentration a I’équilibre (mg/1),
b : constante relative a 1’énergie d’adsorption (I/mg).
La linéarisation de Il'équation (1) permet de déduire la capacité ultime g, et la
constante de distribution K4=1/b.
P S @

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

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

q. = k. Cel/n (3)
Avec

e : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I'adsorbant (mg/g).
Ce: concentration a I'équilibre (mg/1).
K, n : constantes de Freundlich qui dépendent respectivement de la nature de I'adsorbat

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

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

a. La nature de I’adsorbant

On distingue :
- Les adsorbants polaires

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

I’alumine..., ils adsorbent préférentiellement des corps polaires.
- Les adsorbants non polaires
Tels que le charbon actif qui adsorbe de préférence des substances non polaires.

b. Le type d’adsorbant [3]
Les caractéristiques de 1’adsorbant jouent un role important dans le processus

d’adsorption. Ces caractéristiques sont :

> la surface spécifique qui s’étend de 1 m?/g & plus de 1500 m?/g,
» Le volume des pores et leurs distributions ;
» les dimensions et les formes des particules de 1’adsorbant.

C. La nature de ’adsorbat [10]

Elle est caractérisée par :

» Sa polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour 1’adsorbant
le plus polaire,
» Son poids moléculaire : la solubilité d’un polluant diminue avec I’augmentation de la
masse moléculaire,
» Sa structure moléculaire.
d. Les concentrations des substances a adsorber
L’¢équilibre d’adsorption qui s’établit entre la concentration de la phase solide et la
phase liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables.
Plus la solubilité d’adsorbat est grande, plus difficile sera sa capture a la surface de
I’adsorbant [3].
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e. La nature du milieu

Lors de I’adsorption, la valeur du pH joue souvent un réle important, 1’adsorption est
maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec 1’eau y sont minimales. Une molécule
neutre est mieux adsorbée qu’une autre. De méme que la différence de polarité entre
I’adsorbant et le milieu est souvent déterminante [5].

f. Les facteurs physiques
- L’agitation

L’utilisation de 1’agitation mécanique diminue la résistance au transfert de matiére
externe par consequent, le processus de transfert de matiére par diffusion s’accentue ce qui se

traduit par une augmentation de la capacité d’adsorption [4].
- La température

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

températures [5,10].
I1.7.9. Domaines d’application de I’adsorption [10]

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

suivants :

» Séchage,

Traitement des huiles,
Traitement des gaz,
Industrie textile,

Décoloration et traitement des eaux,

YV V V VYV V

Industries pétrolieres et pétrochimiques (la séparation des hydrocarbures : paraffines

linéaires et ramifiées, par exemple),

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

» la production de médicaments,

» la production des gaz industriels (oxygene, azote, hydrogéne).
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L’utilisation de la Luffa comme plante industrielle a débuté au Japon entre 1890 et
1895, suite a la découverte de 1’aptitude de la fibre, qui s’obtient a partir du fruit mur, a la

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

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

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

La Luffa est une plante herbacée annuelle de la famille des cucurbitacées [12]. Il y a
deux especes principales de luffa cultivée: la luffa a angles ou gombo chinois (acutangula de
Luffa), fruit non-mQr avec des arétes longitudinales consommé comme courge d'été et la
courge lisse de luffa ou d'éponge (moulin d'aegyptiaca de Luffa) parfois mangé comme
légume, mais dont le fruit mdr est principalement employé pour faire des éponges pour des

produits de beauté et le nettoyage de peau [19].

111.2.Description de la plante

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

croissance (figure I11.1)

Figure I11. 2: Fruit de Luffa

A maturité, la plante prend la forme d’un enchevétrement de fibres a la fois
malléables (on peut les comprimer ou les expanser en faisant varier leur teneur en eau).
Extrémement résistante et ultralégére, son épicarpe est brun-jaune fonceé, glabre, sec et cartacé
avec un endocarpe fibreux et spongieux en raison de la disparition de la pulpe et de la seule

persistance des faisceaux fibro-vasculaires qui constituent des fibres coriaces et élastiques. A
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un stade avancé de la maturation, le fruit de la Luffa ressemble a un réseau spongieux de

fibres a la fois moelleux et trés léger [12].
111.2.1. Propriétés physiques [12]

» une densité comprise entre 0,7 et 0,86 ;
» Un touché rigide et desagreable ;
> jaunissement aux températures élevées (~120°C) ;
» Bralent plus au moins rapidement
111.2.2. Stabilité chimique de la Luffa

La Luffa a angles peut étre stockée jusqu'a 2 a 10 semaines a 12°C [20,21].
-Action des acides

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

-Action des oxydants

Les oxydants (agent de blanchiment, peroxyde d'hydrogéne, EDTA) a faible
concentration détruisent les colorants existants dans les fibres des cordes de Luffa et sont

utilisés pour son blanchiment [22].
111.3. Caractérisation morphologique [12]

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

est secoué. Un fruit moyen desséché pese environ 40g.
111.3.1 Analyse au microscope électronique a balayage (MEB) [12]

Fruit a plusieurs parties distinctes de DI'intérieur vers D’extérieur (figure III.2.a et figure

[11.2.b). Les observations en MEB ont donné les résultats suivants :

% la partie centrale du fruit s’appelle le noyau ou bien le filet,

¢ la partie périphérique au noyau s’appelle le mur,
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+ la couche superficielle recouvrant le mur est constituée d’une quantité importante de

faisceaux vasculaires (Figure.l11.3).

~ Noyau : 3 :
= lien g
=i
| Murinterne ,. rf‘

Mur Grain=—

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

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

Figure.l11.3 : faisceaux vasculaires Fibres de Luffa obtenu par MEB [23].

Afin de connaitre les pourcentages élémentaires en composés chimiques de chaque
partie, des études effectuées sur la Luffa au sein du laboratoire central d’analyse du CNRS de

Vernaison a Paris ont donne les résultats suivants (tableau 111.1) :

Tableau I11.1 : Composition chimique des différentes parties de la Luffa Cylindrica [24].

% C % H % N % O Autres Totale
Mur interne | 49.5 8.18 2.97 36.1 3.25 100%
Mur externe | 46.5 7.72 3.78 37.6 4.4 100%
Lien 59.6 8.09 2.96 26.5 2.85 100%
Noyau 66.1 6.75 5.03 21.3 0.82 100%

111.3.2. Analyse au microscope optique (MO) [25]
L’observation au microscope optique (figure 111.4) a permis d’accéder aux aspects

suivants :

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

e caractere souple.
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Figure 111.4 : Structure au microscope optique de la fibre du Luffa Cylindrica [25].

Afin de connaitre I’ordre de grandeur de la taille et la densit¢ des fibres de Luffa
Cylindrica, le tableau.lll.2 présente une comparaison entre les caractéristiques des fibres de
Luffa et d’autres fibres cellulosiques :

Tableau.ll1.2 : Comparaison des caractéristiques de Luffa Cylindrica avec d’autres

fibres cellulosiques [12].

Origine des fibres | Longueur (mm) | Diamétre (um) | Densité | Taux de reprise (%)
Luffa Cylindrica 0,9 8-30 1,46 7,5
Bois 8-20 - 14-15 6,5
Coton 5-65 10 - 40 1,54 8,5

111.3.3 Analyse par spectrométrie infrarouge(IR) [26]

Le spectre du rayonnement IR appliqué a I’échantillon de fibre est enregistré sur une
bande de fréquence d’onde allant de 400 cm™ & 4000 cm™. Cet enregistrement a été réalisé a
I’aide d’un spectrometre « BECKMAN Acculab9 ».

Les résultats d’enregistrement du spectre infrarouge appliqué a 1’échantillon de la

Luffa Cylindrica et les valeurs de mesure sont regroupés dans le tableau.lll.3 ci-dessous.
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Tableau.lIl.3:Bande d’absorption du rayonnement IR sur Luffa Cylindrica [12].

Fréquence (cm™) | Transmittance(%) | Fréquence (cm™) | Transmittance(%)

3350 50 1370 4
3150 51 1295 34

2840 a 2920 2 1150 43,5
2720 38 1080 48
2670 42 965 47

1710 60 885 52,5
1595 58 835 58
145 2 720 23

L’analyse des fibres de Luffa Cylindrica posséde des impuretés caractérisees par des
bandes d’absorption, en plus il possede un certain nombre de groupement notamment :

= Le groupement OH : Les vibrations dues aux hydroxyles se définissent entre 2800 et
3500cm™, le spectre présente un pic & 3360 cm™ qui représente d’une part les
vibrations de valence des OH de constitution et d’autres part celles des liaisons OH
de I’eau adsorbée.

= Le groupement C=C: On trouve sur le spectre deux bandes qui se situent dans
I’intervalle (1450 — 1600) cm™, la premiére & 1450 cm™ et la deuxiéme & 1590 cm™ ;

elles sont dues aux liaisons du cycle aromatique (Phénol).

I11.4.Composition chimique des fibres de Luffa Cylindrica
La composition massique des différents composants de la Luffa Cylindrica est
résumée dans le tableau.ll1.4 ci-dessous:

Tableau.l11.4 : Composition chimique des fibres de Luffa Cylindrica [23].

Composant Fraction massique (%0)
Cendre 0,7+0,2
Extractifs 3,1+05
Lignine 152+10
Cellulose 65,5+0,5
Hémicellulose 175+0,5
Holocellulose 83+1

I11.5. Utilisations

Dans I’antiquité, on s’en servait aussi bien pour se laver que pour récurer les
casseroles. Mais des recherches récentes ont permis de découvrir de nouveaux débouchés
industriels pour la Luffa. Par rapport au polystyrene, la Luffa Cylindrica a un double avantage
. elle est biodégradable, donc non polluante, on peut la comprimer et diviser par vingt son
volume. Il suffit ensuite de la tremper dans 1’eau chaude pour qu’elle retrouve sa forme
initiale. Ces particularités font de la Luffa un matériau trés facile a transporter et extrémement
pratique.
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D’autres applications telles que 1’isolation des batiments ou la confection de fibres
(aussi résistantes que des fils d’acier) ont également été identifiées. La société Italienne Vela a
entrepris, avec le soutien de I’Union Européenne, de tester cette matiére premicre qui a déja
recu le surnom de «plastique vert» et qui fait 1’objet d’une culture expérimentale en
Sardaigne. Si I’Union Européenne est a la pointe des recherches sur la Luffa, les pays du
Maghreb et I’ Afrique tropicale bénéficient d’un climat plus favorable a sa culture, une chance

a saisir [12].

La paraguayenne Elsa Zaldivar a remporté le Prix Rolex 2008 des créateurs
d’entreprise grace a un projet qui consiste a former les femmes chefs de famille a traiter le
fruit de la Luffa Cylindrica pour en faire des gants de toilette et des sandales, mais aussi a
mélanger les résidus de cette éponge végétale avec du plastique recyclé, pour en faire un
matériau solide. Il serait possible d’en batir des murs, une technologie qui peut contribuer au
sauvetage des foréts en substituant aux planches de bois ce matériau composite a base de
Luffa [27].

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

toute une ruche [27].
Comme autres utilisations, nous pouvons dire que :

- La consommation des courges d'éponge peut fournir quelques constituants antioxydants

pour le corps humain.

- Les graines de Luffa contiennent 40% d'huile employée dans I’alimentation, dans la
production du biodiesel et dans la formulation de produits cosmétiques pour ses propriétés
réparatrices et nourrissantes. Elle pourvoit I’épiderme de lipides sans laisser de film gras en
surface [28].

- L'éponge de Luffa a eté employée comme milieu de culture pour cellule humaine [29].
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IV.L’Oxytétracycline
IV.1.Historique

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

avancée majeure dans la recherche sur la Tétracycline. [46]
1V.2.Définition

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

bactériostatique repose sur I’inhibition de la synthése des protéines bactériennes [30].
IVV.3.Structure chimique
L'Oxytétracycline (Figure.lV.1) se caractérise par :

* Un squelette de base dérivé du naphtacene qui résulte de la condensation en ligne de quatre

cycles insaturés a six chainons,
* Une structure tres oxygénée comportant notamment :
-Un noyau phénol,

-Un enchainement [-dicétophénolique, structure a doubles liaisons conjuguées

comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,
-Un hydroxyle énolique,

* Une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

* Une fonction carboxamide [31].

* Sa formule chimique : C,H.N,O, avec une masse molaire de 460,434 g/mol de masse
molaire 460,4 g.

Figure.lV.1: Structure de I'Oxytétracycline [31].
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IV.4.Propriétés physico-chimiques
IV.4.1.Caractéres physiques

L’Oxytétracycline est une base faible a cause du groupement diméthylamino. Les sels
sont facilement dissociés. Le plus souvent, c’est un sel de chlorhydrate. C’est une poudre
solide jaune, inodore, de saveur amére d’ou la nécessit¢ d’enrober ou pelliculer les

comprimés. Cette poudre est peu soluble dans les solvants organiques. Sa solubilité dans 1’eau

est de 100g/l & 20°C. Son Point de fusion est de 180°C [31].
IV.5.Caractéres chimiques

Base monovalente, sel facilement cristallisable [31].
IV.5.1.Stabilité

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

aqueux en fonction du pH et de la température.

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

de I'Oxytétracycline.

La biodégradation de I'Oxytetracycline dans l'eau douce est lente. Les conditions
anaerobies réduisent la vitesse de dégradation de I'Oxytétracycline [31].
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Figure.IV.2: Biodégradation de I’Oxytétracycline [31].
La dégradation de I'Oxytétracycline est d'autant plus rapide quand la lumiere naturelle
ou artificielle est intense. Des études ont montré que I'Oxytétracycline se dégrade trés
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rapidement dans l'eau de mer sous lumiére naturelle et dégradation totale est obtenue en

moins de 9 jours [31].
IVV.6.Mécanisme d'action

IT est aujourd’hui largement reconnu que les tétracyclines inhibent la synthése
protéique bactérienne en empéchant 1’association de I’aminoacyl - ARNt avec le ribosome
bactérien. Pour interagir avec sa cible, I’Oxytétracycline doit préalablement traverser un ou

plusieurs systemes membranaires dépendant du caractere de la bactérie [32].

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

lipophile capable de diffuser a travers la bicouche de la membrane cytoplasmique [33].

De la méme fagon, la forme non ionisée lipophile est probablement 1’espéce transférée
a travers la membrane cytoplasmique des bactéries a Gram positif. Le passage des
tétracyclines a travers la membrane cytoplasmique est actif et dépendant de la différence de
pH entre 1’intérieur et I’extérieur de la cellule. Pour que 1’oxytetracycline se chélate, il faut
que le pH et la concentration en ions métalliques soient plus élevés a I’intérieur qu’a

I’extérieur de la cellule [34].

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

ribosome est réversible, ce qui explique 1’effet bactériostatique de cet antibiotique [32].

Plusieurs études ont montré un unique site de fixation de haute affinité avec le
ribosome aboutissant a une rigidification de 1’ensemble et empéchant la fixation des

aminoacyl--ARNt sur le ribosome [32,34].

Il en résulte un blocage de la synthése protéique par inhibition de sa phase
d’¢longation (figure IV.4). La chélation de 1I’Oxytétracycline par les ions magnésium fixés sur
les ribosomes ou I'ADN parait étre un phénomene secondaire. D’autres cibles ont été

proposées sans qu'elles puissent rendre compte de l'effet Bactériostatique [32].
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Ribosome ARN ¢

\

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

Dans certains pays, des concentrations de 50 mg d'Oxytétracycline par litre d'effluent
de station d'épuration ont été enregistrées [35]. L’Oxytétracycline peut également inhiber le
procédé de nitrification dans les stations d’épuration classiques. En effet, des études ont
montré que des concentrations d'Oxytétracycline de I’ordre de 100 a 250 mg/L peuvent
inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi considérablement ’efficacité d’un tel procédé

de traitement [36].

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

différents milieux aquatiques.

Tableau.lV.1 : Présence de I’Oxytétracycline dans les milieux aquatiques [37].

Milieu aquatique Concentration (ng/L) | Lieu
100 River water system, Australie
7,7-105,1 Olona, Lambro, Po rivers, Italy
80-130 Cache La Poudre, USA
Eaux de surface 1-388 Choptank watershed, USA
110-680 Arc River, France
2-7 Alzette and Mess rivers, Luxembourg
68000 River water, Japan
Efflgents des 14
hopitaux
Eaux usées urbaines 70/20/100-340/
5-842/5
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V. Préparation de ’adsorbant (Luffa) :

L’objectif est d’améliorer la capacité d’adsorption du Luffa Cylindrica en augmentant sa

surface spécifique.
Pour cela nous avons suivi les étapes d’un traitement complet qui comporte deux types :

1- Traitement physique : Lavage a I’eau chaude, lavage a I’eau distillée, décantation, séchage
a 105 °C, carbonisation a 500 °C, broyage et le tamisage.
2- Traitement chimique : Lavage :

a I’eau distillée

Avec une solution de NaOH.

Avec une solution de HNOs.

Avec une solution de Na,COs.

V.1.Lavage a ’eau chaude :

Apres avoir découpé grossicrement Le Luffa en morceaux, ont les trempent dans I’eau
distillée portée a I’ébullition pendent 15min suivi d’un ringage pour se débarrasser des poussieres,

des impuretés, des grains et les fragments de cordons lachés. Cette opération est répétée dix fois.
V.2.Lavage par I’eau de Javel :

Les morceaux de Luffa sont lavée avec I’eau de Javel a 12° a température ambiante suivie

d’un ringage a I’eau distillée une dizaine de fois.

Fig.V.1.luffa apres le traitement avec 1’eau de javel.

Le blanchissement a 1’eau de Javel fait dissoudre la lignine, I’hémicellulose, les résines et
les colorants naturels ainsi que les impuretés internes et une rugosité interraciale supplémentaire,
par consequent, les sites libres sont plus accessibles au molécules d’adsorbat et la surface

spécifique devient plus important[38].
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V.3.Lavage avec une solution de la soude NaOH :

Ces morceaux sont trempées dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH 0.1% puis
lavée avec la méme solution, ils sont ensuite rincées avec ’eau distillée une dizaine de fois jusqu’

a I’élimination compléte de la solution alcaline.

Fig.V.2.Traitement a la soude.

Ce traitement alcaline a pour but la réduction de la rétention d’eau des fibres de Luffa,
I’élimination des composés gommeux et cireux et [’augmentation de I’hydrophobicité¢ de
I’hémicellulose et par conséquent elle se dissoute en solution. Et il a été remarqué que la
topographie de surface de fibres traitées avec la soude montre la formation des rayures grace a la
suppression de la lignine et I’hémicellulose donc ; I’amélioration de la surface spécifique de Luffa

Cylindrica [38].
V.4. Lavage avec I’acide nitrique HNO3 :
Apres le traitement alcaline on a effectué¢ un traitement avec une solution d’acide nitrique a

30% a température ambiante en placant les morceaux de Luffa dans la solution acide pendent 15

min ensuite suivie d’une décantation pendent environ 20min.

L’acide nitrique, parfois appelé acide azotique, est un composé chimique de formule
HNOs. Liquide incolore lorsqu'il est pur, il s'agit d'un acide fort (pK,=-1,37) généralement utilisé
en solution aqueuse. Dans notre cas HNOj3 contribue al’activation chimique de 1’adsorbantet

enléve en partie les fractions d'hémicellulose et de cellulose qui constitue le Luffa [39].
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Fig.V.3.décantation dans le dessiccateur.
V.5.Séchage :

La matiére traitée est séchée dans 1’é¢tuve a 105°C pendant 24 heures jusqu'a poids

constant.

Fig.V.4.Séchage dans I’étuve a 105°C .Fig.V.5.Luffa apres séchage.

V.6.Carbonisation :

La matiére de Luffa séchée est carbonisée dans un four a 500 °C pendant 1 heure, la
carbonisation ou la calcination st une technique de préparation d'échantillon utilisée en chimie
analytique. Elle consiste a chauffer I'échantillon a haute température (typiquement 500 a 1 000 °C)
sous air ou sous atmosphere neutre pour provoquer des réactions physiques et chimiques et mettre
ainsi I'échantillon dans un état de référence, c¢’est-a-dire l'activation physique.

Pendant le chauffage dans une atmosphere inerte, des liens moléculaires seront casses.
Puisque les liaisons de C-O sont plus faibles que les liaisons C-C

V.7.Traitement avec Na,COs; :

Apres la carbonisation le Luffa est trempé dans une solution de carbonate de sodium 0.1 M

a température ambiante pendent un quart d’heure. Puis filtrée et rincée avec I’eau distillé une
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dizaine de fois, ensuit le Luffa carboné filtré et placé dans 1I’étuve pour le séchage pendent trois

heures.

Fig.V.6.Traitement avec Na,COs3,

Le carbonate de sodium est un composé chimique ayant pour formule Na,COs. Il sagit
d'un sel de sodium de l'acide carbonique. Dans notre cas ce produit est un agent d'activation
chimique, apres la carbonisation, ce produit chimique déshydrate la matiére premiére carbonisée et
par conséquence le changement et 1’aromatisation du squelette de carbone par la création d'une

superficie de structure poreuse [39].

V.8.Broyage :

Le broyage de luffa est effectué avec une machine broyant, comme elle montre la figure.

Cette opération est effectuée jusqu'a I’obtention d’une poudre homogene

Fig.V.7.la machine utilisé pour le broyage

V.9.Tamisage :

Le tamisage a été effectué au département de génie civil en utilisant une , cette opération
consiste a classer par taille les grains de I’adsorbant broyé¢ au moyen d'une série de tamis en

plusieurs classes granulaires
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Fig.V.8. Tamis de solen labortoire .

V.2. Dispositif experimental :

Les expériences effectuées en mode statique, (Fig.l11.1), le contact entre le Luffa et la
solution d’Oxytétracycline a été réalisée sous agitation dans un Erlen Couvert de papier
aluminium pour éviter la dégradation d’Oxytétracycline. L’agitation a pour but dhomogeénéiser la

solution d’adsorbat et d’augmenter la surface de contact entre les deux phases d’adsorption.

~— Agitateur
magnétique

Solution d'adsorbat
(Oxytétracycline)

Adsorbant
(Luffa)

Plaque I
d'agitation

Fig.V.9. Schéma du dispositif expérimental en mode statique.
V.3. Préparation des solutions d’Oxytétracycline :

Les différentes solutions destinées aux essais sont préparées a partir d’une solution mére.
Celle-ci est obtenue par un mélange de 250 mg d’Oxytétracycline (poudre) dans un litre d’eau
distillée. Nous diluons les différentes proportions déterminées de la solution mére a un volume

d’eau distillée donné pour avoir des solutions a différentes concentrations. (Fig.I11.4), toutes les

40



PARTIE EXPERIMENTALE CHAPITRE V: Matériel et Méthodes

expériences doivent étre effectuées dans les quarante-huit heures qui suivent la préparation des

solutions.

Fig.V.10.La solution d’Oxytétracycline dans un flacon
V.4. Méthode d’analyse [34] :

Lors de cette étude, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/Visible pour détecter et
quantifier I’antibiotique dans I’effluent. Les mesures ont été réalisées au niveau du département
Environnement. Le choix de cette méthode est lié a la sensibilité recherchée et a la disponibilité de
l'appareil. C’est aussi une méthode simple, rapide et reproductible ; et convient

exceptionnellement pour 1’analyse d’un grand nombre d’échantillons.

V.4.1.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.

V.4.2. Spectrophotométre 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.
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Diaphragme

Source polyc\hrnmatique -

""--\_\_\_\__\_

Cellule photoélectrique

Afﬁcheur

\

Monochromateur

- -

— —Echantillon

Cuve

>

0,024 A

\

mplificateur

Fig.V.11.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 Monochromateur : I'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre

coloré. Le réle du monochromateur est d'isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. Il est

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

Cuve: contient soit I'échantillon soit la référence (le blanc). Elle doit étre transparente aux

radiations étudiées. Dans le domaine de I'UV, les cuves sont en quartz, elles ne peuvent étre ni en

verre ni en plastique.

Détecteur :

photomultiplicateur.

V.4.3. Loi de Beer-Lambert :

composé par une photodiode (semi-conducteur), une barrette de diodes ou un

Les mesures dans le domaine spectral de I'UV/Visible reposent sur la loi de Beer-Lambert

qui relie, moyennant certaines conditions, l'absorption de la lumiere par un composé a sa

concentration.

7

_

<>
L

Fig.V.12.principe de mesure par spectrophotométre UV.

42



PARTIE EXPERIMENTALE CHAPITRE V: Matériel et Méthodes

I
DO =In (—) =&,.L.C

Iy
DO : densité optique (abs) ;
lo, | : les intensités du faisceau de la lumiére 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 : la concentration (mg/l) ;
L : est la longueur du trajet optique de la cellule en cm généralement L=1cm ;

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

la mesure.

La longueur d'onde de travail correspond a un maximum d'absorbance. Le coefficient g, 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 lumiére utilisée doit étre monochromatique ;

b- les concentrations doivent étre faibles ;

c- la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene.
V.4.4.Détermination des longueurs d’onde de travail :

Nous avons déterminé les longueurs d’onde, pour le produit étudié (I’Oxytétracycline), qui
correspondent a une densité optique maximale (pic d’absorbance dans 1’UV). Ces pics sont
obtenus en tracant 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).

Nous avons remarqué 2 pics d’absorption pour A=370 nm et A=354 et nous avons choisi

celui qui correspond au plus haut absorbance qui est A=354 nm.
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VI.1.Etablissement des courbes d’étalonnage :

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

longueur d’onde appropriée (A=354 nm).

A cette longueur d’onde, la densité optique (DO) de solutions d’Oxytétracycline des

différentes concentrations sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

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

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

C(mgll) |1 2 5 10 |15 |20 |25 |30 |35 |40 |45 |50
A=354 nm
1,80
1,60 - D,0=0,0296 &I C + 0,0336
R?=0,9965
1,40 -
1,20 -
2
S 1,00 -
o
(a]
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
C (mg/1)

Fig. VI.1. Courbe d’étalonnage.

V1.2. Influence des différents paramétres sur la capacité d’adsorption :
V1.2.1. L’effet du temps de contact :

V1.2.1.1.détermination de temps d’équilibre :
Le but est de déterminer le temps pour lequel 1‘équilibre d‘adsorption est atteint en tragant

I’évolution de la quantité adsorbée pour des temps de contactes qui varient entre Set 200min.
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La capacité d’adsorption est calculée par la relation suivante :

Co—C
(C=0)
m

Avec :
q : quantité du soluté adsorbée par unité¢ de masse de I’adsorbant (mg/g).
Co : concentration initiale du soluté (mg/l).
C : concentration résiduelle du soluté (mg/l).
m : masse de 1’adsorbant (g).

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante :

A=354 nm

C=50mg/I

C=30mg/|
F— —

c=10mg/i
$ |

= o e e e e e e -

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

t(min)

Fig. V1.2. Evolution de quantité adsorbée en fonction de temps.

Les expériences sont réalisées dans les conditions opératoires suivantes :

¢ \olume de la solution : V =50 ml ;

e Granulométrie : (250-630) um ;

e Masse de I’adsorbant : m=0,5 g ;

e Concentration initiale de 1’adsorbat : Co= (10, 30,50) mg/l ;

e pH = (6.67-7.12) ;

e Température : T = (20-23) °C ;

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

D¢apres la figure (Fig. V1.2) représentée ci—dessus, on remarque que 1°‘équilibre est atteint

pratiquement au bout de 120 minutes avec une capacité d’adsorption d’équilibre :
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Tableau V1.2. Quantité d’adsorption d’équilibre.

Co(mg/l) | 10 30 50
ge (mg/g) | 0,788 | 1,609 | 1,830

V1.2.1.2.Détermination de ’ordre de la cinétique :

Pour pouvoir déterminer I’ordre de la cinétique et la constante de vitesse de 1’adsorption,

nous allons utiliser la relation suivante :

dq.
V = = k o
dt qe

Avec :
V : Vitesse de I’adsorption,
k : Constante de vitesse,
Je : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g),

a: : L’ordre de la cinétique d’adsorption.

Pour bien comprendre la cinétique d’adsorption, plusieurs modeles cinétiques ont été
employés. Ces modeles cinétiques sont : modele de Lagergrene- pseudo premier ordre, et modele

cinétique de pseudo-deuxieme-ordre.

V1.2.1.2.a. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergrene) :

L'équation de Lagergrene a été exécutée sur la cinétiqgue du processus d'adsorption
d’Oxytétracycline afin de rechercher 1'applicabilité de 1’équation du pseudo-premier ordre comme
suit [40] :

k,
Log(qe — q;) = Log(qe) — 2303 "

Avec

k1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre ;
gt : la capacité d‘adsorption a 1‘instant t
Qe : la capacité d‘adsorption a 1‘équilibre

L’application de modele Lagergrene est présentée par le graphe suivant :
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C=50 mg/I, A=354 nm

0,6
0,4 k
0,2

=" Ly san
g -0,2 ’\i
& -04 *
-0,6
0,8 \’
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

Fig. V1.3. Modélisation de la cinétique de I’adsorption d’Oxytétracycline par le Luffa Cylindrica
en utilisant lI'expression cinétique de pseudo-premier ordre.
Nous remarquons la courbe présente une linéarité avec un coefficient de corrélation

R2 =0, 9716, mais elle ne confirme pas la validité de modéle.

V1 .2.1.2.b. Modéle de la cinétique du pseudo deuxiéme ordre :

L'éguation du Ho a été analysée pour étudier I'applicabilité de la cinétique du pseudo
deuxieme ordre sur l'adsorption de 1I’Oxytétracycline. L’allure de la courbe t /q=f(t) illustre la
relation linéaire pour la cinétique du pseudo second degreé [41].

t _ 1 t
k2 : constante de 1’adsorption du pseudo-deuxieme ordre (g/mg.min).

L’application de modele cinétique du pseudo deuxiéme ordre est présentée par le graphe

suivant :

C=50 mg/l, A=354 nm

100
80 - t/qt = 0,3935%t +4,2415 ¥
R?=0,9904
60

t/qt

ol
i

0 20 4

0 60 80 100 120 140 160 180 200 220
t(min)

Fig. V1.4. Modélisation de la cinétique de I’adsorption d’Oxytétracycline par le Luffa

Cylindrica en utilisant I'expression cinétique de pseudo-deuxieme ordre.
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Nous avons appliqué les deux modeles pour trois concentrations initiales différentes de

I’Oxytétracycline (10,30et 50mg/l). Les résultats de 1’application des modéles cinétiques sont

résumés dans le tableau suivant :

Tableau V1.3. Paramétres cinétiques pour 1’adsorption d’Oxytétracycline Sur le Luffa Cylindrica

Premier-ordre : C=10 mg/I C=30 mg/I C=50 mg/I

k,(min~) 0.0281 0.0603 0.0246
O calcuiée (MY/g) 0.5100 1.0008 1.4163
R 0,9358 0,9561 0,9716
Qe exp(Mg/g) 0,7648 1,6089 2,4934
Second-ordre : C =10 mg/I C =30 mgl/l C=50 mg/I

k2(g/mg.min) 0.3522 0.3419 0.0462
O calcutee(M/Q) 0.8038 1.5954 2.4260
ty2(min) 3.5323 1.8332 8.9221
Oe,exp(MO/Q) 0,7648 1,6089 2,4934

L’utilisation des paramétres déterminés précédemment nous nous permet de calculer la

quantité adsorbée et de tracer son évolution en fonction du temps en le comparant avec les

valeurs expérimentales.

3 .

2,5

2 |

alme/g)

1 !

0,5

1,5 -

100 150 200

t(min)

®q:exp
M q: lorder

q:2 order

Fig. VL.5. Evolution de la cinétique expérimentale et théorique (C=50 mg/l, m=0.5g).

D’apres le graphe ci-dessus, On voit bien que les valeurs calculées de la quantité adsorbée

d’Oxytétracycline par 1’équation de Lagergrene sont différentes des valeurs expérimentales, pour

cela, on peut dire que le modele de Lagergrene n’est pas convenable pour bien représenter la

cinétique d’adsorption.

51



PARTIE EXPERIMENTALE CHAPITRE VI : Résultats et discussion

D’autre part les valeurs calculées par le modéle cinétique du pseudo deuxiéme ordre sont

presque collées aux valeurs expérimentales de la quantité adsorbée.

Donc, on peut déduire que la cinétique d’adsorption de 1’Oxytétracycline sur le Luffa

Cylindrica est du pseudo deuxiéme ordre.

V1.2.2. Effet de la masse du luffa Cylindrica :

Nous avons fait varier la masse de Luffa utilisée (0.1, 0.3, 0.5, 1,1.5, 2 et 3g) pour trois
concentrations initiales de 1’Oxytétracycline différentes (10, 30,50 mg/l) avec les conditions
suivantes :

e\Volume de la solution : V =50 ml ;

e Granulométrie : (250-630) um ;

e pH = (6.67-7.12) ;

e Température : T = (20-23) °C;

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

e Temps de contact : 120 min.

Pour déterminer I’effet de la masse de I’adsorbant (Luffa), il est plus intéressant de savoir
I’évolution de pourcentage de quantité d’Oxytétracycline adsorbé. Pour cela on définit le taux
d’¢limination (E) :

C
0 200 e o e e e e 2

E(%) =
0
Avec :
Co : concentration initiale d’adsorbat (mg/l) ;

C : concentration d’adsorbat (mg/1).

Les résultats sont présentés par la courbe suivante :

20 i
. K 1T
70 //’_,—_f_v
60 !
>
50 +— l
= * C=10 mg/|
a0 |
v W C=30 mg/|
30 r/ ! C=50 mg/|
20 !
10 l
o v’ I' !
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
mi(g)

Fig. VI1.6. Effet de la masse du Luffa sur le taux d’élimination d’Oxytétracycline.
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On remarque que la quantit¢ d’Oxytétracycline éliminé de solution augmente avec
I’augmentation de la masse du Luffa jusqu’a m=2g elle devient constante .Au-dela de cette masse,
aucune amélioration n’est observée concernant le taux d’élimination de I’antibiotique ; ce qui nous

laisse a dire qu’il n’est pas utile d’augmenter la masse.
V1.2.3. L’effet de la concentration initiale d’Oxytétracycline:

Pour cette derniére étape, Nous avons fait varier pH initiale d’Oxytétracycline avec les

conditions suivantes :

¢ VVolume de la solution : V=50 ml ;

e Masse de Luffa: m=2g;

e Granulométrie : (250-630) um ;

e Température : T =24 °C;

¢ Vitesse d’agitation : w = 500 tr/mn.
V1.2.3.1. Etablissement de I’isotherme d’adsorption :

L'isotherme d'adsorption comporte I'information la plus importante qui indique comment
les molécules d'adsorbant distribuent entre la phase liquide et la phase solide ou le processus

d'adsorption atteint un état d'équilibre.

L’isotherme d’adsorption est présentée par la figure suivante :

1,6

1.4

0,2 / *
0 T T T T 1

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

Fig. VI.7. Isotherme d’adsorption d’Oxytétracycline sur le Luffa.

Nous pouvons remarquer que 1’isotherme est de type (I). Cela exprimant une monocouche

jusqu'a saturation des sites [28].
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Nous remarquons que pour concentrations faibles la capacité d’adsorption est faible ; ceci
est d0 au fait que les sites d’adsorptions ne sont pas encore saturés. Lorsque la concentration
augmente, la capacité augmente jusqu'a 1’obtention d’un plateau qui exprime que tous les sites

sont satures.
V1.2.3.2. Application du modéle de Langmuir :

Pour verifier la validité du modéle de Langmuir, nous avons tracé la courbe représentée
sur la figure (Fig.IV.7), relative a la forme linéarisée du modele, exprimée par la relation suivante:
1 1 1

9de qmbC. qn

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

b : constante relative a 1’énergie d’adsorption.

70

1/qge=17,391*1/ce+ 0,0196

60 R%=0,9951 /
50

o 40
o
-
30
20
10
%
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

1/Ce

Fig. V1.8.Transformée linaire de Langmuir pour ’adsorption d’Oxytétracycline sur Luffa
Cylindrica.

V1.2.3.3.Application du modele de Freundlich :

La représentation de l'isotherme par ce modele peut étre vérifiée en la forme linéarisée du

modele exprimé par la relation suivante :

1
Lnqg, =LnK+ HLn(Ce) PP
Avec :
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e : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de l'adsorbant (mg/g ou mole/g).

Ce: concentration des ions a I'équilibre (mg /1 ou mol /1).
K,n : constantes de Freundlich (dépendent respectivement de la nature de I'adsorbat et de

I’adsorbant).
0,5 T T T T T l
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2
L 4
L ]
0 .
®
L 2 y=0,868x - 1,1164
2 _
* R*=0,9178
-0,5
o
Ko
£ L 4
-1 L 2
-1,5
2
-2
In(Ce)
Fig. V1.9.Transformée linéaire de Freundlich pour I’adsorption d’Oxytétracycline sur Luffa

Cylindrica.

Les parametres de Langmuir peuvent étre utilisés pour prédire 1’affinité entre L’adsorbant

et ’adsorbat et ce en utilisant un facteur de séparation RL défini comme suit [42] :
R, = 1 5
L T pw Gy 7 e

Avec:
b : la constante de Langmuir (I/mg) ;
Co : la concentration initiale (mg/l).

Le tableau IV.4 nous donne les caractéristiques de 1’isotherme d’adsorption de Langmuir

suivant les valeurs du facteur de séparation Ry :
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Tableau V1.4. Caractéristiques de 1’isotherme d’adsorption de Langmuir [42].

Facteur de séparation Caractéristiques de I’isotherme
(RL) d’adsorption de Langmuir
R>1 Non favorable
R.=1 Linéaire
0<R.<1 Favorable
R.=0 Irréversible

L’utilisation de 1’équation de Ry nous permet de tracer la courbe suivante :

1,02
1 \
0,98 RL =-0,001 CO + 0,9989
R2=0,999
0,96
= \
o \\
0,92
0,9 &
0,88 T T T T ! !
0 20 40 60 80 100 120
CO0 (mg/l)

Fig. V1.9. Facteur de séparation d’adsorption d’Oxytétracycline Sur le Luffa Cylindrica.
D’aprés la courbe ci-dessus, les valeurs de R sont comprises entre 0.89 et 0.99, donc
I’isotherme de Langmuir est favorable.

Le tableau suivant résume les différents parameétres obtenus a partir des courbes ci-dessus :

Tableau V1.3.Constantes des isothermes de Langmuir et de Freundlich.

Modele Caractéristique valeurs
gm(mo/g) 51,02
Modele de Langmuir b (/mg) 1,127 .10°
R’ 0,9951
K 0,327
Modele de Freundlich n 1,152
R 0,9178
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Nous remarquons que I’isotherme de type Langmuir semble étre plus adaptée a la
modélisation du phénomene de I’adsorption d’Oxytétracycline par le Luffa Cylindrica. En effet, le
coefficient de corrélation est supérieur a celui obtenu avec le modéle de Freundlich bien que les

deux modélisations donnent des résultats tout a fait acceptables.

D’apres le tableau V1.3 les modeles étudiés s’écrit comme suit :

> Modéle de Langmuir :

_0.0575+C,
Qe =7 L A27. 10 3 G, 1 e

> Modéle de Freundlich :

g. = 0,327 x C, 2868
e : quantité de solute adsorbée par unité de masse de l'adsorbant (mg/g ou mole/qg).
Ce: concentration des ions a I'équilibre (mg /1 ou mol /1).

A partir de ces deux équations, on peut calculer la quantité adsorbée a 1’équilibre et la

comparer avec la valeur expérimentale (Fig.1V.9):

+ ge:expérimentale

qe(mg/g)

B gelLangmuir

ge:Freundlich

30

Ce(mg/l)

Fig. V1.10.Comparaison entre les valeurs expérimentales de la quantité adsorbée a

I’équilibre et les valeurs calculées par les deux modeles.
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Il est clair que les valeurs de () calculés a partir du model de Langmuir sont beaucoup

plus proches de (ge) expérimentales que celles obtenus par le model de Freundlich, ce qui
confirme ’adaptation d’isotherme de Langmuir pour 1’adsorption d’Oxytétracycline sur le Luffa

Cylindrica.
V1.2.3. L’effet de pH initial d’Oxytétracycline:

Pour cette dernic¢re étape, Nous avons fait varier pH initiale d’Oxytétracycline (2, 3, 5,
5.87, 8, 9 et10) on utilisant une solution d’acide chlorhydrique (HCI) 0.1N pour les valeurs (2,3et
5) et une solution de la soude (NaOH) 0.1 N pour les valeurs (8,9 etl0), avec les conditions

suivantes :

¢ \/olume de la solution : V =50 ml ;

e Masse de Luffa: m=2g;

¢ Concentration initiale de I’adsorbat : Co =50 mg/l ;
e Granulométrie : (250-630) um ;

e Température : T =24 °C;

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

1.4

1,2

1

q(mg/g)

Fig. VI1.11.Evolution de la quantité adsorbée en fonction de pH.

On remarque que La quantité adsorbée diminué avec un accroissement du pH initiale de
solution d’Oxytétracycline. Ceci peut étre dii a la nature des sites actifs dans la surface du Luffa

Cylindrica [42].
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Le pH de la solution affecte la charge extérieure des adsorbants aussi bien que le degré
d'ionisation de différents polluants. Le changement du pH affecte le processus d’adsorption par la

dissociation des groupes fonctionnels sur les emplacements tensio-actifs adsorbants [43].

59






CONCLUSION GENERALE

Conclusion Générale :

Ce travail, qui s'inscrit dans le cadre général de traitement des effluents pharmaceutiques,
le but de notre travail était de traiter le Luffa Cylindrica pour le préparer comme un bon adsorbant

vis-a-vis 1’adsorption des produits pharmaceutiques, ainsi que la modélisation de cette phénomeéne.

Notre étude nous a permet de tirer les informations suivantes :

» Les résultats obtenus montrent que le traitement du Luffa effectué améliore sa capacité
d’adsorption.

» L’adsorption d’Oxytétracycline sur le Luffa Cylindrica était influencée par des différents
parameétres, & savoir : le temps de contacte, la concentration initiale en Oxytétracycline, la
masse d’adsorbant (Luffa) et le pH.

» D’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 120 min et I’étude cinétique montre que cette
derniere est réellement conforme a une cinétique du second ordre.

» Le taux d’élimination maximal correspond a une masse de 1’adsorbant de 2 g avec plusieurs
concentrations d’Oxytétracycline.

> les essais sur I’adsorption a 1‘équilibre montre que I’isotherme est de type (1) décrit par le
modele de Langmuir.

» La quantité adsorbée d’Oxytétracycline sur notre Luffa est meilleur dans milieu acide (pH
initiale de solution d’Oxytétracycline faible).

» Lapplication des modéles mathématiques capables de simuler la capacité d’adsorption de la
Luffa a montré que le modele de Langmuir donne de meilleurs résultats

La quantité adsorbée d’Oxytétracycline sur la Luffa est meilleure dans un milieu acide (pH

initial de la solution d’Oxytétracycline << 7).

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