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Résumé :

Notre travail consiste a étudier 1’élimination de polluant pharmaceutique (diclofénac)
par des biomasses: billes d’alginate/ MoringaOleifera/composite. Les biosorbants ont
été preparé ensuite caracterisés par la détermination du pHpzc et la spectroscopie a
transformée de Fourrier FTIR. Les résultats expérimentaux ont montré que la
biosorption du polluant émergeant (diclofénac) sur les billes d’alginate atteint son
équilibre pendant 1heure a pH de 4 et a concentration initiale de 8mg/l, aussi sur les
écorces de MoringaOleifera (MO) qui atteint son équilibre pendant 1 heure a pH de 2 et
a concentration de 8mg/I, finalement sur le composite qui atteint son équilibre pendant 2
heures et a pH de 8 et une concentration initiale de 8mg/l. L’étude de désorption de
diclofénac a montré que le pourcentage de desorption est supérieur de 36.68% pour le
diclofénac et 58.33% pour le 2 eme polluant traité et cela pour 3 cycles consécutifs.

Mots clés : MoringaOleifera- Adsorption- Alginate-Polluant émergeant —Composite-
Biopolymeres.

Summary:

Our work consists in studying the elimination of emerging pollutant (diclofenac) by
biomasses :alginate/MoringaOleifera/composite beads. The biosorbants were prepared
then characterized by the determination of the pHpzc and the spectroscopy transformed
of Fourrier FTIR. The experimental results showed that the biosorption of the emerging
pollutant (diclofenac) on the alginate beads reaches its equilibrium for 1 hour at pH
4and at a concentration of 8mg/l, also on the bark of MoringaOleifera (MO) which
reaches its equilibrium for 2 hours at pH 8 and an initial concentration of 8mg/I.

The diclofenac desorption study showed that the percentage of desorption is 36.68%
higher for diclofenac and 58.33% for the 2nd pollutant treated and this for 3consecutive
cycles.

Key words: MoringaOleifera -Adsorption-Alginate- Emerging pollutant -Biopolymer —

composite.



Liste d’abréviation

AINS : anti inflammatoire non stéroidiens
CA : Charbon actif.

CAC : Un charbon actif a été préparé par activation chimique des noyaux d’olive par
I’acide phosphorique.

DRX : Diffractomeétre de rayon X.
EDTA : Ethylene diamine tétra acide acétique.

FTIR : infra rouge a transformée de fourrier
AG : Enthalpie libre.

[H+] : concentration de surface en (mol/g).

HDTMA-Mt : Montmorillonite modifiée au bromure d’hexadécyltriméthyl ammonium.
AH : La variation d’enthalpie.
MEB : La microscopie électronique a baliage.

MO: MoringaOleifera
MTBE: Methyltert-butylether.

[OH-] : concentration de surface en (mol/g).

PA : Polyamide.

PC : Polycarbonate.

PCL : Polycaprolactone.
PDS : Polydioxanone.

PE : Polyéthyléne.

PGA : Acide polyglycoligue.

pH : potentiel d’hydrogéne
PHB : Polyhydroxybutyrate.

PLA : Acide polylactique.
PMMA : Polyméthacrylate de méthyle.
PP : Polypropyléne.

PS1, PS2 : Des modéles utilisés pour déterminer la cinétique d’adsorption.



PTFE : Polytétrafluoroéthyléne.
PU : Polyuréthane.
PVC : Polychlorure de vinyle.

Pzc : point de charge nulle.

Q : charge de surface en mol/g.

Q e : quantité d’adsorbats a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g).
Q max : capacité maximale d’adsorption (mg/g).

Q s charge de surface (mol/g).

Q t : quantité adsorbée de polluant a I’instant (mg/g).

R% : rendement.

UV : ultra violet.

V : volume de solution (L).

K max : longueur d’onde au maximum.
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1. Introduction générale

L’utilisation de biomatériaux tend a se développer en raison de leur faible cout de
préparation et de la possibilité de production a partir de sources renouvelables. Le terme
biosorbant ou biomatériau désigne un grand nombre de produits d’origine biologique ou
végétale capables de fixer des polluants organiques ou inorganiques sans transformation
préalable [1].

Les alginates sont aujourd’hui utilisés dans de nombreux domaines. lls sont utilisés
dans D’industrie textile, alimentaire, pharmaceutique...mais toutes ces industries y
trouvent une propriété commune : la capacité de gélification [2]. Les alginates sont des
polysaccharides trés abondants dans la nature. Ils ont été largement utilisés comme
sorbants dans des solutions aqueuses grace a leur faible cout de préparation, leur
biodégradabilité et 1’absence de toxicité. En plus de leur capacité de sorption non
négligeable, les alginates se révelent intéressants en raison de leurs propriétés a former
des gels. Les billes composites avec adsorbant/alginate permettent d’associer, a la fois,
les propriétés de I’adsorbant encapsulé ainsi que celles du gel d’alginate dans des divers
procédés d’adsorption [3].

L’eau qui est ressource naturelle indispensable a 1’existence et au développement de
toute vie, est devenue de plus en plus polluée par des substances connues ou suspectées
pour avoir des effets néfastes sur la santé et I’écosystéme, générés par les différentes
activités de I’homme. L’industrialisation et I’utilisation dans la vie courante d’un
nombre croissant de produits chimiques et médicamenteux sont responsables de la
dissémination dans 1’environnement de substances variées nommées « polluants
émergents » [4]. Le terme générique de «polluant émergent» regroupe les
contaminants chimiques ou biologiques, sans statut réglementaire clairement défini. 11
s’agit bien souvent de molécules, pas nécessairement d’usage nouveau, mais
nouvellement identifiées, pour lesquelles les données concernant leur présence, leur
devenir dans 1’environnement et leurs impacts potentiels sur la santé ou
I’environnement sont parcellaires. Parmi ces polluants émergents sont notamment
concernes des medicaments soumis ou non a prescriptions medicales (antibiotiques,
pharmaceutique, hormones) a usage humain ou vétérinaire, des produits d’usage
quotidien (détergents, désinfectants, antioxydants...) et des produits d’origine

industrielle (retardateurs de flamme, nanoparticules). L’identification et I’é¢tude du



devenir des polluants émergents constituent des enjeux majeurs pour une gestion
durable des ressources en eaux [5, 6,7]

La présence de résidus médicamenteux dans les milieux aquatiques a été détectée dans
les années 1980 et a conduit les scientifiques a s’interroger sur les conséquences sur
I’environnement et la santé humaine de ces polluants. Plusieurs milliers de tonnes de
médicaments a usage humain ou vétérinaire sont en effets utilisés chaque année dans le
monde et rejetés, en nature ou aprés métabolisation, dans I’environnement. La
contamination environnementale par les résidus de médicaments est aujourd’hui
clairement démontrée par de nombreuses études de terrain et font des rejets
médicamenteux un probleme environnemental émergent. Le sujet des résidus
médicamenteux est un sujet a la fois vaste et complexe [8].

Afin de contribuer aux problémes de traitement des eaux usées. Il existe de
nombreuses techniques pour éliminer ces polluants a partir des eaux, y compris :
filtration membranaire, 1’¢lectrolyse, la flottation, la précipitation, les échanges d’ions,
I’extraction liquide-liquide, I’adsorption... Cependant, cette derniere a été choisie pour
notre étude.

Notre travail s’inscrit dans le cadre de traitement des eaux contaminées par des
polluants ou micropolluants émergents pharmaceutiques a I’aide de la valorisation des
déchets de MoringaOleifera et d’alginates. Une synthése d’un biosorbant a base des
écorces de moringa et d’alginates a été effectuée. Ce dernier a été testé pour
I’élimination du « diclofénac de sodium et I’amolodipine » a partir des solutions
contaminées. Ou le plan de ce mémoire est composé de :

Une introduction générale qui présente le theme aborde,

Le premier chapitre, présente une synthése bibliographique sur les biopolymeéres en
particulier I’alginate. Ensuite une partie sur le MoringaOleifera et ses utilisations. Une
derniere sur les polluants émergents avec quelques exemples d’adsorption,

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description du matériel, des méthodes
expérimentales et les protocoles de synthese utilisés ayant permis la réalisation pratique
de notre étude,

Le troisieme chapitre englobe la présentation des résultats obtenus avec leurs
interprétations, en passant par des différentes syntheses des adsorbants choisis

(MoringaOleifera/ billes d’alginate/ composite), leurs caractérisations et a la fin leurs



applications pour 1’élimination du polluant émergeant (diclofénac et amolodipine) a

partir des eaux contaminées.

On termine notre étude par une conclusion générale dans laquelle un ensemble des

résultats est rapporté suivi de quelques perspectives.



CHAPITRE 1
SYNTHESE
BIBLIOGRAPHIQUE



1.1 Définition des biopolymeéres

Bio-polymere est un terme qui désigne les polymeéres issus de la biomasse, donc
produits par des étres vivants comme par exemple les végétaux, les animaux. Les
biopolyméres peuvent aussi étre obtenus par polymérisation de monomeéres naturels ou
identiques aux naturels [9]. En d’autre terme les biopolymeéres sont donc des polymeéres
issus exclusivement d’organisme vivants ou de polymeres synthétisés a partir de
ressources renouvelables [9, 10]. La figure (1.1) représente les classes des

biopolymeres.

1.2. Classes des biopolymeres

{ Biopolymers

1
I I

Natural Synthetic

Proteins Polysaccharide Nan.
¥ degradable Degradable
|
Collagen, 2
45 Cellulose, ety
i o | HVill,JNl)l:::'aCld FreEERPA PD5, PCL,
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€ ) " . Y N——

Figurel.l : Classes des biopolymeéres [11].
1.2.1. Polysaccharides

Ce type des bio-polymeéres sont des polymeres dont les constituants des monomeres
sont des monosaccharides, qui sont liés par des liaisons glycosidiques de maniére
répétée. Le poids moléculaire de ces composés est tres eélevé qui dépend du nombre de

résidus ou d’unités monosaccharidiques impliqué dans leur structure.



Les polysaccharides peuvent étre décomposés par hydrolyse des liaisons glycosidiques
entre les résidus en polysaccharides plus petits, ainsi qu’en disaccharides ou
monosaccharides. Leur digestion a 1’intérieur des cellules ou dans les cavités digestives
consiste en une hydrolyse catalysée par des enzymes digestives qui s’appelles
hydrolases, génériqguement appelées certains

glucosidases, spécifiques de

polysaccharides et surtout de certains types de liaisons glucosidiques [12].

Les polysaccharides jouent un réle trés important dans la formation des structures

organiques et des tissus de soutien, notamment chez les plantes [13].

Le tableau ci-dessous présente les différentes familles de bio-polymeére.

Tableau 1:Différentes familles de biopolymeres [10].

Classes

Descriptions

Exemples de biopolymeéres

Polysaccharides
(plantes / animaux)

Polysaccharides
(issus de bactéries)

Glucides ou sucres
complexes constitués de
plusieurs monosaccharides
(glucides ou sucres simple)
liés entre eux.

Amidon, Cellulose,
Alginate, Chitosane, Agar,
Pectine, Gommes,
Carraghénane.

Xanthan, Dextrane,
Gellene, Curdlan,Pullulane,
Elsinane.

Protéines Macromolécules Polyacide aming,
Et biologiques composees Collagene, Gluten, Caséine,
polypeptides d’une ou plusieurs chaines | Soja, Glycoprotéine, Zéine.
d’acides aminés liés entre
eux par des liaisons
peptidiques.
Polyester Polymeéres dont les motifs | Poly (acide lactique) (PLA)
(synthétisés par des répétitifs de la chaine Polyhydroxyalcanoate
bactéries) principale contiennent la (PHA)
fonction ester.
polyphénols Molécules présentant Lignines, Tanins.

plusieurs groupements
phénoliques.

Acides humiques.

Polynucléotides
Et
nucléotides

Molécules composées de
plusieurs nucléotides.
Certains nucléotides
forment la base de I’ADN
et ’ARN.

Adénosine-5-triphosphate
(ATP)

Adénosine-5-
Monophosphate (AMP)




1.3. Alginate

Un alginate est un polysaccharide découvert en 1881, produit par les algues brunes, un
sel de I’acide alginique constituant, avec les fucanes, les mucilages des algues brunes.
Les alginates sont des produits industriels constituants de la paroi des algues [14]. Les
alginates représentent de 18 a 35’.des matieres séches. C’est un mélange insoluble de
calcium, magnésium, potassium et sodium [15]. L’acide alginique est un bio-polymere
(polyuronide) de structure hétérogene constitué de deux unités monosaccharidiques,
I’acide B- D- mannuronique (ManA) et 1’acide a- Iguluronique (GulA), il a donc un
caractére polynanionique trés marqués [16]. La figure ci-dessous présente la structure

des monomeres guluronate et mannuronate.

Monomere guluronateG

Monomere munnuronateM . |

0. ou

OH

[-D-mannuronate (M) a-L-guluroaute (G)

Figure 1.2 : Structures des monomeres guluronate (G) et mannuronate (M) [16].

Ces deux acides sont liés entre eux par des liaisons glycosidiques du type B-(1-4). La
proportion en ManA et en GulA varie d’'une espéce a ’autre [16]en longues chaines
linéaires de masse moléculaire d’environ 800 kDa (kiloDalton), dont le degré de
polymeérisation varie de 1500 a 2000 [15]. La structure d’un alginate dépend de la
structure de ’acide alginique correspondant. Celle-ci comporte une fraction riche en
ManA appelée bloc A, une fraction riche en GulA appelée bloc G et une fraction ou les
deux unités d’acides uroniquessont liées alternativement entre elles, appelée bloc MG
ou GM (figure 1.3) [16].
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Figure 1.3 : Structure macromoléculaire d’un acide alginique [16].

L’alginate se révele intéressant du fait de sa capacité a former des gels poreux en
présence de cations divalents, notamment d’ions calcium. La fixation des cations
polluants s’effectue par échange ionique au niveau des fonctions carboxylate de
I’alginate. Ce mécanisme a été mis en valeur lors de 1’¢tude de 1’adsorption de cations
cadmium par BARCELO [16] (2003). La combinaison des propriétés de gélification et
d’adsorption de 1’alginate ouvre la voie a la réalisation de billes utilisables en
décontamination

1.3.1. Propriétés d’alginates

Les alginates possédent de nombreuses propriétés : épaississantes, gélifiantes,
émulsifiantes ou autre ; utilisables par différentes industries. Comme tous les
polysaccharides, I’acide alginique est trés hydrophile. Il peut contenir jusqu’a 140 fois
son volume d’eau, il n’est donc pas soluble dans 1’eau contrairement aux sels d’alginate
de sodium, de potassium et d’ammonium. L’alginate a une propriété majeure qui est de
modifier la viscosité des solutions et de I’augmenter significativement. Dans 1’eau, ces
longues molécules hydrophiles hautement déformables se dilatent dans tout le solvant et
s’entourent de molécules d’eau. En tournant, il peut balayer jusqu’a un grand volume,
réduisant ainsi la mobilité des solutions et créant une viscosité élevée. Les solutions

obtenues ont un comportement de type pseudo plastique, c’est-a-dire que la viscosité



décroit quand I’agitation augmente. Les alginates dans I’eau sont des épaississants purs.
Les solutions contenant des cations divalents, au niveau de certaines séquences, peuvent
créer des régions de jonction entre macromolécules. Cela conduit a la formation d’un
réseau tridimensionnel. Les alginates peuvent donc étre gélifiants, car les séquences
mixtes ou les blocs d’acides mannuronique reliant ces zones de jonction permettent de
constituer les mailles du réseau qui emprisonne 1’eau de la solution, on obtient alors une

texture de gel [17].

La figure ci- dessous présente la structure de gélification d’alginate de calcium (solution

ionique) prise comme exemple [18].

Figure 1.4 : Structure de gélification d’alginate de calcium [18].

1.3.2. Procédé de fabrication d’alginate

Apres la récolte, les algues sont coupées et nettoyées. Pour déminéraliser ces herbes,
cette dernicre est trempée dans de 1’acide minéral dilué. Ainsi, 1’alginate présent dans
I’algue est converti en acide alginique et certains composants indésirables sont éliminés
simultanément. Les algues déminéralisées sont broyées en présence d’un alcali ou d’un
sel alcalin, l’alginate est extrait et traité pour neutraliser I’acide alginique et de
solubiliser ce dernier sous forme de sel correspondant. L’alginate est extrait et traité, il

est précipité, pressé, lavé et essore, puis neutralisé, séché et moulu a la granulométrie



désirée. On obtient alors différents sels hydrosolubles aux propriétés spécifiques : les
alginates de métaux alcalins (sodium, potassium, magnésium...) sont solubles dans
I’eau alors que I’acide alginique et son dérivé calcique (calcium, alumium, fer...) y sont
quasiment insolubles. Les sels solubles fondent & basse température et forment plusieurs

solutions différentes épaisses, visqueuses et résistantes a la chaleur [19].

La figure ci-dessous représente le principe de gélification et extraction de 1’alginate.

Acide dilué - Démmérausation s — .‘\lgues brunes

:

Sel alcalin se—p-| Broyage en milieu alcalin

:

Acide minéralep | Précipitation par traitement acide

:

Lavage et essorage

}

Bases alcalines wep- Neutralisation

l

Séchage et broyage

l

ALGINATES

Figure 1.5: Principe de gélification et extraction de I’alginate [20].

1.3.3. Production des alginates

La production mondiale d’alginates se situe autour de 30000 tonnes par un, ce qui
représente une récolte de 800000 tonnes d’algues (poids frais). Les principaux pays
producteurs sont les états- Unis, la Chine et la Norvege (6000 a 8000 tonnes), suivis par
la France, le Royaume-Uni et le Japon (autour de 3000 tonnes). Les principaux
domaines industriels d’utilisation des alginates sont les industries agroalimentaires

(307%) et les industries textiles (50%). Les industries du papier, des électrodes de soudure



et des biotechnologies utilisent le reste de la production. Dans les industries
agroalimentaires, les alginates sont utilisés comme agents de texture. En solution, les
sels d’alginate n’altérent pas les propriétés sensorielles des produits de 1’industrie
alimentaire car ils n’ont ni gout, ni odeur, ni couleur. lIs sont employés comme additifs
a des concentrations relativement faibles (0.5 a 27). lls sont épaississants de sauces, de
potages, de créeme dessert. Dans les produits lactés ou ils sont introduits, ils provoquent
une gélification a froid a cause du calcium présent dans le lait. Ces gels sont stables a la
chaleur (non thermoréversibles). Pour ces capacités de gélification en présence de
cations, ils sont trés utilisés dans les produits reconstitués, qu’il s’agisse de viande
(steaks hachés), de poisson, de fruits ou de légumes. C’est ainsi qu’a partir de pommes
ou d’oignons broyés en présence d’alginates de sodium et d’un sel de calcium, on

obtient une pate gélifiée [17].

Dans I’industrie textile, les alginates sont utilisés pour I’impression des tissus et en
I’ajoutant au colorant liquide. Il augmente sa viscosité, ce qui évite que les limites des
motifs ne soient dépassées par les capillaires. Apreés I’impression avec le colorant
¢épaissi par 1’alginate de sodium, on trempe les tissus dans une solution ammoniacale
d’alginate de calcium. Quand I’ammoniaque est évaporée, il reste dans les fibres et
autour d’elle une fine pellicule brillante d’alginate de calcium qui protége le tissu des
rayons solaires, conservant ainsi les couleurs, et empéche la pénétration des taches en

profondeur [17].

En pharmacie, les alginates issus d’ Ascophyllumnodosum jouent un role d’épaississant,

de gélifiant et d’agent dispersant pour les comprimés.

En médecine, il existe environ 40 médicaments contenant de 1’alginate en France et
c’est un anti-inflammatoire oesophagien, mais ils interviennent aussi comme coupe-
faim dans la lutte contre I’embonpoint, comme stoppant les hémorragies avec utilisation

des pansements aussi comme un décontaminant du strontium radioactif [21].



1.4. MoringaOleifera

1.4.1. Origine et répartition géographique de MoringaOleifera

L’arbre Moringa (MoringaOleifera Lam), originaire des frontiéres entre 1’Inde, le
Pakistan et le Népal, est largement cultivé dans d’autres parties des tropiques de
I’ancien et du nouveau monde, notamment 1’ Asie, 1’ Afrique et I’Amérique du Sud. On
le retrouve sur trois continents et dans plus de cinquante pays tropicaux et subtropicaux
a saison seche marquée, voir en zone aride (Afrique, Arabie, Sud-est asiatique, lles du
pacifique, Amérique du Sud). Dans ces pays, il est utilisé comme plante médicinale et

alimentaire [22].

1.4.2. Description botanique de la plante
a. Systématique et nomenclature de MoringaOleifera

Le tableau suivant montre la classification systématique de la plante MoringaOleifera :

Tableau 2:Classification systématique de la plante MoringaOleifera [22].

Régne Planta
Sous- régne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous- classe Dilleniidae
Ordre Capparales
Famille Moringaceae
Genre Moringa
Espéce Moringaoleifera

Il existe 14 especes de Moringa qui appartiennent a une famille monogénérique. Neuf

sont africaines, deux malgaches, deux indiennes et une en Arabie. Les espéces les plus



courantes sont: MoringaOleifera, Moringastenopetala, = Moringaconxanensis,
MoringaDrouhardii, MoringalLongituba et MoringaPeregrina.

L’arbre a des noms différents selon les régions dans lesquellesense trouve. Dans les
pays francophones, il est appelé « Mouroungue », « Moringa ailé», «ben ailé »,
« benzolive » et «poisquénique », dans les pays anglophones on le nomme
« RadishTree », « Never die Tree », « DrumstichTree », «horseradishTree ». Aux

philippines on I’appelle « le meilleur ami des méres », et « Maluggay » [22]

b. Description botanique

MoringaOleifera est une plante qui & I’aspect d’un arbuste dont la hauteur peut
atteindre 4 a 5 m. Le diamétre du tronc varie entre 20 et 40 cm et 1.5 a 2 métres de haut
avant de se ramifier, elle posséde plusieurs branches. Le fut a un diametre mesure entre
9 —20 cm et 1.3 m de longueur [22] (figure 1.6).

Figure 1.6 : Arbre de MoringaOleifera [23].

*Les feuilles se développent principalement dans la partie terminale des branches. Elles
mesurent 20 a 70 cm de long avec un long pétiole et 8 a 10 paires de pennes, chacune de
ces deux paires de pennes présentent des folioles opposées, ces derniers sont ovales et
langue de 1 a 2 cm (figure 1.7) [22].



Figure 1.7 : Feuilles de MoringaOleifera [24].

*Les fleurs mesurent 2.5 de large et se présentent sous forme de panicules axillaires et
tombantes de 10 a 25 cm. Il se caractérise généralement par leur abondance et leur
odeur agréable. Elles sont blanches ou de couleur créme, avec des points jaunes a la

base [22].La figure ci-dessous représente les fleurs de MoringaOleifera :

Figure 1.8 : Fleurs de MoringaOleifera [25].

*Les fruits sont en forme de grosses a trois valves allongées, de couleur vert foncé et
deviennent a maturité marron clair ou brun (figure 1.9 ; 1.10), d’une longueur moyenne
de 30 a 120 cm et 1.8 cm de largueur. Ils présentent des étranglements entre les graines,
leur section transversale montre qu’ils sont trigones. Ces gousses contiennent en

moyenne 10 a 20 graines rondes qui sont libérées a sur-maturité par la déhiscence [22].



Figure 1.9 : Gousses fraiches de Moringa [26].

Figurel.10 : Gousses seches de Moringa [27].

*Les graines sont arrondies, ailées, avec une cogue marron semi-perméable, avec un
poids moyen de 0.3g (257 de poids sont représentés par la coque). La production
annuelle par arbre de 15000 a 25000 grains (voir figure 1.11) [22].



Figure 1.11 : Les graines de MoringaOleifera [28].

1.4.3. Les bienfaits et utilisations de MoringaOleifera

Le Moringa est un arbre miracle, un arbre de vie capable d’apporter des effets
bénéfiques sur 300 maladies. Les différentes parties de cet arbre, feuilles, poudre de
feuilles, graines, gousses de graines sont grandement utilisées dans la médecine
ayurvédique indienne naturelle depuis des années. Ses bienfaits sont patents dans les
domaines de la nutrition, du diabéte, de la glycémie, de 1’obésité, du cholestérol, de
I’hypertension artérielle. Des analyses nutritionnelles ont prouvé que les feuilles de
MoringaOleifera sont bien pourvues en vitamines, minéraux et protéines par rapport a
de nombreux Iégumes de notre alimentation. Elles recélent deux fois plus de vitamine C
que les oranges, autant de fer que les lentilles, autant de vitamine A que les carottes. Les
feuilles de MoringaOleifera riches en nutriments luttent contre la rétention d’eau qui est
un des facteurs de surpoids parfois compliqué a gérer. Cette plante dispose aussi une
fonction trés précieuse pour une partie importante de la population, certains de ses
composants chimiques équilibrent le taux de glucose dans le sang, ce qui est trés
favorable pour combattre le mauvais cholestérol et 1’obésité qui sont des fléaux en cours

de fort développement dans nos sociétés occidentales [29].



1.5. Les polluants émergents

Les polluants émergents sont des polluants non suivis de fagcon pérenne par un réseau
de surveillance environnementale de routine, mais qui sont susceptibles d’étre
concernés par une future réglementation du fait de leurs effets indésirables ou de leur
persistance.

D’autre facon, il s’agit de substance que 1’on trouve dans 1’environnement au fur et a
mesure de 1’amélioration de la surveillance et des techniques analytiques. Un nombre
tres grand de substances entrent dans cette catégorie : des stéroides, des résidus de
médicaments (antibiotique, hormones), des produits de dégradation de détergents non
ioniques, des désinfectants, des phtalates, des antioxydants, des retardateurs de
flamme...les polluants émergents ont des effets sur la santé, comme I’apparition de
cancer en raison de leur accumulation et de leur persistance [30].

La figure ci-dessous représente des images sur la pollution par les rejets

pharmaceutiques.

a: Résidus de médicaments b : Pollution fleuve

Figure 1.12 : Pollution par polluants émergents pharmaceutiques [31].



Les différentes classes des polluants émergents sont résumées dans le tableau

1.3ci- dessous :

Tableau 3:Classes des polluants émergents [32].

Produits

Exemples de composé

Produits pharmaceutiques

-Antibiotiques

-Analgesiques, anti-inflammatoires.

-Médicaments psychotiques.

-Regulateurs de lipide

-B-bloquants.

-Trimethoprime, erythromycine,
lincomycine, sulfamethoxazole.

-Codéine, ibuprofene, acétaminophene,
aspirine, diclofénac, fénoprofene.

-Diazépam.

-Bezafibrate, acide clofibrique, acide
fénofibrique.

-Meétoprolol, propanol, timolol.

-Stéroides et hormones.

-Estradiol, cestrone, estriol, diéthylsibestrol

Produits a usage ménager

-Parfums
- Produits solaires.
-Insecticides.

-Antiseptiques.

-Polycyclique, macrocyclique
-Benzophénone, methylbenzylidéne.
-N, N-diéthyltoluamide.

-Triclosan, chlorophéne.

Les tensioactifs et leurs métabolites.

Ethoxylates d’alkyl phénol, 4-
nonylphenol, 4-octylphénol, Carboxylates
d’alkyl phénol.

Produits a retard de flamme

Ethers diphenyliquespolybromeés ,
tetrabromobisphenol A.

Additifs industriels

Agents chélatant (EDTA), sulfate
armoatique

Additifs d’essence

Dialkyld’éther, methyl-ter-butyl éther
(MTBE)




1.5.1. Sources de contamination par les substances pharmaceutiques

Apres usage, les produits pharmaceutiques sont excrétés sous leur forme native ou sous
forme de métabolites et peuvent accéder aux systemes aquatiques par différentes voies.
La source principale de contamination de 1’environnement par les médicaments a usage
humain est les eaux usées municipales. Les effluents des hdpitaux et de I’industrie
pharmaceutique, les lixiviats de décharge des centres d’enfouissement représentent
aussi des sources. Ces produits pharmaceutiques sont plus ou moins éliminés par les
stations de traitement de 1’eau et se retrouvent dans les rivieres, les lacs, les estuaires et
rare dans les eaux souterraines et 1’cau potable. La propagation des eaux usées polluées
peut entrainer une contamination de sols et des eaux de surface. Aussi, les produits
pharmaceutiques a usage Veétérinaire peuvent entre dans les systemes aquatiques a
travers [’utilisation de fumier dans les champs, les volumes de produits
pharmaceutiques utilisés ne sont pas la cause principale des risques pour
I’environnement, mais liés a leur persistance et leur activité biologique critique (toxicité
¢levée, possibilité d’effets sur les fonctions biologiques majeures, comme la
reproduction) [33].

La figure 1.13 représente les différentes sources de contamination par les substances

émergentes.
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Figure 1.13 : Origine et devenir des résidus de médicaments dans les eaux [34].



1.5.2. Présence dans I’environnement a I’échelle mondiale

De nombreuses études sont montrées que des résidus pharmaceutiques se retrouvent
dans I’environnement a 1’échelle mondiale. Selon 1’analyse faite par des spécialistes de
plus de 1000 publications internationales. De nombreux déchets pharmaceutiques ont
été découverts dans 71 pays a travers le monde appartenant a tous les cing groupes
régionaux des Nations Unies (Nombre de produits pharmaceutiques détectés dans les
eaux de surface, les eaux souterraines, 1’eau du robinet et/ou 1’eau potable). Plus de 600
substance pharmaceutiques actives (ou leurs meétabolites et leurs produits de
transformation) one été décelées dans I’environnement. Ces substances appartiennent a
une variété de groupes thérapeutiques :

- Les antibiotiques,

- Les analgésiques,

- Les hypolipidémies,

- Les bétabloquants,

- Les produits de contraste a usage radiologique,

- Les cestrogénes synthétiques.
Des compagnes de surveillance sont plus en plus menées dans les pays en
développement et émergents. Ces compagnes ont révélé 1’envergure mondiale de la
présence de produits pharmaceutiques dans I’environnement. Par exemple, le
diclofénac, un anti- inflammatoire non stéroidien, a été détecté dans I’environnement
aquatique de plus de 50 pays a travers le monde. Les différences régionales d’un pays a
I’autre contribuent aux différents modeéles de consommation médicale, de soins de santé
et de traitements des eaux usées [35].
Le tableau 1.4 englobe des exemples de composés pharmaceutiques abondants dans

I’environnement avec leurs concentrations.



Tableau 4:Composés pharmaceutiques abondants dans 1’environnement [32].

Groupe Produits pharmaceutiques Concentration
(/L)
Antibiotique Oflaxacin, Chlortetracycline, 1.7
Oxytetracyckique, Streptomycin, Flumequine,
Ciprofloxacin, Trometoprim, Lincomycin,
Azithromycin, Clarithromycin, exythromycin,
N4-
Acetysulfamerthoxazole, Sulfamerthoxazole,
Roxithromycin, Sulfamethazin.
Antidépressifs Mianserin 0.004
Tranquillisants Diazépam 1.21
Anti inflammatoire/ Acide asethylsalicylique (Aspirine), 10
Analgésiques Diclofénac, Ibuprofene, Acétaminophene,
Métamizol, Codéine, Indometacine, Naproxen,
Phenazone, Fenoprofen, Paracétamol.
Agent de contraste Diatrizonate, lothexol, lomeprol, lopamidol, Il
lopronide, Acide lothalamine, Acide
loxithalamine.
Béta-Bloquants Métoprolol, Propanolol, Nadolol, Atenolol, 1.07
Sotalol, Bétaxolol.
Anticancéreux Cyclophosphamide, Ifosfamide. 1.46
Diurétiques Furosémide 0.067
Regulateurs Bezafibrate, acide clofibrique, fenofibrate, 2.53

Lipidiques

gemfibrozil.




1.5.3. Impact des substances pharmaceutiques sur I’environnement

Une grande quantité de médicaments est jetée dans les toilettes et les éviers et finit
dans I’environnement. Des médicaments tres liposolubles peuvent s’accumuler dans les
tissus adipeux des animaux et introduire aussi dans la chaine alimentaire. Ces produits
peuvent étre dégradés en étant digérés et métabolisés par des organismes vivants ou par
une combinaison de processus physiques et chimiques dans I’eau et le sol. Apres
traitement des eaux usées, certains produits dégradés peuvent subsister et causer
plusieurs problémes. Toutes les préparations pharmaceutiques ne sont pas dangereuses,
car elles ne sont pas trés toxiques et ne restent pas longtemps dans 1’environnement.
Cependant, au fil du temps, des études ont prouve que certains médicaments tels que les
parasiticides, les antimycotiques, les antibiotiques et les (xéno) cestrogénes ont des

effets néfastes sur I’environnement [36].

1.5.4. Outils pour limiter la contamination des milieux aquatiques par les
substances pharmaceutiques

Il existe plusieurs solutions pour réduire la pollution de l’environnement par les
produits pharmaceutiques, notamment : améliorer les connaissances sur la toxicité
environnementale des médicaments et assurer la nomination de personnel ayant une
expertise en toxicologie environnementale, des formations pour les médecins peuvent
également étre organisées, ainsi que la prise en compte des besoins des consommateurs
et la taille du package, ainsi que la disponibilité de la surveillance [36].

Au stade de la production des médicaments, il faut réfléchir a la réduction de la
consommation de produits pharmaceutiques et a la conception d’usines de traitement de
ces substances. Le probléme de la pollution pharmaceutique doit également étre integré
dans les régles et normes liées a la qualité de 1’eau [37].11 existe différentes techniques
qui servent a quantifier les différentes substances émergentes comme 1’indique la figure

ci-dessous.
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Figurel.14:Technologies disponibles pour 1’élimination des contaminants émergeants a
partir des eaux usées [32].

1.5.5. Quelques études sur I’élimination des polluants émergents par la technique
d’adsorption

1.5.5.1 Adsorption de I'amoxicilline

Dans cette étude un charbon actif a été préparé par activation chimique des noyaux
d'olive par l'acide phosphorique (CAC). Le CAC a été caractérisé a l'aide de diverses
techniques analytiquese évaluer pour I'élimination de l'amoxicilline a partir des
solutions aqueuses dans différentes conditions opeératoires (concentration initiale, 12,5-
100 mg.L?, température 20-25 °C, temps de contact,0-7000 min).La caractérisation du
CA a indigué qu'il s'agit d'un carbone microporeux ayant une surface spécifique de 1174
m2.g?, un volume poreux de 0,46cm3.glet contenant des fonctions essentiellement
acides. Les tests d'adsorption ont indiqué que 93% d'amoxicilline ont été éliminés a 20

°C pour une concentration initiale de 25 mg.L2.De plus, il a été constaté que la capacité



d'adsorption augmente avec 1’augmentation du temps de contact et la température.
L'étude cinétique a montré que la corrélation la plus élevée a été obtenue pour le modele
cinétique de PS2, ce qui confirme que le processus dadsorption de I'amoxicilline est
principalement la chimisorption. L'analyse des données d'équilibre a montré que les
modeles Sips et Langmuir correspondaient bien aux données expérimentales avec des

capacités d'adsorption maximales de 67, 7et 57mg.g™, respectivement a 25°C [32].

1.5.5.2 Adsorption de I'ibuprofene

L'adsorbant composite nano-argile fonctionnalisé a été préparé et ses
propriétés ont été caractérisées a l'aide des techniques FTIR, DRX et MEB. Le
composite de nano-argile synthétisé a été étudié en ce qui concerne sa capacité
a éliminer l'ibuprofene dans différentes conditions d'adsorption telles que des
niveaux de pH variables (5-9), des concentrations initiales (3,5 et 10 mg.L™),
le temps de contact et la quantité d'adsorbant (0.125, 0.25, 0,5 etlg). Afin
d'évaluer la capacité d'adsorption des nanocomposites, les résultats
d'adsorption ont été évalués a l'aide de sept modeles d’isothermes. Les résultats
ont montré que le pH optimal d'adsorption était de 6et qu'une augmentation ou
une diminution du pH réduisait la capacité dadsorption. Le processus
d'adsorption était rapide et a atteint I'équilibre aprés 120min. L'efficacité
maximale de I'élimination de l'ibuprofene était d'environ 95,2%, avec 1 g
d'adsorbant, 10 mgL ‘concentration initiale d'ibuproféne,120 min de temps de
contact et pH=6. Les modeles optimaux d'isothermes d'adsorption étaient les
modeles de Freundlich, Fritz —Schlunder, Redlich—Peterson, Radke—Prausnitz,
Sip, Toth et Khan. De plus, quatre modeles cinétiques d'adsorption ont été
utilisés pour I'évaluation du systéeme d'adsorption dans diverses conditions
expérimentales. Les données cinétiques ont montré que le processus est tres
rapide et que la réaction a suivi le modele cinétique d'Elovich. Par conséquent,
ce composite denano-argile peut étre utilisé comme adsorbant efficace pour
I'élimination de l'ibuproféne a partir des solutions aqueuses, telles que l'eau et

les eaux usees [32].
1.5.5.3 Adsorption de la pénicilline G

Le but de cette étude était d'étudier la possibilité d'utiliser la montmorillonite
modifiée au bromure d'hexadécyl triméthyl ammonium (HDTMA-Mt) comme

adsorbant peu colteux et approprié pour I'élimination de la pénicilline G des



solutions aqueuses. Les expériences ont été réalisés en batch. Les effets de
différents variables (la charge de surfactant sur l'argile, le pH de la solution, le
temps de contact, la concentration de lI'adsorbat et la température) ont été étudiés.
Les propriétés de surface de l'argile ont été évaluées en utilisant la DRX et
I’analyse FTIR. Diverses isothermes (Langmuir et Freundlich) et cinétiques
(PS1, PS2 et modeles de diffusion intra-particulaire) de l'adsorption ont été
étudiées pour I'évaluation des donneées. Les resultats ont indiqué que la capacité
de sorption de l'argile modifiée était de 88,5 mg.g*sur un temps de contact de 60
min & pH=9. Le modéle de PS2 (R?= 0,999) et I’isotherme de Freundlich (R?=
0,915) correspondaient le mieux au données expérimentales de la pénicilline G
par l'adsorbant. Les valeurs négatives de AG® a une température plus élevée et la
valeur positive de AH °ont montré une sorption endothermique et spontanée du

médicament par l'argile.

L’argile modifiée peut étre considéree comme un sorbant bon marché étre
spectueux de l'environnement pour I'élimination de la pénicilline G de l'eau et de

seaux usées [32].



CHAPITRE 2
METHODES ET MATERIELS



Introduction

Notre travail s’articule sur la synthese des différents matériaux biosorbants a savoir :
les billes d’alginates, les écorces de Moringa et le composite (alginates — moringa), ces

adsorbants ont été testés pour 1’élimination des polluants émergents.

Ce chapitre décrit les différentes techniques, méthodes et matériels utilisés au cours de

la réalisation de notre étude. Il est reparti en deux parties ;

La premiére partie englobe les différents protocoles utilisés pour la préparation des
biosorbant tels que les billes d’alginates et la poudre des écorces de MoringaOleifera
(MO); ainsi la différente technique utilisée pour leurs caractérisation. La deuxiéme
partie porte sur la procédure expérimentale des essais de biosorption des polluants
d’origine pharmaceutique comme le diclofénac ainsi la détermination des différents

parameétres de sorption.

2.1. Produits chimiques utilisés

Au cours de cette étude quelques produits chimiques ont été utilisés a savoir :
-Hydroxyde de sodium (NaOH 98%) a été fourni par Aldrich.

-(HNOs3, 65%) a été fourni par Panreac.

-Acide hydrochlorique (Hcl) fourni par SIGMA-ALDRICH.

-Chlorure de sodium (CaCly) fourni par Fluka chemika.

- Diclofenac de sodium fourni par SAIDAL.

- Amlodipine fourni par ELKENDI.

-Moringa achetée en épicerie.

-Alginate de sodium fourni par Aldrich.

2.2. Préparation des adsorbants

a- MoringaOleifera

Dans le but de la valorisation de la plante MoringaOleifera (MO) qui se trouve d’une
maniére abondante dans la nature, les écorces de MO ont été utilistes comme

biosorbant. La préparation de ce dernier a été obtenue apres décorticage de fruit de la



plante. Cette derniére a été faite par quatre étapes principales a savoir : séchage,

broyage, lavage et tamisage comme suit :
» Séchage

Apres lavage des écorces avec 1’eau distillée, ces derniers ont été séchés a ’air libre
jusqu’a ce qu’ils durcissent. Le séchage de biosorbant a été réalis¢é au moyen de
I’énergie solaire et aussi dans une étuve, entre50 et 60°C en vue de prévenir une

éventuelle altération des propriétés physico-chimiques de biosorbant [38].
» Broyage

Pour les essais de biosorption, les écorces de MO ont été broyées dans le but d’obtenir
des matériaux homogenes et afin d’augmenter leur capacité d’adsorption. En effet,

I’utilisation des biosorbants en poudre est préconisée par beaucoup d’auteurs [39].
» Lavage

Le lavage a été effectué par mise en contact d’une masse de matériau obtenu apres
broyage avec une quantité¢ d’eau distillée. La suspension obtenue est agitée a 1’aide d’un
agitateur pendant24h. Le matériau a été a nouveau séché a une température modéree

entre 50 et 60°C, jusqu’a I’obtention d’une masse constante.
» Tamisage

La poudre obtenue est tamisée en utilisant 3 tamis de diamétre : 0,5mm ; 0,2mm ;
0,Imm, pour obtenir des fractions. L’effet de diamétre des granulés a été étudié en

faisant des essais preliminaires.

b- Préparation des billes d’alginate seule

Les billes d’alginate de sodium sont préparées en mélangeant 3g de poudre d’alginate
dissout dans 84 mL d’eau distillée. Le mélange a été agité avec un agitateur magnétique
jusqu'a ce que la poudre soit complétement dissoute. Cette derniére est versée goutte a
goutte dans un bain de chlorure de calcium CaCl. de concentration 0,2 M a 1’aide d’une
seringue. Les billes ainsi formées sont placées dans un bain de calcium pendant 24
heures, ce qui est largement suffisant pour assurer une gélification compléte de
I’alginate [40].



c- Préparation du composite (écorces de MO / poudre d’alginate)

Afin de synthétiser la poudre du composite (écorces/ poudre d’alginate), une

méthode de dépdt chimique simultané a été utilisée :

Tout d’abord, 1g des écorces de MO en poudre de 0.Imm de diamétre et 0.5g de poudre

d’alginate ont été ajoutés a I’ecau d’ionisée et soumis & une agitation pendant 40 min.

Apres le temps désiré, une solution de NaOH (50 mL ,3M) a été utilisée et versée goutte
a goutte dans le mélange résultant de la premiere étape. La réaction de synthese de ce
composite a été effectuée sous gaz d’azote N2 pour t=2h a T=90°-95°. Le composite
produit a été filtré et laver au méme temps sous vide avec de I’eau distillée et

déshumidifié pendant 24h a T=95° -100° [41].

2.3. Caractérisation des biosorbants

Plusieurs techniques ont été effectuées pour la caractérisation des biosorbants a savoir :

2.3.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (ou FTIR) est basée sur

I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé.

Les spectres FTIR ont été mesurés dans le domaine du moyen infrarouge, correspondant
a des nombres d’onde (v=1/y) compris entre 400 et 4000 cm™! , a I’aide d’un
spectromeétre infrarouge a transformée de Fourrier de type FTIR-8900 (SHIMADZU) et
la préparation des échantillons consiste & mélanger des masses des produits séchées
initialement a 50 £°C pendant 24h et finement broyées avec des poudres de KBr pur
séchées préalablement a 105 £ 1 °C, apres cette préparation les mélanges résultants
(rapport KBr/le produit (0,02)) en poids sont broyés, transférés dans des moules a
pastilles et une pression d’environ 10tonnespendant quelques dizaines de secondes a
température ambiante 20 £ 2 °C. Sous ’effet de la pression, on obtient des pastilles

homogénes, solides, conséquent sont facilement analysables par 1’analyse FTIR [42].

2.3.2 Détermination du potentiel de charge nulle pHpzc :

Le potentiel de charge nulle pzc représente une importance fondamentale en science
des surfaces, utilisé dans de nombreuses applications d’adsorption surtout lorsque les

forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes [43], il représente une



estimation du caractére acide ou basique, dont le concept a été introduit pour expliquer

le pH affectant le phénomene (coagulation \floculation) [44].

Le point de charge zéro correspond a la valeur de pH du milieu pour laquelle la
résultante des charges positives et négatives qui est appelée charge nette de la surface
du matériau est nulle [45]. Pour la détermination du pHpzc de notre échantillon, on a

entamé la procédure suivante :

Dans un bécher on préléve un volume de 50mL d’cau distillée, puis on ajoute une masse
de composite égale a 0,05g, ensuite on mesure le pH initial de la suspension préparée.
On commence a doser la solution par I’acide nitrique HNO3z (0,01M) goute & goute a
I’aide d’une burette graduée en notant la variation du pH selon le volume d’acide
nitrique ajouté, jusqu’a la stabilisation totale de la valeur du pH. Les mémes étapes
précédentes ont été effectuees en remplagant 1’acide nitrique par une solution
d’hydroxyde de sodium NaOH (0,01M) [46].

Le calcul de la charge de la surface apres I’ajout de ’acide et de la base a été réalisé par
la formule suivante :

Q=(Ca-Cb+[OH-]-[H+])/m

Avec : pH=-log [H30 "] [H3 O *] = 10 -pH

[OH1*[H30+]=10-14

Et: Q : Charge de surface en mol.g -1

[H *] : Concentration d’acide ajoutée en mol.L -1

[OH “]: Concentration de base ajoutée en mol.L -1

Ca : Concentration d’acide en mol.L -1 [

Cb : Concentration de base en mol.L -1

m : Prise d’essai en g.

2.4 Polluants émergeants testés
Au cours de cette étude, des polluants émergents pharmaceutiques ont été testés a

savoir : le diclofénac de sodium et I’amolodipine.

2.4.1. a Diclofénac

Le diclofénac est un dérivé arylacétique, produit qui entre dans la classe des anti-
inflammatoires non stéroidiens (AINS) et qui est largement diffusé dans

la pharmacopée mondiale sous diverses appellations. Au Canada, aux Etats-Unis,
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en Greéce et au Royaume-Uni, il est commercialisé sous le nom de Pennsaid, un produit
développé par la compagnie canadienne NuvoResearch. Le diclofénac a été tres utilisé
en médecine vétérinaire, mais suscite des controverses en raison de sa rémanence
environnementale, a partir des cadavres d'animaux d'élevage [47].

La figure 2.1.a représente sa structure chimique et le tableau ci-dessous englobe ses

caractéristiques physico-chimiques.

Cl

NH
Cl OH

O

Figure 2.1.a : Structure chimique du diclofénac.

Tableau 5:Caractéristiques physico-chimiques du diclofénac.

Formule brute C14H11CL2NO>

Autre dénomination acide 2-[2-(2,6

dichlorophenyl)aminophényl]éthanoique

Masse molaire 296,149 g/mol
Pka 4,15
T° fusion 283 a285°C
Solubilité 2,37 mg/l (eau ,25°C)

Temps de demi-vie 1 a2 heures
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2. 4.1.b Amolodipine

L'amolodipine est un antagoniste du calcium appartenant a la famille des
dihydropyridines qui agit a la fois sur les sites de fixation des canaux calciques de la 1-4
dihydropyridine et du diltiazem. Elle inhibe de maniére prolongée I'entrée du calcium
empruntant les canaux calciques lents au niveau des cellules musculaires lisses et des
cellules myocardiques. Comme les autres dihydropyridines, I'amolodipine posséde chez
I'animal des propriétés diurétiques et natriurétiques. Le mécanisme de l'action anti
hypertensive est lié a un effet relaxant direct au niveau du muscle lisse vasculaire.
La figure 2.1.b représente sa structure chimique et le tableau ci-dessous englobe ses

caractéristiques physico-chimiques.
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Figure 2.1.b : Structure chimique de 1’amolodipine.



Tableau 6:Caractéristiques physico-chimiques du d’amolodipine.

Formule brute C20H25CIN20Os.

Autre dénomination 3-ethyl 5-methyl 2-(2-
aminoethoxymethyl)-4-(2-
chlorophenyl)-6-methyl-1,4-
dihydropyridine-3,5-dicarboxylate

Masse molaire 408,879 g/mol
Pka 9.45
T° fusion -
Solubilité 0.0074 mg/mL

2.5 Protocol expérimental de biosorption des polluants émergents

La démarche utilisée pour mettre en évidence I’efficacité des biosorbants étudiés vis-a-
vis les polluants choisis repose sur des tests préliminaires d’adsorption en mode de
batch.

2.5.1 Préparation des solutions

Les solutions meres des polluants ont été préparées d’une dissolution d’ 1g du
polluant dans 1L d’eau distillée afin de préparer une solution mere de 1g/L. Les
solutions filles de concentrations plus faibles sont préparées par simples dilutions a
partir des solutions méres précédentes. Pour cela une courbe d’étalonnage (1’absorbance
en fonction de la concentration du polluant) a été effectuée. L’absorbance a été mesurée
par un spectrophotomeétre UV-Visible de marque SHIMADZU (UV-1700).

2.5.2 Tests de biosorption
2.5.2.1 Procedure expérimentale

Dans le but d’optimiser les conditions en faveur d’une meilleure adsorption et de choisir

le meilleur adsorbant pour nos polluants émergeants. Plusieurs essais ont été effectués



pour étudier l'influence des différents paramétres a savoir : le temps de contact, la

quantité¢ d’adsorbant, I’effet du pH, I’effet de la taille de fraction des écorces...
2.5.2.2 Rendement de biosorption
L’estimation du rendement a été faite en utilisant 1’équation suivante :
Rt(%) = 100 x (Co—Ct)/Co
Ou:
Co (mg/L) la concentration de la solution a t = 0 min.
Ct (mg/L) la concentration de la solution a I’instant t.
e Effet du temps de contact :

Nous avons préparé une solution de diclofénac (un des polluants choisis aprés les tests
préliminaires) de concentration de 8 mg/L, ou un volume de 50mL de cette solution a
été mis dans plusieurs flacons en verre de 50 mL. Les flacons ont été ensuite placés
dans secoueur a la température ambiante. Le temps de contact a été choisi dans
I’intervalle suivant : 5;15; 20 ; 30 ; 40 ; 45 ; 60;90 ; 120 ; 180 ; 24 heures.

Aprés filtration, les solutions obtenues ont été analysées directement par
spectrophotometre UV-visible a la longueur d’onde appropriée de diclofénac, A max =
276 nm. Les résultats obtenus ont éte exprimés sous forme de courbe, donnant le

rendement d’élimination en fonction du temps afin de déterminer le temps d’équilibre.

e Effet du pH initial de la solution

Une variation de pH dans la gamme de 2, 4,6, 8 et 9 a été effectuée. L’ajustement du
pH a été effectué en ajoutant soit quelques gouttes d’acide chlorhydrique (0,1N) ou
d’hydroxyde de sodium (0,IN) en utilisant un pH meétre de marque HANNA
instruments (HI 2210 pH Meter).

o [Effet de lIa masse de ’adsorbant

Différentes masses 0.05, 0.1, 0.2, 0.3g des biosorbants (bills d’alginate, poudre

d’écorce de MoringaOleifera, le composite) ont ét¢ mélangées avec un V=50mL d’une



solution aqueuse de diclofénac de concentration 8 mg/L, puis placées sous agitation

pendant un temps de contact constant optimisé par les essais ci-dessus.
o Effet de la concentration initiale de polluant

Dans des flacons de 50 mL différentes concentrations du diclofénac comprises entre 2
et 10 mg/L de volume de 50mL puis placés sous agitation durant un temps de contact et
de pH optimisés par les essais ci-dessus.

2.6 Biosorption -Désorption

La désorption est la transformation inverse de la sorption, par laquelle les molécules

adsorbées se détachent du substrat.

2.6.1 Mode opératoire de désorption

Dans notre cas, une masse de 0,05 g de biosorbant (composite) a été mise dans une
solution de concentration 8mg/L de I’adsorbat (diclofénac) avec un V=25mL. En
utilisant un agitateur pendant 2h (le temps déquilibre de [l'opération de
biosorption),ensuite le biosorbant a été filtré puis émergé dans une solution aqueuse de
HNO3 (0.1N) ou le pH est de 1'ordre de 2en tenant 1’agitation pendant 2h en utilisant une
plaque chauffante. Aprés ce temps, un préléevement de la solution a été effectué, ce
dernier a été filtré ensuite analysé par UV-visible a la longueur d'onde de I'ordre de 276
nm. Cette opération a été effectuée trois fois (biosorption - désorption) en utilisant le

méme biosorbant.



Chapitre 3

Résultats et Discussions



Introduction

Le chapitre 3 englobe les différentes interprétations et discussions résultantes des

différents protocoles expérimentaux

3.1 Préparation des biosorbants

Les figures ci-dessous représentent quelques étapes qui ont été bien expliquée dans le

chapitre2 de préparation des biosorbants.

1. Poudre a base des écorces MoringaOleifera.

-B-

A : écorces lavés B : écorces sechées et prétes a étre broyer.

Figure 3.1 : Biosorbant a base de moringa.



2. Des billes a base de poudre d’alginate :

Figure 3.2 : la gélification compléte des billes d’alginates prétes a filtrer et mettre dans

I’étuve pour 24H

3. Un composite a base des écorces de MO / poudre d’alginate :
La figue ci-dessous montre le protocole expérimental pour la synthese du composite a

base d’alginates et moringa

Figure 3.3 : Montage expérimental.



La figue ci-dessous représente 1’image de composite synthétisé déshumidifié et prét

a 1’utilisation.

Figure 3.4 : Image du composite.

3.2 Caractérisation des biosorbants

Les différents biosorbants ont été caractérisés par détermination de pHpzc et

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR).

3.2.1 Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie FTIR permet de caractériser les groupements fonctionnels en
identifiant les bandes d'absorption caracteristiques. Elle peut aussi verifier le
déplacement de leurs valeurs une fois mélangés. Cette variation peut étre due a des

modifications chimiques ou physiques induites par les interactions.



Le spectre FTIR des granulés des écorces de MoringaOleifera est présenté par la figure

3.5, les bandes caractéristiques relevées sont :
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Figure 3.5:Spectre FTIR des ecorces de MO.

Ce spectre montre 1’apparition de plusieurs pics traduisant 1’existence de nombreux
groupements fonctionnels au sein de notre biosorbant, indiquant ainsi la nature

complexe de ce matériau.

e 3336cm™ bande centré caractéristique de groupement OH (apparait
principalement dans les structures des protéines et acides gras présents dans les
MO).

e 3285cm™’bande caractéristique de 1’étirement NH de liaison Amide.

e 1500 —1800cm™ bandes observées caractéristiques des groupements
carboxyliques C=0.

e Enraison de la nature hétérogene de 1’écorce de MoringaOleifera le groupe
carbonyle peut étre lié a différentes parties dont la partie lipidique des acides

gras bandes & 1745 cm™ ou la partie protéique des amides bande 1656 cm™. [48]



Le spectre FTIR d’alginate est présenté par la figure 3.6, les bandes caractéristiques

relevées sont :
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Figure 3.6: Spectre FTIR des billes d’alginate.

e 3417.63 cm-1 : une large bande caractéristique des groupements O-H

e 2850.59 cm-1 : bande caractéristique des groupements C-H.

e 1612.38 cm-1 : bande caractéristique des groupements carboxylique C=0
asymétrique.

e 1319.22 cm-1 : bande caractéristique des vibrations de déformation des liaisons
C-C-H et O-C-H.

e 1128.26 cm-1 : bande caractéristique de vibrations d’élongations des
groupements C-O.

e 1027.99 cm-1 : bande caractéristique de vibrations d’¢élongations des liaisons C-
OetC-C.

e 945.05 cm-1et 813.90 cm-1sont des vibrations typiques des acides uroniques.
[49].



Le spectre FTIR du composite est présenté par la figure 3.7, les bandes caractéristiques
relevées sont :

Figure 3.7: Spectre FTIR du composite.

e 3666.36 cm-1 : bande caractéristique des groupements OH.

e 2920.03 cm-1 : bande caractéristique des groupements C-H.

e 2362.64cm-1 : bande caractéristique du doublé C=C.

e 1652.88 cm-1 : bande caractéristique du groupement carboxylique C=0.

e 1510.16 cm-1 : bande caractéristique du groupe N=O.

e 1267.14 cm-1 : bande caractéristique de vibration d’élongation des groupements
C-O.

e 1110.92 cm-1 : bande caractéristique de vibration d’élongation des groupements
C-O et C-C.

e 667.32 cm-1 : bande caractéristique de groupe C-Br.



3.2.2 Le pH de point de charge nulle pHpzc

Le graphe (figure 3.8) représente 1’évolution de la charge de surface Q du composite

(alginate-moringa) en fonction du pH.
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Figure 3.8 : Détermination du point de charge nulle du biosorbant (composite-
moringa/alginate).

Lorsque le pH de la solution est inférieur au pHpzc, les groupements fonctionnels de
surface de biosorbants seront protonés par un exces de protons H* de la solution, donc la
charge nette sera chargee positivement et la surface devient basique. Cependant, lorsque
le pH de la solution est supérieur au pHpzc, les groupements fonctionnels de surface
seront déprotonés par la présence des ions OH™ de la solution, et par conséquent la
charge nette devient négative ce qui résulte ’acidification de la surface. Analysant le

graphe, le pHpzc du composite a été déduit de I’ordre de 8,72.

3.3. Etude de biosorption des polluants émergents sur les biosorbants
La quantification des quantités sorbées de différents polluants émergents (diclofénac,
amolodipine) sur les différents biosorbants a été réalisée par un spectrophotométre UV-

VIS a des longueurs d’onde bien appropriées. Les différentes courbes d’étalonnages



sont mentionnées ci-dessous. Aprés les différents essais de biosorption des polluants

émergents etudiés par les sorbants,
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Figure 3.9 : La courbe d’étalonnage de diclofénac a 276 nm.
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Figure 3.10 : La courbe d’étalonnage d’amolodipine a238.5 nm.



Les résultats sont été englobés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Les résultats des essais d’adsorption pour les polluants étudiés.

Polluants Longueur d’onde Absorbance
Diclofénac 276 0.468
Amolodipine 238 0.771

D’apres le tableau 3.1, Le diclofénac a été choisi comme sorbat pour le reste de cette

étude. Afin de déterminer les conditions optimales a savoir : la masse de 1’adsorbant, le

temps d’équilibre, la concentration initiale et le pH de solution.

3.4. Détermination des conditions optimales

3.4.1. Effet de la granulométrie

Les résultats illustrés par figure 3.11 révelent que les différentes granulométries de

MO présentent une bonne sorption, la fraction de 1’ordre inférieur a 0,1 mm a donné le

meilleur rendement de sorption de 1’ordre de (73.5%) et pour les autres fractions

0,1mm et 0,2mm et 0,5mm, on a enregistré les valeurs a savoir : (73.5%), (7.337%) et
(28.575%) respectivement.

80
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Figure 3.11 : Rendement d’¢limination de diclofénac en fonction de diamétre de

grain de moringa (pH=6.25, t= 2h, concentration initiale=8mg/L).




3.4.2. Effet du temps de contact

Le temps de contact joue généralement un rdle essentiel dans les études sur
I’adsorption, car il fournit des informations sur le temps nécessaire au systeme adsorbat-
adsorbant pour atteindre le temps d’équilibre. Les résultats obtenus montrent que la
capacité d'adsorption de polluant augmente en fonction du temps de contact jusqu'a
atteindre un palier de saturation. La figure 3.12 représente 1’effet du temps de contact
sur le rendement d’élimination de polluant émergent étudié. Les courbes mettent en
évidence deux parties distinctes : la premiere partie consiste en une sorption rapide,
cette phase correspond a un transfert de I'adsorbat de la phase liquide a la surface du
matériau. Ce phénomene est constaté pendant les premiers 2 heures de la réaction, ceci
peut étre interprété par le fait qu’en début de sorption, le nombre des sites actifs
disponibles a la surface du matériau sorbant est beaucoup plus important que celui des
sites restant aprés un certain temps. La deuxieme partie est plus lente. Le résultat trouvé

est en parfaite accord avec les travaux [50.51].
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Figure 3.12 : Rendement de diclofénac en fonction de temps pour les biosorbants
étudiés (pH= 6.25, C=8 mg/l)




-D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que la cinétique d’adsorption du
diclofénac sur 1’adsorbant (bille d’alginate) présentés dans la figure3.10.a la cinétique
de I’adsorption augmente avec le temps jusqu'a atteindre un équilibre au bout d’une
heure et le rendement d’élimination du polluant ‘diclofénac’ se stabilise a la valeur de

69.84%.

-Aussi pour le biosorbant(MO) la cinétique d’adsorption augmente avec le temps
jusqu’a atteindre un pseudo-équilibre au bout d’une heure et le rendement d’¢élimination
se stabilise a la valeur de 69.65%. Par conséquent un temps de contact d’une heure est

choisi comme optimal.

-D’autre part le temps, la cinétique d’adsorption du diclofénac sur I’adsorbant
(composite) augmente avec le temps jusqu’a atteindre un pseudo-équilibre au bout de
deux heures et le rendement d’élimination se stabilise a la valeur de 69.24%. Par

conséquent un temps de contact de deux heures est choisi comme optimal.

3.4.3. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute les études d’adsorption, il peut influencer a
la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Dans
ce travail, nous avons étudié 1’efficacité de 1’adsorbant pour le diclofénac, en variant le
pH de 2 & 8 a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI ou de la soude NaOH
selon le pH désiré. Les figures ci-dessous représentent 1’effet du pH sur le rendement

d’élimination du polluant émergent étudié.
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Figure 3.13: Influence de pH sur le rendement d’adsorption de diclofénac par les

biosorbants étudiés (C=8mg/L).




Le pH est depuis devenu un indicateur de 1’acidité lorsque le pH est inférieur a 7 le
sorbant est charge positivement, ce qui implique des interactions entre les sites chargés
positivement du matériau et le polluant anionique. Par contre au pH supérieur a 7 le
matériau est chargé négativement ce qui engendre des répulsions électrostatiques entre
les anions du polluant, c’est I’alcalinité. Les résultats trouvés sur les figures ci-dessus

indiquent :

-Les billes d’alginate, le meilleur rendement d’élimination de diclofénac est de 87.28%

par conséquent un pH d’ordre 4 est considéré comme étant un pH optimal,

-pour le MO le rendement enregistré est d’environ de 83.93% dans un pH d’ordre 2 qui

est considéré comme optimal.

-enfin le composite, le pH ou le rendement d’élimination est parfait est de 78.53% est
un pH d’ordre 4.

3.4 4Effet de masse de sorbant

Pour examiner l'effet de la masse des sorbants sur le rendement d’élimination de
diclofénac, la masse initiale de sorbant a été variée de 0.05 jusqu’au 0.3g. Les essais de
sorption ont été réalisés pour un temps de 3h et une concentration initiale de diclofénac

de I’ordre de 8mg/L. Les résultats de cette étude sont représentés sur la figure 3.14.
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Figure 3.14: Rendement d’¢limination de diclofénac en fonction de masse des
biosorbants étudiés (C=8mg /L).




D’apreés les résultats obtenus qui montrent que lorsque la masse des billes d’alginate est
de 0,05g, le rendement d’élimination atteint son équilibre de 82.35%. D’autre part,
lorsque la masse du MO est de 0.05 g, il a été constaté que ’allure de graphe enregistre
une légere diminution par rapport le rendement de sorption. Ce phénomene est peut-
étre expliqué par I’encombrement et non-saturation des sites d’adsorption. Cette méme
tendance a été rapportée par D. Imessaoudene [52] dans I’étude du traitement par
biosorption des effluents aqueux d’une installation nucléaire. Par conséquent une masse
de 0.05g est considérée comme suffisante pour atteindre le meilleur rendement de
sorption de rendement 30.95%.Le méme cas pour le composite, on observe une légére
diminution expliquée par I’encombrement des sites, alors une masse de 0.05g est prise

comme meilleure masse pour avoir le meilleur rendement de 30.981%.

3.4.5. Effet de concentration initiale

La figure 3.16 présente 1’évolution de rendement d’élimination de diclofénac sur les
sorbants étudiés en fonction de la concentration initiale du sorbat. 1l a été remarqué que
la quantité du polluant fixé sur le biosorbant s’accroit progressivement jusqu’a atteindre
une concentration optimale de 8 mg/L ensuite elle décroit avec I’augmentation de la
concentration initiale. Ce phénomene est peut-étre expliqué par I’encombrement et non-
saturation des sites d’adsorption [52]. La concentration initiale optimale est de I’ordre
de 8mg/L.
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Figure 3.15 : Le rendement d’élimination de diclofénac en fonction de la

concentration initiale par le composite. (C=8mg/L).




3.5 Biosorption-Désorption

Des expériences de désorption ont été meneées suite a une sorption des polluants dans

le but de déterminer la capacité dutilisation de biosorbant étudié. Pour cela, des

expériences en batch ont été effectuées en utilisant une masse de biosorbant saturée en

polluant de concentration 8mg/L (aprés une opération de biosorption avec un pH de 8,

temps d’équilibre de 2 heures). Le sorbant saturé a été immergée dans une solution de

HNO3, de pH donné en maintenu une I’agitation en suivant 1’augmentation de la

concentration de diclofénac et d’amolodipine dans la solution jusqu’a un temps

d’équilibre. Le procédé de désorption a été répété 3 fois afin de tester l'efficacité de

biosorbant (composite) et cela a l'aide de diclofénac(1l) et d’amolodipine (2).Les

résultats sont englobés dans le tableau 3.2 suivant :

Tableau 7: Résultats biosorption —désorption.

Num de cycle Diclofénac (1) | Rendement de | Amolodipine(2) | Rendement de

Solluants désorption (1) désorption (2)
Cycle 1 0.041 84.127% 0.092 86.41%
Cycle 2 0.09 74.405% 0.053 76.425%
Cycle 3 0.265 39.68% 0.03 58.335%

L’étude de la désorption des polluants émergents montre que le pourcentage de

désorption est supérieur a 39.68% pour le diclofénac et 58.335% pour I’amolodipine et

cela pour 3cycles consécutifs, cet excellent résultat indique que ces biosorbants

possédent un trés bon pouvoir d'élimination.




Conclusion Générale

Cette ¢étude a été consacrée a I’élimination des polluants émergents de type
pharmaceutiques par biosorption. Bien que la quantité de ces substances rejetées dans
I’environnement soit faible, leurs accumulations constituent un risque potentiel pour

I’homme, la faune et la flore a long terme.

Notre travail est basé sur I’utilisation des écorces de MoringaOleifera et les billes
d’alginate et un composite préparé pour I’élimination des polluants émergents, plusieurs
essais de biosorption ont été réalisés en prenant en compte ’influence de plusieurs
parametres opératoires a savoir : le temps de contact, la concentration initiale du
polluant en solution, la masse de biosorbant, la taille des particules et le pH. Les
résultats obtenus lors de notre présente étude, nous a permis de constater les points

suivants :

e Le rendement d’¢limination augmente avec la diminution de la granulométrie.
Une meilleure sorption a été obtenue dans le cas d’une granulométrie inférieure
a 0,2mm pour le polluant (diclofénac),

e La cinétique d’adsorption de diclofénac atteint son équilibre durant 2 heures
pour le composite préparé ,1h pour les billes d’alginate et 1h de poudre des
écorces de MO,

e Le rendement d’élimination de diclofénac peut atteindre le maximum pour une
masse des biosorbants choisis de 0.05 g,

e La sorption de diclofénac est tres rapide a faible concentration jusqu’a une
valeur de C=8mg/L,

e Le rendement d’élimination est influencé par la variation du pH, pour les billes
d’alginate il a été trouvé de I’ordre de 87.28% pour un pH égal a 4, pour le MO
le rendement est de 83.93% pour un pH d’ordre 2, enfin un pH d’ordre 8 pour le
composite avec un rendement de 78.53%,

e L’étude de la sorption - désorption de diclofénac et ’amolodipine montre que le
pourcentage d’élimination pour trois cycles de biosorption — désorption est
supérieur a 39.68% et 58.335%, cet excellent résultat indique que ces biosorbant

possedent un trés bon pouvoir d’élimination.



La sorption solide-liquide reste 1'une des principales techniques de dépollution des eaux
contaminées par les polluants solubles pharmaceutique. Les écorces de
MoringaOleifera, les billes d’alginate et le composite préparés au cours de cette étude
comme des sorbants pour 1’élimination des polluants émergents ont montrés des

capacités de sorption intéressantes.
En perspectives, on envisage les points suivants :

e Approfondir la caractérisation des sorbants étudiés avec d’autres techniques
telles que le microscope électronique a balayage (MEB), microscope
électronique a transmission (MET), analyse élémentaire (CHNO), surface
spécifique BET.. .etc.

e Compléter 1’étude de sorption en augmentant la plage de concentration étudiée
jusqu’a avoir 1’équilibre et aussi en effectuant d’autres parameétres tels que

I’effet de température, 1’agitation ...etc.
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