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Résumé

L’objectif assigné a ce travail consiste en 'étude de I'efficacité d'un biosurfactant, synthétisé
au niveau du laboratoire de biomatériaux et phénomeénes de transport (LBMPT), produit qui
présente I'avantage d’étre biodégradable et non toxique pour I'élimination de deux antibiotiques
en 'occurrence 'amoxicilline et 'ampicilline présents simultanément en milieu aqueux. Apres
caractérisation du biosurfactant par infrarouge et tensiométrie, une étude paramétrique a été
réalisée afin d’étudier l'influence de certains parametres physicochimiques sur le procédé de
biosorption, a savoir la vitesse d’agitation, la concentration initiale d’antibiotiques, la masse de
biosurfactant, la température, le pH et la présence des sels.

L’étude expérimentale a confirmé I'efficacité du tensioactif biologique avec une capacité de
rétention de 'ordre de 2.46 mg/g pour I'amoxicilline et de 0.91 mg/g pour I'ampicilline au bout
d’'un temps de contact de 40 min. De plus, une température de 30°C pour 'amoxicilline et 40°C
pour 'ampicilline, une vitesse d’agitation de 400 trs/min et un pH de 5 permettent d’avoir une
capacité de rétention maximale des effluents.

L’étude des isothermes d’adsorption montre que le modele de Freundlich est le plus
représentatif dans le cas de I'ampicilline. Alors que dans le cas de I'amoxicilline, les modeles de
Langmuir et Freundlich sont applicables.

Mot clés: Amoxicilline, Ampicilline, Biosurfactant, Effluent, HPLC, Milieu complexe.
Traitement.

Abstract

The objective assigned to this work is the study of the effectiveness of a biosurfactant
synthesized in the biomaterials and transport phenomena laboratory (LBMPT). The product
have the advantage of being biodegradable and non-toxic and used for the elimination of two
antibiotics such as amoxicillin and ampicillin simultaneously present in aqueous medium. After
characterization of biosurfactant by infrared and tensiometry, a parametric study was
conducted to investigate the influence of certain physicochemical parameters on the biosorption
process, such as the agitation speed, the initial concentration of antibiotics, mass of
biosurfactant, temperature, pH and the presence of salts.

The experimental study confirmed the efficacy of organic surfactant with a law-holding
capacity of 2.46 mg / g for amoxicillin and 0.91 mg / g for ampicillin after a contact time of 40
min. In addition, a temperature of 30°C for amoxicillin and 40 °C to ampicillin, an agitation speed
0of 400 rpm/min and pH of 5 allow for a maximum holding capacity of the effluents.

The study of adsorption isotherms indicate that the model Freundlich is the most
representative in the case of ampicillin. Whereas in the case of amoxicillin, the Langmuir model
and Freundlich apply is the most suitable.

Key words: Amoxicillin, Ampicillin, Biosurfactant, Complex environment, Effluent, HPLC,
Treatment.
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Introduction générale

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (pharmaceutiques, hydrocarbures, phénols,)
ou agricole (pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de
I'environnement et suscite a I'’heure actuelle un intérét particulier a 1'échelle
internationale.

L’'importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui a la protection des
milieux naturels et a 'amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre et les
différentes instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller
I'environnement sonnent 'alarme a 'occasion de chaque catastrophe et proposent des
réglementations de plus en plus strictes.

En Algérie, la pollution a été évaluée a 60 % en masse de la population globale des
eaux souterraines et de surface. Les antibiotiques, qui sont particuliérement congus
pour contréler les bactéries chez I'homme et les animaux, sont l'un des groupes
importants de produits pharmaceutiques et sont utilisés généralement dans tous les
domaines (médecine humaine, vétérinaire et en agriculture) pour le traitement et la
protection, ils peuvent influencer I'environnement terrestre et aquatique par différentes
voies telles que les opérations de fabrication dans l'industrie pharmaceutique, et leur
utilisation thérapeutique pour I’étre humain et les animaux.

Les études récentes ont indiqué que les antibiotiques peuvent étre trouvés dans les
eaux de surface et les effluents des stations des eaux usées. Ces résultats indiquent qu'on
ne peut pas completement éliminer les antibiotiques pendant le traitement biologique.

Pour parer a cette situation, plusieurs méthodes de décontamination ont été
développées, Nous citons a titre d’exemples : 'adsorption, I'’échange d’ions, flocculation-
coagulation...etc.

L’adsorption est employée pour indiquer un certain nombre de processus de
métabolisme indépendants (adsorption physique et chimique). Les avantages
principaux de l'adsorption sont : la réaction rapide, la sélectivité, I'efficacité élevée, la
rentabilité et la bonne performance.

Ces dernieres années, de nombreuses recherches dans ce domaine ont été menées
afin de développer un procédé pouvant combattre d’'une maniere efficace le probleme de

contamination des eaux par les antibiotiques. Bien que le charbon actif présente de
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nombreux avantages qui résident essentiellement dans son fort pouvoir adsorbant di
essentiellement a sa grande surface spécifique; il présente cependant, quelques
inconvénients en particulier I'instabilité thermique ainsi que la non uniformité des pores
laissant pénétrer toutes les especes moléculaires. Pour cela de nombreux chercheurs
tentent actuellement de tester de nouveaux adsorbants naturels tel que les
biosurfactants, disponible, non coliteux et possédant des bonnes propriétés
adsorptionelles.

Dans ce travail, nous présentons les résultats relatifs a l'adsorption sur un
biosurfactant synthétisé au niveau du laboratoire de biomatériaux et phénomenes de
transport (LBMPT). Pour ce faire, nous avons réalisé successivement I'étude spectrale
du biosurfactant, la détermination du temps de contact, I'influence des parametres
opératoires tels que la température, le pH, l'agitation, la présence des sels, la
concentration initiale en effluent ainsi que celle du biosurfactant. Cette étude est
nécessaire pour tenter de mieux comprendre les mécanismes régissant I'adsorption.

Pour ce faire, le présent travail faisant I'objet de cette étude, est subdivisé en deux
grandes parties : Une premiere partie théorique comportant deux chapitres :

Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les antibiotiques leurs
classifications ainsi que leur présence dans I'environnement aqueux et estimation de
leur impact sur I’écosysteme avant de décrire les procédés utilisés pour leur élimination.

Le deuxieme chapitre présente un apercu bibliographique sur les tensioactifs et
plus spécifiquement consacré aux biosurfactants.

Une partie expérimentale est présentée dans le troisieme chapitre, consacrée a la
mise au point d'une technique expérimentale d’adsorption des antibiotiques en
I'occurrence I'amoxicilline et I'ampicilline présents dans un milieu aqueux, suivi d’'une
présentation des différents résultats obtenus ainsi que leur discussion.

L’étude se termine par une conclusion générale regroupant tous les résultats

obtenus et des perspectives qui pourront étre envisagées pour le futur.
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LES ANTIBIOTIQUES

[.1. Généralités sur les antibiotiques
[.1.1. Définition

On appelle antibiotique toute substance élaborée par un micro-organisme capable de
tuer ou inhiber la multiplication d’autres micro-organismes. Cette définition peut étre
étendue aux produits obtenus par synthése ou hémisynthése et doués d'une de ces
propriétés (Marc Talbert et al 1998).

IIs connaissent un développement considérable depuis quelques années en méme
temps que se multiplient les mécanismes de résistance des bactéries. L’utilisation
rationnelle des antibiotiques doit reposer sur la connaissance des produits utilisés,
I'analyse de l'infection traitée, la prise en compte du terrain sur laquelle elle survient,
I'épidémiologie bactérienne et I'évolution des profils de résistance. L’antibiothérapie
nécessite la prise en compte de nombreux parametres dont certains, comme la sensibilité

des germes ou les caractéristiques de I'hote, évoluent au fil du temps (Brouqui 2005).

[.1.2. Mécanisme d’action des antibiotiques
Les antibiotiques se caractérisent par leur mécanisme d’action puisqu’ils agissent a
un niveau précis des structures bactériennes, dénommé site d’action. La figure I.1 illustre

les quatre principales cibles.

2: Substance altérant la
membrane plasmique

1 : Inhibiteurs de la synthése de
la paroi bactérienne

Cytoplasme

5 : Inhibiteurs de la synthése
d'acide nucléique

3,4 : Inhibiteurs réversibles et non
réversibles de la synthése protéique
Membrane

6 : Antimétabolites

Figure L.1 : Sites d’action des antibiotiques (Targant 2010).
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Il sagit de:
» la paroi: inhibition de synthese de la paroi bactérienne (ex : pénicillines)
* la membrane cytoplasmique (ex : polymyxines)
= le chromosome (ex : quinolones)
» leribosome (ex: tétracycline, aminoside, macrolides).
Dans certaines situations cliniques, 'association de deux antibiotiques ayant des sites
d’actions distincts sur la bactérie permet d’obtenir une meilleure efficacité thérapeutique

(Marc Talbert et al. 1998).

[.1.3. Classification
Afin qu’ils soient utilisés a bon escient, les antibiotiques sont classés selon différents
critéres :
* les antibiotiques ayant une méme structure chimique, a l'origine de leur
mécanisme d’action, se classent dans une méme famille.
* au sein d'une méme famille, les antibiotiques peuvent se différencier par leur
spectre d’activité et sont réunis alors dans des groupes.
* au sein d'un méme groupe, l'activité antibactérienne est identique mais les
antibiotiques peuvent se différencier par leurs propriétés pharmacologiques ou
leurs tolérances (Marc Talbert et 2/1998).

Les principales grandes familles sont résumées ci-dessous (tableau 1.1) :
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Tableau 1.1 : Principales grandes familles des antibiotiques (Chatelle 2007).

Famille Sous-famille Origine Molécule(s)
Naturelle Pénicilline G
Pénicillines Semi- Oxacilline et Cloxacilline
. Synthétique Ampicilline et amoxicilline
Béta- n : .
Lactamines C(?falotl_ne, Cefalexine
Céphalosporines Natu.relle ou Ce':falo’mum :
Semi- synthétique | Céfopérazone, Ceftiofur
Cefquinome
: Colistine
Polypeptides Naturelle Bacitracine
Streptomycine, kanamycine,
Aminosides Natgrelle ou, ' apran'lycine, .
semi- synthétique | Spectinomycine
Naturelle ou Erythromycine, spiramycine,
Macrolides semi-synthétique |tylosine,
Naturelle ou semi
Tétracyclines synthétique Oxytétracycline, chlortétracycline
Phénicolés Semi-synthétique | Florfénicol
Apparelntes X! {incosamides | Naturelle Lincomycine, clindamycine
Macrolides
Sulfaguanidine, sulfadimidine,
Sulfamides Synthétique sulfadiméthoxine...
Acides nalidixique et oxolinique
ol Svnthéti Fluméquine
Quinolones ynthetique Enro-, dano-, marbo-, difloxacine

[.1.3.1 Les B -lactamines

Les antibiotiques de la famille des 3 -lactamines, ayant toutes en commun le cycle 3-

lactame, ont un effet bactéricide sur les bactéries en voie de croissance. IlIs constituent la

famille la plus fréquemment utilisée dans le monde, pour leur large spectre antibactérien,

leur activité bactéricide, leur faible toxicité et le vaste choix de molécules disponibles

(Livermore. 1995 ; Ferech et 22006 ; Vander-Stichele et a/ 2006).

Les antibiotiques appartenant a la famille des (-lactamines, sont utilisés pour le

traitement d’environ 55 % de toutes les infections bactériennes, en raison de leur grande

efficacité et ont peu d’effets secondaires qui leur sont attribués (Matagne et al/ 1999 ;

Schroeder et al 2002 ; Fisher et al 2005).
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[.1.3.1.1. Structure des B-lactamines

Les B-lactamines ont en commun une structure appelée I'anneau (-lactame, formée
de quatre membres : trois atomes de carbone et un atome d’azote. Cet anneau constitue la
portion responsable de l'activité de ces molécules. La structure de base des pénicillines,
I'acide 6-aminopénicillanique, est constituée d'un cycle thiazolidine lié au cycle B-lactame.
Par contre, les céphalosporines se distinguent chimiquement des pénicillines par le
remplacement du cycle thiazolidine par un cycle dihydrothiazine (noyau « céphéme ») avec

un atome de soufre en position 1 (Benmesmoudi 2015).

[.1.3.1.2. Classification des (-lactamines
La famille des [-lactamines est répartie en quatre principaux groupes : les

pénicillines, les céphalosporines, les monobactames et les carbapénemes (Figure 1.2).

RCOMNH RCONH 5
T % =il
A N —ie By
£ M 7
'D/ L G’j Fh‘l
e
COOH COOH
RCONH O CHs 5
T~ D\ CH,OH
J\ | —cH
c I AN gy D
o] 1 O %
COOH gt
/
oH—, o RCONH
p SCH,CH,NH,CH=NH
s — i
& A N F
g 0 S05H
COOH
A: pénicillines ; B : céphalosporines ; C : céphamycines ;
D : acide clavulanique ; E : imipénéme (carbapénéme) ; F : monobactames

Figure 1.2: Structures de quelques B-lactamines (Benmesmoudi 2015)
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La pénicilline, découverte par Alexandre Fleming, est la premiere molécule
antibiotique mise au point. A partir de sa structure, plusieurs autres molécules ont été
obtenues, de maniére naturelle, en modifiant simplement le milieu de culture, par
hémisyntheése, en faisant des modifications chimiques sur une molécule produite
naturellement ou par synthése totale.

Toutes les pénicillines comportent donc une méme structure de base qui leur confere
'activité antibiotique : un anneau béta-lactame associé a un anneau thiazolidine. La
modification de leurs chaines latérales permet d’obtenir des molécules ayant des
propriétés variables.

Elles présentent des différences au niveau de ’absorption apres administration orale,

de leur résistance aux pénicillinases et de leurs spectres d’action (Targant 2010).

A. L’amoxicilline (AMX)

L’amoxicilline est une molécule dont la masse moléculaire est de 365,4 daltons. Elle
possede trois groupements ionisables : le groupement acide carboxylique COOH sur le
cycle thiazolidine, le groupement hydroxyle OH du cycle para-hydroxyphényle et le

groupement amine primaire sur la chalne latérale du cycle $-lactame (Figure 1.4) (Bernier

2008).

CHs

E{
JRTTL| | be o
>

4 N /qu,

CH3

A: Cycle thiazolidine / “MIOH
B: Cycle p-lactame {0
----: Groupement amine
-------- : Groupement acide carboxylique

- =: Groupement hydroxyphényle

Figure 1.3: Structure semi-développée de I'amoxicilline identifiant ses groupements

ionisables et les cycles du noyau -lactamine (Bernier 2008).

Les principales propriétés physicochimiques de 'amoxicilline sont :
» lonisation
L’amoxicilline est une molécule amphotere : les valeurs de pKa de ces Groupes

donneurs de protons respectivement (-COOH et -OH) et celui de son groupe receveur de
7
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protons (-NH2) sont respectivement de 2,4 et 7,4 et 9,6. Le point isoélectrique (pl) est la
valeur du pH a laquelle la charge nette de la molécule est nulle, sa valeur pour I'amoxicilline
est égale a 6,0 car la valeur de pKa du groupement hydroxyle n’est pas prise en compte

étant donné sa proximité avec la valeur du pH sanguin.

» Hydrosolubilité et liposolubilité
Une deuxieme propriété physico-chimique favorisant I'absorption est la capacité de la
molécule a se solubiliser dans I'eau et les lipides. Le coefficient de partage octanol/eau est
un indicateur du caractéere lipophile d'une substance.
Plus sa valeur est négative, plus la molécule est hydrophile, alors qu’a I'inverse plus sa
valeur est élevée et positive, plus la molécule est lipophile. Celle de I'amoxicilline est de
0,87. Cette valeur supérieure a 0 indique que ce composé est légerement plus soluble dans

les lipides que dans I'eau.

> Stabilité en milieu acide

Une des propriétés physico-chimiques qui favorisent l'usage thérapeutique de
I'amoxicilline est que sa structure permet de conférer une stabilité au noyau f- lactame en
milieu acide, ce qui était un obstacle majeur a l'utilisation orale des pénicillines. Cette
stabilité est obtenue grace a la présence d’'une chaine latérale suffisamment longue pour
que son noyau hydroxyphényl protege le lien amide du cycle [-lactame. Cette
caractéristique favorise d’ailleurs son utilisation par rapport a celle de 'ampicilline, dont la

biodisponibilité orale est moins élevée (Bernier 2008).

B. L’ampicilline (AMP)

L’ampicilline (Figure L.5) est une pénicilline semi-synthétique, préparée a partir de
la benzylpénicilline ou de la pénicilline-G, qui est préparée par un procédé de biosynthese
en utilisant diverses souches de Penicillium notatum et Penicillium chrysogenum. La
Pénicilline-G est le premier antibiotique a large spectre utilisé dans la chimiothérapie. C’est
un médicament bactériostatique, prescrit pour le traitement des infections causées par la
plupart des bactéries Gram-positives et Gram-négatives. L’AMP est de nature acide, il agit
en inhibant la synthése des protéines de la bactérie paroi cellulaire.

La nature fondamentale de l'ampicilline est 6- aminopénicillanique acide, qui se

compose d'un noyau thiazolidine lié a I'anneau [3-lactamines. La chaine latérale détermine
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I'antibactérienne et les caractéristiques pharmacologiques de ce composé. Les divers
modes opératoires décrits pour la détermination de 1'ampicilline sous forme pure ou dans
l'industrie pharmaceutique. Les formulations ainsi que dans les liquides biologiques inclus
par spectrophotométrie, polarographique, le débit d'analyse d'injection, les méthodes de
séparation (HPLC) et les complexes d'ampicilline avec différents ions métalliques ont

également été étudiés (Aftab et al 2015).

Figure 1.4 : Structure chimique de 'ampicilline (Aftab et a/ 2015).

[.2. Présence des antibiotiques dans I’environnement aqueux

Les premiers rapports sur la présence des produits pharmaceutiques dans les eaux
résiduaires et dans les eaux de surface ont été publiés aux Etats-Unis dans les années 70.
Dans un premier temps, les produits pharmaceutiques vus comme des contaminants de
I'environnement n'ont pas regus beaucoup d'attention jusqu'a I'établissement du lien entre
le produit pharmaceutique ethynylestradiol et ses effets nocifs sur les poissons (Zambrano
2009).

Grace au progres de I'analyse physico-chimique, la présence des traces de substances
médicamenteuses et de leurs dérivés ou métabolites a été largement établie a 1'échelle
mondiale dans les différentes matrices aqueuses. Ces résidus s’ajoutent aux nombreuses
substances non médicamenteuses liées aux activités humaines, également présentes dans
I'environnement. Selon les substances médicamenteuses et les différentes catégories d’eau,
les concentrations retrouvées varient dans une gamme allant des ng.L-1 a quelques mg.L-1
dans les eaux superficielles, marines et souterraines mais aussi plusieurs centaines de
mg.L-1 dans les effluents industriels et les eaux résiduaires (Dirany 2010).

Quatre parametres caractérisent le comportement des résidus médicamenteux dans
les eaux : le coefficient de partitionnement (Kow) entre I'octanol et 'eau qui évalue le
caractére lipophile, la constante d’acidité (Ka), le coefficient de partage (Koc) et la
solubilité (Tableau 1.2). Le processus d’adsorption aux particules minérales ou organiques

9
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(biofilms) dépend du coefficient de partage (Koc), alors que la bioaccumulation dans les
tissus est favorisée par un coefficient de partitionnement (log Kow) positif et élevé.

Tableau I.2: Principaux coefficients impliqués dans le devenir des résidus
médicamenteux (Brouqui 2005).
Paramétre Coefficient Utilisation
Caractere hydrophile ou lipophile d’'un composé

Coefficient de | log (Ko/w) | : une valeur élevée et positive correspond a un

partitionnement composé fortement lipophile.

Détermine la répartition d’'un composé entre

I'eau et un solide. Ce coefficient est dépendant
Coefficient de

Koc des propriétés physico-chimiques du composé
partage
et de la teneur en carbone organique du solide.
Concentration maximale d’'un composé qui peut-
ez étre di i ié dans un solvant (ex :
Solubilité S étre dissout ou dissocié dans un solvant (e
eau).
Caractérise la forme ionique du composé dans le
Constante
b e yers milieu qui affectera ses propriétés d’interaction
d’acidité Ka 4 prop

et/ou de toxicité.

[.2.1. Sources d’émission
Les sources d’émission sont classées en deux catégories:

- Les sources d’émissions diffuses consécutives aux rejets de substances
médicamenteuses et de leurs dérivés dans les urines et les feces de la population humaine
et des animaux de compagnie et d’élevage;

- Les sources d’émissions ponctuelles liées aux rejets de I'industrie pharmaceutique,

des établissements de soins et des élevages industriels des animaux (Dirany 2011).

[.2.2. Devenir dans les écosystémes
Les principaux mécanismes qui affectent le devenir des antibiotiques dans
I'environnement sont :
1.2.2.1 La Dégradation
La décomposition des antibiotiques dépend de nombreux facteurs : structure

chimique, pH, formation de ligands, présence de bactéries, photodégradation.

10
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1.2.2.2 L’hydrolyse

L’hydrolyse est une voie de dégradation majeure pour les pénicillines.

1.2.2.3 La photodégradation

La photodégradation est la voie principale de dégradation pour les molécules
photosensibles, tel que les quinolones, les sulfamides et les tétracyclines. Ce phénomene
dépend de l'ensoleillement, de la profondeur et de la turbidité .le comportement de la
tétracycline dans les différents types d’eau ont montré que la demi-vie de tétracycline
dépend du milieu et de 'exposition a la lumiére : en cas d’exposition a la lumiére, les demi-
vies sont respectivement de 32, 2 et 3 jours dans 'eau distillée, I'eau de riviéere et I'eau de
marais alors qu’en absence de lumiére, les demi-vies sont respectivement de 83, 18 et 13

jours.

1.2.2.4 La biodégradation

Les données relatives a la biodégradation des antibiotiques sont assez nombreuses
concernant les traitements d’épuration par contre la biodégradation dans les sols et les
eaux naturelles est beaucoup moins bien documentées. Ont étudié la biodégradation de 18
antibiotiques en condition anaérobie, ces résultats ont montré qu'il n'y a pas de
biodégradation pour 17 antibiotiques des 18 molécules étudiées dont I'érythromycine, la
tétracycline, la chlorotétracycline, I'amoxicilline, la triméthoprime, la sulfaméthoxazole,
'ofloxacine et la vancomycine. Une autre étude a démontré que la tylosine est rapidement
dégradé en milieu aérobie dans les excréta de bovins, de poulets et de porcs avec les demi-

vies sont respectivement de 6,2 - 7,6 - 7,6 jours (Dinh 2012).

[.2.3. Estimations des quantités d'antibiotiques potentiellement rejetées dans
|'environnement

Les antibiotiques sont consommés en quantités importantes dans notre société et
sont infinie rejetés dans l'environnement aquatique via diverses voies de transfert (Figure
1.6). De ce fait, des rejets sont possibles a chaque étape du cycle de vie des médicaments, de
sa fabrication a son élimination comme déchet.

Les rejets des usines de fabrication de médicaments représentent une part
relativement infime dans les rejets totaux de ces molécules dans l'environnement ; moins

de 1% des quantités mises en ceuvre .En revanche, les rejets issus de leur utilisation en
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médecines humaine et vétérinaire représenteraient des voies majeures d'entrée dans

I'environnement (Algros 2005).

1.2.3.1 Les médicaments a usage humain

La quasi-totalité des auteurs s’accorde a dire que la principale source de résidus de
médicaments a usage humain dans l'’environnement est 'homme lui-méme : apres
administration, les molécules sont distribuées dans I'organisme, partiellement
meétabolisées et finalement les structures inchangées et les métabolites sont éliminés et
rejoignent le systéme de collecte des eaux usées, collectif ou individuel. Ces rejets peuvent
étre diffus et en faibles quantités dans le cas des effluents de particuliers dans un réseau
urbain ou, au contraire, plus ponctuels et massifs dans le cas de certains établissements
fortement utilisateurs comme les centres de soins. Il existe également le cas du rejet
volontaire de médicaments non utilisés directement dans le systéme de collecte des eaux
usées notamment par méconnaissance des filieres d’élimination par le public et par une
mauvaise compréhension de la notion devenue problématique de « tout a I'égout ». Enfin, il

est cité le cas des effluents des établissements pharmaceutiques de production (Mullot

2009).

1.2.3.2. Les médicaments a usage vétérinaire

La principale source d’introduction de médicaments vétérinaires - parfois identiques
aux médicaments humains - dans l’environnement est leur utilisation normale chez
I'animal domestique ou d’élevage, a des fins de stimulation de leur croissance et/ou de
traitement de leurs maladies. Toutefois, si les médicaments vétérinaires, comme les
médicaments humains, peuvent étre éliminés sous forme inchangée ou métabolisée par les
animaux traités, leurs voies ultérieures de dissémination dans l’environnement sont
géneéralement plus simples en raison de l'absence de systeme dédié a la collecte et au
traitement des effluents.

Le cas de l'aquaculture est le plus brutal : les médicaments sont directement
dispersés dans I'’eau servant a I'élevage des animaux et, de la, peuvent rejoindre les eaux
souterraines ou d’autres ressources potentiellement destinées a la production d’eau
potable.

Le cas des molécules utilisées pour la croissance ou le traitement des maladies

d’animaux d’élevage est relativement identifié : les effluents liquides et solides des rejets de
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ces animaux (fumier, déjections, lisiers etc.) sont directement éliminés sur les patures ou
épandus sur les sols apres collecte dans le cas des élevages hors-sol. Depuis ce
compartiment, les résidus de médicaments peuvent rejoindre les eaux de surface ou les

eaux souterraines par lixiviation ou par lessivage (Mullot 2009).

| Rejets domestiques | [Rejets hospitaliers || Elevage || Aquaculiure
séparatif | | (eau usée + eau pluviale)
/ épandage
Station
d'épuration
infiITatiDn
Eaux de surface | Eaux souterraines |

Figure 1.5: Voies d'entrée des résidus de médicaments dans l'environnement (Bregand et

al .2009).

[.3 Impact des antibiotiques sur I’écosystéme

Pour procéder a I’évaluation qualitative et quantitative des risques d’une substance, il
faut disposer de trois catégories de données : sa nocivité intrinseque, la connaissance des
relations dose effet et 'estimation des expositions, s’agissant aussi bien des populations
humaines que des écosystémes.

On sait que certaines substances médicamenteuses peuvent avoir un impact
significatif sur la flore et la faune, notamment en matiere d’antibiorésistance ou de
modulation endocrinienne qui peuvent survenir a doses faibles. Cependant de tels impacts
écologiques, a faibles concentrations et surtout en association ont été insuffisamment
évalués a ce jour.

Dans les STEPs, le devenir des résidus médicamenteux est dépendant de différents
parametres : la température, le pH, la biodégradation ou encore le temps de rétention
solide qui correspond a la durée moyenne des boues activées dans le systeme.

Les traitements exercés sur les eaux usées dans les stations d’épurations sont

a l'origine de plusieurs processus qui influencent le devenir des résidus médicamenteux:
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photolyse, adsorption, isomérisation/épimérisation, hydrolyse, biodégradation. Avant son
entrée dans une station d’épuration, une molécule pourra étre hydrolysée (i.e. (-
lactamines), non associée (i.e quinolones, fluoroquinolones) ou associée a des matieres
organiques (macrolides, tétracyclines) dans les eaux usées Lors du pré-traitement et du
traitement primaire, certaines molécules seront piégées dans les boues lors de la
clarification des matieres (ie propanolol, acide méfénamique). Lors du traitement
biologique, certaines molécules pourront étre dégradées (ie. aténolol, métoprolol) et
certaines seront remises en solution apreés dégradation de la matiere organique (ie
macrolides apres la dégradation de la bile). Lors d'un traitement tertiaire, 'ozonation
induira la production de métabolites pouvant étre plus toxiques que les composés initiaux
(ie oxytétracycline). Le traitement aux ultra- violets sera également a l'origine de la
dégradation photolytique des molécules (Ze quinolones, fluoroquinolones) (Petit

2012).

[.3.1 Effets écotoxicologiques

Les produits pharmaceutiques sont destinés a cibler des voies métaboliques
spécifiques chez I'homme et les animaux, mais ils ont souvent des effets secondaires
importants. Lorsqu'ils sont introduits dans lI'environnement, ils peuvent affecter les mémes
voies chez les animaux ayant des organes, tissus ou cellules identiques ou similaires. Ils
peuvent aussi avoir des effets différents sur les organismes « non cibles » que ceux
observés chez ’homme.

Les antibiotiques, par exemple, peuvent induire le développement de résistance aux
antimicrobiens, ce qui rend de plus en plus difficile le traitement des infections. La
tétracycline, 1'oxytétracycline et la chlortétracycline affectent aussi la croissance et la
reproduction de différents organismes, bactéries terrestres et aquatiques, mais aussi
algues.

Ces dernieres années, les chercheurs ont orienté leurs efforts vers une évaluation
plus complete du risque que ces produits peuvent causer sur l'environnement. Cette
meéthodologie prend en compte le volume des ventes, la concentration, le métabolisme, la
toxicité et la biodégradabilité des médicaments. D’apres des études réalisées au Danemark
et en Angleterre, l'acide acétylsalicylique, le paracétamol, l'ibuprofene, l'amoxicilline,
'oxytétracycline et 'acide méfénamique sont parmi les molécules les plus préoccupantes

pour 'environnement.
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Une étude sur I'impact environnemental des médicaments et produits cosmétiques et
d'hygiene, effectuée par 'agence suédoise des produits médicaux, classait neuf substances
comme dangereuses pour l'environnement aquatique : diclofénac, éthinylestradiol,
ibuprofene, ivermektin, métoprolol, noréthistérone, oxitetracycline, paracétamol et
tylosine.

Ces substances ne sont pas considérées comme posant un risque aigu pour le milieu
aquatique, mais leurs effets sont inquiétants sur le long terme. En effet, les concentrations
mesurées dans l'environnement sont capables d’engendrer une toxicité chronique

(Aleksandrova 2014).

.3.2 L'antibiorésistance

La résistance aux antibiotiques par les bactéries est conférée par des mécanismes
résumés dans (Figure 17) : certains permettent de déjouer les interactions
antibiotique/cible par modification de la cible ou de I'antibiotique, d’autres permettent

I’élimination de I'antibiotique de la cellule ou d’en empécher leur intrusion (Stalder 2012).

Aminoglycosides & . @ increased efflux
p-iactams P ® / Aminoglycosides
Decreased influx lr\:;a;:i";:s

Quinolones
Tetracyclines

Antibiotic

y
= =% Target site alteration

. AT\ - Aminoglycosides
Aminoglycosides S y p-lactams
Amphenicols _.;f" B 5708 Fluoroquinolones
Antifolates 3 Glycopeptides
p-lactams ¢ I Macrolides
Glycopeptides 2 : Rifamycins

Rifamycins . e Tetracyclines
. Target amplification 4

Sulfonamides
Trimethoprim
Figure 1.6: Présentation des mécanismes de résistance aux antibiotiques par les
bactéries (Stalder 2012).

L’apparition de résistance est directement liée a la théorie Darwinienne de
I’évolution des especes : les bactéries les plus résistantes a leur environnement survivent.

La plupart des antibiotiques sont issus de la nature, certaines bactéries ont donc
déja acquis des résistances avant méme d’avoir été exposées aux antibiotiques : il s’agit de

la résistance naturelle. Cette résistance est présente d’emblée dans toutes les bactéries de

15



Chapitre I Les antibiotiques

la méme espéce. A l'inverse, la résistance acquise est secondaire a l'exposition a un
antibiotique qui exerce une pression de sélection. Le géne muté de la résistance peut se

situer dans les chromosomes ou dans les plasmides bactériens (Figure 1.8).

Mécanismes de
défense

d
Diminution de I'accumulation -
cellulaire des annhn;uques antibiotique

Modification de la cibie des —
antibiotiques E

<= <— <5 Développement d'une voie
-1 Enzyme inactivante enzymatique alternative
g
\ Qo R

ﬁ ¢

C N om

Figure I.7 : Principaux mécanismes de résistances acquises aux antibiotiques
(Targant 2010).

Les résistances chromosomiques et plasmidiques peuvent concerner toutes les
classes d’antibiotiques, ce qui aboutit a des bactéries « multirésistantes » voire «
hautement résistantes » La flore bactérienne commensale humaine se situe principalement
au niveau du tube digestif pour les entérobactéries comme E. coli. L’exposition de cette
flore digestive aux antibiotiques se produit lors de chaque traitement et induit une
pression de sélection favorisant la survie des bactéries les plus résistantes.

Il a été montré que des la commercialisation d’'un nouveau groupe d’antibiotiques,
dans un délai de 2 a 3 ans, apparaissent les premieres résistances a ce nouveau traitement.
Les bactéries, de part leur grande plasticité génomique, transmettent le géne portant la
résistance aux autres bactéries de fagon verticale (via les chromosomes) mais également
horizontale par I'échange de matériel génétique plasmidique entre bactéries (Dirany 2010).

A 1'échelle humaine, les bactéries résistantes de la flore commensale peuvent
transmettre leurs génes de résistance a une bactérie pathogéne qui pénetrerait dans
I'organisme du patient ou de facon horizontale (d’un patient a un autre) par manu portage
au sein des structures de santé (Mullot 2009).

Les transmissions de résistances, qu’elles soient animales ou humaines, passent les
frontieres, ce d’autant que les voyages intercontinentaux ne font que croitre, que ca soit

pour le tourisme ou pour l'industrie. Il est donc nécessaire qu'une action coordonnée
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internationale soit mise en place pour limiter I'émergence et l'augmentation des
résistances bactériennes.

Certains antibiotiques présentent plus de risques que d’autres sur la flore bactérienne
digestive colique en raison de leur diffusion biliaire. Les trois antibiotiques
particulierement générateurs de résistances sont (Bouvier et a/.2010):

- L’amoxicilline + acide clavulanique

- Les céphalosporines

- Les fluoroquinolones.

A chaque antibiotique correspond plusieurs mécanismes de résistance selon les genres

et/ou espéces bactériennes (Tableau L.3).

Tableau [.3: Exemples de stratégies de résistance aux antibiotiques mises en place par

les bactéries (Petit 2012).

Famille Molécules Cible Stratégie(s) de résistance
Pénicillines,
_ céphalosporines, |  Biosynthese Hydrolyse, efflux, altération
B-lactamines pénémes peptidoglycane cible
Phosphorylation,
Gentamicine, acetylation, efflux, altération
Aminosides |streptomycine Traduction cible
Tétracycline, Efflux, altération
Tétracyclines | poxycycline Traduction Cible
Hydrolyse, glycosylation,
Erythromycine, phosphorylation, efflux,
Macrolides  |azithromycine Traduction altération cible
Acétylation,
Phénicols Chloramphénicol Traduction efflux, altération de la cible
Inhibition de I'acide o _
Sulfamides  |Sulfaméthoxazole| tétrahydrofolique | Efflux, altération de la cible
Biosynthese e .
Glycopeptides| Vancomycine peptidoglycane Modification de la cible
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[.4 Procédés de traitement des antibiotiques
1.4.1 Procédés physiques et physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques regroupent les technologies membranaires, les
techniques d’adsorption, et en particulier I'adsorption sur charbon actif, 'osmose inverse
et les procédés de coagulation et de floculation. Le principe de ces techniques est de
séparer et concentrer les polluants, pour les éliminer ensuite par l'incinération ou par la

mise en décharge. Ces techniques nécessitent de ce fait un traitement ultérieur (Dirany
2010).

[.4.2 Traitement chimique par oxydation avancée

Les recherches récentes se concentrent sur le développement de nouvelles
technologies pour le traitement des antibiotiques présents dans les eaux usées. La
complexité de ces composés ainsi que leur caractére non-biodégradable rendent les
technologies de traitement conventionnel moins attractif. Le recours a l'application des
procédés d'oxydations avancées (POAs) est une solution de plus en plus prometteuse pour
résoudre les problémes environnementaux générés par ces polluants. Les technologies
d'oxydation avancée sont toutes basées sur la production d'entités radicalaires, notamment
les radicaux hydroxyles (OHO) (EO = 2.80 V) qui sont des especes oxydantes réactives
(EORs) les plus puissantes que I'on puisse utiliser dans le domaine de traitement des eaux
usées. Les radicaux hydroxyles sont des especes hautement actives susceptibles de réagir
rapidement et de maniere non sélective avec la quasi-totalité des molécules organiques.
Ces especes radicalaires ont la capacité de réagir avec un grand nombre de composés
organiques avec une vitesse d'oxydation largement supérieure a celle de I'ozone (109 fois
plus élevée) Ces POAs ont été largement appliqués pour le traitement des effluents

médicamenteux de type antibiotique (Daghrir 2013).

[.4.3 Oxydation photo-Fenton

La réaction de Fenton ralentit au fur et a mesure que Fe(Ill) se forme et le degré de
minéralisation reste souvent limité. L’irradiation dans le domaine de I'UV et/ou du visible
est bien connue pour augmenter la vitesse d’oxydation des molécules organiques et le
rendement de leur minéralisation (Aleksandrova 2014).

Comme l'illustre la Figure 1.9, cet effet s'explique principalement par :

i) la photo réduction du Fe(IlI) permettant une régénération accélérée de Fe(Il).
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ii) l'existence de plusieurs voies réactionnelles conduisant a une production plus

importante de radicaux.

hwv

|

Photolyse

des complexes de
Fe(lll}
Fe(II)

Réaction Fe{III)

de Fenton

Recombinaison des

radicaux

Oydation des

polluants

Figure 1.8 : Principe de la réaction photo-Fenton (Aleksandrova 2014).

[.4.4 Procédé électro-Fenton

Le procédé électro-Fenton regroupe les techniques électrochimiques qui permettent
de (ré) générer I'oxydant ou le catalyseur de la réaction de Fenton ou les deux. Selon le
systeme électrochimique mis en place, différentes voies catalytiques sont possibles. A la
cathode, H202 peut étre électro-généré par la réduction de I'oxygene dissous ou Fe(III)
réduit en Fe(Il). A I'anode, Fe(Il) peut étre produit par 'oxydation d’'une anode constituée
de fer métallique.

Ces méthodes peuvent présenter I'avantage de produire in-situ les réactifs de la
réaction de Fenton. Cependant, elles dépendent fortement des conditions de pH, de
l'intensité du courant et de la concentration en électrolyte si la conductivité du systeme est

faible (Aleksandrova 2014).

[.4.5 Procédé d’ozonation

L’ozone moléculaire est capable d’oxyder de nombreux composés organiques, D’ou
son utilisation dans le traitement des eaux. Mais, en raison de sa faible solubilité dans 1'eau
et plus particulierement son caractere explosif, il doit étre généré sur site, juste avant son

utilisation. La réaction globale de sa formation est la suivante:
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30 —» 203 AHf°= 68 kcal
Cette réaction de formation étant endothermique, elle nécessite de 1'énergie.
L’ozone étant instable aux températures élevées, 1'énergie nécessaire doit étre peut étre
soit par photochimique, soit électrique. En pratique il est produit sous décharge électrique.
L’ozone est relativement instable dans I'eau et subit une décomposition assez rapide

(Dirany 2010).

1.4.6 Les procédés photochimiques

Au cours des années récentes, les technologies photochimiques sont devenues tres
attractives et sont susceptibles de remplacer les techniques de traitement conventionnelles
telles que la biodégradation et I'adsorption sur charbon actif. Les procédés photochimiques
basés sur les radiations UV sont simples d'utilisation, propres et peu couteuses. De plus, ces
technologies ont la particularité d'assurer a la fois la désinfection et le traitement des
contaminants. Lors de la photolyse directe, les radiations UV absorbées par les molécules
de H20 permettent la génération des especes oxydantes puissantes telles que les radicaux
hydroxyles (OHO) et le peroxyde d'hydrogene (H202). Cependant, l'application des
radiations UV lors du traitement des eaux usées est généralement affectée par plusieurs
facteurs tels que la qualité des eaux, le colit de la maintenance ainsi que le cofit
énergétique. Les études récentes sont plus focalisées vers le couplage des radiations UV
avec des oxydants puissants tels que l'ozone et le peroxyde d'hydrogene (UVIH20 2,
UV/03) (Daghrir 2013).

1.4.7 Adsorption de micropolluants

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé « adsorbat >, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé <
adsorbant >. Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes
engendrées par le réseau de pores et cavités a l'intérieur de 1'adsorbant.
L’adsorption peut étre un des principaux facteurs influengant I'élimination des polluants
organiques dans les stations d'épuration. Elle pourrait également influencer le rendement
d’autres processus tel que la biodégradation. En conséquence, les propriétés d’adsorption
des produits pharmaceutiques sont cruciales pour la compréhension de leur sort et de leur

I'impact dans '’environnement.
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1.4.7.1 La Bio-adsorption

La bio-adsorption peut étre définie comme un mécanisme physico-chimique,
incluant des phénomeénes d’adsorption, de complication de surface, d’échange d’ions, avec
une biomasse morte ou vivante aussi bien qu’avec des composes externes (exo-polymeres
pas exemple). On peut considérer la bio-sorption comme la premiére étape de I'interaction
biomoléculaire substance-microorganisme. Ces mécanismes interviennent sur la paroi
cellulaire, la cinétique étant relativement rapide. La bio-sorption est généralement étudiée

lors du traitement de métaux lourds présents dans les eaux usées (Delgado 2009).

1.4.8 Elimination des produits pharmaceutiques par des bioréacteurs a membrane
Différents mécanismes sont présents lors de I'élimination de composes
pharmaceutiques par des bioréacteurs a membrane. Parmi ces mécanismes, certains sont

importants pour I'élimination de micropolluants polaires (Delgado 2009).

1.4.8.1. Rétention physique par les membranes et adsorption sur les membranes

Bien que l'on ne peut pas exclure des interactions d’affinité possibles matériau
membranaire/molécules, ces mécanismes n’‘ont pas d'importance pour les produits
pharmaceutiques, car leurs dimensions moléculaires sont bien inferieures a la taille des
pores des membranes de micro ou ultrafiltration utilisées dans les bioréacteurs a
membrane, ainsi que les aires et les sites d’adsorption disponibles sur la surface (matériau

membranaire) de la membrane qui sont limites par la formation du dépot.

1.4.8.2. L’adsorption des molécules sur la biomasse épuratrice
L’élimination des produits pharmaceutiques par sorption sur les matieres en
suspension est un mécanisme important pour les composes hydrophobes et composes de

charges positives avec des groupes fonctionnels (par exemple, des amines).

1.4.8.3. Biodégradation

Théoriquement, pour les micropolluants hydrophiles, I'adsorption Serait négligeable,
et 'élimination aura lieu principalement par biodégradation. De plus, a L’exception du
Ketoprofen qui a pu étre utilise comme unique source de carbone et d’énergie par les

microorganismes, la transformation par co-métabolisme est un facteur important pour la
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dégradation de pharmaceutiques acides, donc polaires (Ibuprofen, Napoléon, diclofenac,

bezafibrate).
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Chapitre I1 Les tensioactifs

LES TENSIOACTIFS

[I.1. Tensioactifs classiques
[1.1.1. Définition

Souvent appelés agents de surface, les tensioactifs désignent toutes les substances
qui permettent de modifier la tension superficielle entre deux surfaces. Ils sont utilisés
comme détergents, agents moussants, agents dispersants, agents mouillants, agents
émulsifiants ou agents de solubilisation. Les tensioactifs sont tres utiles en cosmétique
car ils dispersent les corps gras dans l'eau. On les trouve notamment dans les

shampooings, les dentifrices et les cremes (Hordé 2015).

I1.1.2. Description

Les tensioactifs sont des molécules d’origine naturelle ou synthétique possédant
d'une part une chaine a caractere lipophile (ou queue hydrophobe) et d'autre part un
groupement a caractere hydrophile (aussi appelé téte polaire) comme illustré sur la

figure II.1. Ces composés sont dits amphiphiles (H6 Tan Tai 1999).

Téte polaire Queue hydrophobe

Q/M\/\/\/\

Figure II.1 : Schéma simplifié d'un tensioactif (H6 Tan Tai 1999).

I1.1.3.Classification
Il existe différents types des tensioactifs. Ils peuvent étre classés en fonction

- De la nature de leur téte polaire (tableau Il.1)

» anioniques chargés négativement

» cationiques chargés positivement

» amphotere possédant a la fois une charge positive et une charge négative

» non ioniques neutre
- De la longueur de la partie lipophile qui permet de classer les tensioactifs en agents
mouillants (Cg-C10), détergents (C12-C16), émulsionnants ou adoucissants (C1s-Cz2).

- De leur origine, naturelle ou synthétique (Mameri 2010).
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Tableau I1.1: Classification des tensioactifs (Mameri 2010).

Principales propriétés et

Sulfonates (RS03-)

Classe Exemples de tensioactifs .
applications
Anioniques savons (RCOO-) Agents nettoyants (détergents) et
Carboxylates (RCO%") agents moussants

Non anioniques | Ethoxylates Emulsifiants
Polyols Mouillants
Alkylpolyglucosides (APG) | Non irritants (produits de soin de

la peau)
Cationiques Amines Adoucissants textiles

Ammoniums quaternaires | Emulsionnants, bactéricides
Esters d'ammonium Shampoings
quaternaires

Zwitterioniques | Bétaines Moussants
Phospholipides Détergents

Peu irritants(hygiene corporelle)

I1.1.3.1. Tensioactifs anioniques

Ce sont les premiers tensioactifs utilisés sous la forme de savons. Ce sont des sels

d’acides carboxyliques R-COO- M+, résultant de la saponification de triglycérides

d’origines végétale (huile de palme, d’olive.etc...).

Apres la premiere guerre mondiale les alkyles sulfates R-O-S03- M+ et alkyl éthers

sulfates R - (0-CH2-CHz) »-0-SO3- M+ ont été mis sur le marché. Leurs intéréts résultent

dans la possibilité de synthétiser une large gamme de molécules d’hydrophobicité

variable en fonction de la longueur de la chaine, de 12 a 18 atomes de carbone (figure

I1.2). La plus connue est le dodécyl sulfate de sodium (SDS) (Sugihara et al. 1997).
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Figure I1.2 : Exemples de tensioactifs anioniques (Sugihara et al. 1997).

Les détergents synthétiques a base des alkyl benzéne sulfonate (ABS) ont
remplacé le savon pour le lavage domestique du linge car ils sont plus économiques et
présentent des propriétés détersives élevées. Ils furent eux-mémes abandonnés vers les
années 50 au profit des alkyl benzéne sulfonates linéaires (LAS), plus biodégradables du
fait de la linéarité de la chaine. Outre cela, ils ne produisent pas de mousses persistantes
lors de leur élimination des eaux usées sans affecter leur qualité de détergents (Sugihara

et al. 1997).

11.1.3.2.Tensioactifs cationiques
IIs sont caractérisés par une partie hydrophile chargée positivement. Le plus
souvent, ce sont des sels dammonium quaternaires triméthylés ou des sels de

pyridinium (figure I1.3) (Salager 1992).

S S S NH, ] \*-1
Fatty amine salt R \I
N N NH; > \I\H: L \\
Fatty diamine salt —\l L
Py — ‘\ 7\'
2 ¥ 02X
N:\ /> 1 0% ‘f)
o > 2
HPCL (chlorure d'éxadécyl pvridinium ) NT 11
A )
N | L J [
R o T - O%¢c-0
Alkyl 'quat’ } [/‘ J
[ ["‘
// A
~
Dialkyl ‘quat’ ‘/ ['/ Ester ‘quat’
[
J

Figure 11.3 : Exemple des tensioactifs cationiques (Salager 1992).
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11.1.3.3.Tensioactifs zwitterioniques

Les tensioactifs zwitterioniques, ou amphoteéres, possedent sur leur partie
hydrophile, a la fois une charge positive et une charge négative (figure I1.4). Ce type de
tensioactifs peut alors aisément devenir cationique ou anionique selon le pH de la
solution dans laquelle ils sont solubilisés. Cette structure dipolaire s’apparente a celle
des phospholipides naturels et conduit a une famille de produits généralement non

irritants et peu agressifs sur le plan biologique. (Sugihara et al. 1997).

X
O, ,,o/\-|/\o RI

\ o ™ 0 \f{‘- SN |L =
SN0 ] N~ "o

| rR27 0 |

R1 et R2 : chaine aliphatique cétylbétaine

exemple de phospholipide exemple de derivé de la bétaine
P Ve Wa Ve B . o I»‘ - AV et [‘{'}{')-
. . S :I\l \.‘_/"'-‘_\_,-‘.'".-.5 -~ - M \(_

sulfobétaine : — \l. -
!
carboxybéraine

Figure I1.4: Exemple des tensioactifs zwitterioniques (Sugihara et al. 1997).

I11.1.3.4 Tensioactifs non ioniques

Ils constituent la classe la plus récente de surfactant. Les polyoxylénes (POE) issus
de la polymérisation d'unités oxydes d’éthylenes sur des alcools gras (figure IL5), ils
sont utilisés a faible concentration pour leurs performances tensioactives, sont peu

moussants ils rentrent dans la composition des lessives et ont un cout faible, (Sugihara

et al 1997).
R OH
o™ >
Figure I1.5: Exemple de polyoxyéthyléne POE (Sugihara et a/ 1997).

Ces agents de surface ne donnent aucun ion en solution aqueuse. Leur caractéere
hydrophile provient de la présence, dans leur molécule, du groupement polaire de type

éther, alcool, carbonyle ou méme amine (figure I1.6). 90% de ces tensioactifs sont
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obtenus par polycondensation des molécules d’oxyde d’éthylene sur un composé a
hydrogene mobile (RONDEL 2009).
Les autres produits tensioactifs non ioniques sont principalement :

= des esters de polyols : esters de sorbitanne, de glycérol, de polyglycérol, de

» des éthers de polyols : éthers de glucose
» desalcanolamines

» des alkylpolyglucosides (APG)

e
o Fatty alcohol ethoxylate

) Alkylphenol ethoxylate

e T i e W N ¢ R -..r"“"ﬁH Fally acd ethoxylale
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~ o O~ ~__OH

>~ >0
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N NN TN (8) L-.H-' Sorbitan alkanoute
0.
WOH)
" l‘-
OH
. O, L~
) 0 BN on
" CH .
N & k}/‘a\_}f.)ﬂ(.}-i‘ xf{]'}s\'L"'t}'“"::.'(lH i-lhu\:.]n[;;d sorbitan
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Figure I1.6 : Exemple des tensioactifs non ioniques (Rondel 2009).

La partie hydrophobe, quant a elle, est souvent sous forme d'une chaine
aliphatique de longueur variable, ramifiée ou linéaire.

Les tensioactifs peuvent étre divisés en plusieurs catégories en fonction de leur
structure (nombre et disposition des poles hydrophiles et hydrophobes au sein de la

molécule). La structure la plus courante nommée tensioactif monocaténaire est celle
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comportant une téte hydrophile et une chaine hydrophobe. On rencontre des
tensioactifs possédant plusieurs chaines hydrophobes greffées sur la méme téte
hydrophile (tensioactifs bicaténaires et tricaténaires), mais aussi plusieurs tétes
hydrophiles reliées a une ou plusieurs chaines hydrophobes appelés tensioactifs bola-

formes ou géminés (figure 11.7) (Mameri 2010).

Structure du tensioactif Nom

.r\/-\/\/\/\/ Monocaténaire
m Bicaténaire
m Tricaténaire
./\/\/\/\/\/\. Bolaforme simple

Bolaforme double chaine

hl As !Hl)"( Lol
bras espacew
Gémines
tére polaire, hvdrophile Légende
Py «,.,, o Chaine rrp:.:-!nnf Jn:'l'mp.‘mt‘:r

Figure IL.7 : Différents types de tensioactifs (Sugihara et a/. 1997).

[1.1.4. Propriétés des tensioactifs
11.1.4.1. Propriétés fondamentales
Les propriétés des tensioactifs sont influencées par plusieurs facteurs :
la nature des molécules, la formulation globale dans laquelle se trouve le tensioactif, et la

température (Velasquez et al 2010).

A. Propriétés superficielles
A faibles concentration dans l'eau, les tensioactifs sont adsorbés positivement a

I'interface eau/air et diminuent fortement la tension de surface.
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B. Propriétés micellaires
A faibles concentration (<1 mg/.L), la solution est constituée de molécules
tensioactives situées a linterface eau-air formant une couche monomoléculaire
continue. Une fois l'interface saturée, les nouvelles molécules ajoutées se regroupent au
sein du liquide soit par leurs parties hydrophiles soit par leurs parties hydrophobes; on
assiste alors a la formation de micelles (Jolivet 1994 ; Taylor 1964).

Une autre propriété fondamentale des tensioactifs, est leurs capacités
d'association qui se développe a partir d'une certaine concentration appelée
concentration micellaire critique (CMC). La CMC est alors définie comme étant la
concentration au-dela de laquelle les molécules de tensioactifs s’autoassocient et
s’arrangent sous forme d’agrégats particuliers appelés micelles (Berthod 1983 ; Briant
1989).

A la CMC, de nombreuses propriétés physico-chimiques subissent une brusque

discontinuité (figure I1.8).

cMC

Solubilite

\ / — Conductwité spécifique
\ k
> Pression osmaotique

Proprietes physiques

o Tension superficielle

—.. Conductivité équivalente

Concentration en tensioactif

Figure I1.8 : Evolutions des différentes propriétés physico-chimiques d’une solution en
fonction de la concentration en tensioactifs (Poré 1976).

La micellisation est le résultat d'un compromis entre les effets qui tendent a
favoriser l'extraction du tensioactif de la phase aqueuse, tel 1'effet hydrophobe, et les
effets qui favorisent la dissolution du tensioactifs dans I'eau ou ceux qui s'opposent a la
formation de la structure micellaire.

Les micelles se forment non seulement en solution aqueuse, mais aussi dans des

solvants organiques. Dans ce dernier cas, I'orientation de la molécule dans la micelle est
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telle que le groupe polaire qui se soustrait de la solution. On parlera alors de micelle
inverse (Lindman et a/ 1980).

On peut considérer que la micelle possede une surface ou une palissade, dont la
composition est en équilibre dynamique avec la solution, de fagon tout-a-fait similaire a
une surface libre ou une interface (Barathi et a/.2001 ; Jacques et a/.2005).

En particulier, on utilise la CMC comme mesure de l'hydrophilie relative d'un
tensioactif ou d'un mélange, dans un environnement physicochimique donné (Jacques et

al. 2005).

C. Solubilité

La connaissance de la solubilité des tensioactifs dans 'eau permet en méme temps
de choisir les produits les plus adaptés pour des applications spécifiques et de définir les
conditions optimales de leur utilisation. La fagon la plus classique d’étudier la solubilité
des surfactifs est basée sur I'analyse des diagrammes de phases.

La solubilité des tensioactifs dépend fortement de la température. Cette
dépendance se manifeste par deux températures caractéristiques : température de
Krafft pour les tensioactifs ioniques et température du point trouble pour les

tensioactifs non ioniques (Briant 1989).

» Point de Krafft

Le point de Krafft est un parametre caractéristique des tensioactifs ioniques : il
s’'agit de la température au-dessous de la laquelle aucune micellisation n’intervient. Il
correspond également a la température a laquelle la solubilité des tensioactifs ioniques
atteint la valeur de la concentration critique pour la formation de micelles (Evans et al
1999). A partir de cette température, la solubilité augmente brusquement tandis que la
CMC reste pratiquement constante. De plus, le point de Krafft correspond a un point
triple dans le diagramme de phases température composition du binaire eau-tensioactif
ionique (figure I1.9). Le point de Krafft est tres sensible a la formule chimique du
tensioactif, par exemple, le laurylsulfate de sodium (TK = 16°C) et le dodécanoate de
sodium (TK = 36°C). Dans de nombreuses applications, la connaissance de ce parametre
permet le choix d'un tensioactif possédant un point de Krafft inférieur a leur

température d'utilisation (Mitchell et al 1976).
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+—— Courbe de soluhbilité
Solide
+
solution de monomeres

Solution micellaire

Courbe de CMC
K 7

_______________ e

Concentration en tensioactif

\

Solution de monomeéres

3
*

K Tempeérature

Figure I1.9 : Diagramme des phases du systeme eau-tensioactif ionique (Mitchell et

al1976).

» Point trouble

Le point trouble est un parametre caractéristique des tensioactifs non ioniques.
Lorsque I'on chauffe une solution micellaire, I'apport d’énergie thermique provoque une
déshydratation partielle de la chaine hydrophile en rompant des liaisons hydrogene
entre les molécules d’eau et d’oxyde d’éthylene (Briant 1989). Si le nombre de ces
liaisons n’est pas suffisant pour contrebalancer I'enchainement de la chaine
hydrocarbonée du tensioactif, la taille des micelles augmente rapidement et le systeme,
en équilibre se sépare en deux phases: une phase plus concentrée en tensioactif
(coacervat) et une phase diluée, dont la concentration en tensioactif est en général
voisine a la CMC (figure 11.10).

Il est connu que la formule chimique des tensioactifs non ioniques a une influence
importante sur le point de trouble, et que cette température est tres sensible aux agents
externes, tels que, les électrolytes, les alcools, les additifs organiques et les tensioactifs

ioniques (Briant 1989).
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M
- P diluge - ---- Pesi (PCUacewat“"'

Température

2 phases
1 phase

Solution micellaire

Concentration en tensioactif
Figure I1.10 : Diagramme des phases d’un systéme eau-tensioactif non ionique (Briant

1989).

D. Adsorption
La structure des agents de surface entraine une orientation préférentielle aux
interfaces (Figure I1.11). Elle est responsable de la plupart des propriétés tensioactives :
» Stabilisation des émulsions et des microémulsions (interface liquide -
liquide).
» Utilisation comme agents mouillants et comme détergents (interface
solide-liquide).

» Formation de mousses (interface liquide-gaz).

Téte polaire Huile Liguide

. __

Air

Eau
Liquide Queue hydrophobe Solide
a-Adsorption du tensioactif b- adsorption du tensioactif a c- adsorption du tensioactif a
a l'interface (liquide-air) I'interface (liquide-liquide I'interface (liquide- solide)

Figure I1.11 : Différents mécanismes d’adsorption de ces tensioactifs (Paria 2008).
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E. Solubilisation

Les micelles sont responsables d'une propriété fondamentale des solutions de
tensioactif: leur pouvoir solubilisant. La figure I1.12 montre la variation de la
concentration d'hydrocarbure solubilisée en fonction de la concentration d’une solution
de tensioactif. On constate qu'a partir de la CMC la solubilisation augmente
considérablement grace a la migration d'hydrocarbure au centre apolaire des micelles.
La solubilisation micellaire peut se produire suivant divers mécanismes. Elle permet de
solubiliser de I'huile dans de I'eau et vice versa, ce qui est d'un grand intérét pratique
dans de nombreuses applications comme la détergence, la vectorisation de
médicaments, la séparation ou I'extraction sélective, ....etc.

Selon plusieurs auteurs, la solubilisation est le mécanisme privilégié dans les
différentes techniques de lavage désignées par SER (Surfactant Enhanced Remediation)

(Paria 2008 ; Chun et al 2002 ; Zhaob et a/ 2005).

o
j—;; L* ] qt\‘ﬁj/p’fh”“ﬂ
EE o O= 40
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o
— ICMO
L a
} >

Concentration de surfactif

Figure I1.12 : Solubilisation de I'huile dans une solution tensioactive (Chun et al

2002).

Dans certains cas la solubilisation peut prendre des valeurs considérables, et les
micelles peuvent se gonfler a tel point qu'il y ait une grande quantité du liquide

solubilisé a l'intérieur des micelles que du liquide solubilisant a I'extérieur de celles-ci.

11.1.4.2. Propriétés pratiques
A. Le mouillage
Le pouvoir mouillant se définit par la faculté d’étalement du liquide sur un substrat

donné et par son pouvoir de pénétration dans les pores du tissu.
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B. Le moussage
La mousse est un film dans lequel le tensioactif est adsorbé aux deux interfaces

eau/air formant une double couche.

C. Ladispersion
Pour maintenir des particules dispersées, deux techniques sont possibles : soit on
les enrobe d’un film colloidal protecteur soit on utilise un électrolyte qui produit leur

répulsion mutuelle.

D. L’émulsion
L’émulsion est définie comme étant une suspension de particules liquides au sein

d’une autre phase liquide non miscible.

E. Lasolubilisation
Les tensioactifs ont la propriété de dissoudre les liquides organiques insolubles
dans I'eau. Cette solubilisation résulte de I'’encapsulation de ces derniers par les micelles

suivant 'orientation préférentielle des tensioactifs.

[1.2. Biosurfactants
I1.2.1. Définition

Les biosurfactants sont des molécules amphiphiles constituées d'une partie
hydrophile polaire et d'une partie hydrophobe non polaire. Généralement, le
groupement hydrophile est constitué d'acides aminés, peptides ou de polysaccharides
(mono ou di) ; le groupement hydrophobe est constituée d'acides gras saturés ou non
saturés (Desai et al 1997).

Ces molécules de haute énergie se répartissent a l'interface entre liquides non
miscibles réduisant ainsi I'énergie libre du systeme (Mulligan, 2009) et formant des
microémulsions des solutions aqueuses ou des mélanges d’hydrocarbures (Prommachan
2002). Au cours des dernieres années, en raison de leurs propriétés uniques comme la
spécificité, une faible toxicité et une facilité de préparation, ces biomolécules tensio-
actifs ont attiré beaucoup d'intérét (Volkering et al 1998).

Par rapport aux tensioactifs chimiques ou synthétiques, les biosurfactants ont

gagné plusieurs avantages, y compris leur biodégradabilité, la biocompatibilité et la
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digestibilité. Les biosurfactants peuvent étre utilisés dans le nettoyage de
I'environnement par la biodégradation et la détoxification d'effluents industriels et dans
la biorestauration des sols contaminés. Leur spécificité et la disponibilité des matieres

premiéres ont également fait des tensioactifs les plus préférés (Olivera et a/l2003).

[1.2.2. Classification

Les tensioactifs synthétisés chimiquement sont généralement classés en fonction
de leur polarité, alors que les biosurfactants sont généralement classés selon leur
origine microbienne et la composition chimique de la maniére suivante. On distingue
cing grandes classes de biosurfactants (Tableau I1.2): les glycolipides, les lipopeptides,

les phospholipides, les liposaccharides et les lipides neutres (Healyet a.1996).

11.2.2.1. Les glycolipides
Sont constitués d'hydrates de carbone en combinaison avec une longue chaine
d'acides aliphatiques ou d'acides hydroxyaliphatiques. Les glycolipides les plus utilisés

sont les rhamnolipides, les tréhalolipides et les sophorolipides (Rosenberg2002).

11.2.2.2. Les lipopeptides
Ils sont composés d'un lipide attaché a une chaine polypeptidique. Parmi lesquels

on peut citer les lipides d'ornitine (Healyet a/ 1996).

11.2.2.3. Les phospholipides

Sont formés de groupements alcool et phosphate et d'une chalne lipidique

(Bognolo 1999) et sont présents dans tous les micro-organismes.

[1.2.2.4. Les lipopolysaccharides ou polymériques

IIs sont constitués d'une ou plusieurs unités saccharides et d'acides gras (Healy et

al. 1996).

[1.2.2.5. Les acides gras et les lipides neutres

Ce sont des biosurfactants qui possedent une masse molaire la plus élevée (Healy

et al 1996). Du fait de leur forte production et de leurs propriétés tensioactives
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importantes, les biosurfactants les plus connus et les plus utilisés sont les glycolipides

et les phospholipides (Desai et 2/1997).

Tableau II.2 : Principaux types de surfactants biologiques (Banat et a/ 2000).

Groupe Biosurfactant Micro-org anisme
Rhamnolipides Pseudom onias aeruginosa
o Frehalolipides Rhadococcus. ?p., .E‘\f’ocardsa,
Glycolipides Mycobacterium
5 Candida bombicola, Candida
Sophorolipides =
antartica
: ; : - Surfactine Bacillus subtilis
Lipopeptades selipoprotiines Viscosine Pseudomonas fluorescens
Phospholipides Phospholipide Corpnebacteriom msidiosim
Acides gras Acide gras Corynebacterium lepus
Lipides neutres Lipides neutres Clostridium pastewriantin
Lipopolyssccharides o Emulsan Acmetobacter calcoaceticus

polymériques

[1.2.3. Propriétés physico-chimiques des biosurfactants

[1.2.3.1. Concentration Micellaire Critique (CMC)

Les micelles se forment lorsque les portions hydrophobes, incapables de former
des liaisons hydrogene en phase aqueuse, créent une forte augmentation de 1'énergie
libre du systeme. Une facon de diminuer cette énergie est d'isoler la partie hydrophobe
de l'eau par adsorption sur des matrices organiques ou de former des micelles (Haigh
1996).

En effet, dans les micelles, les parties hydrophobes se regroupent vers le centre, et

les parties hydrophiles restent en contact avec l'eau (Figure I1.13).

Fortion hydrophohe

(chitne lg e )
v
g@ 2}30
G

Figure I1.13 : Représentation schématique d'une micelle de biosurfactant (Gabet 2004).
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La CMC d'un biosurfactant varie avec sa structure, la température de la solution, la
présence d'électrolytes ou des composés organiques (Edwards et al 1991).

Les activités des biosurfactants dépendent de la concentration des composés
tensio-actifs jusqu'a ce que la concentration micellaire critique (CMC) soit obtenue. A
des concentrations supérieures a la CMC, les molécules tensioactives s’associent pour

former des micelles et des vésicules bicouches (figure I1.14) (Magdalena et a/.2011).

2

5

Surface tension

CcMC Biosurfactant concentration

Figure I1.14 : Relation entre la concentration en agent tensio-actif, la tension superficielle

et la formation de micelles (Magdalena et a/ 2011).

La formation de micelles permet aux biotensioactifs de réduire la tension
superficielle et d'augmenter la solubilité et la biodisponibilité des composés organiques
hydrophobes. La CMC est couramment utilisée pour mesurer 1'efficacité du surfactant.
Les biosurfactants efficaces ont une faible CMC. La formation de micelles a un role
important dans la formation de microémulsion. Les microémulsions sont des mélanges
liquides transparents et stables séparés par des monocouches ou des agrégats d'agents
tensio-actifs. Les microémulsions se forment quand une phase liquide est dispersée sous
forme de gouttelettes dans une phase liquide, par exemple de 1'huile dispersée dans
I'eau (microémulsion directe) ou l'eau dispersée dans I'huile (micro-émulsion inverse)

(Magdalena et al. 2011)
11.2.3.4. Tolérance de température et de pH

La production de biosurfactants extrémophiles a attirée 1'attention en dernieres

décennies pour leur intérét commercial considéré. La plupart des biosurfactants et leur
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activité de surface sont résistantes aux facteurs environnementaux tels que la

température et le pH (Mc Inerney et al 1990).

11.2.3.5. Biodégradabilité

La biodégradabilité des composés microbiens dérivés peut étre facilement
dégradée par rapport aux tensioactifs synthétiques et sont adaptés pour des
applications environnementales telles que la bioremédiation / biosorption (Mulligan et
al. 2001).

Une méthode prometteuse qui peut améliorer la biorestauration et 'efficacité des
environnements contaminés par des effluents est l'utilisation de biosurfactants. Ils
peuvent améliorer la biorestauration des effluents par deux mécanismes. Le premier
comprend l'augmentation de la biodisponibilité du substrat pour les micro-organismes,
tandis que l'autre implique une interaction avec la surface de la cellule qui augmente le
caractéere hydrophobe de la surface des substrats hydrophobes permettant d'associer
plus facilement avec les cellules bactériennes.

Le mécanisme de mobilisation se produit a des concentrations inférieures a la CMC
des biosurfactants. A de telles concentrations, les tensioactifs réduisent la tension
superficielle entre 1'air / eau (Figure 11.15) et les systemes sol / eau. En raison de la
réduction de la force interfaciale, contact biosurfactants avec le systéme sol / huile
augmente l'angle de contact et réduit la force capillaire de stockage d'huile et le sol. Au-

dessus de la CMC, le processus de solubilisation a lieu (Magdalena et a/ 2011).

Hydrophobic
moiety
—

-—

Hydrophilic
moiety

Figure I1.15 : Accumulation d'agents tensioactifs a l'interface entre le liquide et

I'air (Magdalena et al 2011).

38



Chapitre I1 Les tensioactifs

11.2.3.6. Toxicité
Les biosurfactants sont généralement considérés comme des produits a faible ou
non-toxiques et sont appropriés pour des usages pharmaceutiques, cosmétiques et

alimentaires (Poremba et a/ 1991).

I1.2.4. Les différentes applications des biosurfactants

Compte tenu de leurs potentialités et de leur innocuité, les biosurfactants sont

aujourd'hui utilisés dans différents domaines d'applications tels que :

A. Lesindustries alimentaires

Les biosurfactants peuvent avoir diverses applications dans les industries
alimentaires, en plus de leur role comme des agents responsables qui diminuent la
tension superficielle ou interfaciale, facilitant ainsi la formation et la stabilisation des
émulsions. Par exemple, pour contrdler 1'agrégation des globules de matiére grasse, la
stabilisation des systémes aérés, I'amélioration de la texture et la durée de vie des
produits contenant de I'amidon, la modification des propriétés rhéologiques de la pate
de blé et l'amélioration de la constance et la texture des produits a base de graisse

(Kachholz et a/1987).

B. Labioremediation
La bioremediation des sites contaminés par les hydrocarbures, les polluants
organiques et les métaux lourds (Raza et al 2007) et dans le traitement des eaux usées

(Samadi et al. 2007).

C. L’industrie pétroliere
L’industrie pétroliere et particulierement dans l'amélioration de récupération,
transport dans les pipelines et dans les opérations de nettoyage des bacs de stockage du

pétrole (Banat 1995 ; Meylheuc et al. 2001).

D. L’industrie pharmaceutique
Comme agents thérapeutiques présentant des activités antibactériennes,
antifungiques et antivirales pour combattre les différentes maladies infectieuses

(Rodrigues et al. 2006).
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E. Le secteur de haute technologie
Comme l'impression électronique, l'enregistrement magnétique, la micro-
électronique (Marqués et al 2009) ainsi que dans les nanotechnologies, tel que la

fabrication des nanoparticules d’argent etc (Mulligan 2009).
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Procédure expérimentale

[IL.1. OBJECTIF

L’adsorption est un phénomene physico-chimique di aux interactions entre les
particules de l'interface fluides et solides. Elle est utilisée dans de nombreux procédés
tels que I'épuration et la dépollution des eaux. L’objectif de notre travail consiste en
I’étude de I'adsorption en mode statique a partir d’'un milieu aqueux complexe constitué
de deux effluents pharmaceutiques en l'occurrence I’Amoxicilline et I’Ampicilline au
moyen d'un tensioactif produit par voie biologique au niveau de laboratoire de
recherche de biomatériaux et phénomenes de transport (LBMPT), université de Médéa .

D’autre part, de tester 'efficacité de la rétention des effluents sur le biosurfactant
et de mettre en évidence 'intérét que présente en tant qu'adsorbant. La premiere étape
de nos essais expérimentaux a eu pour but de suivre les cinétiques d’adsorption des
deux effluents pharmaceutiques. La seconde étape a porté sur I'étude de différents
parametres pouvant influencer le processus d’élimination des antibiotiques a savoir le
temps de contact, la vitesse d’agitation, la concentration initiale de l'adsorbant, de

I'adsorbat, la température et le pH du milieu ainsi que la présence des sels.

[I1.2. MATERIELS ET METHODES
I11.2.1. Matériels

» Balance : les masses utilisées ont été pesées a I'aide d’'une balance analytique de

type Sartorius N : 13505622.

Figure III.1 : balance analytique.

» Bain ultrason: le bain ultrason utilisé dans notre travail est du type Fisher

Scientific (FB 15052) dans le but de faciliter la solubilisation du biosurfactant
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lors de la préparation des différentes solutions, ainsi que pour 'opération de

dégazage.

Figure III.2 : le bain ultrason.

» Agitateur (plaque chauffante) : L’agitation a été assurée par un agitateur

magnétique de type Magnetic Stirrer, Velp, Scientifica.

Figure II1.3 :L’agitateur utilisé.

» Dispositif de filtration (sous vide) : Le dispositif de filtration utilisé est du type

Supelco.

Figure II1.4 : dispositif de filtration.

» Papiers filtres : de type Supelco (0.45pm x 4.7mm) ont été utilisé pour filtrer la

phase mobile apres chaque usage et méme nous avons utilisé des filtres seringue
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certifiés avec membrane hydrophile en PVDF de porosité 0.45 pm pour filtrer

nos solutions avant les injections.

Figure IIL.5: papiers filtres.

» pH-meétre: La mesure du pH a été effectuée a l'aide d’'un pH-metre de type
METROHM (827 pH lab). Le pH-meétre a été préalablement étalonné avec des

solutions tampons.

Figure IIL.6 : PH metre.

» Conductimetre : de type : HANNA (EC 214-02).

Figure IIL.7 : Conductimetre.

» Spectrophotometre UV-Visible : de type Perkin Elmer. Les analyses ont été faites

dans des cuves en quartz de largeur 1cm.
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Figure II1.8 : spectrophotometre UV-visible.

e une source lumineuse: une lampe de deutérium qui émet des radiations
continues entre 180 - 380 nm.

e des Fentes: ont pour role de diriger un faisceau de rayons lumineux paralleles
vers la cellule contenant I'échantillon.

¢ un sélecteur de longueur d'onde : une plaque de verre munie de stries paralléles,
ayant la propriété de disperser la lumiére en ses diverses composantes.

e une cuvette : de forme rectangulaire et de largeur de 1 cm contenant les

échantillons en solution.

» Spectrophotometre infrarougea transformer de Fourrier: utilisé pour

l'identification du groupement fonctionnel du biosurfactant .

Figurelll.9: Spectrophotometre infrarouge.

» Appareil de chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC) : de
type Shimadzu LC-10A.
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Figure I11.10: Chromatographe HPLC.

L’appareil est composé de :

détecteur : modele SPD-10AVvp muni d’'une lampe en Deutérium (spectre
d’absorption 190 a 350 nm) (Shimadzu Corporation 2002).

pompe : C’est 'unité dissolvante de la livraison de la HPLC, elle est de type LC-10
ADVP (Shimadzu Corporation, 2002). Ce type de pompe maintient et protége
facilement les échantillons a analyser contre l'interaction et la contamination.
dégazeur : modele DGU-12A (Shimadzu Corporation, 2006), est un dégazeur en
ligne qui utilise la membrane de fluoro-éthylene, sa capacité interne représente
1/25 de la valeur des autres modeles des dégazeurs, et le temps d’attente ou
replacement et la stabilisation de phase mobile peuvent étre sensiblement réduit.
intégrateur: le contréleur du systeme utilisé au niveau de laboratoire désigné
sous le nom de SCL-10Vvp, il commande directement tous les composants de

série VP, son menu d’affichage est simplifié et facile a utiliser.

Une interface facultative permet au systeme multiple du HPLC d’étre relié a un

ordinateur muni d’un logiciel puissant de chromatographie (CLASS-VPTM) pour mieux

analyser les graphes.

Le logiciel : CLASS-VP est congu pour piloter les systemes HPLC Shimadzu de type
(LC-10A). Il est connecté au controleur de systéeme SCL-10 Avp, ce dernier
controle tous les modules de I'appareil (HPLC) et transmet le chromatogramme
au logiciel.

le four de la colonne: Le four contient I'élément clé de la séparation
chromatographique, c’est la colonne analytique, de type ( CTO-10 Avp). La
colonne utilisée est de type en phase inverse Cig ( 125 x 4.6 mm), c’est une

colonne remplie de gel de silice greffé .
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e boucle d’injection : Le volume maximum qu’on peut injecter dans cette vanne est
de 20 pl, pour cela on utilise une seringue bien adaptée.

e flacons: Ce sont deux flacons en verre, le premier contient le solvant dans lequel
plonge deux filtres reliés aux pompes par des tuyaux et le deuxieme sert a
recueillir le solvant aprés purgation.

e ordinateur: il joue un réle d’'intégrateur, grace au logiciel intégré (CLASS VP), il

permet de manipuler et d’analyser d’'une maniére trés aisée le graphe obtenu.

[11.2.2. Produits utilisés
Les produits utilisés durant la réalisation de notre projet sont présentés sur le

tableau III.1 ci dessous:

Tableau III.1 : Produits utilisés.

Masse
Nom Formule brute moléculaire Fournisseur
(g/mol)
SAIDAL Antibiotical
Ampicilline sodique C16H18N3Na04S 371.4 de MEDEA
SAIDAL Antibiotical
Amoxicilline sodique C16H18N3NaOsS 387.4
de MEDEA
SAIDAL Antibiotical
Ampicilline tryhydratée C16H19N304S, 3H,0 403.5
de MEDEA
SAIDAL Antibiotical
Amoxicilline tryhydratée C16H19N305S.3H20 419.4
de MEDEA
Acide chlorhydrique HCL 36.4694 SharLab
Soude NAOH 39.997 Riedel de Haen
Chlorure de sodium NACL 58.443 Sigma Aldrich
Carbonate de sodium NA2CO3 105.98 Sigma Aldrich
Tétraborate de sodium NA2B407.10H-0 404.3 Sigma Aldrich
Hydroxyde de potassium KOH 56.1 Sigma Aldrich
Dihydrogénophosphate de
KH>PO4 136.07 Riedel-deHaén
Potassium
Acétonétrile CH3CN 41 Panreac
Un distillateur
Eau distillée H,0 18
de type GEL
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[11.2.3. Méthodes

I11.2.3.1. Caractérisation des antibiotiques par UV-Visible

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matiere, et
plus particulierement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs d'ondes

du spectre UV-visible.

Elle permet de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert, qui montre une
relation de proportionnalité entre 1'absorbance et la concentration afin d'obtenir un
spectre UV-visible, la solution d’antibiotique est soumise aux rayonnements dont la
longueur est comprise dans l'intervalle 200 - 400 nm ( domaine des ultraviolets ) et
dans l'intervalle 400 - 800 nm ( domaine de la lumiére visible ) lorsque la solution
placée dans un spectroscope recoit un rayonnement, elle en diffuse une partie et

absorbe l'autre.

Le spectrophotometre mesure ainsi I'absorbance (A) d'une solution d’antibiotique,
I'absorbance est reliée a la concentration de I’échantillon par la relation de Beer-

Lambert (Eq I11.1):

A=loglo/l=¢Cl (1IL1)

Avec:

A : absorbance;

I : intensité du faisceau émergent (A) ;

Ip : intensité du faisceau incident (A) ;

€ : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la
longueur d’onde considérée (l.cmlg?);

C: concentration massique du composé dosé (g/1) ;

1: épaisseur de la cuve (cm).

[11.2.3.2. Elaboration des spectres électroniques

Deux solutions de 200 mg /L ont été préparées en dissolvant une masse de 20 mg
d’amoxicilline et une autre avec 'ampicilline dans une fiole de 100 ml en complétant
avec I'eau distillée. L’absorbance des deux solutions préparées ont été déterminées dans

un intervalle de longueur d’onde allant de 190 a 400 nm.
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Le maximum d’absorption est obtenue pour une valeur de longueur d’onde Amax =
268 nm pour I'ampicilline, et une valeur de Amax = 274 nm pour I'amoxicilline. (Amax est

lue directement sur 'appareil).

[11.2. 3.3. Elaboration des courbes d’étalonnage

La détermination de la concentration des deux antibiotiques en fonction du

temps, nécessite 'élaboration d’'une courbe d’étalonnage [DO = f(C)].

Afin d’obtenir une solution mére d’ATB de concentration 200 mg/L, une quantité
de 20 mg de cet échantillon est introduite dans une fiole jaugée de 100 ml, nous

complétons avec 'eau distillée.

Par dilution de la solution meére, diverses concentrations ont été préparées en
utilisant des pipettes et des éprouvettes, en vue d’obtenir des dilutions a des
concentrations connues. L’absorbance correspondante a chaque concentration a été
mesurée pour chacune d’elles par spectrophotomeétrie UV-visible, en fixant la longueur

d’onde au maximum d’absorption déja obtenu.

[11.2.3.4. Caractérisation du biosurfactant par IR

La spectroscopie d'infrarouge permet de déterminer la présence de groupements
fonctionnels dans les molécules organiques, et les structures dans certaines molécules
simples. Si on représente sur un graphe I'évolution de la transmission en fonction de la
fréquence, ou plus généralement du nombre d'onde on observe des variations. Chaque

pic est donc caractéristique d'un certain type de liaison.

L’analyse infrarouge est réalisée sur des pastilles de bromure de potassium (KBr)
fabriquées en respectant les proportions suivantes : 300 mg de KBr et 3 mg de
biosurfactant finement broyé. La formation d’une pastille nécessite le prélevement d’une
masse de mélange de 30 mg. L'analyse des pastilles est effectuée au nombre d’onde

variant entre 400 et 4000 cm! a I'aide d’un instrument de type Perkin Elmer.

[11.2.3.5.Détermination de la CMC du biosurfactant
En chimie laconcentration micellaire critique CMC est la concentration
en tensioactif dans un milieu au-dessus de laquelle des micellesse forment

spontanément. La détermination des CMC est basée sur la mesure du suivi d'une des
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propriétés physiques (Conductimétrie, Viscosimétrie, Tensiométrie ,etc...), Nous avons
choisi la méthode tensiométrique pour déterminer la CMC du biosurfactant.

La tension superficielle est une grandeur physique qui rend compte de la force
qu’exercent les molécules qui se trouvent a la surface séparant deux milieux. En
présence d’autres molécules (biosurfactant ) a la surface cette force diminue. Donc, la
mesure de la tension superficielle permet de déterminer la concentration d’un soluté par
unité d’aire. Notre objectif est de mesurer la tension superficielle, pour cela on a
préparé une solution mere de concentration de 150 mg/l, ensuite, on a préparé, par
dilution, des solutions filles dans des fioles de 50 ml qu'on a mesuré pour chacune la

tension superficielle .

La tension du surface est calculée a partir de I'équation suivante ;

y=1 : Avec L= 2(2mr) (111.2)

Avec;y = coefficient de la tension de surface
F = force de liquide exercée sur 'anneau au moment de I'arrachement

| = périmeétre de 'anneau ; ET r=rayon del’anneau

I11.3. Etude de I'élimination des antibiotiques
I11.3.1. Etude par UV-Visible

Une solution d’antibiotiques a une concentration initiale de 2x10-3 g/L pour
chaque antibiotique est mise en contact avec une quantité de biosurfactant
correspondant a 0.01 g/L dans 100 ml d’eau distillée, sous une agitation de 400
tours/min. Des prélevements sont effectués a des intervalles de temps de 5 min, puis

analysés par le spectrophotometre UV.

[11.3.2. Etude par chromatographie liquide a haute performance (HPLC)

La méthode chromatographique en phase liquide a été choisie, en raison de sa
fiabilité dans l'identification et la quantification des antibiotiques étudiés. Elle permet de
séparer les constituants d’'un mélange par entralnement au moyen d’'une phase mobile

liquide le long d’une phase stationnaire.
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Les composés a séparer (amoxicilline et ampicilline) sont mis en solution dans un
solvant (eau distillée). Ce mélange est injecté par l'intermédiaire d'une vanne, puis
transporté au travers du systeme chromatographique par la phase mobile liquide
(éluant). Cette derniére, poussée par une pompe a haute pression, parcourt en

permanence le systéme chromatographique.

Les différences d’affinités des divers constituants du mélange pour ces deux
phases vont entrainer des différences entre les vitesses de migration de ces composés au

sein de la colonne, d’ou une possibilité de séparation.
Une bonne séparation en chromatographie liquide implique que :

» les divers constituants du mélange soient retenus dans la colonne, donc
présentent une affinité pour la phase stationnaire.

» les différents pics soient bien séparés, ce qui dépend de deux facteurs : la
distance séparant les sommets des deux pics et leur largeur.

» l'analyse soit aussi rapide que possible.

[11.3.2.1. Préparation des échantillons

La méthode retenue pour I'étude de I'élimination des antibiotiques au moyen de

biosurfactant comporte les étapes suivantes :

a. Préparation de deux solutions meres :

Une quantité de 2 10-3 mg du standard pur (amoxicilline trihydratée) a été introduite
dans un volume de 100 ml d’eau distillée afin d’obtenir une solution mere d’une
concentration de 0.02 g/l de standard. Par la suite, deux solutions meéres de
concentration 0.02 g/l de chaque antibiotique (témoin) ont été préparées afin de

quantifier le titre par rapport au standard.

Dans le cas de I'ampicilline trihydratée, le méme protocole expérimental a été

utilisé pour déterminer le titre.

b. Une quantité de 5 10-3 g du biosurfactant de concentration de 5 10-2 g/l a été
introduite dans un volume de 100 ml d’eau distillée. Ce dernier est mis dans un

bain ultrason .Une fois la dissolution du biosurfactant s’est réalisée, une quantité
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de 2 10-3 g de chaque antibiotique en I'occurrence I'amoxicilline et I'ampicilline a
été ajoutée au mélange.

C. Le mélange a été soumis sous agitation a différentes vitesse (300,400 et 500
trs/min). Des prélevements de la solution résiduelle sont pris au moyen d’'une
seringue a des intervalles de temps de 5 min. Ces échantillons sont filtrés sur un
filtre a seringue, les filtrats sont transférés dans des flacons HPLC en verre (vials)

pour étre analysés par la suite.
I11.3.2.2. Préparation de la phase mobile

La phase mobile a été préparée en mélangeant: 100 ml d’acétonitrile est a été
ajouté au 900 ml de la solution tampon préparée par la dissolution de 13.6 g de KH2PO4
dans un litre d’eau distillée .L’ajustement du pH a été effectué par utilisation de solution
aqueuse de KOH sous agitation jusqu’a avoir un pH égal a 5,3. Il est impératif de passer
la phase mobile dans le dispositif de filtration en utilisant des filtres de 0.45 Fm puis la

dégazer dans le bain a ultrason afin d’éviter les pics parasites de I'’eau distillée.

111.3.2.3. Conditions d’analyses HPLC

Les conditions d’analyse ci-dessous ont été appliquées :
- Composition de la phase mobile : 10% acétonitrile ; 90% tampon aqueux.
- Débit de la phase mobile : 1.5 ml/mn.
- pH dela phase mobile : 5.3.

- longueur d’onde du détecteur UV : 230 nm.

I11.3.2.4. Calcul de titre en HPLC

La quantification des deux antibiotiques a été réalisée a l'aide de deux
calibrations, une avec un standard d’ampicilline trihydratée, et I'autre avec un standard
d’amoxcilline trihydratée.

Le titre de nos produits a été calculé selon la formule ci-dessous retenue a partir de

I'USP
T= Ps / Pe*Ae/ AS*P

Ps = pesée du standard (mg) ;

Pe : pesée d’échantillon (mg) ;
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Ae : I'aire de I’échantillon.

As : |'aire du standard ;

P : pureté du standard (Bg/mgou %) ;
T : Titre (%).

[11.4. Protocole expérimental

Les essais de I'adsorption des antibiotiques a savoir 'amoxicilline et I'ampicilline au
moyen de biosurfactant synthétisé au niveau de laboratoire de biomatériaux et
phénomene de transport (LBMPT) ainsi que l'influence des différents parametres
opératoires ont été étudiés. Ce dispositif est composé d’'un bécher de capacité de 1 litre,
placé au dessus d’un agitateur électrique et agité mécaniquement .la vitesse d’agitation

est réglée entre 0 et 1400 tours /min.
Toutes les expériences ont été réalisées suivant ce dispositif.

L’efficacité d’'un traitement par adsorption peut étre approchée par des essais en
mode statique. Ce sont des essais discontinus, se déroulent dans un bécher parfaitement
agité. Ces essais permettent de juger |'efficacité des biosurfactants en tant qu’adsorbants
et mettre en évidence l'influence des principaux parametres physicochimiques sur le
phénomene d’adsorption.

Tous les essais d’adsorption, quel que soit le parametre étudié, ont été réalisés dans
un réacteur batch agité. Une concentration de 0.1 g/L de biosurfactant est introduite
dans un becher a laquelle est ajoutée 100 ml d’une solution contenant I’antibiotique a
la concentration C, (g/l) portée auparavant a des valeurs de température et du pH
désirées. Le mélange est soumis a une agitation magnétique.

Apres un temps d’agitation donné, la concentration résiduelle de 1’échantillon est suivie par
spectrophotométrie UV-visible a des longueurs d’ondes maximale de 274 nm, 268 apres

établissement des courbes d’étalonnage.

[11.4.1. Calcul des quantités adsorbées

Dans une série d’érlenmeyers de 500 ml ; différentes concentrations d’adsorbant
variant de (2 a 6 g/L) ont été préparés et introduites dans un volume de 100 ml de la
solution a décontaminer de concentration égal a 0.24 g/1.
Ces flacons sont soigneusement fermés et laissés sous agitation pendant le temps

nécessaire a la saturation qui est d’'une heure.
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Des prélevements des quantités de la solution surnageante ont été effectués afin
de déterminer les concentrations correspondantes a I’équilibre. La quantité du soluté

adsorbée par unité de masse a été calculée par la formule suivante :

_ X _ (Co—Ce)V
e (I1L. 3)

Avec:

Qe : Quantité de soluté adsorbée a I'équilibre par unité de masse, (mg/g) ; Cq et Ce : les
concentrations des solutions initiales et a 'équilibre, (mg/l) Respectivement ; m: masse
I'adsorbant (g) ; V: Volume de la solution (ml). La courbe des isothermes d’adsorption

est:

(Qe (mg/g) = f(Ce(g/D)
L’organigramme ci dessous montre les différentes étapes essentielles pour

|'établissement des isothermes d’adsorption.
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Etablissement des isothermes

e ™

Préparation des Préparation des solutions
échantillons d'adsorbants

A 4

Flacons de (d'adsorbant + adsorbat a différentes
concentrations

A 4

L'ensemble des flacons est introduit dans un bain marie

thermostaté a différentes températures muni d'un agitateur

A 4

Dosage des jus appauvris apres filtration
par spectrophotométrie UV-Visible et

A 4

La courbe
d'adsorption a

Courbe d'étalonnage

A

A 4

Q ads (mg/g) = (Co (g/1) - Ce (/D) x(V (ml)/ ms (g))

A 4

Courbe des isothermes d'adsorption: Q ads (mg/g) = f (Ce

A 4

Conclusion

Figure II.11: Organigramme d'établissement des isothermes.

[11.4.2. Formulation mathématique du probléme
Dans cette étude, nous nous sommes attelés a vérifier certains modeles
mathématiques permettant la description concernant I'adsorption de I'amoxicilline et de

I’ampicilline sur le biosurfactant.
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111.4.2.1. Modéle de LANGMUIR

L’isotherme de Langmuir est donnée par la formule suivante:

Qe KCe

_— = 1. 4
Qm KCe+1 ( )

Ou Qm est la capacité maximale d’adsorption nécessaire a la formation d’'une couche
mono moléculaire.

La linéarisation de cette équation nous conduit a :

Ce/Qe =[1/Qm].Ce  +1/(Ky.Qm) (IIL5)

111.4.2.2. Modele de FREUNDLICH
L’équation de Freundlich est donnée par la formule empirique suivante :
Qe=kc'/m (1. 6)
La linéarisation de I'équation de Freundlich :
InQe=1/n LnCe + Ln kg (1. 7)
Ou 1/n et Kg représentent les constantes caractéristiques de I'isotherme de Freundlich

qui dépendent du couple adsorbat-adsorbant.

111.4.2.3. Modele de Temkin
La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutét que logarithmique, comme appliqué dans 1'équation de

Freundlich:
q. = (RT /b;)In(a;C,) (I11.8)

Oou:

ar et br: constantes d'isotherme de Temkin.

111.4.2.4. Modele de Dubinin-Radushkevish
L’isotherme de Dubinin-Radushkevish est plus générale que celle de Langmuir car

elle ne suppose pas une surface homogéne ou un potentiel d'adsorption constant:
Ing, =Inq,, —Kgr&’ (111.9)

Oou

qm : capacité maximale d’adsorption (mg/g).

kpr : la constante de Dubinin-Radushkevish (mol2/k]?).

¢ : le potentiel de polanyi (J/mol), déterminé par: &=RT In(1+1/ Ce)
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Résultats et Discussion

[V.1. Caractérisation des antibiotiques par UV-Visible

La détermination de la concentration des deux antibiotiques en fonction du temps,
nécessite 'élaboration des courbes d étalonnage [A = f(C)].
On prépare plusieurs dilutions a partir de la solution meére de 200mg/1 pour obtenir

des solutions qui ont des concentrations connues, et on mesure, par le

spectrophotometre UV, 'absorbance correspondante a chaque concentration en fixant la
longueur d’onde au maximum d’absorption déja obtenue, les valeurs de la densité

optique sont reportées sur les tableaux IV.1, IV.2 et IV.3 ci-dessous.

Tableau IV.1. Absorbances de 'amoxicilline (A= 274nm).

C(mg/) | 2 5 10 20 25 30 40 50 80 100 | 200
DOamx 0.0402 | 0.0336 | 0.0495 | 0.0851 | 0.1032 | 0.1237 | 0.1611 | 0.1965 | 0.2467 | 0.3 | 0.6822
Tableau IV.2. Absorbances de I'ampicilline (A= 268nm).
C (mg/1) 5 10 25 30 40 50 80 100 200

DOamp 0,0032 | 0,0043 | 0,0102 | 0,0122 | 0,0176 | 0,0189 | 0,0338 | 0,0352 | 0,0744
Tableau IV.3. Absorbances du mélange d’amoxicilline et d’'ampicilline (A= 271 nm).

C (mg/L) 2 5 10 20 25 30 40 50 80 100 200

DOamx+amp | 0.0262 | 0.0224 | 0.0093 | 0.0568 | 0.0358 | 0.0428 | 0.0612 | 0.0885 | 0.01408 | 0.1687 | 0.3325

Les figures IV .1, IV.2 et IV.3, représentent la variation de I'absorbance en fonction de la

concentration [A = f(C)].
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7 DO=f(C) -

0,6
0,5
0,4

0,34 | ]

Densité Optique

0,2
0,1

0,0

T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Concentration (mg/L)

Figure IV.1: Courbe d’étalonnage de 'amoxicilline.
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Figure IV.2 : Courbe d’étalonnage de I'ampicilline.
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Figure IV.3 : Courbe d’étalonnage du mélange (Amp+Amx).
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A partrir des courbes A = f (C), on remarque que la loi de Beer-Lambert est
vérifiée pour les trois courbes d’étalonnage obtenues.

La régression linéaire de ces résultats sont présentés dans le tableau IV.4.

Tableau IV.4: résultats de la régression linéaire de la courbe d’étalonnage

Antibiotique Coefficient d’absorption (¢) | Coefficient de corrélation (R?)
Amoxicilline 0.0032 0.990
Ampicilline 0.0004 0.994
Amoxicilline+
0.0016 0.994
Ampicilline

[V.2. Caractérisation du biosurfactant par IR

Le biosurfactant brut obtenu a été analysé a l'aide d'un spectrophotomeétre
Infrarouge a transformer de Fourier de type FTIR 8400 Shimadzu afin d’identifier les

différents groupements caractéristiques de la biomolécule.

Le spectre obtenu (Figure IV.4) démontre deux régions avec deux pics
d’absorbance maximale caractéristique des groupements fonctionnels. La premiere
région comporte un pic d'une forte intensité qui porte deux amplitudes a la fois. La
premiere vers 3420 cml (bande - OH alcool, caractéristique typique des
polysaccharides) et la deuxiéeme vers 3277,17 cm'1 (bande - OH caractéristique des
acides carboxyliques). Cette bande constitue une vibration d’élongation du groupe O - H
des dimeres d’acides carboxyliques avec une absorption large de la liaison O - H compris
entre 3300 et 2500 cml. Tandis que la deuxieme région porte un pic d’'une forte
intensité de bande étroite qui absorbe vers 1105 cm. De plus la bande caractéristique
des acides carboxyliques se distingue aisément de celle de I'alcool par son absorbance
abaissée et élargie couvrant les bandes C - H au contraire de celle de I'alcool, qui est
symétrique a 3420 cm1 et 1105 cm-1. Outre ses bandes, le spectre montre deux bandes
de 2862,46 cm et 2926,11cm! (bandes caractéristiques de CH de type CHz - CHz des
chaines hydrocarbonées). Aussi, d’autres bandes a 1647,26 cm-1 (caractéristiques des
groupements C = O des esters), une bande vers 1454,38 cm-1 (caractéristiques des
groupes C - H asymétriques des CH3). Les bandes étendues C-O absorbants vers
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1105,25 jusqu’a 1384,94 cm! caractérisent la présence des liaisons entre les atomes de
carbone et les groupes hydroxydes de la structure chimique du Rhamnose. Le maximum
d’absorption est observé a 3466,24 cml et 3424,60 cml respectivement des
groupements - OH et les bandes suivantes 881,50 cml et 698,25 cml sont
caractéristiques des groupements CHz du cycle Rhamnose. Ainsi, les bandes obtenues

par ce spectre sont conformes aux caractéristiques d’'un rhamnolipide.

50 |

45 |

1244,23;45,24 613,82:45,91

40 |

879,26;46,59

%T 1454,37;43,55

35 536,38,44,01
1 1654,38,42,58

30 |

1067,77;31,20
997,23;33,08

[
3259,71;28,66

25, 2925,73;26,41

20,0

4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Figure IV.4 : Spectre infrarouge de biosurfactant.

IV.3 Détermination de la CMC du biosurfactant

Les résultats de la méthode tensiométrique sont reportés sur les tableaux ci-

dessous (Tableau IV.5).

Tableau IV.5 : 1a tension superficielle en fonction de la concentration du biosurfactant

Cm/D | o 117 | 234 | 468 | 937 | 1875 | 375 | 75 150

Gamma

(mN/m)

7197 | 60.27 | 58.28 | 56.29 | 55.41 | 52.31 | 51.59 | 50.79 | 50.63

La figure IV.5 illustre la variation de la conductivité en fonction de la
concentration du biosurfactant en solution, ceci permet de déterminer la concentration
micellaire critique du biosurfactant utilisé grace au point de rupture des droites. Ainsi,

on estime la CMC a 24 mg/I1.
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Figure IV.5. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration du

biosurfactant.

On constate que la tension de surface décroit avec la concentration en
biosurfactant, cette diminution devient de plus en plus moins importante jusqu’a avoir
un certain palier. En effet, comme tout tensioactif, quand on ajoute du biosurfactant a
une solution aqueuse, il va se déposer a la surface avec ses tétes hydrophiles en contact
avec l'eau et les queues hydrophobes apolaires a l'air libre pour minimiser les
interactions défavorables entre ces dernieres et la phase aqueuse polaire. Une fois que
toute la surface est recouverte de tensioactif, les molécules de tensioactif ne peuvent
plus s'y mettre et la seule facon d'empécher les queues apolaires d'entrer en contact
avec la phase aqueuse est que ces dernieres s'agglutinent pour former des micelles, ce

qui correspond a la CMC.

[V.4. Etude de I'influence des parameétres physico-chimiques sur I'élimination

des antibiotiques

Pour mettre en évidence l'influence de certains parametres susceptibles d’affecter
le processus d’adsorption, nous avons étudié le temps de contact, la température, le pH
du milieu, la concentration initiale de I'antibiotique a savoir 'amoxicilline et 'ampicilline
et celle du biosurfactant et l'effet du sel sur le pouvoir d’élimination des effluents

liquides.
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IV.4.1. Détermination du temps de contact

La cinétique d'adsorption sert a la description du processus d'adsorption jusqu'a ce
que l'équilibre d'adsorption soit atteint. Cet équilibre est caractérisé par une

concentration constante du soluté en solution au cours du temps.

Dans le but de déterminer le temps de contact nécessaire a l'établissement de cet
équilibre, on mesure la quantité de soluté adsorbé en fonction du temps de contact
correspondant a 1'équilibre de l'adsorption (Figure IV.6). Ce temps servira a la
planification temporaire des expériences d'adsorption. Il constitue par ailleurs, un
parametre caractéristique de 1'absorption sur notre adsorbant utilisé. Pour cela, nous
avons suivi la cinétique d’adsorption de chaque antibiotique de concentration initiale de

0.02g/1 en contact avec le biosurfactant.

Les autres parametres sont maintenus constants: une température de 25°C, la

vitesse d’agitation est égale a 400 tr/min.

—&— Amoxicilline
254 | —e— Ampicilline
400trs/min

2,04

-
(9]
1

Rétention(mg/g)
5
1

0,54 //

0,0 p=—=—— T T T T T T T

Temps,(min)

Figure IV.6 : Capacité de la rétention du biosurfactant en fonction du temps a 400
trs/min.
A l'instar de la figure ci-dessus, On constate que la capacité de rétention des
antibiotiques augmente au cours du temps jusqu’a atteindre un certain palier d’équilibre
a partir de 35 minutes indiquant la saturation des micelles du biosurfactant par les

effluents. Le temps de contact optimal est ainsi estimé a 40 minutes.

61



Chapitre IV

Résultats et discussions

IV.4.2. Effet de la vitesse d’agitation

Les résultats de la mesure de la capacité d’élimination des antibiotiques par le

biosurfactant aux différentes vitesses d’agitations testés sont donnés dans les tableaux

IV.6,1V.7, et IV.8 et représentés par la figure IV.7.

Tableau IV.6: Capacité de la rétention du biosurfactant a w=400 trs/min.

Qads (mg/g)
Temps (min) Amoxicilline | Amopicilline

10 0 0

15 0,008 0,003
20 0,09 0,05

25 0,131 0,08

30 0,202 0,1

35 0,314 0,14

40 0,37 0,172

Tableau IV.7 : capacité de la rétention du biosurfactant a w=400 trs/min

Qads (mg/g)
Temps (min) Amoxicilline | Ampicilline
10 0.011 0.009
15 0.039 0.096
20 0.563 0.254
25 0.756 0.667
30 1.558 0.680
35 2.390 0.874
40 2.456 0.914

62



Chapitre IV

Résultats et discussions

Tableau IV.8 : Capacité de la rétention du biosurfactant a 500 trs/min

Qads (mg/g)
Temps (min) | Amoxicilline | Ampicilline
10 0.601 0,280
15 0.811 0,350
20 1.129 0,532
25 1.447 0,710
30 1.885 0,807
35 1.816 0,791
40 1.801 0,752

—=— Amoxicilline
0,44 |—e— Ampicilline
300 trs/min

0,3

0,24

Rétention(mg/g)

0,1

0,0

Temps,(min)

@
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Figure IV.7 : Capacité de la rétention du biosurfactant en fonction du temps

a 300 trs/min (@), 400 trs/min (b) et 500 trs/min (c).

Les résultats issus des essais de traitement conduits a 300 trs/min et 400 trs/min

donnent les méme allures de variation de la capacité de rétention en fonction du temps

en correspondant a un temps de contact de 40 min, cependant, la plus grande vitesse

d’agitation testée (500 trs/min) permet d’accélérer le procédé d’élimination des

antibiotiques en atteignant un maximum de rétention au bout d’'un temps de 30 min.

Ceci revient, a priori, a un phénomene de désorption des molécules d’effluent capté par
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le biosurfactant favorisé par l'énergie excédentaire fournie par la grande vitesse

d’agitation utilisée.

» Variation de la capacité de rétention maximale en fonction de la température
La variation des maxima de rétention en fonction de la vitesse d’agitation est

présentée dans la figure 1V.8 suivante :

® Amoxicilline
® Ampicilline

2,5

2,0 1

Rétention(mg/g)

0,0

T T T T T T T T T
300 350 400 450 500
Trs/min

Figure IV.8: Effet de la concentration initiale en effluent sur la capacité de rétention.

La figure ci-dessus montre que l'efficacité du traitement dépend de la vitesse
d’agitation de la solution. En effet, I'élimination des antibiotiques par le biosurfactant est
meilleure a 400 tr/min avec une capacité de rétention de 2,456 mg/g pour I'amoxicilline

et 0.914 mg/g pour 'ampicilline.

IV.4.3. Effet de la température

L’étude de l'adsorption des deux antibiotiques au moyen du biosurfactant a
différentes températures a été envisagée. La cinétique d’adsorption a été suivie a des
températures de 30 et 40°C. Les résultats des expériences sont consignés sur les tableaux

IV.9 et IV.10 et illustrés sur la figure IV.9.
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Tableau IV.9: Capacité de rétention du biosurfactant a T= 30°C.

Temps(min) Qs (me/e)
Amoxicilline Ampicilline
10 2.68 0.022
15 2.74 0.026
20 2.78 0.035
25 2.89 0.035
30 291 0.036
35 2.94 0.047
40 3 0.048
45 3.03 0.051
50 3.06 0.067
55 3.07 0.070
60 3.11 0.074

Tableau IV.10 : Capacité de rétention du biosurfactant a T= 40°c

Temps (min) Qs (me/2)
Amoxicilline Ampicilline
10 0.66 0.079
15 0.79 0.096
20 1.02 0.124
25 1.04 0.124
30 1.28 0.153
35 1.33 0.156
40 1.37 0.164
45 1.46 0.175
50 1.54 0.186
55 1.58 0.188
60 1.62 0.193
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Figure IV.9: capacité de la rétention du biosurfactant en fonction du temps

3 T=30°C (a) et T=40°C (b).

» Variation de la capacité de rétention maximale en fonction de la température

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans le tableau IV.11.
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Tableau IV.11: Capacité de la rétention maximale a différentes températures

Température (K) Qux (me/e)
Amoxicilline | Ampicilline
293 0.645 0.0919
303 3.11 0.074
313 1.62 0.193

Afin de visualiser I'effet de la température, on a tracé la capacité d’élimination de

I'amoxicilline, de 'ampicilline en fonction de la température pendant 60 min de contact.

Les résultats sont illustrés sur la figure IV.10 ci dessous.

—l— Amoxicilline
1| —®— Ampicilline

Rétention, (mg/g)
N
1

290 295

T T T
300 305
Température, (K)

310 315

Figure IV.10: Capacité de rétention maximale en fonction de la température.

L’analyse de la figure ci-dessus, montre que I'élimination dans le cas de

I'amoxicilline atteint son maximum a la température de 30°C. Au dela de cette

température, I'’élimination en antibiotique décroit avec I'augmentation de cette derniére.

Dans le cas de 'ampicilline, I'adsorption est favorisée aux températures plus élevées.

Une température du processus de 40°C est recommandée.

IV.4.4. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, I'effet du pH sur le

mécanisme d’adsorption a été envisagé en variant le pH entre 4 et 9 a l'aide d'une

solution d’acide chlorhydrique HCl (0,1N) ou de la soude NaOH (0,1N).
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Les résultats des expériences sont consignés sur les tableaux IV.12 a IV.16 et illustrés sur

la figure IV. 11

Tableau IV.12: Capacité de la rétention du biosurfactant a pH=4.

Qads(mg/g)

Temps (min) Amoxicilline | Ampicilline
10 0.03 0.001
15 0.42 0.044
20 0.82 0.094
25 1.33 0.151
30 1.68 0.196
35 1.77 0.214
40 1.89 0.226

Tableau IV.13 : Capacité de la rétention du biosurfactant a pH=5.

Qaas(mg/g)
Temps (min) | Amoxicilline | Ampicilline
10 6.42 0.47
15 6.43 0.48
20 7.06 0.55
25 7.26 0.58
30 7.29 0.59
35 7.48 0.60
40 7.69 0.63

69



Chapitre IV

Résultats et discussions

Tableau IV.14 : Capacité de la rétention du biosurfactant a pH=6.

Quas(mg/g)
Temps (min) | Amoxicilline | Ampicilline
10 0.01 0.0006
15 0.08 0.005
20 0.36 0.038
25 0.37 0.043
30 0.45 0.050
35 0.52 0.059
40 0.54 0.060

Tableau IV.15 : Capacité de la rétention du biosurfactant a pH=7.

Qaas(mg/g)
Temps (min) | Amoxicilline | Ampicilline
10 0.18 0.016
15 0.23 0.018
20 0.24 0.019
25 0.26 0.023
30 0.27 0.031
35 0.29 0.034
40 0.45 0.055

Tableau IV.16 : Capacité de la rétention du biosurfactant a pH=9.

Qaas(mg/g)
Temps (min) Amoxicilline | Amopicilline
10 1.07 0.09
15 1.57 0.13
20 1.69 0.14
25 1.86 0.15
30 1.87 0.16
35 1.91 0.17
40 2.06 0.18
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Figure IV.11: Capacité de la rétention du biosurfactant en fonction du temps
apH4 (a), pH 5 (b), pH 6 (c), pH 7 (d), pH 9 (e).

L’analyse des figures ce dessous, montrent I'importance de la nature du milieu sur
le taux de rétention de l'amoxicilline, ampicilline par le biosurfactant. En effet, une
meilleure rétention a été obtenue dans le cas des deux antibiotiques, ce qui permet de
conclure que l'adsorption est plus favorable en milieu acide pH5. Les taux de rétention

sont de 'ordre de 7.69, 0.63 mg/g pour 'amoxicilline, ampicilline respectivement.
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» Variation de la capacité de rétention maximale en fonction du pH

Afin de mieux visualiser l'effet du pH sur la capacité maximale de rétention, les
résultats expérimentaux sont regroupés dans le tableau IV.17 et illustrés sur la figure

IV.12.

Tableau IV.17: Capacité de rétention maximale a différent pH.

Qumax(mg/1)

pH | Amoxicilline | Ampicilline
4 1.89 0.226

5 7.69 0.63

6 0.54 0.060

7 0.645 0.0919
9 0.45 0.055

6

6-
i 24 m

. P .

Figure IV.12: Capacité de rétention maximale en fonction du pH.
A la lumiere des résultats trouvés, une grande affinité du biosurfactant vis-a-vis

I'amoxicilline par rapport a 'ampicilline. Le maximum d’adsorption est observé et est de

I'ordre de 8mg/g.
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IV.4.5. Effet de la concentration du biosurfactant

L’effet de la concentration en biosurfactant sur le taux de rétention a été étudié
dans le but d’optimiser la quantité de biosurfactant nécessaire pour I’élimination des
antibiotiques a partir des effluents aqueux. Pour ce faire, plusieurs concentrations en
biosurfactant ont été testées a savoir : 0.05, 0.15 et 0.2g/L.

Les résultats obtenus sont représentées dans les tableaux IV.18, IV.19 et 1V.20.

Tableau IV.18: Capacité de rétention du biosurfactant a 0.05g/1.

Qadas(mg/1)
Temps (min) Amoxicilline | Ampicilline
10 0.66 0.025
15 1.005 0.046
20 1.155 0.048
25 1.21 0.051
30 1.215 0.055
35 1.23 0.057
40 1.294 0.066

Tableau IV.19 : Capacité de rétention du biosurfactanta 0.15 g/L.

Temps (min) Qads(Mg/g)
Amoxicilline | Ampicilline
10 0.006 0.066
15 0.096 0.067
20 0.148 0.080
25 0.153 0.081
30 0.173 0.084
35 0.176 0.085
40 0.206 0.088
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Tableau IV.20: Capacité de rétention du biosurfactant a 0.2g/1.

Temps (min) Amoxicil%:i;(mg/Agrzlpicilline
10 0.036 0.004
15 0.045 0.011
20 0.107 0.016
25 0.116 0.016
30 0.133 0.018
35 0.137 0.020
40 0.147 0.022

La figure IV.13 montre l'effet de la concentration en biosurfactant sur le

rendement d’élimination des antibiotiques.

4| [Biosurfactant] =0.05g/L
1,2-| —®— Amoxicilline
]| —®@— Ampicilline

Rétention, (mg/g)

Temps, (min)

@
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Figure IV.13: Capacité de la rétention en fonction du temps a différentes
concentrations de biosurfactant : 0,05 g/1 (a), 0,15 g/1 (b), 0,20 g/1 (c)

A la lumiere des résultats trouvés, on remarque que le taux de rétention des
antibiotiques augmente avec I'augmentation de la concentration initiale de ’adsorbant.

Ceci est dii a la présence d'un fort gradient de concentration en soluté dans la solution.

Un rendement élevé a été obtenu de 'ordre de 1.29mg/g pour 'amoxicilline, de

0.066mg/g pour 'ampicilline pour une concentration en biosurfactant égale 0.05g/L.
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» Variation de la capacité de rétention maximale en fonction de la concentration du

biosurfactant

Afin de mieux visualiser l'effet de la concentration du biosurfactant sur la
capacité maximale de rétention, les résultats expérimentaux sont regroupés dans le

tableau IV.21 et illustrés sur la figure IV.14.

Tableau IV.21 : Capacité de rétention maximale a différentes concentrations
initiales de biosurfactant

gty | D
Amoxicilline | Ampicilline

0.05 1.295 0.022

0.15 0.206 0.088

0.2 0.147 0.066

L’analyse de la figure permet de confirmer l'affinité du biosurfactant vis-a-vis
I'amoxicilline par rapport a 'ampicilline. Le maximum d’adsorption est observé et est de

I'ordre de 1.4 mg/g.

0,84

0,6 4

Rétention, (mg/g)

0,4

0,2 ]

ool —— T
0,12
[Biosurfactant] , (g/L)

Figure IV.14: Capacité de rétention maximale en fonction de la concentration initiale de

biosurfactant.

IV.4.6. Influence de la présence des sels

Dans le but de mieux comprendre 'influence de I'ajout des sels sur le processus

d’adsorption des antibiotiques par le biosurfactant, les mémes expériences ont été
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effectuées en ajoutant a chaque solution une quantité précise de Chlorure de sodium

(NaCl), carbonate de sodium (Na2CO3) et le tétraborate de sodium (NazB407:-10H20).

a. Cas du Chlorure de sodium (NaCl)

Les résultats expérimentaux sont consignés sur les tableaux 1V.22, V.23 et IV.24 et

illustrés sur la figure IV.15.

Tableau IV.22: Capacité de rétention de biosurfactant en présence de NaCl (10 mg/L).

Temps (min) Qs
Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.065 0.009 0.014
15 0.095 0.013 0.020
20 0.120 0.016 0.029
25 0.122 0.017 0.030
30 0.295 0.027 0.058
35 0.335 0.035 0.068
40 0.345 0.036 0.072
45 0.397 0.037 0.079
50 0.547 0.039 0.116

Tableau IV.23: Capacité de rétention de biosurfactant en présence de NaCl (50mg/L).

Temps (min) Qs
Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.265 0.031 0.067
15 0.272 0.033 0.068
20 0.297 0.034 0.072
25 0.305 0.035 0.074
30 0.312 0.036 0.075
35 0.390 0.045 0.095
40 0.492 0.064 0.125
45 0.552 0.067 0.134
50 0.620 0.077 0.152
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Tableau IV.24: Capacité de rétention de biosurfactant en présence de NaCl (100mg/L).

Temps (min) Qs
Amoxicilline | Ampicilline Mélange
10 0.050 0.002 0.002
15 0.062 0.012 0.016
20 0.122 0.021 0.032
25 0.240 0.030 0.058
30 0.347 0.040 0.082
35 0.357 0.041 0.083
40 0.360 0.042 0.086
45 0.402 0.058 0.104
50 0.472 0.065 0.124

D’apreés les résultats trouvés, on remarque que le chlorure de sodium influe sur le

phénomene d’adsorption et augmente considérablement le taux de rétention de

I'amoxicilline pour atteindre une valeur de 0.62 mg/g au bout de 50 min pour une

concentration en NaCl égale a 50 g/L.
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Figure IV.15 : Effet de la présence de NaCl sur la capacité de rétention a différentes

concentrations : 10 mg/1 (a), 50 mg/1 (b) et 100 50 mg/1 (c).

b. Cas du Carbonate de sodium (Na2CO3)

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans les tableaux (IV.25, IV.26 et

IV.27) et illustrés sur la figure IV.16.
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Tableau IV.25 : Capacité de rétention de biosurfactant en présence de Na;CO3 (10mg/L).

Temps (min) Qs
Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.157 0.011 0.028
15 0.170 0.015 0.034
20 0.270 0.024 0.056
25 0.325 0.029 0.073
30 0.362 0.040 0.074
35 0.365 0.041 0.079
40 0.387 0.042 0.085
45 0.390 0.046 0.089
50 0.477 0.056 0.109

Tableau IV.26 : Capacité de rétention de biosurfactant en présence de NazCO3 (50mg/L).

Temps (min) Qs
Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.01 0.003 0.001
15 0.08 0.004 0.002
20 0.23 0.02 0.03
25 0.43 0.032 0.07
30 0.62 0.042 0.10
35 0.84 0.059 0.14
40 1.01 0.074 0.17
45 1.30 0.091 0.22
50 1.48 0.0105 0.25
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Tableau IV.27: Capacité de rétention de biosurfactant en présence de Na;CO3 (100mg/1).

Temps (min) Qads
Amoxicilline Ampicilline Mélange
10 0.03 0.0009 0.002
15 0.057 0.0047 0.005
20 0.257 0.0056 0.037
25 0.357 0.0281 0.070
30 0.442 0.0316 0.088
35 0.492 0.0397 0.091
40 0.480 0.0506 0.104
45 0.607 0.0613 0.127
50 0.845 0.800 0.171

L’étude de l'influence du carbonate de sodium sur le rendement d’adsorption des

antibiotiques au moyen de biosurfactant montre que le Na;CO3 pour une concentration

de 50g/L a un effet positif et améliore nettement le taux de rétention de I'amoxicilline

jusqu’a atteindre un pourcentage de 1.48mg/g.
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Figure IV.16 : Effet de la présence de Na;COsz sur la capacité de rétention a différentes

concentrations : 10 mg/I (a), 50 mg/1 (b) et 100 50 mg/1 (c).

c. Cas du tétraborate de sodium (Na:B4+07-10H20)

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans les tableaux IV.28, IV.29 et IV.30 et

illustrés sur la figure IV.17.

83



Chapitre IV

Résultats et discussions

Tableau IV.28: Capacité de rétention de biosurfactant en présence de

NazB407-10H20 (10mg/1).

Temps (min) Qads

Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.020 0.005 0.006
15 0.077 0.0091 0.0144
20 0.092 0.0138 0.0275
25 0.105 0.0181 0.0341
30 0.132 0.0216 0.0371
35 0.135 0.0222 0.0377
40 0.155 0.0225 0.0413
45 0.162 0.0234 0.0431
50 0.172 0.0250 0.0434

Tableau IV.29: Capacité de rétention de biosurfactant en présence de

Na;B407-:10H20 (50mg/1).

Temps (min) Qads

Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.060 0.016 0.0293
15 0.065 0.019 0.0335
20 0.067 0.022 0.0341
25 0.170 0.032 0.0569
30 0.242 0.042 0.0802
35 0.292 0.047 0.0908
40 0.410 0.055 0.1024
45 0.437 0.063 0.1186
50 0.535 0.074 0.1371
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Tableau IV.30: Capacité de rétention de biosurfactant en présence de Na;B407-10H20

(100mg/1).
Temps (min) Qads

Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.022 0.001 0.0066
15 0.095 0.010 0.0251
20 0.1 0.012 0.0257
25 0.140 0.013 0.0287
30 0.172 0.015 0.323
35 0.177 0.017 0.0365
40 0.207 0.018 0.0425
45 0.215 0.020 0.0437
50 0.230 0.021 0.0461

L’effet du tétraborate de sodium sur la capacité d’adsorption des antibiotiques a

été envisagé. Les résultats de cette étude ont montré que pour une concentration en

tetraborate de sodium de l'ordre de 50 g/L permet d’avoir un taux d’élimination de

I'amoxicilline de 0.53mg/g.
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Figure IV.17 : Effet de la présence de Na;B407-10H20 sur la capacité de rétention a
différentes concentrations : 10 mg/1 (a), 50 mg/1 (b) et 100 50 mg/1 (c).

IV.4.7. Influence de la concentration initiale en effluent

Pour examiner l'effet de la concentration initiale en antibiotique sur son
élimination, des tests ont été effectués a différentes concentrations initiales de 1, 5, 10 et

20 g/1 pour chaque effluent.
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Les résultats expérimentaux sont regroupés dans les tableaux IV.31, IV.32. V.33

et IV.34et illustrés sur la figure 1V.18.

Tableau IV.31 : Capacité de rétention du biosurfactant a une concentration initiale

de I'amoxicilline et de I'ampicilline (1 mg/1).

Temps (min) Qads
Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.060 0.008 0.01
15 0.125 0.016 0.03
20 0.127 0.018 0.031
25 0.170 0.024 0.044
30 0.182 0.026 0.045
35 0.227 0.027 0.047
40 0.252 0.033 0.051
45 0.270 0.034 0.061
50 0.272 0.035 0.062

Tableau V.32 : Capacité de rétention du biosurfactant a une concentration

initiale de 'amoxicilline et de 'ampicilline (5 mg/1).

Temps (min) Qads
Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.162 0.027 0.047
15 0.260 0.03 0.065
20 0.285 0.038 0.07
25 0.287 0.04 0.072
30 0.297 0.042 0.076
35 0.385 0.051 0.097
40 0.500 0.068 0.125
45 0.527 0.069 0.127
50 0.562 0.072 0.136
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Tableau IV.33 : Capacité de rétention du biosurfactant a une concentration initiale

de I'amoxicilline et de I'ampicilline (10 mg/1).

Temps (min) Qads
Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.125 0.0222 0.041
15 0.262 0.0394 0.068
20 0.455 0.0688 0.123
25 0.505 0.0750 0.135
30 0.507 0.0753 0.138
35 0.535 0.0781 0.143
40 0.645 0.0919 0.170

Tableau IV.34: Capacité de la rétention du biosurfactant a une concentration

initiale de I'amoxicilline et de 'ampicilline (20 mg/1).

Temps (min) Qads
Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
10 0.052 0.0066 0.010
15 0.065 0.0069 0.014
20 0.09 0.0078 0.019
25 0.177 0.0247 0.043
30 0.187 0.0256 0.044
35 0.202 0.0259 0.046
40 0.340 0.0466 0.082
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Figure IV.18 : Capacité de rétention en fonction du temps a différentes concentrations

initiales en effluents : 1 mg/1 (a), 5 mg/1 (b),10 (c) et 20 mg/1 (d).

A partir des figures, la capacité d’adsorption de l'amoxicilline augmente avec
I'augmentation de la concentration initiale. Dans le cas de I'amoxicilline, la rétention
augmente pour une concentration de 10 g/1 pour atteindre un rendement de 0.645mg/g.
Ceci peut étre expliqué par le fait qu'a de faibles concentrations le rapport entre les sites
actifs de la surface et les molécules d’effluent dans la solution est élevé, et donc toutes

les particules peuvent étre retenues par I'adsorbant et éliminées de la solution.

» Variation de la capacité de rétention maximale en fonction de la concentration

initiale de 'amoxicilline et de I'ampicilline

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1V.35 et illustrés sur la figure
IV.19.
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Tableau IV.35: Capacité de rétention maximale a différentes concentrations
initiales en effluent.

Qmax
C (mg/1) Amoxicilline | Ampicilline | Mélange
1 0.272 0.0466 0.082
5 0.562 0.0919 0.170
10 0.645 0.072 0.136
20 0.340 0.035 0.062

La figure IIL.19 représente la capacité maximale de rétention en fonction de la
concentration initiale des antibiotiques. L’'influence de la concentration en effluent
aqueux sur la quantité du biosurfactant adsorbée, a été étudiée par la mise en contact
des deux supports.

L’analyse de la figure montre que les rendements maximum d’adsorption obtenus
dans le cas de 'amoxicilline, de I'ampicilline ont été obtenus pour une concentration en

antibiotique égale a 10 mg/1.
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Figure IV.19: Capacité de rétention maximale en fonction de la concentration initiale en

effluent.
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IV.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption des deux effluents etudiés sont représentés ci-dessous

(Figure 111.20)
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Figure IV.20 : Isothermes d’adsorption de I'amoxicilline (a) et de I'ampicilline (b) sur

le biosurfactant.

En observant l'allure de la variation de (Qe) en fonction de (Ce) pour chaque

antibiotique, on constate que l'adsorption des deux effluents étudiés au moyen du

biosurfactant suit une isotherme de type III. L’application des modeles usuels décrivant

I'adsorption donne les résultats suivants (Figure II1.21 et I11.22).
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Figure IV.21 : Modélisation de l'isotherme d’adsorption de 'amoxicilline par le biosurfactant.
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Figure IV.22 : Modélisation de l'isotherme d’adsorption de I'ampicilline par le biosurfactant.
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A l'instar des coefficients de corrélation obtenus, on constate que les résultats de

I'adsorption de I'amoxicilline sont bien décrits par le modele de Freundlich, alors que

I'adsorption de I'ampicilline obéit a la fois aux isothermes de Langmuir et de Freundlich.

Les parametres de touts les modéles testés sont donnés ci-dessous (Tableau II1.36).

Tableau IV.36 : Parametres des modeles décrivant les isothermes d’adsorption des

antibiotiques par le biosurfactant

Modeles Amoxicilline Ampicilline
Langmuir Qm = 0.055 Qm = 0.763
K. = 58.879 K.= 2.248
R?=0,912 R?=0,966
Freundlich K= 0.0948 Kf= 0.658
n= 2.8993 n= 14347
R?*=0,974 R?=0,969
D-R Qm = 0.0681 Qm = 0.6146
Kpr = 1.014*108 | Kpr = 4.524 108
R?=0,89 R?=0,918
Temkin br = 1.073*108 br = 7.5474*106
ar = 214.426 ar = 15.1572
R%=0,909 R%=0,915
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Conclusion générale

Les études récentes ont montré que les antibiotiques peuvent étre trouvés dans les
eaux de surface et dans les rejets pharmaceutiques en présentant un risque potentiel
pour les écosystémes et la santé humaine. Les techniques traditionnelles utilisées pour

I’élimination compléte de ces polluants sont insuffisantes.

Ce mémoire s’inscrit dans le cadre de la recherche des solutions pratiques pour
remédier le probleme de contamination des eaux résiduaires et industrielles et a pour
objectif d’éliminer deux antibiotiques en l'occurrence I'ampicilline et I'amoxicilline
présents dans un milieu aqueux complexe au moyen d'un biosurfactant, synthétisé au

niveau du laboratoire de biomatériaux et phénomenes de transport (LBMPT).

La premiere contribution consiste en la caractérisation du biosurfactant par IR ou le
spectre obtenu a confirmé qu'’il est de type rhamnolipide. De plus, la concentration
micellaire critique (CMC) de notre tensioactif biologique a été déterminée par

tensiométrie, la valeur trouvée est de I'ordre de 0.24 mg/L.

Les résultats obtenus permettent de confirmer la capacité du biosurfactant a
éliminer les antibiotiques, avec une rétention qui atteint 2.46 mg/g pour 'amoxicilline et

0.91 mg/g pour I'ampicilline au bout d'un temps de contact de 40 min.

La deuxiéme contribution, consiste en l'étude de l'influence des différents
parametres physicochimiques sur le taux de rétention des antibiotiques. Cette étude

nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

- la vitesse d’agitation de 400 trs/min permet d’avoir une adsorption d’une
quantité élevée d’effluents,

- la capacité d’adsorption des antibiotiques augmente avec l'augmentation de
leurs concentrations initiales.

- le taux de rétention des antibiotiques augmente avec l'augmentation de la
concentration initiale du biosurfactant.

- un pH optimal de 5 est recommandé pour une meilleure efficacité du traitement.

- une température de 30°C et 40°C permet d’atteindre une rétention maximale de

I'amoxicilline et de 'ampicilline, respectivement.
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Conclusion générale

L’étude des isothermes d’adsorption indique que le modele de Freundlich est le plus
représentatif des résultats de l'adsorption de l'ampicilline avec un coefficient de
corrélation de 0,974. Alors que les deux modeles de Langmuir et Freundlich
représentent les résultats de I'adsorption de I'amoxicilline avec des coefficients de

corrélation voisins de 'ordre de 0,97.

Les résultats obtenus lors de cette étude a l’échelle de laboratoire confirment
I'intérét du procédé de traitement des effluents pharmaceutiques liquides par

adsorption au moyen de biosrfactant.

Ce modeste travail ouvre un certain nombre de perspectives relatives a cette
thématique de recherche qui concerne le traitement d’effluents complexes comportant

une variété d’antibiotiques ainsi que de tester d’autre biosurfactants.
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