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Résumé

Bien que les produits pharmaceutiques jouent un rdle majeur dans nos vie et bien étre
mais leurs contaminations de notre environnement devient un vrai probléme de santé publique.
Parmi plusieurs techniques de purification connues, la biosorption est I'une des technique les plus
économique et la plus respectueuse de I"environnement. Ce qui nous a mené entre autre a choisir

a valoriser un résidu de I'industrie agro-alimentaire comme biosorbant.

Dans notre étude, nous nous somme intéresser a éliminer par biosorption le paracétamol
d'une solution aqueuse par I'écorce d'orange. Pour cela, on a étudié I’effet de quelques
paramétres opératoires sur |'efficacité d’adsorption (temps de contact, pH de solution,
température). Ensuite on sait intéresser a étudier quelques modéles cinétiques et les parameétres
thermodynamique pour essayer de comprendre le mécanisme qui a régit du processus de
biosorption. Les résultats ont montres que la cinétique était rapide et bien ajustée avec le pseudo-
second ordre, et la capacit¢é d’adsorption maximale était de 9,94 mg/g. Apres | étude
thermodynamique, on a constaté que le processus était favorable et spontané (AG® < 0) et
endothermique (AH > 0) et de nature physico-chimique. Les résultats obtenus I utilisation ce
nouveau matériau vert comme biosorbant obtenu a partir de la plante Citrus sinensis s'est avérée
étre une alternative efficace, économique et respectueuse de I'environnement pour la purification

des eaux contaminées par le paracétamol.

Mots clés : biosorption, déchets pharmaceutiques, écorce d’orange, thermodynamique.



Abstract

Although pharmaceutical products play a major role in our lives and well-being, their
contamination of our environment becomes a real public health problem. Among several known
purification techniques, biosorption is one of the most economical and environmentally friendly
technique. This led us, among other things, to choose to use a residue from the food industry as a

biosorbent.

In our study, we are interested in eliminating by biosorption paracetamol from an aqueous
solution by orange peel. For this, we studied the effect of some operating parameters on the
adsorption efficiency (contact time, solution pH, temperature). Then we know interest in studying
some kinetic models and thermodynamic parameters to try to understand the mechanism that
governed the biosorption process. The results showed that the kinetics were fast and well-
adjusted with the pseudo-second order, and the maximum adsorption capacity was 9.94 mg/g.
After the thermodynamic study, it was found that the process was favorable and spontaneous
(AGO < 0) and endothermic (AH > 0) and of physico-chemical nature. The results obtained using
this new green material as a biosorbent obtained from Citrus sinensis plant has proven to be an
effective, economical and environmentally friendly alternative for the purification of water

contaminated with paracetamol.

Keywords: biosorption, pharmaceutical wastes, orange peel, thermodynamics.
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Liste des abréviations

AG® : Enthalpie libre standard ou énergie libre de Gibbs (kJ/mol)
AH?: Enthalpies standard (kJ/mol)

PARA: Paracétamol

PP: Produits pharmaceutique

EO : Ecorce d’orange

FDA : Food and Drug Administration

MPO : Micropolluants organiques

IPA : Ingrédient pharmaceutique actif

CAP : Composés actifs pharmaceutiques

PHpzc : Potentiel de charge nulle

ge : Quantité de soluté adsorbé par unité¢ de masse de 1I’adsorbant a I’équilibre (mg/g)
gm, Cm: Capacité maximale d’adsorption (mg/g)

gt : Capacité d’adsorption a I’instant t (mg. g-1 d’adsorbant sec)

R (%) : Rendement d'élimination
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Introduction générale

Les produits pharmaceutiques (PP), un tournant majeur dans les avancees scientifiques et
technologiques mondiales, ont augmenté l'espérance de vie, guéri des millions de personnes de
maladies mortelles et amélioré le niveau de vie. Aujourd'hui, il existe plus de 3000 PP actifs qui
ont été approuvés pour traiter une variété de maladies et d'affections. En raison de leur
importance et leur énorme utilisation, ils apparaissent maintenant comme des polluants
environnementaux en expansion rapide. Des contaminants pharmaceutiques ont été trouves dans
presque toutes les matrices écologiques sur tous les continents au cours des trois derniéres
décennies (Mutavdzi et al., 2021 ; Shearer et al., 2022 ; Vinayagam et al., 2022).

La présence de PP dans I'environnement est due a différentes sources : industriel (résidus
de fabrication pharmaceutique), agricole (médicaments veétérinaires et aquacole) et humaine
(élimination des médicaments non utilisés, excrétion de médicaments ou de leurs métabolites non
absorbés par le corps humain). Les concentrations les plus élevées de PP ont été associées aux
hopitaux et aux maisons de retraite, ou l'utilisation de PP par habitant est proportionnellement
plus élevée (Shearer, 2022).11 a été rapporté que jusqua 90 % des médicaments administrés

peuvent étre excrétes par les animaux et les humains (Villaescusa et al., 2011).

En raison de la pandémie de COVID-19, la consommation de PP a fortement augmenté a
I'échelle mondiale, entrainant une augmentation de la concentration de ces PP et de leurs

métabolites dans les eaux usées hospitaliéres et urbaines (Rusu et al, 2022 ; Aydin et al., 2023).

Aujourd'hui, le nombre total de composés pharmaceutiquement actifs s'est avéré étre de

11 926, sur ces 713 composés ont été découverts dans les eaux usées (Vinayagam et al., 2022).

Méme de faibles concentrations de résidus pharmaceutiques dans les milieux aquatiques
entrainent des effets aigus et chroniques sur les organismes aquatiques dans les milieux

récepteurs.

Plusieurs préoccupations environnementales et sanitaires sont associées a la présence de
PP dans l'eau, telles que les effets de perturbation endocrinienne (changements de comportement
et conditions médicales liées au systéeme endocrinien), I'épidemie mondiale de réesistance aux
antimicrobiens et les effets toxiques aigues qui affects considérablement le métabolisme. Par

conséquent, il est essentiel que ces composés soient efficacement éliminés dans le processus de
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traitement de l'eau avant que I'effluent ne soit rejeté dans I'environnement (Magesh et al, 2020 ;
Shearer et al., 2022 ; Vinayagam et al., 2022).

Parmi plusieurs contaminants pharmaceutiques, il y a le paracétamol (PAR) ou
I"acétominophéne. Le PAR est un antipyrétique et analgésique, disponible sur ordonnance et en
vente libre. C'est I'un des PP les plus fréquemment consommés dans le monde en tant que
médicament de premiére intention parce qu’il est bon marché, efficace et a relativement peu
d’effets secondaires. Les calculs de la Food and Drug Administration (FDA) des Etats-Unis
indiquent que 24,6 milliards de doses ont été vendues en 2008 (Afolabi et al, 2020 ; Orandi et
al., 2023).

Pendant la pandémie COVID-19, le PAR a été determiné comme le produit
pharmaceutique le plus consommeé dans le centre de New York. De méme, la concentration en
PAR a augmenté dans les boues primaires collectées d'une station d'épuration du 19 mars au 30
juin 2020 aux USA (Aydin et al., 2023).

Le PAR est en grande partie rejeté dans I’eau par 1’élimination des pilules inutilisées, des déchets
hospitaliers et des effluents industriels. La structure chimique de ce médicament est conservée
pendant une longue période afin de ne pas perdre ses effets thérapeutiques lorsqu’il est utilisé.
Cela constitue la base de sa persistance dans 1’environnement lorsqu’il est rejeté sous forme de

métabolites ou de medicament inutilisé (Ahmed et al., 2018 ; Afolabi et al, 2020).

La consommation excessive de ce médicament cause plusieurs problémes physiologiques, apres
administration, distribution, métabolisme et excrétion, une partie du PAR n’est pas métabolisé et
il est éliminé par les urines. Les effluents domestiques et hospitaliers peuvent contenir des

concentrations variables de ce polluant (Bernal et al., 2017).

Plusieurs chercheurs ont signalé que la plage de concentration de PAR dans I'effluent était
de 20 a 4300 ng/L, 78 170 ng/L dans les eaux de surface, ce qui dépasse la concentration
inefficace qui est de 9200 ng/L. L'effet néfaste du PAR ne dépend pas seulement de sa
persistance dans l'environnement, mais aussi de sa décharge continue et de ses taux de
transformation élevés dans l'environnement. L'effet indésirable majeur du PAR est causé par la
formation d'un métabolite hépatotoxique (N-acétylimidoquinone). Des métabolites toxiques sont

également formés par des voies oxydatives en cas de surdosage. Cela entraine de multiples effets



Introduction générale

néfastes allant de la dénaturation des protéines a la peroxydation des lipides en passant par les
dommages causés par l'acide désoxyribonucléique (ADN). En raison des sous-produits toxiques,
cancérigénes et mutagenes libérés aprés la dégradation du PAR, il est considéré comme un
contaminant émergent dont I'élimination des eaux usées est de la plus haute priorité (Afolabi et
al, 2020).

La protection des écosystemes aquatiques et des différentes sources d'eau contre les PP et
leurs produits de transformation aux effets indésirables et toxiques fait l'objet de plusieurs
travaux de recherche. Il existe des techniques et des méthodes de purification, qui ont démontré

leur efficacité et qui devraient étre adoptées et priorisées a l'avenir, pour réduire ce probleme.

Parmi ces techniques il y a: lI'ozonation, la filtration sur membrane, la coagulation, la
floculation, 1’oxydation anticipée, la photocatalyse, la sédimentation, la dégradation microbienne,
et I'extraction par solvant (Hokkanen, et al 2016). Cependant, ces méthodes ont prouvé leur
limitation vis-a-vis du traitement des eaux usées. Certains inconvénients importants sont la
production de boues toxiques, I'utilisation de produits chimiques nocifs, une demande d’énergie
élevée, des codts d'exploitation élevés et une élimination insuffisante des produits

pharmaceutiques (Afolabi et al, 2020).

En effet, plusieurs recherches ont observé I'émergence de polluants a I'entrée et a la sortie des
stations d'épuration, ce qui laisse supposer que l'infrastructure existante n'est pas congue pour
traiter ce type de polluant. En 2002, le United States Geological Survey a réalisé la premiere
étude d'évaluation démontrant que de nombreux composés pharmaceutiques, hormones stéroides
et autres sont présents dans I'environnement (Kolpin et al., 2002). Dans une étude en Algérie, le
naproxéne, l'ibuprofene et le diclofénac étaient présents dans les eaux de surface tandis que le
kétoproféne et I'ibuproféne ont été trouvés dans I'eau du robinet, validant I'incompétence des
méthodes conventionnelles de traitement des eaux usées pour éliminer les polluants
pharmaceutiques (Singh et al., 2021). Par conséquence, la méthode physico-chimique

d adsorption est la technique alternative pour résoudre ces problemes.

L’adsorption se distingue des autres techniques par ces nombreux avantages. Elle a un mode de
fonctionnement pratique, bon marché, simple a réaliser, efficace et fiable pour enlever les traces

de PP en utilisant le charbon actif comme adsorbant de choix (Afolabi et al, 2020). L’adsorption
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a I’aide de charbon actif n’est pas considérée comme 100% écologique et la production du
charbon actif reste relativement onéreuse. Pour ces raisons, beaucoup de recherches tendent a

chercher d autres matériaux facilement accessibles et moins dispendieux.

La fabrication et la transformation des produits agro-industriels généerent de grandes quantités de
déchets organiques solides, avec des colts conséquents de leur collecte, de traitement et
d'élimination. De plus, des gaz toxiques nocifs sont généralement généreés lors de I'élimination de
ces résidus. Les déchets agricoles tels que les écorces de fruits et de légumes contribuent en
grande partie aux déchets solides municipaux (Ananno et al, 2021). Par conséquent, il est
nécessaire de rechercher des options alternatives pour l'utilisation de ces déchets afin de réduire
leur impact négatif sur I'environnement. Par conséquent, au cours de la derniére décennie, la
communauté scientifique a étudié le remplacement du charbon actif par des matériaux obtenus a

partir de la biomasse comme une option alternative intéressante pour le traitement de I'eau.

La biosorption qui est basé sur la capacité de fixation des PP par des produits agricoles et
forestiers. Il consiste a utiliser un lit de petites particules obtenues par broyage de matiere
organique naturelle issue de plantes (ou parties de plantes) séchées, et mises en contact avec des
solutions polluées (Benhima et al., 2008 ; Estrella, 2017; Yi-Gong Chen a, 2021).

Des études ont prouvé la capacité des déchets agricoles a récupérer et a éliminer différents
polluants des solutions aqueuses contaminées lorsqu’elles sont utilisées comme biosorbants. Les
déchets agricoles les plus prometteurs utilisés comme biosorbant : sont les écorces de
pamplemousse, les graines de papaye, les écorces de pastéque, les coques d'arachide, la peau de
lentilles et de blé, les pelures de mangue, de banane et la goyave, en plus de la coque de riz, la
coque d haricot, les grignons d’olives, la tige de lotus, les déchets de sisal, la coque de noix de
coco, la parche de café, la sciure, le soja dégraissé (Paredes-Laverde et al., 2018 ; Afolabi et al,
2020).

C’est dans ce contexte que notre étude a porter sur la valorisation de en tant que biosorbant bon
marché et facilement accessible pour I'élimination du PAR en solution aqueuse. Cette étude
inclue I"évaluation de quelques parametres expérimentaux sur le procédé tels que le pH, le temps
de contact et la température. Les modeéles cinétiques et les parametres thermodynamiques qui

expliqueront éventuellement le procédé ont été aussi étudiés.
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1. Introduction:

La qualité de ’cau de la terre est vitale a notre existence. Il nous faut de |"eau propre pour
étancher notre soif, irriguer nos champs, et soutenir toute forme de vie dans I’environnement.
Nous devons avoir de 1’eau propre dans nos maisons, collectivités, entreprises, industries et dans
la nature. Nous avons besoin d’eau potable aujourd’hui et nous en aurons besoin demain. Nous
comptons sur I’ecau dans presque tous les aspects de notre vie. On en dépend pour boire, se
baigner, cuisiner, nager, pécher, et naviguer. Nous comptons sur 1’eau pour cultiver et
transformer nos aliments et nourrir les plantes et les animaux. Malheureusement, nous n’avons
aucune garantie que 1’eau propre, sera toujours disponible. L’approvisionnement en eau potable
sur la terre est fini, et il est menacé par la pollution. Tous les étres vivants — des microbes
unicellulaires aux baleines bleues — dépendent de 1’approvisionnement en eau de la terre.

Lorsque cette ressource est polluée, toutes les formes de vie sont menaceées.

2. Pollution d’eau :

L’eau est considérée comme polluée si certaines substances ou conditions sont présentes a
un tel degré que 1’eau ne peut étre utilisée a une fin précise. Olaniran (1995) a défini la pollution
de I’eau comme étant la présence de quantités excessives d’un polluant de telle sorte qu’elle ne
soit plus longtemps apte & étre bu, pour se baigner, pour cuisiner ou pour d’autres usages. La
pollution est I’introduction de solides, de gaz, de liquides ou de toute forme d’énergie nocive
dans I’environnement. Ces mati€res nocives sont appelées polluant. Il s’agit d’un changement
indésirable des propriétés naturelles, chimiques ou biologiques de I’environnement qui nous

entoure, causée par 1’action négative des organismes vivants.

L’activité humaine est considérée comme I’impact le plus important sur I’environnement. Avec la
graduation de ’homme dans 1’échelle de la promotion, ses besoins et son désir d’inventer,
découvrir et innover de nouvelles techniques pour aider et faciliter sa vie quotidienne dans divers
domaines sont accrus. En revanche, ses effets négatifs sur 1’environnement ont augmenté,
perturbant ses équilibres et causant de graves dommages. L’homme a contaminé le sol dans
lequel il pousse, I’eau qu’il boit et 1’air qu’il inhale, menagant sa présence et la continuité de la

vie a la surface de la plancte. Toutes les formes de pollution finissent par atteindre 1’eau. La
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pollution atmosphérique s’installe sur les lacs et les océans. La pollution des sols peut s’infiltrer

dans un cours d’eau souterrain, puis dans une riviére et enfin dans I’océan (Harvard, 2022).

3. Les polluants prioritaires dans la purification de I'’eau :

Il existe une grande variété de polluants de 1’eau avec un large éventail de propriétés
physico-chimiques et de profils toxicologiques. lls comprennent des substances chimiques
anthropiques, polluants géogénes et composés persistants. Les polluants aquatiques les plus
importants incluent les polluants, produits pharmaceutiques, colorants et autres composés
inorganiques et organiques émergents (Schwarzenbach et al. 2010). Ces polluants peuvent étre
toxiques pour les étres humains et le biote au niveau nano gramme a milligramme par litre. Dans
certains cas, elles sont considérées comme prioritaires dans le contexte de la lutte contre la
pollution de I’eau. En raison de leur persistance dans 1’environnement, de leur bioaccumulation et
de leur profil toxicologique. Aux fins de cette recherche, 1’accent est mis sur la purification des

déchets pharmaceutiques.

4, Les produits pharmaceutiques dans I'’environnement :

Depuis les années 80, la présence de composés pharmaceutiques dans I’environnement a
été un sujet d’intérét croissant dans de nombreux départements de I’environnement, de la santé et
de la sécurité a travers le monde. Au début, 1’accent était mis sur la détermination des niveaux de
concentration de ces composés dans le milieu aquatique, et le rejet de produits pharmaceutiques
par les effluents des stations d’épuration des eaux usées. Plus tard, 1’attention s’est tournée vers
leur sort dans 1’environnement, et leurs effets sur 1’écotoxicité et la santé humaine (Kimmerer,
2009). Ces composes pharmaceutiques font partie d’un plus grand groupe de composés

chimiques appelés micropolluants organiques (MPO).

Le Covid-19 a fourni I’impulsion et le catalyseur pour une accélération supplémentaire de
la croissance des industries pharmaceutiques, entrainant des polluants a risque élevé dans le
monde entier (Code blue, 2023). Les produits pharmaceutiques (le terme correct étant ingrédient
pharmaceutique actif (IPA)) sont consommés a grande échelle. Les IPA sont des substances ou

des composés congus pour étre utilisés dans la production d’une forme posologique
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pharmaceutique et, lorsqu’il est ainsi utilisé, devient une composante active de celui-Ci qui aide a

diagnostiquer, traiter ou prévenir les différentes maladies (Who, 2012).

Environ 3000 composés sont utilisés comme produits pharmaceutiques, et la quantité de
production annuelle dépasse les centaines de tonnes dans le monde (Carvalho et Santos, 2016;
Grenni et c¢ tooll., 2018). Sur un total de 730 millions de boites produites, les algériens
consomment 420 millions de boites de médicaments chaque année (Arezki, 2019). Les anti-
inflammatoires, les antibiotiques et les analgésiques et les hormones sont les médicaments les
plus couramment utilisés dans le monde. Par conséquent, 1’émergence de micropolluants
organiques solubles dans I’eau et pharmacologiquement actifs ou des composés actifs

pharmaceutiques (CaPh) a attiré beaucoup d’attention dans le monde entier.
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Table 1 : Les produits pharmaceutiques couramment présents dans le milieu aquatique.

(Magureanu. M, et al., 2015).

Les déchets pharmaceutique

Classe de pharmaceutique pharmaceutique Formule

Contaminants
Antibiotiques
Amoxicilline C16H1oN30sS
AmpICIIIme C16H18N3NaO4S
Chlortetracycline C,,H»3CIN,Og
Ciprofloxacine C17H18FN30;
Erythromycine Ca7HerNOy3
Flumequine C14H1:FNO3
Pénicilline CoH11N>0,S
Oxacilline C19H19N305S
spiramycine C43sH7sN2014
Analgésiques et
Anti-inflammatoires
Paracétamol CgHyNO,
Aspirine CoHgO,4
Diclofénac C14H1:.CoNO;
Codéine C1gH21NO3
NaprOXéne C14H1403
Phénazone C11H1,NO,
Ibuproféne Ci3H150,
Béta-bloquants /
Antihypertenseur

Atenolol C14H25N,04
Betaxolol C1gH2NO3
Diltiazem CaH2N,0,S
Enalavril C20H,5N,05
Sotalol C12H20N203S
Propranolol C1sH2NO,
Furosémide C12H1:CIN,OsS
Losartan

Stéroides et Hormones

Diéthylstilbestrol

17-x-éthinylestradiol

17-B-estradiol
Oestrogne
Mestranol

ClBHZOOZ
C20H2402
C18H2402
C18H2402
CZlHZGOZ

Régulateurs de lipides

Bézafibrate
Acide clofibrique
Fénofibrate
Gemfibrozil

ClgHzoC IN 04
CoH2CIO,
Ci5sH20s3

10
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Anticonvulsivants/

Antiépileptique Carbamazépine Ci5H12N0
Dilantin Ci5H12N,0;
Primidone C12H14N,0,
Phénobarbital C12H12N,03

Antidépresseurs

Diazépam CsH13CN20
Furosémide C12H1:CIN,OsS
Fluoxétine Ci7H1F3NO
Meprobamate CoH1gN,0O,
Paroxétine Ci19H20FNO3

Thérapeutique du cancer
Cyclophosphamid C7H1sC;2N,O,P
Ifosfamide C7H15C|2N202P

Les ingrédients pharmaceutiques actifs dans le milieu aquatique peuvent provenir de

sources multiples :

Premiérement, les fabricants d’IPA peuvent étre une source de ces polluants dans

I’environnement.

Deuxieémement, 1’utilisation personnelle de produits pharmaceutiques est une source de ces MPO
dans le milieu aquatique. Cette source peut étre divisée en deux sous-sections : une sortie

provenant des hopitaux et une sortie provenant des déchets ménagers.

Selon I’IPA, entre 30 et 90% de la quantité ingérée n’est pas métabolis¢ dans I’organisme,
mais excrété dans I’urine (Rang, 2003). Il n’est pas surprenant que les eaux usées hospitaliéres
contiennent beaucoup de déchets pharmaceutiques, aboutissant a des concentrations d’IPA encore
plus élevées que dans les eaux usees municipales. Les eaux usees hospitaliéres sont généralement
déversées dans le réseau d’égouts et traitées dans une Station d épuration, mais de nombreuses
IPA sont persistants au traitement biologique. 90% des micropolluants présents dans 1’influent de
la station d’épuration restent dans 1’effluent (Ternes, 1998). Entrainant des concentrations dans
les effluents allant du ng/L a plusieurs pg/L (Halling-Sgrensen et al., 1998; Tixier et al., 2003 ;
Van De Steene et al., 2010).

11
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Les déchets ménagers contribuent a la décharge pharmaceutiqgue comme suit. Parfois, les
médicaments périmés sont jetés dans I’évier ou les toilettes. Comme la plupart des IPA ne sont
pas enlevées dans la station d’épuration, elles finissent dans les eaux de surface. A coté du rejet
de solutés pharmaceutiques dans ’effluent de la station d’épuration, une partie des solutés
s’adsorbent dans les flocons de boues activées. Ces boues sont parfois répandues sur les terres
agricoles. Ici, ils peuvent contaminer les eaux souterraines, ou dans le cas d’événements de pluie,
I’écoulement de la terre peut entrainer une autre cause de produits pharmaceutiques dans le

milieu aquatique (Cooper et al., 2008).

Les produits pharmaceutiques Vvétérinaires sont une troisieme source. De grandes
quantités de ces médicaments sont également utilisées comme médecine vétérinaire dans les
fermes du monde entier, pour prévenir et traiter les maladies animales et pour accroitre les
avantages économiques du bétail intensif (Blanco et al., 2017; Ekpeghere et al., 2017; Gros et
al., 2019; Ramirez-Morales et al., 2021). Aprés I’ingestion, les produits pharmaceutiques sont
excrétés dans ’urine et les matiéres fécales sous forme de substances actives ou de métabolites
(Sui et al., 2015; Aus der Beek et al., 2016). Cela peut contaminer les eaux souterraines
avec des IPA, et lors de fortes pluies, une partie des produits pharmaceutiques sur terre

peut s’écouler dans les eaux de surface.

Comme on peut le conclure, il existe de nombreuses sources de produits pharmaceutiques
dans les eaux de surface. Les produits pharmaceutiques sont souvent mesurés en pug/L ou en ng/L
dans le milieu aquatique (Kimmerer, 2009). La présence de ces composés n’a pas seulement un
effet potentiel sur la faune et la flore aquatiques, mais aussi sur les humains, car dans de

nombreux pays, I’eau de surface est une source directe d’eau potable.

12
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Utilisation/Applicati

. - L
Maisons/Hopitaux Industrie Agriculture/Elevage
Station de traitement des J Décharge | | Sol
eaux usées

Les eaux de surface

||

| |
Eaux souterraines

Eau notable/ Eau de

[

Station d’épuration

Figure 1 : Voies d’introduction des IPA dans I’environnement (A. Silva ,et al.,2019)

Table 2 : Concentration de composés pharmaceutiquement actifs dans I’eau

environnementale.

CAPh Pays Concentrations Références
Antibiotiques
Erythromycin Ghana 7.9-10.6 (ug L™
Tunisie 0.4-16.4 (ug L™ (Adewuyi, 2020)
Bangladesh 6.46 (ng L™
Metronidazole
Chine 5.10 (ng L™
Sulfamethoxazole
Etats-Unis 14.73 (ng L™
Amérique 7.75 (ug LY
Amoxicillin Pakistan (Waleng, et al.,2022)
0.087-272.2 (ug L™
Nigeria 2.70 (ng L)
Trimethoprim Ghana
2650 (ng L™)
Kenya 11.4 (ug L™
Doxycyline Mozambique 0.1-7.8 (ug L)
Tunisie
Ciprofloxacin <LOQ
Egypte
14.3 (ug L™
Afrique du sud 356.1-28.30 (ug L™
Inde
Anti-hyperglycémie
Metformin Suéde 8.40 (ng L™ (Adewuyi, 2020)
Régulateur de lipides

13




Chapitre | Les déchets pharmaceutique

Gemfibrozil Espagne 3735.00 (ng L) (Adewuyi, 2020)
Cameron 0.105 (ug L™ (Waleng, et al.,2022)

Analgésiques et
Anti-inflammatoires

Ibuprofen Algérie 1608-8613 (ng /L) (Trari, et al.,2016)
Canada 4100-10.210 (ng /L)
Allemagne 600-1660 (ng /L)
Naproxen Algérie 334 (ng/L)
Serbie 208 (ng/L)
Italie 526 (ng/L)
Paracétamol
Kenya 16 (uo/L)
Diclofenac Singapour 0.73-1.38 (ug/L)
Algérie 1.62-2.71 (ug/L)
France <LOQ-41 (ng/L)
Anti-depressives
Diazepam Inde 305.00 (ng/L) (Adewuyi, 2020)
Fluaxetine Portugal 25.37 (ng/L)

Béta-bloquants et
Antihypertenseur

Atenolol Afrique du sud 3.22 (ug/L) (Waleng, et al.,2022)
Pakistan 0.0015 (ug/L)
Propranolol
Sri Lanka 0.0003 (ug/L)
Egypte 0.007 (ug/L)
Stéroides et Hormones
Estriol Tanzanie 0.00017-0.00115 (pg/L) | (Waleng, et al.,2022)
17-B-estradiol Afrique du sud 0.161 (uo/L)
Antirétroviraux
Atanazavir Kenya 4.85 (ug/L) (Waleng, et al.,2022)
Efavirenz Afrique du sud 2.45 (ug/L)
5. Risques et effets des produits pharmaceutiques sur la vie

aquatique et la vie humaine :
Les écotoxicologistes sont de plus en plus préoccupés par la détection mondiale de résidus

pharmaceutiques dans les milieux aquatiques, car leurs effets toxiques a long terme sont de plus

en plus étudies.
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Cependant, il est difficile de connaitre ces effets en raison de la courte période de présence de ces
substances dans 1’environnement (Nantaba et al., 2020; Ramirez-Morales et al., 2020; Gani et
al., 2021). La recherche a montré que les produits pharmaceutiques présentent une toxicité a

court terme (aigué),

Mais une exposition a long terme (chronique) devrait également étre envisagée. La
toxicité aigué est 1’effet induits par une exposition unique ou des expositions multiples sur une
courte période et apparait comme un parameétre létal (mortalité ou immobilisation). La toxicité
chronique est le début de les effets indésirables résultant d’une exposition prolongée et répétée a
des facteurs de stress,qui habituellement apparait comme un parametre sublétal (inhibition de la
croissance, altérations moléculaires ou biochimiques ou changements comportementaux).
(Parolini, 2020) comme les 1ésions rénales ou le cancer, résultant d’une exposition prolongée a
des produits chimiques comme 1’arsenic et le mercure dans de nombreux médicaments (Swiacka,
et al.,2021)

Différentes études ont analysé le microbiome des eaux usées ou, dans le cas des hdpitaux, une
abondance d’anaérobies liés a des menaces pathogénes comme les bifidobactériennes, les
bactéroides et les clostridiales a été trouvée (Buelow et al., 2018; Ogwugwa et al., 2021;
Palanisamy et al., 2021). Ils ont également noté que, comparativement a d’autres endroits, les
eaux usées des hdpitaux contiennent des microorganismes présentant des niveaux relatifs plus
élevés de génes de résistance aux antimicrobiens et aux antibiotiques (Buelow et coll., 2018). Le
mycobiome des eaux usées des hopitaux a également été analysé, indiquant la présence de
différentes phyla opportunistes telles que Mycosphaerella, Drechslera, Candida ou Cyphellophora
(Olicon-Hernandez et al., 2021) ,dont le risque d’acquérir une résistance aux antibiotiques est

trés préoccupant et peut avoir de grandes répercussions sur la santé mondiale.

Les concentrations détectées de béta-bloquants et de psychoactifs varient de 3 a 6167
ng/L, ce qui est déja suffisant pour causer des troubles neurotoxiques et reproductifs chez les

organismes vivants (Godlewska et coll., 2021).

Le bisoprolol provoque 1’immobilisation chez Daphnia similis (Godoy et al., 2019) et la
mortalité chez les poissons et les algues vertes (Fonseca et al., 2021). Le propranolol cause des

problemes de croissance et de développement chez les algues comme Synechococcus leopolensis
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et Cyclotella meneghiniana (Ferrari et al., 2004), la mortalité chez les crustacés (Ceriodaphnia
dubia) (Huggett et al., 2002) et les problemes de développement embryonnaire chez Danio rerio
(Bittner et al., 2018). Les substances psychoactives affectent la pensée, les émotions, la volonté
et le comportement. Ces substances ont des effets différents sur les humains, comme I’analgésie,

I’anesthésie, 1’incapacité a se concentrer, I’excitation, I’anxiété et la manie (Jin et al, 2022).

Les anti-inflammatoires non stéroidiens et les analgésiques ont des effets biologiques
connus sur les organismes vivants. Diclofénac nuit a la prostate et endommage les branchies, le
foie et les reins de Salmo trutta f. fario (Hoeger et al., 2005) L’ibuproféne modifie le profil de
reproduction d’Oryzias latipes (Flippin et al., 2007). Le paracétamol cause des anomalies
cardiovasculaires, 1’éclosion et le comportement moteur et [Dinterruption de la
maturation/ovulation des ovocytes chez D. rerio (David et Pancharatna, 2009; Lister et Van
Der Kraak, 2009; Xia et al., 2017)

Les antibiotiques sont actifs a de trés faibles concentrations, ils ont un effet toxique sur les
organismes et ils ont un effet synergique lorsqu’ils sont présents avec d’autres médicaments et/ou
composés xénobiotiques (Gonzalez-Pleiter et al., 2013). les microorganismes, y compris les
bactéries et les champignons, développent une résistance aux substances antibactériennes en
raison de I’exposition a de faibles concentrations sur plusieurs générations (Kollef et al., 2017;

Willyard, 2017; Garcia et al., 2020; Wang et al., 2020).

Les anticancéreux ont des effets cytotoxiques, génotoxiques, mutagenes et tératogenes,
c’est-a-dire qu’ils ont des effets indésirables sur tout organisme eucaryote (Kummerer et al.,
2000; Johnson et al., 2008). Les médicaments anticancéreux sont considérés comme une grande
préoccupation environnementale, et les groupes les plus a risque sont les enfants, les femmes

enceintes et les personnes agées (Rowney et al., 2009).

La carbamazépine (une substance hautement tératogéne, c’est-a-dire qui cause des
troubles congénitaux chez un embryon ou un feetus en développement et des réactions allergiques
potentiellement mortelles comme le syndrome de Stevens-Johnson/SJS) ou une nécrolyse
épidermique toxique/TEN) (code blue, 2023).

L’exposition a long terme de faibles concentrations de mélanges pharmaceutiques

complexes dans le biote des cours d’eau peut entrainer des dommages aigus et chroniques
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(Crane et al., 2006 ; Quinn, et al., 2008) , I’accumulation de changements comportementaux
dans les tissus (Gaworecki et Klaine, 2008) , dommages sur la reproduction (Brooks et al.,
2003) et inhibition de la prolifération cellulaire (Pomati et al, 2006).

Dans le monde, environ 36,7 millions de personnes sont séropositives selon
I’Organisation mondiale de la Sant¢ (WHO, 2015). Les antirétroviraux ont plus effets
indésirables que tout autre groupe de produits pharmaceutiques en raison de leur capacité
thérapeutique contre le virus qui peut facilement se convertir en unvariante génétique plus

résistante si la prescription médicale n’est pas correcte Etablie (Ncube, et al., 2018).

Franzellitti et al. (2013) ont signalé que la fluoxétine, un antidépresseur commun, a été
associé a de nombreux effets néfastes sur la reproduction et d’autres grands changements
physiologiques dans les moules méditerranéennes Mytilus galloprovincialis, méme a des
concentrations faibles. Fonseca et al. (2019) ont montré que le tamoxiféne, la plus ancienne
hormonothérapie pour le cancer du sein, peut causer une perturbation endocrinienne chez les
hommes. L’insecte aquatique Chironomus riparius (a Diptera) a montré des déformations autour
de la bouche a des concentrations de 10 ng/L d’éthinyllestradiol (Watts et al., 2003). Les
poissons-zebres sont influencés a des concentrations de 50 ng/L, illustrées par une perte de

différenciation sexuelle (Nash et al., 2004).

6. Procédés et méthodes de traitements :

Différentes techniques de traitement conventionnelles, ont été développées pour diminuer la
quantité¢ de Les eaux usées produites et aussi pour améliorer la qualit¢ de I’effluent, comme
chimique précipitation, flottation, filtration membranaire, échange d’ions, biodégradation,

électrolyse, photocatalyse et élimination électrochimique.

Cependant, ces méthodes ne sont pas considérées comme économiquement réalisables et la
production de boues toxiques présente certains inconvénients importants. Forte demande
d’énergie et élimination insuffisante des polluants (Kurniawan etal., 2006; Barakat, 2011;
Kapur et Mondal, 2014; Mohammed et al., 2014; Boudechiche et al.,2016). La corrosion des
électrodes pour la récupération électrolytique, la non-sélectivité pour 1’échange d’ions, la

production de boues chimiques pour la précipitation chimique, etc., et ces électrodes sont
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collectivement colteuses et toutes consomment beaucoup d’énergie (Kurniawan et al., 2006;

Park et al., 2010; Barakat, 2011; Mancy et al., 2013).
Les inconvénients rencontres avec ces procédés conventionnels sont :

i) Electrochimie :

Pour rendre le procédé de traitement plus efficace et plus économique, le procéde
¢lectrochimique a été utilisé en combinaison avec d’autres procédés (Pavas et coll., 2019).
Passivation des ¢électrodes, augmentation de la consommation d’électricité en raison de la faible
conductivité des eaux usées, production de polluants secondaires en cas d’eaux usées composées,
etc. (Al-Qodah et al., 2020). Nécessite un haut niveau d’expertise. Pas d efficacité dans
I’enlévement de couleur. Les facteurs influant sur ce processus comprennent le matériau des
électrodes, les caractéristiques des eaux usées (Panchangam et Jana- kiraman, 2015 ; Sahana
etal. 2018).

ii) Preécipitation chimigue :

-Le caractere traditionnellement actif du processus. Des réactifs chimiques doivent étre achetés,
des intrants énergétiques et une surveillance manuelle sont nécessaires, et un flux de déchets est
géneré. Ceux-ci peuvent correspondre a un codt relativement élevé pour le traitement (INAP,

2009). Consommation chimique (chaux, oxydants, H,S, etc.).

-Surveillance physico-chimique de I’effluent (pH). Inefficace dans I’¢limination des ions
métalliques a faible concentration. Production élevée de boues, manutention et élimination

problemes (gestion, traitement, co(t). (Henze, 2001).

-Colt élevé, ne s’applique pas dans tous les cas. Nécessite le fonctionnement et 1’entretien.

Nécessite une puissance €élevée.

i) Eiltration sur membrane :

-Colmatage et encrassement de la membrane, ainsi que la pression requise (Hermosilla, 2016),
-Les membranes sont chéres, Besoins énergétiques éleveés.

-La conception des systemes de fltration membranaire peut différer considérablement.
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-Colts ¢levés de maintenance et d’exploitation

-Le choix de la membrane est déterminé par 1’application spécifique (réduction de la dureté,

¢limination des particules ou du carbone organique total, production d’eau potable, etc.)

-Pas intéressant a des concentrations d’aliments a faible teneur en solutés (Kentish et Stevens,
2001).

iv) Echange d'ions :

-Contraintes économiques (colt initial de la résine sélective, colits d’entretien, temps de

régenération, etc.), Grand volume nécessitant de grandes colonnes.
-Saturation et colmatage rapides des réacteurs.

-Saturation de I’échangeur cationique devant la résine anionique (précipitation des produits

pharmaceutiques et blocage du réacteur).
-Perles facilement salissées par des particules et des matiéres organiques (organiques et huiles);

-Nécessite un prétraitement physicochimique (p.ex. filtration de sable ou adsorption de carbone)

pour éliminer ces contaminants

-Performance sensible au pH de 1’effluent.

-Résines conventionnelles non sélectives.

-L’utilisation commerciale des résines sélectives est limitée.

-Non efficace pour certains polluants cibles (colorants dispersés, médicaments, etc.) (Anjaneyulu
Y et al., 2005).

v) Coagulation/floculation :

-Nécessite 1’adjonction de produits chimiques non réutilisables (coagulants, focculants, produits

chimiques d’aide).
-Surveillance physico-chimique de 1’effluent (pH)

-Augmentation du volume de boues produites (gestion, traitement, codt) (Bratby J, 2006).
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-Le résultat final a un pH faible qui est un autre probléme d’élimination (Novita et al. 2012).

vi) Oxydation chimigue

-Produits chimiques requis

-Production, transport et gestion oxydants.

-Prétraitement indispensable

-Efficacité fortement influencée par le type de L'oxydant, Génére des boues

-Rejets de composés volatils et aromatiques amines (traitement a 1’hypochlorite) (Anjaneyulu et

al., 2005)

vii)  FElottation :

-Co(t en capital initial éleve , codts énergétiques
-Cotts d’entretien et de fonctionnement non négligeables

-Les produits chimiques nécessaires (pour contrdler les hydrophobicités relatives entre les

particules et pour maintenir les caractéristiques appropriées de la mousse).
-La sélectivité depend du pH (Henze, 2001).

-La protection des écosystemes aquatiques et des différentes Sources d’eau contre les produits
pharmaceutiques et leurs produits de transformation aux effets indésirables et toxiques a fait
I’objet de plusieurs travaux de recherche (Wahlberg, et al., 2011 ; Calisto et al, 2015 ;
Vymazal, et al., 2017 ; Sehonova et al, 2018). Les méthodes conventionnelles ont prouvé leur
limitation au traitement des eaux contaminées. Compte tenu des inconvénients associés aux
méthodes classiques d’¢limination des contaminants, il est nécessaire de recourir a d’autres
technologies rentables. Un processus écologique, économe en eau et en énergie est nécessaire. |l
doit étre efficace, largement disponible et compatible avec la plupart des applications de
traitement. Les différents types des eaux usées industrielles, la combinaison de divers polluants et
leurs caractéristiques, déterminer la conception particuliére du traitement pour le type particulier
d’effluent produit (Shi, 2013).
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Pour relever ce défi, les processus de sorption peuvent avoir certains avantages en termes
d’efficacité, de simplicité, de faible colt et la durabilité (Rivera-Utrilla et al., 2013; Wang et
Wang, 2016).

Pour les faibles concentrations de produits pharmaceutiques dans les eaux usées, le processus
d’adsorption est recommandé pour leur élimination. Le processus d’adsorption est apparu comme
I’option la plus prometteuse pour la suppression des composes organiques non biodégradables
des cours d’eau (Pavlovi'c, 2021). La méthode d’adsorption reste la technique préférée par

rapport aux autres procédés (Aloui, 2020).
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1. Technologie de la biosorption :
Avec la nouvelle découverte de nombreux biosorbant provenant de différentes sources,

la bio sorption est maintenant une technigque bien établie pour I'élimination des polluants. Pour
s'affranchir de la technologie des procédés biosorbant, certains chercheurs ont modifié les
propriétés des biosorbant et étudié leur potentiel en conditions réelles a l'aide de solutions

minérales.

2. Définition :
L'adsorption est le terme utilisé pour I'absorption et I'adsorption, car ces termes sont

souvent confondus. L'absorption : est la combinaison d'un état de la matiere dans un état différent
(par exemple, un liquide est absorbé par un solide ou un gaz est absorbé par I'eau). L'adsorption :
est I'adhésion physique ou liaisons d'ions de molécules a la surface de matériaux solides (Izabela
Michalak &. K.-K., 2013) . Le procédé d’adsorption est apparu comme une option la plus
prometteuse pour I’élimination des Composés organiques non biodégradables provenant de flux
aqueux, avec des charbons actifs étant 1’adsorbant le plus commun en raison de son efficacité et
de sa polyvalence. Cependant, le charbon activé n’est pas particuliérement avantageux pour la

sorption en raison de son codt élevé (Curkovi'c, 2021).

La biosorption est une sous-catégorie de I'adsorption, ou I'adsorbant est une matrice
biologique. La biosorption peut étre définie comme 1’élimination ou la liaison de substances

désirées d’une solution aqueuse par la matiére biologique.

Ce processus ne nécessite pas un capital d investissement élevé, de sorte que les codts
d'exploitation sont économiques. De plus, les matériaux biologiques sont souvent peu colteux et
peuvent étre obtenus a partir de l'agriculture ou de déchets industriels. Les caractéristiques
fascinantes de la biosorption par rapport aux méthodes de traitement conventionnelles incluent :
faible codt, haute efficacité, minimisation des boues chimiques et/ou biologiques, aucune
exigence supplémentaire en réactifs, régénération du biosorbant et possibilité de récupération des

polluants.
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Interface gaz -liquide Interface liquide-solide

Film gazeux | Film liquide Film liquide
v

»

- o0 N
Milieu gazeux | Milieu liquide ~ Milieu liquide Milieu solide

-2

Absorption Adsorption

Figure 2: Illustration de deux phénomenes de sorption, absorption et adsorption (Sabrina
BELAID ,2017

3. Mécanismes de biosorption :

Bien que la capacité des micro-organismes vivants a absorber les polluants dans les
solutions aqueuses ait été étudiée dés les XVllle et XIXe siécles, les matériaux des micro-
organismes n'ont été étudiés qu'au cours des trois derniéres décennies. A utiliser comme

adsorbant pour I'élimination et la récupération de solutés aqueux (Omran Abdi, 2015).

L'absorption biologique est rendue possible par la capacité des matériaux biologiques a
accumuler les polluants des eaux usées par des voies d'absorption physiques et chimiques a
médiation métabolique (Vicentius Ochie Arief K. T., 2008)

desorption compiexation de surface

>0 » g
" 0 v 3 précipitation de surface

7

physisorption

e

chimesorption

substitution
mclusion

ARer Manceau of 8 (2002)

Figure 3: Mécanismes de biosorption (Deschamps et al, 2006)
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La biosorption est un processus de liaison rapide et réversible des ions de solutions aqueuses sur
des groupes fonctionnels présents a la surface de la biomasse. La biosorption est présentée dans

la littérature comme un procédé efficace et sélectif (Michalak, etal., 2013).

La biosorption est un processus physico-chimique qui se produit naturellement dans une certaine
biomasse qui lui permet de concentrer passivement et de fixer des contaminants sur sa structure
cellulaire. Le processus de biosorption est métaboliquement passif, ce qui signifie qu’il ne
nécessite pas d’énergie, et la quantité de contaminants dans le sorbant que 1’on peut €éliminer,
dépend de I’équilibre cinétique et de la composition de la surface cellulaire des sorbants (Basha

et al, 2021). Le processus comporte trois stades :

(1) transport de 1’adsorbat dans la phase fluide a la surface du biosorbant, connu sous le nom de
film de diffusion,
(2)Mouvement de 1’adsorbate aux pores du biosorbent, ou diffusion intraparticulaire,

(3)Fixation de 1’adsorbate a la surface du biosorbent, liaison de surface (A.Adewuyi , 2020)

Film

! .
i /—\ Diffusion mntraparticulaire

Molécule d’adsorbat

(étape lente)

Solution

Val Diffusion de film externe
(étape lente)

Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 4: Différents stades du processus de biosorption (lesage,2023)
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Les algues, les bactéries, les champignons et les plantes sont les biosorbants les plus
couramment utilisés pour éliminer les polluants des milieux aqueux. Le principal site de
biosorption des sorbants biologiques est leur paroi cellulaire. Les parois cellulaires de différents
biosorbants contiennent une gamme de différents groupes fonctionnels qui contribuent au
processus de biosorption. Les groupes fonctionnels possibles qui sont capables de fixer les
polluants sont I'hydroxyle (présent dans les alcools et les glucides), le carboxyle (présent dans les
acides gras, les protéines et les composés organiques), amino (présent dans les protéines et les
acides nucléiques), ester (présent dans les lipides), sulfhydryle (présent dans la cystéine (acide
aminé) et les protéines), carbonyle (peut étre terminal comme dans les aldéhydes et les
polysaccharides, ou interne comme dans cétones et polysaccharides également) et les groupes
phosphates (présents dans I'ADN, I'ARN et l'activateur tissulaire du plasminogéne) (Redha,
2020).

Les groupes fonctionnels d'un biosorbant contribuant a I'élimination d'un polluant
specifique peuvent étre étudiés et analyses a l'aide de plusieurs méthodes analytiques telles que le
titrage, la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie Raman, la spectroscopie photo-
électronique a rayons X (XPS), la spectroscopie a énergie dispersive au rayons X (EDS) et

spectroscopie de structure fine d'absorption des rayons X.

4, Type d’adsorption :
Les pouvoirs commencent en maintenant I'adsorbant principalement sur la surface solide, selon

les types et la nature des interactions adsorbant-adsorbant car il existe deux types d'adsorption :
adsorption chimique et physique

1) Physisorption :
C'est une adsorption de type physique (BRAIECH Islam Chihab eddine, 2019) . Les forces

faibles entre les molécules sont appelées forces de Van der Waals, sont impliquées dans
I'attraction et la stabilisation des espéces solubles par le substrat solide. C'est un processus
immédiat car la vitesse d'absorption est tres rapide (DJEMAH Amina, 2016). Le mécanisme
d'adsorption est affecté par la surface du biosorbant et dans certains cas le pH de la solution (Ali,
2020) .
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La biosorption

(1) molécules adsorbables

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

7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 5: Schéma de I’adsorption physique.

i) Adsorption chimigue :

La chimiosorption engendre la formation d'une couche mono moléculaire (Sabrina,
2017). Dans ce cas | établissement de liaisons chimiques covalentes ou électrostatiques entre
I'adsorbat et I'adsorbant, ou les énergies de réaction sont élevées (de -40 kJ a -400 kJ)
(Narimane, 2018). Ce type d’adsorption a un mécanisme spécialisé dans les interactions
catalytiques hétérogenes (Hafida, 2008). Par exemple, I'échange d'ions est une réaction chimique

réversible dans laquelle un ion dans une solution est remplacé par un ion de méme charge attaché

a une particule solide en mouvement (Vicentius Ochie Arief K. T., 2008).

Micropolluants

Adsorbant &b

=

Figure 6: Adsorption chimique (BENTALEB, 2017)
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Table 3: La distinction entre physisorption et chimisorption (B. Rault, 2022)

Adsorption physique (Physiosorption) Adsorption chimique (chimisorption)
L’adsorbate est maintenu a la surface de L’adsorbate est maintenu a la surface de
I’adsorbant par une faible force d’attraction de van I’adsorbant par une forte liaison chimique.
der Waal.
Aucun nouveau composé n’est formé dans ce Les composés de surface sont formés dans la
phénomene. chimisorption.
Diminue avec une diminution de la température. Augmente avec I’augmentation de la température.
C’est un processus réversible. C’est un processus irréversible.
Il ne nécessite pas d’énergie d’activation. L’énergie d’activation est requise.
L énergie d’adsorption est faible (20-40 KJ mol-1) | L énergie d’adsorption est élevée (40-400 KJ mol-
1).
Implique la formation du multicouche. 1 ne se forme qu’une seule couche.
L’adsorption est efficace a basse température et a L’adsorption est efficace a des températures
haute pression. élevées.
Il n’est pas de nature spécifique Il est de nature spécifique.
5. Facteurs influencant la biosorption :

Le comportement et la performance de la biosorption sont affectés par les caractéristiques
physiques et chimiques de chacun des biosorbant et le sorbat ; en plus des conditions de
fonctionnement du processus (M. H. El-Sayed et al ,2014). Les facteurs importants qui influent
le déroulement du processus sont les suivants : pH de la solution, la concentration du soluté, la
vitesse d'agitation. La biosorption peut étre effectuée dans une large gamme de valeurs de pH de
3 a9 et de valeurs de température de 4 a 90 °C. Comme la taille optimale des particules de
biosorbant est comprise entre 1 et 2 mm, I'état d'équilibre de l'adsorption et de la désorption est

atteint tres rapidement.

i) LepH:
Semble étre le parameétre le plus important dans le processus de biosorption : il affecte la chimie

de la solution des molécules polluantes organiques, l'activité des groupes fonctionnels dans la
biomasse et la compétition entre les polluants (N. Ahalya, 2003) . En effet, le pH de la solution
de sorbate joue un réle vital dans le processus de biosorption car il influence la charge sur les
groupes fonctionnels de biosorbent et la dissociation de ces groupes sur les sites actifs. Il a une

incidence sur la solubilité du sorbate et son degré d’ionisation. La capacité de biosorption
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augmente souvent avec l'augmentation du pH jusqu'a ce qu'elle atteigne le pH optimal ou la

capacité de biosorption maximale est observée (Redha 2020)

i) Latempérature :
Selon la structure et les groupes fonctionnels de surface d'un biosorbant, la température a un

impact sur la capacité d'adsorption, a une certaine mesure. Il est bien connu qu'un changement de
température altére I"équilibre d'adsorption d'une maniére spécifique déterminée par la nature
exothermique ou endothermique d'un processus (Vicentius Ochie Arief, 2008). Si la température
augmente, elle améliore généralement I'élimination du polluant et I'activité et I'énergie cinétique

de l'adsorbat, mais peut endommager la structure physique du biosorbant (Abdi 2015) .

Iii) Le temps de contact :
Le temps de contact se référe généralement au temps alloué au processus de bio sorption. La

capacité de bio sorption n'est pas directement affectée par le temps de contact entre le biosorbant
et le sorbat, mais elle peut agir comme un facteur limitant. Dans les conditions expérimentales
(Redha 2020).

IV) Vitesse d’agitation :
La vitesse de I’agitation améliore I’efficacité d’élimination en réduisant les résistances de

transfert de masse, mais seulement jusqu’a une limite optimale au-dela de laquelle 1’efficacité

baisse probablement due a la fragmentation de la biomasse.

v) Dose de biosorbants :
En général, a mesure que la dose de biosorbent augmente, le nombre de sites actifs disponibles

augmente et, par conséquent, I'extraction augmente.

6. Les biosorbats :
En raison de leur grande disponibilité et des faibles colts associés, la plupart des

biosorbants sont des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés internes qui leur donnent
la capacité d'absorption. Un absorbant est dit « économique » lorsqu'il est disponible dans la
nature ou s'il s'agit d'un sous-produit agricole ou d'un déchet industriel et que le codt

d'amelioration de sa capacité d'adsorption est faible (Sabrina BELAID, 2017).
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i) Les différentes classes de biosorbants :
Une large gamme de biomatériaux disponibles dans la nature a été utilisée comme

biosorbant pour I'élimination des polluants. Tous les types de biomasse microbienne, végétale et
animale et leurs produits derivés ont suscité un grand intérét de diverses maniéeres et en relation
avec une variété de substances. Cependant, ces dernieres années, l'attention s'est portée sur les
déchets agricoles, les polysaccharides et les biomatériaux de déchets industriels. Parmi ces
biomatériaux, le chitosane, un polysaccharide aminé naturel, a recu une grande attention pour
traiter un grand nombre de polluants aquatiques en raison de sa teneur élevée en groupes
fonctionnels amino et hydroxyle. En outre, une vaste gamme de matériaux biologiques, en
particulier les bactéries, les cyanobactéries, les algues (y compris les microalgues, les
macroalgues et les algues), les levures, les champignons et les lichens ont attiré beaucoup
d'attention pour I'élimination et la récupération des polluants en raison de leurs bonnes
performances, de leur faible codt, et disponibilité en grande quantite.

Un biosorbant peut étre considéré comme « économique » s’il satisfait aux exigences suivantes :
1-Abondance dans la nature, 2- Exigence pour un traitement mineur ou sans traitement, 3- &tre un

déchet ou un sous-produit d’autres industries. (EI-Sayed, et al, 2014)

Ils ont recu une attention encourageante, car ils proviennent de sources renouvelables, Bon
marché, biodégradable et, apres utilisation compléte, ne générent pas de contaminants

secondaires (Adewuyi, 2020)

La catégorie de biosorbant regroupant les matériaux d'origine végétale, proviennent du secteur
agricole et forestier. Ce sont des matériaux riches en tanins qui, grace aux groupements poly
hydroxy-polyphénol, leur conférent une grande efficacité dans la rétention des polluants. Il
n'existe pas a proprement parler une différence stricte entre les biosorbant d'origine agricole et

ceux d'origine industrielle (résidus).

Des études ont montré que les déchets agricoles ont un grand potentiel d’utilisation
comme biosorbant en raison de I’énorme ressource de biomasse et de leur contribution a la
prévention de la pollution. Environ 5 milliards de tonnes métriques de déchets agricoles sont

produites chaque année dans le monde (Abbey,et al , 2023).
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Les résidus agricoles, également appelés ressource de biomasse ligno-cellulosique, sont
définis comme une biomasse ou co-produit du systeme agricole et incluent des tiges, feuilles,
graines, coquilles, écorces et pailles et les sciures de bois (Sulyman, et al., 2017). Leur capacité
d'adsorption est en géneral attribuée aux polymeres qui les constituent. Par ordre d'abondance
décroissant, ces polymeres sont la cellulose, I'némicellulose, les pectines, la lignine et les

protéines. Pour cette raison, ils sont appelées substances ligno-cellulosiques.

Les structures de ces substances biochimiques dans certaines parties sont associées a un
certain nombre de groupes fonctionnels tels que les groupes hydroxyle, méthyle et carbonyle.
Lorsque ces matériaux sont préts comme sorbants pour leur tache prévue (c.-a-d. traitement de
I’eau), Ces groupes fonctionnels deviennent responsables de la sorption des ions de métaux, des

colorants et des molécules pharmaceutiques.

En général, la plupart des biosorbants utilisés étant de la biomasse morte ; cela présente
des avantages specifiques en comparaison a l'utilisation de micro-organismes vivants: les
cellules mortes peuvent étre facilement stockées ou utilisées pendant de plus longues périodes, la
biomasse morte n'est pas soumise aux limitations de la toxicité des polluants, I'apport de
nutriments n'est pas nécessaire, les biosorbants chargés d'ions métalliques peuvent étre facilement
désorbé et réutilisé (Michalak et al., 2013).

i) Technologies et techniques basées sur la biosorption :
Selon la littérature, le processus de bio sorption peut étre utilisé a diverses fins en plus étre

utilisé pour éliminer les polluants toxiques, tels que les polluants et certains composés

organiques. Par exemple, I'eau peut étre enrichie en utilisant la technologie de bio sorption.

En effet, différents types de biomasses qui ont été enrichies par des de microéléments par
biosorption ionique peuvent étre utilisés comme additifs biologiques. Outre une teneur élevée en
minéraux naturels, de nombreux matériaux, notamment ceux d'origine végétale ou issus de
I'environnement, ont la capacité naturelle de lier les minéraux et donc utiliser comme
suppléments biologiques pour l'alimentation animale et composants d'engrais avec microéléments
(Izabela Michalak K. C.-K., 2013).
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iii) Travaux antérieurs :
Ces derniéres années, plusieurs etudes ont été menées sur I'élimination des polluants de I'eau

réellement polluée a I'aide du procéde de biosorption en utilisant de la biomasse d orgine agricole
ou forestiére. Le tableau 8 résume les résultats d'études importantes liees a l'application de la
biosorption aux eaux usees contamines par des déchets pharmaceutiques (K. Vijayaraghavan,
2015).

Table 4: Résultats importants tirés de la littérature sur biosorption du plomb par des plantes.

Biosorbant Déchets Capacité de Références
pharmaceutiques biosorption
Dechets de tomates dexamethasone, 461 ug/g MutavdZi’c et al., 2021
febantel, procaine, 524 uglg
praziquantel, tylosin 1230 pg/g
449 nglg
677 ugl/g
Fibres de Luffa cylindrica dextropropoxyphéne 12,19 mg/g Alouia et al., 2021
. 97.0873 mg/g
paracétamol
Les feuilles d’amande Indien | dicloxacilline 86,93 % Sunsandee N et al., 2020
Coque de café Norfloxacine 20,12 mg/g Paredes-Laverde,et a.,
L enveloppe de riz 33,56 mg/g 2018
Composite a base de pellures Norfloxacine 5,24 mg/g Yan et al., 2017
de pomme de terre
Graines de soja dégraissées Triclosane 124, 55 mg/g Gao et al., 2016
Feuilles du thé noir ofloxacine 6,69 mg/g Hassan SA et Ali FJ
peau de grenade 10,71 mg/g 2014
tige de raisin paracétamol 2 mgl/g Villaescusa et al., 2010

31




Chapitre 111 I’ecorce d’orange

1. Introduction :
Dieu a doté I’humanité de matériaux pour la survie. Les plantes se sont ancrées a la terre meére

bien avant que I’homme ne mette ses pieds sur terre. La Plante est une chose vivante qui pousse
dans la terre, dans 1’eau, ou sur d’autres plantes, a généralement une tige, des feuilles, des racines

et des fleurs, et produit des graines.

Il'y a environ 480-360 millions d’années, au milieu de 1’ére paléozoique, les plantes étaient
originaires et ont evolué (Khandla et al, 2020). Les Oranges sont probablement originaires
d’Asie du sud-est, et ont été cultivées en Chine 2500 avant JC. (Nicolosi et al, 2008).

2. Orange:
L orange, le fruit savoureux et juteux, appartenant a la famille Rutaceae est botaniquement connu
comme Citrus sinensis. L’orange est un hybride entre le pomelo (Citrus maxima) et la mandarine
(Citrus reticulata) (Xu et al 2013). Citrus sinensis est 1'une des cultures fruitiéres les plus
importantes et les plus répandues, Les orangers sont largement cultivés dans les climats tropicaux
et subtropicaux (Milande et al., 2012). Les oranges sont généralement disponibles de I’hiver_a

I’été avec des variations saisonniéres selon les variétés.

Table 5 : Classification botanique D’orange (P.milind et al, 2012)

Régne Plantae
Division Magnoliophyta
Classe dicotyledons
Sous classe Sapindales
Ordere Rosidae
Famille Rutaceae

Sous famille Aurantoideae
Genre Citrus

Sous genre Papeda

Espece Sinensis
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3. Description de la taxonomie :

Le fruit peut étre globuleux a ovale. Anatomiquement, le fruit se compose de deux
régions distinctes : le péricarpe et I’endocarpe. Le péricarpe est aussi connu comme la peau, la
crolte ou écorce, et I’endocarpe est également appelé pulpe ou sacs de jus. L’épiderme de cire
épicuticulaire avec de nombreuses petites glandes aromatiques d’huile est présent sur
I'écorce.Cette glande d’huile donne 1’odeur particuliére. Le péricarpe se compose de la plus
flavedo, ou épicarp en grande partie fait de cellules parenchymateuses et cuticule. Le flavedo est
généralement incolore, spongieux couche interne de mésophylle qui change de caractére et
d’épaisseur tout au long du développement du fruit,propriétés qui déterminer la facilité
d’épluchage. L’albédo, ou mésocarpe se trouvant sous le flavedo se compose de cellules
tubulaires semblables réunies pour constituer la masse tissulaire comprimé dans la zone
intercellulaire. L’albédo est riche en flavonoides, qui s’il est transféré au jus donne un gotit amer.
La pulpe est typiquement sucrée et juteuse. la pulpe est divisée en 10-14 segments. Le fruit mar
est classé comme un hespéridium qui est un type de baie avec de multiples graines et est charnu.
(S.N. Khandla et al, 2020).
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Segments Albédo

Flavedo

Endocarpe ' Ecorce

Pépin

Vésicules oléiferes

Figure 7: Structure du fruit Citrus sinensis (Etebu et al., 2014)

4, Partie du fruit étudiée :

1) Ecorces d’orange :
C’est la partie extérieure du fruit. La production annuelle d’écorces d’orange est estimée a 32
millions de tonnes (Abbey et al; 2023). Des études approfondies ont été realisées sur
I’application de la peau d’orange dans le nettoyage environnemental. Les données disponibles ont
révélé que les capacités d’adsorption de 1’écorce d'orange varie de 3 mg/g a 5 mg/g (Abbey et
al ; 2023).

i) Composition chimique et propriétés physiques de I'écorce d’orange :
La composition chimique de la peau d’orange differe en fonction de ’emplacement, des variétés,
du niveau de maturité, et des conditions de croissance. (Abbey et al ,2023). La peau d’orange est
de 97. 83% de matiere organique et contient du carbone, de I’hydrogéne, de 1’oxygéne, de
I’azote, du soufre, du chlorure et des cendres. Des chercheurs ont confirmé la composition en
matiere organique de la peau d’orange, en indiquant que la matiere seche de la peau d’orange est
principalement représentée par des protéines et des acides organiques a chaine courte pas plus de
quatre carbones. D’autres révelent que la peau d’orange contient du sucre soluble, de 1’amidon et
des fibres, y compris de la cellulose, de I’hémicellulose, de la lignine et de la pectine, ainsi que de

la graisse, des protéines et environ 1% d’acides organiques (Zapata et al., 2009). De plus,
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plusieurs études sur les propriétés physiques de la peau d’orange ont révélé qu’il contient de la

cellulose, de I’hémicellulose, de la lignine et de la pectine (I.A. El Gheriany et al, 2020)

La cellulose est le polysaccharide le plus abondant que I’on trouve dans les parois cellulaires de
la biomasse végetale. La formule chimique de cellulose est (C¢H100s) n, ou n représente le
nombre de groupes de glucose, allant de centaines a des milliers. La cellulose est insoluble dans
I’eau ou dans des solutions d’acide dilu¢ et d’alcali dilué, et est récalcitrant aux hydrolyses et aux

activités enzymatiques en raison de leur forte liaisons hydrogéne (Richards et al , 2012).
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Figure 8: La structure de la cellulose (H. Richards, et al., 2012)

Contrairement a la cellulose, I’hémicellulose a une structure aléatoire et amorphe,
composée de divers monomeres de sucre, qui ont peu de résistance physique et chimique, et leur
le degré de polymeérisation se situe entre 50 et 200 C°. Les hémicellulose sont principalement
solubles dans I’eau et dans des solutions alcalines diluées a des températures supérieures a 180°
C, mais ils sont insolubles dans I’eau a tempeératures inférieures a 180°C et représentent environ

un tiers du poids total de la biomasse (Chen et al, 2019).
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Figure 9: La structure de la lignine (Van der Hoeven, 2022)

Avec la cellulose et I’hémicellulose, la lignine se trouve dans les parois cellulaires des
plantes. 1l est le deuxieme composé le plus abondant de la biomasse végétale avec un polymeére
complexe d’hydrocarbures qui se compose de composés aliphatiques et aromatiques. Les unités
monomeériques de base de lignine sont P-hydroxyphényl, guaiacyl, et syringyl. La lignine est de
nature hydrophobe, totalement insoluble dans la plupart des solvants et thermiquement stable,

mais sujette a la dégradation par les UV (Bhatia et al , 2020).

La pectine est un polysaccharide complexe trouvé dans les parois cellulaires des plantes et
contribue a la fermeté et la structure des tissus végétaux. Ils sont composés d’acide 1,4 a-D-
galacturonique (GA) sous forme libre ou estérifiée. Le monomeére de base de la pectine comprend

rhamnose, galactose, arabinose, glucose et xylose.(D, Mohnen, 2008).

La littérature indique que 1’écorce d’orange contient 23% de sucre, 22% de cellulose, 25% de

pectines et 11% d’hémicellulose (S. Gaind,2016).
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Partie experimentale Materiel et méthodes

I) Matériel et méthodes:

Notre travail a été effectué au sein du laboratoire des technologies de séparation et de
purification (LTSP) faculté des sciences. Université Abou bakr Belkaid.

Notre étude est basée sur I’¢élimination des déchets pharmaceutiques par biosorption et pour cela
ona:

> Etudier les caractéristiques physico-chimique de notre biosorbant quest I"écorce
d orange.

» Montrer I’efficacité de notre biosorbant pour 1’élimination du paracétamol (PARA) en
étudiant quelques parametres optimaux pour une meilleur efficacité d adsorption.

> Etudier les parameétres cinétiques et thermodynamique afin d essayer de comprendre le
mécanisme du déroulement du processus.

1. Produits utilisés :

Les produits chimiques utilisés sont de tres haute pureté. Le chlorure de sodium, I'acide
nitrique, 1’hydroxyde de sodium, le chlorure de fer I'hexacyanoferrate du potassium et I'acide
chlorhydrique sont fournis par SIGMA-ALDRICH et CARLOERBA. Les capsules de 1g de

Paracétamol ont étaient apporté de I officine.

2. Préparation de biosorbant:

Le matériel végétal utilisé "Citrus sinensis variété Thomson Navel" a été récolté le mois
de Décembre 2021 & partir de la Ferme EPE BELAIDOUNI Med, spécialisé en agrumes
et céréales, située au sud-ouest de la commune d’ELFEHOUL, TLEMCEN.

Les oranges ont été bien lavés sous I’eau courante puis rincés 1’eau distillée. Les écorces fraiches
ont ¢été séchées a lair libre a P’abri de la lumiére, puis broyées finement
a ’aide d’un mixeur électrique afin d’obtenir des poudres granulométriques fine de 250 um en
utilisant un tamiseur de laboratoire (voir figure). Ces derniéres sont placées dans des flacons
hermétiquement fermeés, étiquetés et conservés a température ambiante jusqu’au moment de

I"utilisation.
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Figure 10: : Etapes de préparation du biosorbant (a) EO séche, (b) tamiseur, (c) poudre d'EO.

3. Préparation des solutions :

Le PARA [(N-acétyl-4-aminophénol),], un composé analgésique/anti-inflammatoire couramment
appelé aussi acétominopheéne.

Table 6: La composition et la structure chimique de PARA.

H

ISRY

Formule CsHgNO,

poids moléculaire | 151,17 g/mol,

pKa, 9,5

» Pour une solution mere de PARA de concentration 250 mg/l a été préparée a partir d une
pilule du médicament lui-méme. Apres avoir écrasé la pilule a I'aide d’un mortier, on a pesé
0,062g de poudre, la mettre dans une fiole de 250 ml avec I’ajout de l'eau distillé. Bien agiter
jusqu’a ce que la solution soit homogéne.

» Pour la solution fille de concentration de 20 mg/l, On a utilisé la loi de dilution
C1lxV1=C2xV2,

Alors on a préleve 16ml de solution mére de 250mg/l avec une pipette et la mettre dans une fiole

de 200 ml et on a complété avec de I’eau distillé jusqu’au atteindre le trait de jauge.
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4, Caractérisation physico-chimique :
i) Le point de charge nulle :
Le point de charge zéro ou point de charge nulle (point zero charge : pzc), désigne ou le
matériau d’adsorption est a 1'état ou la densité de charge électrique sur sa surface est nulle.
= le pH est inférieur a la valeur pzc, le biosorbant est positivement chargé.
= le pH est supérieur a la valeur pzc, le biosorbant est négativement chargé.
Protocol expérimentale
Pour déterminer le pH (pzc) de notre biosorbant on prépare des solutions de chlorure de sodium a
0,1 M a différent pH allant de 2 jusqu’a 12.

On a mesuré une masse de 2,99 de NaCl qu'on a mis dans une fiole de 500ml et on complete
avec ’eau distillé

- Nous prenons 25 ml de la solution préparé, puis nous la versons dans les erlenmeyers et on
ajuste le pH de 2 a 12 en ajoutant de I"acide nitrique ou de la soude.

- Nous ajoutons 0,05 d’écorces d’orange a chaque les erlenmeyers puis nous mettons les
erlenmeyers sur un agitateur magnétique pendant 24H.

- A la fin de la période d'agitation, on prend les erlenmeyer, on les verse dans les tubes a

centrifugation. En fin du proces, le pH final est directement mesuré.

Figure 11: Préparation du point de charge nulle sur
agitateur multi-poste.
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i) Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

FT-IR signifie infrarouge a transformée de Fourier, la méthode préférée de la spectroscopie
infrarouge.

La spectroscopie infrarouge (IR) est principalement utilisée pour l'analyse qualitative
moléculaire. 1l peut mettre en évidence la présence d'une liaison particuliére. La région du spectre
IR est de 0,75 a 300 um, mais la plupart des applications sont entre 2,5 et 15 um ou nombres
d'onde de 4000 cm™ & 670 cm™ (CAMUT, 2009).

En effet, Dans la spectroscopie infrarouge, le rayonnement IR passe par un échantillon. Lorsque
les molécules absorbent de I'énergie sous forme de rayonnement infrarouge, I'amplitude de ces

vibrations augmente, revenant a I'état normal avec libération de la chaleur (CAMUT, 2009)

Le spectre résultant représente la transmission de la molécule et création d’une empreinte
moléculaire de 1’échantillon. Comme les empreintes digitales, il n’y a pas deux structures
moléculaires uniques qui produisent le méme spectre infrarouge. Cela rend la spectroscopie
infrarouge utile pour connaitre les différentes fonctions qui sont présente sur la surface de notre
biosorbant.

Les spectres IRTF de I'EO avant et aprés extraction du PARA ont été réalises sur un appareil de

marque Perkin Elmer.

5. Dosage de paracétamol par spectrophotométrie ultraviolet-visible :

La spectrophotométrie ultraviolet-visible (UV-vis) est une méthode analytique largement
utilisée, capable de mesurer la concentration d'une espéce a analyser dans un échantillon liquide
transparent. L’espéce a analyser doit absorber la lumicre dans la gamme du spectrophotométre,
qui se situe genéralement dans une plage de longueur d'onde de travail comprise [190 - 1000 nm]
(Alexander G. Shard, 2020).

Le principe le plus important dans I'analyse de I'absorption est la loi de Beer-Lambert.
Cette loi indique que, pour une solution idéale donnée, il existe une relation linéaire entre la
concentration et lI'absorbance a condition que la longueur du trajet soit maintenue constante ;

I'absorptivité (g) est une constante pour chaque molécule et pour chaque longueur d'onde

A=¢lC (1)
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Ou € : coefficient d’adsorption moléculaire, C : concentration et | : trajet optique. A condition
que & et | sont maintenues constantes pour un ensemble donné d'expériences, un tracé de
I'absorbance de I'échantillon en fonction de la concentration de la substance absorbante devrait

donner une ligne droite (Upstone, 2000).

Pour connaitre la concentration du PARA restant apres adsorption, nous avons utilisé une

méthode de dosage spectrophotométrique décrite par : RSC advancing the chemical sciences.
Le protocole expérimental est comme suit :

Prendre 1ml d une solution de PARA a doser dans un tube gradué. Ajouter 200ul d'une solution
de chlorure de fer (I11) 0,02 M et 400 pl d'une solution d'hexacyanoferrate (111) de potassium
0,002 M. Laisser incuber 10 minutes puis ajouter 100 ul d'acide chlorhydrique a 5 M. Compléter
au trait de 5mL avec de I'eau déminéralisée.

Aprés 20 minutes d incubation, mesurer I'absorbance a 700 nm par un spectrophotomeétre UV-
Visible.

Le dosage du PARA nécessite 1’établissement d’une courbe d’étalonnage.

A partir de la solution mére de PARA (250 mg/L), et en utilisant la loi de dilution C;V; = C,Vs,
on a préparé des solutions filles de différentes concentrations qui appartiennent au domaine de
validité de la loi de Beer Lambert (obtention d’une droite en tragcant A=f(C)). Une fois préparées,
elles sont analysées par spectrophotométrie UV-VISIBLE a une longueur d’onde de 700 nm en

suivant le méme protocole de dosage précédent.

6. Etude paramétrique :
i) Etude cinétique :
Pour la détermination du temps de contact, on introduit :
—5 ml de solution de PARA de 20 mg/l avec une masse de 0,010g d écorce d’orange.
—Echantillonnage dans le temps était choisie entre 30 secondes jusqu’a 30 minutes.
—la vitesse d’agitation a été fixée a 250 tr/min.
—prélévements sont effectués a des intervalles de temps, puis centrifuger pendant 5 minutes dans
une centrifugeuse.

Aprés on dose avec la méthode de dosage décrite plus haut.
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Enfin, on va lire les absorbances de chaque prélevement dans UV _Visible et calculer le

rendements selon 1’équation :

R (%) = =&

Ou Ci est la concentration initiale
Cf est la concentration finale

La capacité d adsorption (gt) du PARA est donnée par la relation suivante :

qt =8=v )

m

Ci : la concentration initiale du PARA dans la phase aqueuse.

Ce : la concentration du PARA dans la phase aqueuse a 1’équilibre.
V : le volume de la solution aqueuse.

m : la masse de I’adsorbant

i) Effetde pH :
Apres avoir fixé le temps optimal, et & I'aide d’un pH metre on a ajusté le pH de la solution de

20mg/l a 2, 5, 6, 7, 8 et 9. On préleve 5 ml de solution de PARA a different pH dans des
erlenmeyers avec une masse de 0,01 g d’EO.

Ces erlenmeyers sont placé sur agitateur magnétique pendant 3min (temps d’équilibre). Apres
avoir séparé les deux phases solide et liquide, on a dosé la phase aqueuse (la concentration du
PARA restant) par UV-Visible en utilisant la méthode de dosage du PARA comme indiqué

précédemment et enfin on a calculer le rendements selon 1’équation (1).

iii) Effet de température :

Dans cette ¢tude, On introduire 5 ml de la solution du para avec 0.010 g d’écorce d’orange, le
mélange est agité vigoureusement pendant 20 minutes sur une plaque agitatrice-chauffante
équipée d'un régulateur de température (20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C). Aprés 3 minutes
d’agitation, le mélange est séparé par centrifugation et analysé par UV-Visible Comme indiqué

précédemment. Les rendements sont calcules selon I’équation (1).
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II) Résultats et discussion :
Dans cette partie met en évidence la présentation des résultats qu’on a interpréter et essayer de

discuter.

1. Caractérisation physico-chimique du biosorbant:

1) Spectroscopie IRTF :
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Figure 9: Spectres IR de I'EO avant (haut) et aprés (apres) adsorption du paracétamol

Les principaux groupes élémentaires présents dans notre biosorbant, les écorces d'orange ont été
réalisés par 1’analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier. Les différents pics
représentent les différents types de groupements chimiques présents a la surface de notre

biosorbant comme le montre la figure ....

Le spectre IR de I'EO avant adsorption de la figure ...montre les bandes d'absorption suivantes :
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>

Une bande intense et large en présence de liaison hydrogéne & 3424 cm™ correspondent &
la liaison O-H des groupements hydroxyls.

Une faible bande & 2924 cm™ correspond a des vibrations d’étirement caractéristiques des
vibrations des groupements alcane C-H ce qui représente la nature aliphatiques de
I"écorce d’orange.

Une bande & 1742 cm™ correspond & la présence des groupements C=O qui peut étre
présente dans la fonction carboxylique 1370 cm™ sur notre spectre.

La bande moyenne et un peu large & 1645 cm™ correspond a des vibrations d’élongation
asymétrique de la liaison C=0 d’un carboxylate (-COQO").

Les bands at 1442 et 1518 cm * peuvent étre attribué & la déformation du méthoxy et la
vibration des groupements C=C des cycles aromatiques.

Les petites bandes a 766 et 815 correspondent aussi a la présence de composés
aromatiques tels que les polyphénols.

Une petite bande située & 1052cm™ correspond a des vibrations d’étirements de la liaison

C-N d’une amine aliphatique confirme la structure de la lignine de 1'écorces d orange.
Tous ces groupes sont des sites de liaison potentiels pour le paracétamol.

Le spectre IR obtenu de 1’écorce d’orange apres adsorption du PARA est presque
similaire dans le nombres de pics a celui observé pour le PARA de départ sauf qu’il y a
une diminution relative de 1’intensité des bandes d’absorption cité précédemment, et il n’y
a une vibration ou la disparition de nouvelle bandes, cela suggere qu’il ya une réaction
chimique . On peut conclure gque I'interaction entre le PARA et le biosorbant et de nature
physico_chimique utilisant des liaisons de type Van der Waals et des laison covalentes de

type. Ceci pourra étre confirmé par I"analyse thermodynamique (Jing Ru et al, 2021).

i) Point de charge nulle :

L’analyse du pHzpc, qui est caractérisée par la condition de pH selon laquelle les quantités de

charge des groupes fonctionnels acides et basiques sont égales, controle également la présence de

charge de surface. En effet,

= Sile pH est inferieur a la valeur du pHpzc  le biosorbant est positivement chargé

= Si le pH est superieur a la valeur du pHpzc , le biosorbant est négativement chargé
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Figure 10: Courbe de point de charge nulle de la caroube

V=5mL, m=0,01g, C=20ppm, t=24h

La figure montre que le point de charge nulle de I’EO est égal a 4,4.

A pH < 4,4 la charge de surface d’EO est globalement positive, du fait de la fixation des protons,

et inversement, a pH > 4,4 la charge de surface est négative.

Le point de charge nulle délimite le domaine de pH dans lequel on doit travailler. En effet, le
pHpzc d'EO ainsi que le pKa du PARA sont des facteurs importants affectant le processus

d'adsorption.

Selon la littérature (Igwegbe et al., 2021), la constante de dissociation (pKa) du paracétamol est
de 9,38. Par conséquence, le PARA existe en tant qu'espéce non chargée (ou forme moléculaire)
sous pH solution de 4,4 a 9. Ce qui suggéere que l'attraction électrostatique sera probablement

exclue dans cette étude. Une conclusion analogue a été rapportée dans la littérature.

Etant donné que le processus d'adsorption n'impliquait pas l'attraction électrostatique, I'efficacité
d'adsorption du PARA sur I'EO sera moins affectée par le changement de pH de la solution (voir

plus loin) (Nguyen et al., 2020).
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2. La courbe d'étalonnage du PARA :
La courbe d’étalonnage du paracétamol est représentée dans la figure suivante :
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Figure 13: Courbe d étalonnage du paracétamol a différentes concentration

La courbe est une droite de coefficient de corrélation R?=0,9976 dans Dintervalle de
concentration choisi, on a obtenu un graphique d’étalonnage linéaire, ou la loi de Beer-Lambert
est respectée.

L’équation de la courbe est de la forme : Absorbance=0,0332 x [Paracétamol]

Pour déterminer la concentration en paracétamol dans nos échantillons, la relation qui donne la

concentration en fonction de 1I’absorbance est tirée de cette équation.

absorbance
[Paracetamol] = Sy -rranl IR 3)

3. Etude paramétrique de I'adsorption du paracétamol par I'EO:

i) Effet de temps :
Le temps d’équilibre est le temps suffisant et nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’échange du

paracétamol entre la phase aqueuse et le biosorbant.
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A partir de I"équation de la courbe d"étalonnage, on a pu deduire les concentrations en PARA , a

partir desquelles on a pu calcule les rendements d extraction et les capacites d adsorption par les
equations (1) et (2).

Les rendements et capacités d’extraction obtenus sont représentés dans les figures
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Figure 11: Rendement d extraction en fonction du temps.
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Figure 12: Capacité d extraction (qt) en fonction du temps

V =5mL, m=0.01g, ¢ = 250 tr/min, t=3min. Ci=20ppm

La figure montre la variation des rendements en fonction du temps. On observe une
augmentation du rendement d’extraction jusqu’a atteindre un maximum a 3 minutes avec un

rendement de 99,85 %, et apres les 3 minutes on remarque que le rendement reste stable.

La stabilité pourrait étre expliquée par une saturation des sites actifs disponibles a la surface du
biosorbant. C’est une cinétique tres rapide ce qui nous permet de conclure que cette extraction a

I’échelle industrielle sera trés prometteuse.

Le temps ou le rendement étant optimal (a 3 min) était retenu comme étant le temps de contact a
I"équilibre utilisé pour la suite de notre étude.

A partir de la figure 15 , on a pu deduire que la capacité d adsorption du PARA au temps
d équilibre est égale a 10 mg/g.

Une étude menee par Villaescusa et ces collaborateur en (2011) en utilisant les tiges de raisins
comme biosorbant ont trouvé une capacité d adsorption de 2 mg/g, qui est une capacité plus

faible en la comparant avec celle trouve avec I'EO.
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La capacite d adorption trouve par les charbons actifs étant éleve de 200 a 300mg/g (Ruiz et al.,
2010) ceci pourrait étre expliqué par le faite que ce sont des matériaux synthétiques en les
comparant avec notre biosorbant naturels qui, a I'inverse il présente I'avantage de ne nécessiter
aucun prétraitement colteux.

i) Effet de pH :
Le pH initial en phase aqueuse est un facteur important, il influe sur la capacité d adsorption du

PARA par le biosorbant. Le pH agit simultanément sur la stabilité du complexe PARA-EO et sur
la forme ionisée de notre extractant (1’écorce d’orange). Un certain nombre d’extractions ont été
effectuées a un pH initial de la solution du paracétamol ajusté a 2, 5, 6, 7 et 8. Les résultats
trouvés sont illustrés dans la figure
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Figure 13: Rendement d’extraction du paracétamol en fonction du pH

V =5mL, m=0,01g, [PARA]=20ppm, ¢ = 250 tr/min, t=3min.

D apreés la figure 16 on remarque que le rendement est faible aux pH acide de la solution
L'efficacité d'élimination augmente et reste constante entre pH 5,0 et 7,0. Ensuite elle diminue
vers le pH 11.

Le pH de la solution, le pKa (9,38) de lI'acétaminophéne (Igwegbe et al., 2021) et le

pHpzc (4,4) des EO sont des facteurs importants affectant le processus d'adsorption.
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Les électrolytes faibles, comme le paracétamol, coexistent a la fois sous forme ionisee
(une base) et non ionisée (un acide). La distribution des formes acides et basiques dépend
strictement du pH de la solution et leur interaction avec le solide peut favoriser ou défavoriser le

processus d'adsorption si les forces d'attraction ou de répulsion priment, respectivement.

La concentration de ces conjugués dépend du pH et du pKa de la solution (9,38 pour le
paracétamol) tels qu'exprimés dans I'équation de Henderson-Hasselbalch. A partir de cette
équation, la quantité de formes acides et basiques peut étre calculée. Par exemple, 90 % du
paracétamol est sous sa forme protonée jusqu'a pH 7, alors qu'en milieu basique le proton du
groupe phénol est élimine, et a pH 11, on retrouve 90 % de la base déprotonée. La présence de
charges sur la surface du biosorbant correspondant a un pH de solution spécifique est déterminée
par pHpzc. Cela représente le pH de la solution auquel la charge de surface nette est neutre.
Rappelons ici qu'a un pH de solution inférieur a cette valeur, la surface du biosorbant a une
charge globalement positive. A un pH de solution supérieur & pHpzc, la surface du biosorbant
devient chargée négativement, en raison de la déprotonation des groupes fonctionnels (Bernal et
al., 2017).

Au-dessous d’un pH initial égal a 4,4, le rendement d’extraction est faible. Un milieu
acide fort défavorise 1’élimination du PARA, cela est justifier par les forces de répulsion
électrostatique qui se produise entre la surface positive de I’écorce d’orange car il est chargé
positivement a un pH <4,4 (déterminée précédemment) et les molécules du PARA sont sous

formes de cations PARA.

L'efficacité d'élimination a diminué au pH de la solution au-dela des valeurs de pKa du
PARA. Le PARA étant sous forme anionique a pH 11. De plus, la surface de I'EO étant chargéee
négativement a un pH de solution supérieur a la valeur pHpzc. Cette situation a provoqué une
répulsion électrostatique entre le PARA et les EO. Par conséquent, I'efficacité d'élimination du

PARA diminue a cette valeur de pH.

Etant donné que les molécules de PARA sont principalement sous forme neutre ou non
ionique entre des valeurs de pH de solution de 3 et 9, I'efficacité d'adsorption n'a pas changé dans
cette plage de pH (reste constante). L'élimination la plus élevée a été déterminée comme étant de

86 % au pH naturel de la solution.
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En effet, @ pH 7, la surface de EO est chargée positivement et le paracétamol est

majoritairement sous forme neutre, donc ni répulsion ni adsorption ne sont favorisées.

Aydin et ces collaborateurs (2023) affirment que I'adsorption de composés aromatiques
en solution aqueuse peut se produire selon trois mécanismes différents : interactions dispersives
par les électrons wr, formation de liaisons hydrogéne et complexes d'électrons donneur-accepteur.
L'adsorption du paracétamol sur les EO devrait impliquer tous ces mécanismes. Cependant,
I'adsorption due aux interactions des électrons m semble prédominante et ceci dapres le
mécanisme proposé par Villaescusa et ces collaborateurs (2011) ou ils expliquent que les
interactions d'empilement z et les liaisons hydrogene avec la lignine semblent fournir une
contribution principale a l'adsorption du paracétamol sur I'EO. Cependant, étant donné que
I'adsorption a lieu dans I'eau, une contribution favorable supplémentaire devrait provenir de I'effet
hydrophobe accompagnant I'association de la fraction aromatique du PARA avec les composants

aromatiques de la lignine.

L'interaction n-r (également connue sous le nom de "mécanisme complexe donneur-accepteur™) a
d'abord été proposée par Mattson et ses collaborateurs [48] pour l'adsorption du phénol et des
nitrophénols sur les biosorbants a base de lignine. Dans un tel mécanisme, lI'oxygene carbonyle a
la surface du biosorbant agissait comme un donneur d'électrons, tandis que les cycles aromatiques

du phénol du PARA agissaient comme un accepteur d'électrons.

La figure du spectre IR de EO indique qu'apres adsorption du PARA, l'intensité de la
bande pertinente & environ 1630 cm™ (les groupes C = O) a diminué. Le résultat a suggéré qu'il y

avait une grande contribution de I'interaction n- au cours du processus de biosorption.

iii) Effet de température :
L’effet de la température sur I’extraction du para a été étudié aux températures 20-25-30-40-50-

60°C , les résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante :
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Figure 14: Rendement d extraction en fonction de la température.

V=5ml, m=0.010g, ¢ =250tr/min, t=3min, pH=7.

On remarque que quelque dans I'intervalle de température entre 20 et 50 °C, le rendement
restepresque le méme. A 60 °C on note une augmentation du rendement jusqu’a environ 98%.
Le rendement élevé et la rapidité de la cinétique a 60°C, suggere la nature endothermique du

processus d élimination du PARA par I'EO ce qui va étre confirmé par I'étude des parametres
thermodynamiques (voir plus loin).

Vu quon constate une légere augmentation du rendement (d environ 10%) a 60°C, c¢a pourra
nous permettre de choisir la température ambiante (20°C) comme température optimale, donc

n"utilisant pas d apport externe d énergie ce qui se traduira pas un gain du coQt de la technique si
elle est reproduite a I'échelle industrielle.

4, Etude cinétique :
Pour connaitre la cinétique d'adsorption, deux équations cinétiques simples sont largement

utilisees comme modeles pour connaitre les phénomeénes qui régissent le processus d'adsorption :

i) Modele de pseudo premier ordre :

Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre représente la relation qui lie la différence

entre la capacité de rétention a I'équilibre et la capacité de rétention a un temps « t »
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L’équation 1 exprime la forme linéaire du modéle pseudo premier ordre :
Log(Qe-Qt) = Log (Qe )- Ki.t...... )

Ou K3 (1/min) est la constante de vitesse

25
y =-6,302x + 5,247
® 20 R?=0,960
[ 15
&
% ) 10
P
cre
o
0 N [
2,5 2 15 1 0,5 0 0,5 1 1,5

-5
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Figure 15: Modele de pseudo-premier ordre pour 1’adsorption du PARA
[PARA]o= 20ppm, m = 0,01 g, V =5 mL, T = 20°C, pHi = 7, ¢ = 250 t/min

D’apres la valeur du coefficient de corrélation qui est inférieur a 1 (0,96), cela qui signifie la non
linéarité de 1’équation du pseudo premier ordre, on constate que cette derniere est n’est pas
applicable dans le cas de la rétention du paracétamol, et cela fait appel a I’application du mod¢le

de pseudo 2°™ ordre.

ii) Modéle de 2°™ pseudo ordre :
L’équation 2 : présente 1’équation de pseudo-second ordre, et & partir cette derniére on peut

calculer le constant de vitesse K, graphiquement en tragant t/qt en fonction de t

LI (i)........(S)
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Figure 16: Application du modéle de pseudo-second ordre pour I’adsorption du PARA
[PARA],= 20ppm, m = 0,01 g, V =5 mL, T = 20°C, pHi = 7, ¢ = 250 t/min

La figure ci-dessus montre I’application du modé¢le de pseudo-second ordre pour la
cinétique d’adsorption du paracétamol ou la valeur de R? qui pratiquement est égale & 1 (0,999)
ce qui présente une parfaite linéarité de I’équation de pseudo 2" ordre. L analyse cinétique du
pseudo-second ordre révele que les valeurs initiales du rendement augmente avec I"augmentation
de la concentration initiale du polluant. A des concentrations faibles du polluant en solution, la
probabilité de collision entre les espéces est faible, par conséquence la liaison des adsorbats sur
les sites de l'adsorbant sera plus rapide (Kavand et al. 2014). D apres le coefficient de
corrélation le modeéle cinétique du pseudo-second ordre est meilleur que celui du pseudo-premier

ordre.

Les résultats sont résumés dans le tableau ....
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Table 7: Comparaison des parameétres des deux modeéles cinétiques

Qe(mg/g), ky(min™), ko(g/mg. min)

Qe (théorique) Qe(expérimentale) Constante de
vitesse
Pseudo-premier 0,96 10 14,26 K1=6,3025
ordre
Pseudo-second 0,99 10 9,94 K2=1,09
ordre

A partir des paramétres qui sont donnés dans le tableau 8 la capacité de rétention a 1’équilibre
(Qe) est égale a 10mg/g a partir du graphique, la valeur trouvée expérimentalement est égale a
9,94 mg/g. Cette proximité du résultat prédit permet de confirmer I"adéquation du modeéle choisie
(Afolabi et al., 2020).

5. Etude des parametres thermodynamiques:
Les parametres thermodynamiques de extraction peuvent étre déterminés en examinant I impact

de la température dans des situations opératoires telles que : I'enthalpie (AH®), I'entropie (AS®) et
I'énergie libre (AG®).

Les formules suivantes sont utilisées pour déterminer ces parametres thermodynamiques :

AG® = —RTInK.......... (6)
AG° = AH®° —TAS° ...... @)
—AH®  AS
LnKC = rr + R ........(8)

K. . constante d’équilibre
R : constante de gaz parfait (8,314 J/mol*K)

Les parameétres thermodynamiques ont été déterminés graphiquement en tragant Ln K en
fonction de I’inverse de la température (figure 20).
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Figure 17: Variation de Ln K, en fonction de 1/T.

La courbe de la (Figure 20) : est une droite d’équation suivante :

Ln Kc=-854,81 /T + 4,2103........... 9
Avec un coefficient de corréelation R2 égale a 0,9466.
La comparaison entre 1’équation (7) et (9) nous donne :
— AH° /R= -854,81> AH=-(8,314 x (-854,81) x107°=+7,103KJ/mol.
AS°=4,2103 x 8,314 10"° - AS°=+0,035 KJ/mol.K

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :

Table 8: Evaluation du graphe Ln k. en fonction de 1/T.

T (K) AHP (KJ /mol) | AS°® AG° (KJ/mol) | R?
(KJ/mol.K)

293,15 -30,42

303,15 -36,61

313.15 +7,103 +0,035 38.93 0,9466

323,15 -41,14

De ce tableau on remarque que :
v Le processus d’extraction du PARA est endothermique (AH> 0) : chimi-physisorption.
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v L’entropie positive (AS°>0) indique la formation d’espéces instables dans le milieu
d’extraction, le désordre augmente légerement vu la petite valeur.

v' Le processus d’extraction du paracétamol est spontané (AG® <0).

Généralement, le changement de 1" énergie libre de Gibbs AGe pour la physisorption est entre —20
and 0 kJ/mol, mais pour la chimisorption, elle est comprise entre —400 to —80 kJ/mol et entre —20
et -80 Kj/mol elle est dite chimi-physisorption (Tunali et al., 2006). L’adsorption est dite
physico-chimique puisque AG est compris entre -20 et -80Kj/mol donc I’interaction est de nature
covalente, forte, ce qui confirme le résultat trouve par I'IR et qui suggere que la biosorption était

de nature hétérogéne.

La valeur négative de I énergie libre de Gibbs indique que I'adsorption du PARA par
I’écorce d’orange est un processus favorable et spontané a toutes les températures étudiées dans
ce travail indiquant que le médicament a une forte affinité avec I'adsorbant (Sahmoune, 2018 ;
Kerzabi et al.,2022).

Il est également possible d'observer que la variation d'énergie libre de Gibbs augmente
avec l'augmentation de la température, indiquant que le processus d'adsorption est plus favorable
a des températures plus basse. Cela soutient notre choix d avoir pris la température ambiante

comme température optimale.

Le caractere endothermique a été confirmé a partir de la valeur positive calculée pour le
AH, confirmant les résultats obtenus dans la figure ... ou il est possible de constater une
augmentation de la quantit¢ adsorbée avec l'augmentation de la température. La valeur AH
obtenue pour le PAR, +7,103KJ/mol, indique que le processus d'adsorption est d'origine
physique. Duta et al. (2015) ont vérifié que le processus d'adsorption du paracétamol dans le
charbon actif des feuilles de thé est de nature physique. Le AH obtenu dans cette étude était de
9,48 kJ mol-1.

La valeur positive de AS suggére une augmentation du désordre de l'interface
solide/soluté lors de 1'adsorption des médicaments sur les EO. Dans cette étude, la valeur de AS
obtenue était de +35 J/mol.K. Des valeurs positives indiquent une forte affinité des médicaments
avec le GAC (Krummenauer Haro et al., 2021).
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Conclusion

A partir de cette présente étude, nous pouvons conclure que 1’écorce d’orange utilisée
comme biosorbant a faible colt issu de la biomasse végétale forestiére et agricole, était un
véritable adsorbant vert qui peut éliminer efficacement le paracétamol, un déchet

pharmaceutique, en solution aqueuse.

L’extraction solide-liquide des déchets pharmaceutique dépendait de plusieurs paramétres
a savoir : le pH, le temps de contact et la température. Les résultats ont montré que I'adsorption
maximale se produit & pH=7. L'équilibre d’adsorption a été atteint au bout de 3 min. On observe
que le meilleur rendement a atteint les 98%. Les données cinétiques ont été décrites avec succes

par un modele cinétique de pseudo-second ordre pour le PARA.

Afin de déterminer la spontanéité du processus de I’adsorption, I’enthalpie, 1’énergie libre
de Gibbs et I’entropie ont été déterminées. Le signe négatif de 1’énergie de Gibbs indique que
I’adsorption du paracétamol par le biosorbant est favorable et spontanée et qu’on est en présence
d’une biosorption hétérogene de nature chimique et physique, d’ou la possibilité de régénérer
notre biosorbant pour plusieurs cycles d’adsorption. Cette physi-chimisorption a était confirmé
par la caractérisation des groupements fonctionnels hydroxyls, C-O et N-H de la surface du
biosorbant par IR, ce qui suggére que le mécanisme par lequel le PARA a été éliminé par I'EO
était I'intervention des liaisons hydrogénes, interactions = et liaisons hydrophobes avec les fibres
de lignines présents a la surface de notre biosorbant. La valeur positive de I’enthalpie indique que

le processus est endothermique.

Tous les résultats ont montré que la poudre de 1’écorce d’orange utilisée comme
biosorbant est une alternative trés prometteuse pour I'élimination du PARA en solution aqueuse.
Ce nouveau matériau vert obtenu a partir de la plante Citrus sinensis s’est avérée efficace,
économique et respectueuse de I'environnement pour la purification des eaux contaminées par le
PARA. Ce biosorbant peut étre utilisé potentiellement pour I'élimination d'autres polluants nocifs

de nature organique ou inorganique.
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Abstract

Although pharmaceutical products play a major role in our lives and well-being, their contamination of our
environment becomes a real public health problem. Among several known purification techniques, biosorption is one
of the most economical and environmentally friendly technique. This led us, among other things, to choose to use a
residue from the food industry as a biosorbent.

In our study, we are interested in eliminating by biosorption paracetamol from an aqueous solution by
orange peel. For this, we studied the effect of some operating parameters on the adsorption efficiency (contact time,
solution pH, temperature). Then we know interest in studying some kinetic models and thermodynamic parameters to
try to understand the mechanism that governed the biosorption process. The results showed that the kinetics were fast
and well-adjusted with the pseudo-second order, and the maximum adsorption capacity was 9.94 mg/g. After the
thermodynamic study, it was found that the process was favorable and spontaneous (AGO < 0) and endothermic (AH
> 0) and of physico-chemical nature. The results obtained using this new green material as a biosorbent obtained
from Citrus sinensis plant has proven to be an effective, economical and environmentally friendly alternative for the
purification of water contaminated with paracetamol.

Keywords: biosorption, pharmaceutical wastes, orange peel, thermodynamics.

Résumé

Bien que les produits pharmaceutiques jouent un rdle majeur dans nos vie et bien étre mais leurs
contaminations de notre environnement devient un vrai probléme de santé publique. Parmi plusieurs techniques de
purification connues, la biosorption est I'une des technique les plus économique et la plus respectueuse de
I"environnement. Ce qui nous a mené entre autre a choisir a valoriser un résidu de I'industrie agro-alimentaire
comme biosorbant.

Dans notre étude, nous nous somme intéresser a éliminer par biosorption le paracétamol d'une solution
aqueuse par I'écorce d'orange. Pour cela, on a étudié I’effet de quelques paramétres opératoires sur 1 efficacité
d’adsorption (temps de contact, pH de solution, température). Ensuite on sait intéresser a étudier quelques modeles
cinétiques et les parameétres thermodynamique pour essayer de comprendre le mécanisme qui a régit du processus de
biosorption. Les résultats ont montres que la cinétique était rapide et bien ajustée avec le pseudo-second ordre, et la
capacité d’adsorption maximale était de 9,94 mg/g. Apres I"étude thermodynamique, on a constaté que le processus
était favorable et spontané (AG® < 0) et endothermique (AH > 0) et de nature physico-chimique. Les résultats obtenus
["utilisation ce nouveau matériau vert comme biosorbant obtenu a partir de la plante Citrus sinensis s'est avérée étre
une alternative efficace, économique et respectueuse de I'environnement pour la purification des eaux contaminées
par le paracétamol.

Mots clés : biosorption, déchets pharmaceutiques, écorce d’orange, thermodynamique.



