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Résumé

Ce travail est consacré a la valorisation d’une espece végétale, largement répandue dans
I’ensemble de la région Méditerranéenne, a savoir, Laurus nobilis L. En premier lieu, il s’agit
de I’extraction de I’huile essentielle des feuilles de laurier en utilisant trois techniques
d’extraction, en I’occurrence, 1’hydro-distillation par (montage type Clevenger), I’extraction
assistée par microonde et I’entrainement a la vapeur. L’efficacité de ces méthodes a été évaluée
en comparant quelques propriétés physicochimiques et biologiques des huiles ainsi extraites.
En second lieu, 1’évaluation des feuilles de laurier en tant que précurseur pour un adsorbant

efficace a été évaluée en les transformant en charbon actif.

Le rendement en huile essentielle obtenu par le procédé d’hydrodistillation assistée par
microonde (HEnpwm) est de 0,74% pour un temps de contact de 40 minutes avec une moindre
consommation d’énergie et d’eau par rapport aux procédés d’hydrodistillation de type
Clevenger (HEHD) et d’entrainement a la vapeur d’eau (HEevp) avec des rendements de 0,52%
et 0,42% respectivement pour un temps de contact de 200 minutes chacun. Les propriétés
physicochimiques, a savoir la densité, I'indice de réfraction, la teneur en eau ont éte étudiées.
L’activité anti-oxydante déterminée par les tests de DPPH, a révélé que les composés extraits
sont des excellents antioxydants naturels et inhibent d’une maniere trés efficace I’oxydation
avec des concentrations inhibitrices de 50% du radical DPPH 1Cso de 0,025, 0,254 et 0,318
mg/g, respectivement). L’analyse par GC-MS des composés volatils a révélé la présence de
mémes composés pour les trois huiles essentielles a des proportions différentes, 85,83, 72,41%
et 87,23 % pour les procédés HEmp et HEnpbm HEevp, respectivement. Les composants
majoritaires sont : 1,8 cinéol (24,06 % HEwp, 12,04 % HEHDm et 29,94 % HEgvp), I’acétate de
linalol (10,86 %, 11,74% et 12,72 %), I’acétate d’alpha-terpinéol (20,02 %, 18, 28 % et
15,07%), le méthyl isoeugénol (7,99 %, 11,05 % et 8,50 %), I’isoeugénol (2,56 %, 3,96 % et 2
93 %) et des quantités faibles des composées limonéne (1,31 %, 3,158% et 1,24 %). L'étude
microbiologique de I'huile essentielle de feuilles de laurus nobilis a été effectuée par la méthode

de disque pour avoir la sensibilité des souches bactériennes sur les huiles essentielles obtenues.

La technique de dilution en milieu solide (gélose) a été réalisée pour déterminer les
concentrations minimales inhibitrices (CMI) sur la croissance de la levure et les bactéries

étudiées. L'ensemble des résultats microbiologiques obtenus au cours de cette étude montre que



tous les extraits obtenus possedent une activité antibactérienne tres importante, dans laquelle

certaines souches semblent se distinguer par une sensibilité trés eélevée par rapport aux autres.

Les déchets générés par D’extraction d’huiles essentielles augmentent réguliérement,
provoquant un probléme environnemental majeur qui doit étre correctement traité et utilisé pour
préserver 1’environnement, des feuilles de la plante étudiée pulvérisées ont été transformées en
un adsorbant efficace via des traitements simultanés utilisant du CaCl, a 20 % et 40 % comme
imprégnant et la pyrolyse a 600 °C pendant une heure, obtenant des échantillons désignés CA-
20 et CA-40, respectivement,. Les adsorbants préparés ont été utilisés pour 1’élimination de

polluant pharmaceutique des milieux aqueux.

Les méthodes de caractérisation, y compris 1’analyse FTIR, le pHpcz, la microscopie
électronique a balayage, le Raman, la diffraction des rayons X, I’analyse de la surface BET et
de la porosité disponible, ont été employées pour les caractéristiques physicochimiques du
matériau préparé avant son utilisation pour I'élimination de I'acide salicylique. Les effets des
paramétres conventionnels ont également été évalués. L application des modéles d'isothermes
d'adsorption aux données expérimentales d’adsorption ont montré que le modéle de Sips décrit
mieux les données expérimentales donnant une capacité d'adsorption de 45,42 mg/g. L’étude
thermodynamique a confirmé la spontanéité et I’endothermicité du processus d’adsorption de
I’acide salicylique par le matériau préparé (AGP variant de -27,633 a -26,024 kJ/mol, AH? = -
57,907 kJ/mol) Les résidus de feuilles de Laurus nobilis L ont été efficacement transformés

pour réduire la concentration d'acide salicylique dans les eaux usées.
Mot clés :

Laurus nobilis L, Huile essentielle, Hydrodistillation assistée par micro-onde, Entrainement a

la vapeur d’eau, Activité microbiologique, Activité antioxydante, Acide salicylique, Adsorption



Abstract

This work is devoted to the valorization of a plant species, widely distributed throughout the
Mediterranean region, namely, Laurus nobilis L. Firstly, the essential oil was extracted from
laurel leaves using three extraction techniques: Clevenger-type hydro-distillation, microwave-
assisted extraction and steam distillation. The effectiveness of these methods was evaluated by
comparing some of the physicochemical and biological properties of the extracted oils.
Secondly, the evaluation of bay leaves as a precursor for an effective adsorbent was assessed

by transforming them into activated carbon.

The yield of essential oil obtained by the microwave-assisted hydrodistillation process (HExbm)
was 0,74% for a contact time of 40 minutes, with lower energy and water consumption than the
Clevenger hydrodistillation (HEnp) and steam entrainment (HEgvp) processes, with yields of
0,52% and 0,42% respectively for a contact time of 200 minutes each. Physicochemical
properties, namely density, refractive index and water content, were studied. Antioxidant
activity, determined by DPPH assays, revealed that the extracted compounds are excellent
natural antioxidants and highly effective inhibitors of oxidation, with inhibitory concentrations
of 50% of the DPPH radical 1Cso of 0,025, 0,254 and 0,318 mg/g, respectively). GC-MS
analysis of volatile compounds revealed the presence of the same compounds for all three
essential oils in different proportions, 85.83, 72,41% and 87,23% for the HEHp and HEHDM
HEevp processes, respectively. Major components were: 1.8 cineol (24,06% HEwp, 12,04%
HEnbm and 29,94% HEgvp), linalool acetate (10,86%, 11,74% and 12, 72%), alpha-terpineol
acetate (20,02%, 18,28% and 15,07%), methyl isoeugenol (7,99%, 11,05% and 8,50%),
isoeugenol (2,56%, 3,96% and 2,93%) and small quantities of limonene compounds (1,31%,
3,158% and 1,24%). The microbiological study of laurus nobilis L leaf essential oil was carried
out using the disk method to determine the sensitivity of bacterial strains to the essential oils

obtained.

The solid medium dilution technique (agar) was used to determine the minimum inhibitory
concentrations (MICs) for yeast growth and the bacteria studied. The overall microbiological
results obtained during this study show that all the extracts obtained possess very high
antibacterial activity, in which certain strains seem to stand out for their very high sensitivity

compared with others.

Waste generated by the extraction of essential oils is steadily increasing, causing a major

environmental problem that needs to be properly addressed and utilized to preserve the



environment, powdered leaves of the plant studied were transformed into an effective adsorbent
via simultaneous treatments using 20 % and 40 % CaCl, as impregnant and pyrolysis at 600 °C
for one hour, obtaining samples designated CA-20 and CA-40, respectively. The adsorbents

prepared were used for the removal of pharmaceutical pollutants from aqueous media.

Characterization methods, including FTIR analysis, pHzpc, scanning electron microscopy,
Raman, x-ray diffraction, BET surface area analysis and available porosity, were employed for
the physicochemical characteristics of the material prepared prior to use for salicylic acid
removal. The effects of conventional parameters were also evaluated. Application of adsorption
isotherm models to experimental adsorption data showed that the Sips model best described the
experimental data, giving an adsorption capacity of 45,42 mg/g. The thermodynamic study
confirmed the spontaneity and endothermicity of the salicylic acid adsorption process by the
prepared material (AG® ranging from -27,633 to -26,024 kJ/mol, AH? = - 57,907 kJ/mol).
Laurus nobilis L. leaf residues were effectively transformed to reduce salicylic acid

concentration in water.
Key words:

Laurus nobilis L, Essential oil, Microwave-assisted hydrodistillation, Steam entrainment,

Microbiological activity, Antioxidant activity, Salicylic acid, Adsorption
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Introduction générale



Introduction

Les plantes médicinales ont pris de l'importance dans le domaine de la recherche en
pharmacologie et de la fabrication de médicaments, non seulement lorsqu'elles sont utilisées
directement comme agents thérapeutiques, mais également comme ressources pour la synthése
pharmaceutique ou comme références pour les composés aux propriétés pharmacologiques. Par
conséquent, malgreé I'évolution du médicament synthétique, le reméde végétal dans ses diverses

formes persiste a tenir une position privilégiée.

Les substances naturelles se caractérisent par une composition chimique riche en métabolites
secondaires, qui ont un role crucial dans la physiologie végétale. Ils manifestent une variété
d'activités antioxydantes, anti-inflammatoires, anticancéreuses, antibactériennes et
antifongiques. De plus, on compte actuellement des centaines de médicaments qui reposent sur

des composés actifs extraits des plantes.

Le recours aux produits naturels constitue une solution essentielle pour réduire les impacts
néfastes des produits chimiques qui mettent en péril I'environnement et la santé humaine. 1l est
crucial de développer de nouveaux agents thérapeutiques pour combattre les phénomenes
d'oxydation et la résistance microbienne. Ainsi, I'étude des plantes offre un potentiel
inestimable pour la découverte de nouvelles substances ayant des propriétés antimicrobiennes

et antioxydantes.

L’ Algérie posséde d'importantes ressources en plantes aromatiques et médicinales qui peuvent
étre utilisées dans divers domaines, notamment la pharmacie, les cosmétiques, la parfumerie et
I'industrie alimentaire. La valorisation de ces ressources est devenue indispensable. A cet effet,
nous nous sommes intéressés a une espéce poussant a 1’état spontané a 1’ouest du pays,
exactement dans la wilaya de Mostaganem a savoir Laurus nobilis L et plus particulierement, a

son métabolite secondaire ; 1’huile essentielle.

Les huiles essentielles sont I’ensemble de molécules bioactives présentant une variété de
propriétés biologiques intéressantes. Elles sont utilisées dans plusieurs domaines : médecine,
pharmacie, cosmétologie, alimentation et agriculture. L'engouement pour ces espéces continue
de croitre et, en fait, a recemment connu un intérét sans précédent. L'étude vise a identifier des

agents thérapeutiques toujours plus performants et avec le minimum d'effets indésirables, et



trouve dans ces huiles essentielles des alternatives potentielles pour traiter divers problemes, y

compris I'apparition de la résistance microbienne aux antibiotiques.

La contamination des eaux résiduaires constitue une question environnementale pressante. Cela
a des impacts néfastes sur les étres vivants et 1’environnement. Les contaminants

pharmaceutiques deviennent de plus en plus significatifs et exigent une attention immédiate.

L'environnement aquatique est contaminé par les produits pharmaceutiques via le traitement
des eaux usées municipales, les eaux industrielles, les résidus animaux, le déversement direct

de médicaments dans I'eau et les fuites provenant des fosses septiques.

Nombreuses méthodes et techniques de traitement pour traiter les eaux usées polluées telles
I’électrocoagulation [1] I'ultrafiltration, I'osmose inverse, tous les procédés d'oxydation avancée
(POA) [2], tels que la photocatalyse et les oxydations Fenton et électrochimique. Ces méthodes
comportent certaines limitations, comme un temps de traitement prolongé, une efficacité
limitée, des difficultés en termes d'optimisation, une inadéquation face aux fortes

concentrations et un codt élevé du traitement [3].

L'adsorption est I'un des meilleurs processus pour I'élimination de polluants organiques, en
raison de son colt modéré, sa facilité d'utilisation et de simplicité de conception. De plus, au

cours de ce processus, n’y a pas de formation des produits dangereux.

Parmi des adsorbants les plus fréquemment employés dans le secteur industriel pour des usages
environnementaux est le charbon actif. Il se trouve principalement a base des déchets d'origine
agricole aquatique et artificielle, tels que les algues [4], les feuilles d'artichaut [5], bois de pin
[6] et de tige de banane [7].

Notre travail est structuré en trois parties. La premiere partie présente une synthese
bibliographique divisée en trois chapitres.

v' Le premier chapitre traite des plantes médicinales et des huiles essentielles.
v’ Le deuxiéme chapitre est consacré aux généralités sur les produits pharmaceutiques.

v' Le troisieme chapitre aborde I'adsorption et le charbon actif.

Le quatrieme chapitre, considérée comme le plus important de ce travail, est subdivisé en deux

parties :



La premiére partie concerne 1’extraction des huiles essentielles par différentes techniques, ainsi

que leurs caractérisation physico-chimique et biologique, notamment :

v L’analyse de certaines propriétés physico-chimiques, telles que la densité, le rendement
et I'indice de réfraction.

v L’identification de la composition chimique des huiles essentielles par chromatographie
en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS).

v' L’évaluation de [D’efficacité antimicrobienne des huiles essentielles a l'aide de
I'aromatogramme et par dilution en milieu liquide.

v L’analyse de I’activité antioxydante des huiles essentielles en utilisant le test du DPPH.

La deuxiéme partie porte sur la valorisation des déchets d’extraction pour la fabrication d’un
adsorbant efficace, destiné a I’¢limination d’un micropolluant pharmaceutique émergent dans
les eaux usées. Une étude approfondie a ensuite été réalisée afin d’évaluer I'effet de différents
parameétres physico-chimiques sur 1’adsorption de ce micropolluant, notamment le pH, la
concentration initiale, la masse de 1’adsorbant et la température. Des modeles d’isothermes
d’adsorption ont été appliqués aux données expérimentales, accompagnés d’études cinétiques

et thermodynamiques, afin de mieux comprendre le mécanisme du phénomeéne d’adsorption.

Enfin, le cinquiéme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion de I’ensemble des

résultats obtenus.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale qui résumera 1’ensemble de ces résultats.
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Chapitre |
Plantes meéedicinales et extraction des huiles

essentielles

Partie 1 : Plantes médicinales




Introduction

Les plantes médicinales et aromatiques ont été largement utilisées pendant des siecles pour
traiter les maladies humaines. Des extrais de plantes étaient déja connus et utilisés par
différentes civilisation (égyptiens, grecs, chinois etc.) en médecine traditionnelle.

Les produits naturels ont une composition chimique riche en métabolismes secondaires tels que
les huiles essentielles, les flavonoides, les alcaloides et les tanins, qui jouent un role important
dans la physiologie végétale. lls présentent divers avantages biologiques potentiels, notamment
des activités antioxydantes, anti-inflammatoires, anticancéreuses, antibactériennes et
antifongiques, qui agissent comme mécanisme de défense contre les micro-organismes
prédateurs. Ces composés peuvent aussi avoir des effets nocifs sur le corps humain, lorsqu'ils

sont consommeés en quantité excessive [1]

Différentes méthodes sont mises en ceuvre pour I’extraction des essences végétales. En général,
le choix de la méthode d’extraction des huile essentielles dépendra de la nature du matériau

vegétal a traiter (graines, feuilles, tige ...etc).

La détermination des propriétés physico-chimiques des huiles essentielles est une étape
primordiale mais non suffisante pour les caractériser. Il est donc nécessaire de les analyser par
chromatographie couplée a la spectrophotométrie de masse (GC-MS). L'identification des
composés chimiques bioactifs par GC-MS est basée sur la surface du pic (Aire%), le temps de

rétention, le poids moléculaire et la formule moléculaire.

1.1. Définition

Elles sont définies par la Pharmacopée Francaise 2000 « les plantes médicinales sont des
drogues végétales au sens de la Pharmacopée européenne (1433) dont au moins une partie
possede des propriétés médicamenteuses Ces plantes médicinales peuvent aussi avoir des

usages alimentaires, condimentaires ou hygiéniques » [2].

Elles sont largement utilisées pour leurs propriétés thérapeutiques, et bien connues et appréciées
pour une gamme d’avantages pour la santé comme la baisse de la pression artérielle, également

réduire le risque de cancer ou proteger les maladies cardiovasculaires [3-5].



1.2. Pourquoi se traiter par les plantes ?
1.2.1. Phytothérapie

Ce mot vient du grec « phyto » qui signifie plante et « thérapeuo » qui signifie soigner c’est
I’une des formes de traitement les plus anciennes qui continue a jouer un rdle important en
Afrique et en Asie par ’'usage de plantes médicinales [6].

1.2.1.1. Types de phytothérapie
On distingue deux types de phytothérapies :
e La phytothérapie traditionnelle (classique)

Les plantes médicinales ont été considérées comme le principal réservoir thérapeutique
pendant des siécles, leur connaissance étant construite a travers I'observation et I'expérience.
Les plantes étaient utilisées apres avoir été soumises a des traitements simples tels que la
macération, l'infusion ou la fermentation, ou encore en les utilisant directement telles
quelles ou partiellement en utilisant certaines de leurs parties. L'activité des plantes était
observée a travers I'amélioration ou la modification des symptémes du patient. L'approche
de la phytothérapie traditionnelle est considérée comme intégrale, car elle offre une gamme

d'observations inégalée en termes de durée et de nombre de sujets [7].

e La phytothérapie clinique (moderne)

C'est une médecine de terrain dans laquelle une approche globale du patient et de son
environnement est nécessaire pour déterminer le traitement, ainsi qu'un examen clinique
complet. De nos jours, la phytothérapie est basée sur les avancées scientifiques et les
recherches des extraits actifs des plantes. Une fois identifiés ces derniers sont standardisés.
Cette pratique conduit aux phytomédicaments et selon la réglementation en vigueur dans le
pays, la circulation de ces derniers est soumise a l'autorisation de mise sur le marché. On

parle alors de pharmacognosie ou de biologie pharmaceutique [8].
1.3. Plantes médicinales et médicaments

En ce qui concerne les médicaments a base de plantes, certaines des preuves d‘efficacité les
plus connues (pour un produit a base de plantes), a c6té de celles concernant I'Artemisia annua
pour le traitement du paludisme, concernent le millepertuis pour le traitement de la dépression
légere a modérée. Les patients ressentent généralement moins d’effets secondaires que
lorsqu’ils sont traités par des antidépresseurs tels que 1‘amitriptyline. Ces résultats ont inspiré

des recherches mondiales visant a déterminer I‘efficacité d‘autres MTR/MCP largement



utilisees. En laboratoire, il a été démontré que certains extraits de plantes avaient divers effets
pharmacologiques dont des effets anti-inflammatoires, vasodilatatoires, antimicrobiens, anti
convulsants, sédatifs et antipyrétiques. Cependant, presque aucune étude randomisée controlée
n‘a été entreprise pour examiner la pratique et la prescription de traitements par les praticiens
de médecine par les plantes dans leur travail quotidien. Ceci s‘applique également aux Données

extraites de Herbal Medicines : an Evidence-based Look. Therapeutics [9]

|.4. Les avantages des plantes médicinales

Toutefois, malgré les énormes progres réalisés par la médecine moderne, la phytothérapie offre
de multiples avantages. N'oublions pas que de tout temps, a I'exception de ces cent derniéres
années, les hommes n'ont eu que les plantes pour se soigner, qu'il s'agisse de maladies bénignes,
rhume ou toux, ou plus sérieuses, telles que la tuberculose ou la malaria. L'opium, que l'on tire
des graines du pavot, contient des alcaloides : morphine ou codéine, qui sont de puissants

analgésiques largement utilisés dans la médecine moderne.

Aujourd'hui, les traitements a base de plantes reviennent au premier plan, car I'efficacité des
médicaments tels que les antibiotiques (considérés comme la solution quasi universelle aux
infections graves) décroit. Les bactéries et les virus se sont peu a peu adaptés aux médicaments

et leur résistent de plus en plus[10] .

1.4. Les éléments actifs des plantes

Les effets curatifs de certaines plantes sont bien connus. Il est indispensable de connaitre la

composition des plantes pour comprendre comment elles agissent sur I'organisme.

> Les Phénols

Il existe une tres grande variété de phénols, de composés simples comme I'acide salicylique,
molécule donnant par synthese I'aspirine, a des substances plus complexes comme les composés
phénoliques auxquels sont rattachés les glucosides. Les phénols sont anti-inflammatoires et
antiseptiques. On suppose que les plantes, en les produisant, cherchent a se prémunir contre les
infections et les insectes phytophages. Les acides phénoliques, comme l'acide rosmarinique,
sont fortement antioxydants et anti-inflammatoires et peuvent avoir des propriétés antivirales.
La gaulthéne (Caulthena pincumbens) et le saule blanc (Salix alba) contiennent des acides
glucosides phéenoliques qui donnent, par distillation, des dérivés de salicylique et salicylate de
méthyle. Exemples de quelques phénols [11].
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Figure 1 : Structure chimique de composés phénoliques [11]
» Les Flavonoides :

Les flavonoides, présents dans la plupart des plantes, sont des pigments polyphénoliques qui
contribuent, entre autres, & colorer les fleurs et les fruits en jaune ou en blanc. Ils ont un
important champ d'action et possedent de nombreuses vertus médicinales antioxydantes. lls
sont particulierement actifs dans le maintien d'une bonne circulation. Certains flavonoides ont
aussi des propriétés anti-inflammatoires et antivirales, et des effets protecteurs sur le foie. Des
flavonoides comme I'nespéndine et la rutine, présentes dans plusieurs plantes, dont le sarrasin
(Fagopyrum esculentum) et le citronnier (Citrus limon), renforcent les parois des capillaires et
préviennent l'infiltration dans les tissus voisins. Les isoflavones, que I'on trouve par exemple
dans le tréfle rouge (Trifolium pratense), et le citron (Citrus limon) ont des effets cestrogéniques,

sont efficaces dans le traitement des troubles liés a la ménopause [12].

Figure 2 : Structure de base des flavonoides [12]
» Les Tanins

Les tanins sont des composants polyphénoliques qui contractent les tissus en liant les
protéines et en les précipitant, d'ou leur emploi pour « tanner » les peaux. lls permettent de
stopper les hémorragies et de lutter contre les infections. Les plantes riches en tanins sont
utilisees pour retendre les tissus souples, comme dans le cas des veines vaingqueuses, pour

drainer les sécrétions excessives, comme dans la diarrhée, et pour réparer les tissus



endommagés par un eczéma ou une bralure. Les écorces de chéne (Quercus robw) et d'acacia
(Acacia catechu) sont riches en tanins. Les tannins sont subdivisés en deux grands groupes : les
tannins hydrolysables (HT) et les tannins condensés (CT). Les tannins ont des effets bénéfiques
ou néfastes en fonction de leur concentration dans I'extrait ou I'espéce végetale ainsi que d'autres
facteurs tels que I'espece animale, le stade phénologique, I'état physiologique et la composition

du régime alimentaire [13].

Figure 3 : Structure chimique des tanins (a) hydrolysables (b) condensés [14 ,15]
» Les coumarines

Les coumarines, de différents types, se trouvent dans de nombreuses espéces végétales et
possedent des propriétés trés diverses. Les coumarines du méliot (Melilotus officinalis) et du
marronnier d'Inde (Aesculus hippocastanum) contribuent a fluidifier le sang alors que les
furanocoumarines comme le bergaptene, contenu dans le celen (Apium graveolens), soignent
les affections cutanées et que la khelline de la khella (Ammi visnaga) est un puissant

vasodilatateur coronarien [16].
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Figure 4 : Structure chimique des camarines [17]
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» Les saponines

Principaux constituants de nombreuses plantes médicinales, les saponines doivent leur nom au
fait que, comme le savon, elles produisent de la mousse quand on les plonge dans l'eau. Les
saponines existent sous deux formes, les stéroides (2) et les triterpenoides(1) (Figure 5). La
structure chimique des stéroides est similaire a celle de nombreuses hormones humaines
(cestrogéne, cortisone), et de nombreuses plantes qui en contiennent ont un effet sur l'activité
hormonale. Les saponines triterpenoides, contenues dans la réglisse (Glycyrrhiza glabra) et la
primevére (Primula veris), ont une activitt hormonale moindre. Elles sont souvent

expectorantes et facilitent I'absorption des aliments [18,19].

Figure 5 : Structure chimique des saponines (1) triterpeniodes (2) stéroides [18]

» Les Glucosides Cardiaques :

Les glycosides ardiaciques, également connus sous le nom de stéroides cardiotoniques, sont des
produits naturels avec une structure de type stéroide et un cycle lactone insaturé. Ils contiennent
généralement des fractions de sucre dans leur structure et ont une activité cardiotonique. Les
glycosides cardiaques contenant la lactone 2-furanone sont connus sous le nom de cardenolides
et ceux contenant la lactone 2-pyrone sont connus sous le nom de bufadiénolides (Figure 6). La
plupart des glycosides cardiaques (par exemple, la digitoxine, la digoxine, l'ouabaine et
I'oléandrine) ont été isolés a partir de plantes, notamment Digitalis purpurea, Digitalis lanata,
Strophanthus gratus et Nerium oleander. Certains glycosides cardiaques ont également été
trouves chez les amphibiens et les mammiféeres, notamment la digoxine, I'ouabaine, la bufaline,
la marinobufagénine et la télécinobufagine. Plusieurs glycosides cardiaques sont utilisés en
cardiologie pour le traitement de la congestion cardiaque et de certains types d’arythmies
cardiaques [20,21].
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Figure 6 : Structure chimique de glucides cardiaques [20,21]

Bufadiénolide

» Les Polysaccharides

Ce sont des unités complexes de molécules de sucre liées ensemble que I'on trouve dans
toutes les plantes. Du point de vue de la phytothérapie, les polysaccharides les plus
importants sont les mucilages « visqueux » et les gommes, présents dans les racines, les
feuilles et les graines. Le mucilage et la gomme absorbent de grandes quantités d'eau,
produisant ainsi une masse gélatineuse qui peut étre utilisée pour calmer et protéger les
tissus enflammeés, par exemple quand la peau est séche et irritée ou la paroi des intestins
enflammée et douloureuse. La meilleure fagcon de préparer les herbes mucilagineuses
comme I'orme rouge (Ulmus rubra) et le lin (Linum usitatissimum) est de les gorger d'eau
froide (de les faire macérer). Certains polysaccharides, comme les glucomannanes et les

pectines, sont utilisés en cosmétologie [22].
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Figure 7 : Structure chimique de polysaccharides [22]
» Les Alcaloides

Formant un groupe trés large, les alcaloides possédent presque tous une molécule d'azote(-

N—) (Figure 8) qui les rend pharmacologiquement tres actifs. Certains sont des médicaments
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connus qui ont des vertus thérapeutiques avérées ; C'est le cas d'un dérivé de la pervenche de
Madagascar (Vinca rosea syn, Catharanthus roseus) employé pour traiter certains types de
cancer. D'autres alcaloides, comme I'atropine, présente dans la belladone (Atropa belladonna),
ont uneaction directe sur le corps : activité sédative, effets sur les troubles nerveux (maladie de

Parkinson). Exemple d‘alcaloides : la tryptamine [23].

CHa

|
N N o
N
/N ™~ CH,
HsC o

Figure 8 : Structure chimique d’alcaloides [23]

> Les huiles essentielles

Les huiles essentielles extraites des plantes par distillation comptent parmi les plus importants
principes actifs des plantes ; Elles sont largement employées en parfumerie. Les huiles
essentielles contenues telles quelles dans les plantes sont des composés oxygénes, parfois
d'origine terpenoides et possédant un noyau aromatique. Les huiles essentielles ont de multiples
propriétés. L'arbre a thé (Melaleuca altemifolia), par exemple, est fortement antiseptique. Les
huiles essentielles sont a différencier des huiles fixes ou des huiles obtenues par I'hydrolyse des
glucosides, comme la chamazulene de la camomille allemande (Chamomilla recutita), formée
lors de la distillation mais absente de la plante a l'origine. Les résines, substances huileuses
collantes qui suintent des plantes, notamment de I'écorce de pin sylvestre (Pmus sylvestns), sont

souvent liées aux huiles essentielles (oléorésines) et aux gommes [23].

> Les Vitamines

Bien qu'elles soient souvent négligées, de nombreuses plantes médicinales sont
particulierement riches en vitamines. Le citronnier notamment (Citrus limon) contient des doses
élevees de vitamine C et la carotte (Daucus carota) est riche en béta-caroténe (pro vitamine A)
(Figure 9) [23].
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Figure 9 : Structure chimique de vitamine C(a) et vitamine A(b) [23,24]
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Partie 2 : Les huiles essentielles
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Introduction

Depuis les temps les plus reculés, le monde veégétal offre les éléments nécessaires a la survie
de I’espece humaine. En effet, les plantes demeurent la principale source de principes actifs

dont le role et ’utilisation sont trés variés.

Les Huiles Essentielles, constituants du métabolisme secondaire des plantes, ne sont pas
toujours présentes chez tous les végétaux. Néanmoins, elles existent en grande partie dans le
regne végétal et se rencontrent uniquement chez les plantes supérieures. Elles se trouvent en

quantité appréciable chez environ 2000 especes reparties en 60 familles botaniques [25].

Elles se localisent dans toutes les parties vivantes de la plante, aussi bien dans les fleurs, les
feuilles, les fruits, les tiges que dans les écorces, les graines, les racines, les rhizomes ou le bois.
[26].

La composition des huiles essentielles est tres complexée avec plus de 100 composés
chimiques : terpenes, aldéhydes, cétones, phénols, lactones, esters, sont des composants que
I‘on retrouve dans les différentes huiles essentielles. Les huiles essentielles peuvent étre
extraites de différentes parties de la plante : fleurs [Icorces de fruits (citron, bergamote,

orange)[] Graines [JFeuilles Fruits(] Bois [27].
e Définition
Selon la norme AFNOR 1S0 9235, une huile essentielle est un produit obtenu a partir d'une

matiére premiére végétale, apres séparation de la phase aqueuse par des procédés physiques :

soit par I’entrainement a la vapeur, soit par des procédés mécaniques a partir de I'épicarpe des

Les huiles essentielles ou essences végétales sont des molécules a noyau aromatique volatils
offrant a la plante une odeur caractéristique, constituées d’un mélange de métabolites
secondaires (monoterpénes, sesquiterpenes, phénylpropanoides, etc.), elles sont largement
utilisées dans I’industrie cosmétique, en parfumerie, alimentaire mais aussi en aromathérapie
[29].

Elles sont produites dans des cellules spécialisées, morphologiquement diverses, présentes dans
différents organes des plantes aromatiques [30], dans les fleurs (roses), les feuilles (eucalyptus,
menthe), les bois (santal), les ecorces (cannelle), les racines (valériane), les rhizomes

(gingembre), les écorces (agrumes) et les graines (noix de muscade). On connait environ 3000
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huiles essentielles, dont 300 importantes sur le plan commercial, principalement destinées aux

marchés des ardbmes et des parfums [31].

1.6. Utilisations des huiles essentielles

Elles sont utilisées dans certains médicaments, en parfumerie, en phytothérapie ou comme
agent de saveur dans I'alimentation. Il faut distinguer I'activité de I'huile essentielle et celle de
la plante infusée. Il existe souvent un seuil, au-dela duquel, elles peuvent devenir toxiques.
L'utilisation des plantes et des huiles est contrdlée par le code de la santé publique. Depuis
plusieurs années les huiles essentielles ont envahi de nombreux produits de la vie courante. On
les retrouve de plus en plus en tant qu'arémes alimentaires et comme exhausteur de godts (cafés,
thés, tabacs, vins, yaourts, plats cuisinés, etc.). La cosmétique et principalement la cosmétique-
bio est également un secteur qui utilise de plus en plus d'huiles essentielles on les retrouve dans
de nombreux produits comme tels que les : savons, shampoings, gel-douches, cremes ,....etc.
Les Huiles Essentielles servent par exemple comme produits phytosanitaires pour combattre
dans les cultures végétales les infections fongiques ou bactériennes ou virales. Elles apportent
des solutions en agriculture biologique, réduisant les effets néfastes des pesticides de synthése

comme la pollution ou le développement de résistances [33-37].

1.7. Méthodes d’extraction des huiles essentielles

Différentes méthodes sont mises en ceuvre pour 1’extraction des essences vegetales. En général,
le choix la méthode d’extraction des huiles essentielles dépendra de la nature de I’espece
végétale traiter, Il existe plusieurs techniques d’extraction les plus intéressantes peuvent étre

résumées comme suit :

1.7.1. Entrainement a la Vapeur d’eau

L’entrainement a la vapeur d’eau (Figure10) est 1’un des procédés d’extraction les plus anciens
pour I’obtention des huiles essentielles. Dans ce systéme d’extraction, le matériau végetal est
soumis a I’action d’un courant de vapeur ascendant ou descendant sans macération préalable.
Cette technique ne met pas en contact direct I’eau et la matiere végétale, elle est basée sur le
fait que la plupart des composés odorants volatils contenus dans les végétaux sont entrainables
par la vapeur d’eau. Le plus souvent, la vapeur d’eau fournie par une chaudiére traverse la

matiere végétale située au-dessus d’une grille perforée [38].
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FigurelO : Schéma de montage entrainement a la vapeur d’eau

Durant le passage de la vapeur a travers la matiere végeétale, I’huiles essentielles est vaporisée
sous I’action de la chaleur pour former un mélange « eau— huile essentielle ». Le mélange est
ensuite conduit vers le condenseur et I’essencier (vase de décantation pour les huiles
essentielles) avant d’étre séparé en une phase aqueuse et une phase organique (HE). L’absence
de contact direct entre 1’eau et la matic¢re végétale, puis entre 1’eau et les molécules aromatiques

évite certains phénomeénes d’hydrolyse [39].

1.7.2. Hydro diffusion :

L’hydro-diffusion est une variante de 1’entrainement a la vapeur (Figurell). Dans ce cas le
courant de vapeur n’est pas ascendant mais descendant. Le principe de cette méthode réside
dans I’utilisation de la pesanteur pour dégager et condenser le mélange « vapeur d’eau— huile
essentielle » dispersé dans la matiére végétale. Comme pour 1’entrainement a la vapeur d’eau,
I’hydro-diffusion présente 1’avantage de ne pas mettre en contact direct 1’eau et la matiére
végétale. De plus, ’hydro-diffusion permet une économie d’énergie due a la réduction de la

durée de la distillation et donc la réduction de la consommation de vapeur d’eau [40].
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Figure 11 : Schéma du dispositif de I’hydro-diffusion
1.7.3. Hydrodistillation ""HD"

L’hydro-distillation est I’une des méthodes les plus préconisées pour I’extraction des huiles
essentielles a partir des épices seéches. Son principe consiste a immerger la matiere végeétale
directement dans un réacteur rempli d’eau placé sur une source de chaleur (Figure 12).
L’ensemble est ensuite porté a ébullition sous une pression atmosphérique. La chaleur permet
I’éclatement et la libération des molécules odorantes contenues dans les cellules végétales. Ces
molécules aromatiques forment avec la vapeur d’eau un mélange azéotropique. Ce mélange
constitué d’eau et d’huile essentielle est ensuite refroidi et condensé dans un essencier ou vase
florentin. Une fois condenses, eau et molécules aromatiques, du fait de leurs différences de
densité, se séparent en une phase aqueuse et une phase organique contenant 1’huile essentielle.
La distillation peut s’effectuer avec ou sans cohobage (recyclage de I’eau de distillation a 1’aide

d’un siphon) des eaux aromatiques obtenues lors de la décantation [41,42].

Colonne de distillation 1
~
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Niateriel vezatal

Plagus chauffante

Figure 12 : Schéma de montage de 1’hydro-distillation.
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1.7.4. Extraction par les solvants organiques
v’ Extraction par soxhlet

La technique d’extraction « classique » par solvant a été mise en ceuvre pour les maticres
végétales fragiles telles que les fleurs, qui ne tolérent pas la chaleur de distillation a la vapeur.
Son principe consiste a mélanger le solvant avec la matiere végétale dans un soxhlet (Figurel3),
ensuite chauffer le mélange. Par la suite, le filtrat est concentré par évaporation du solvant.

Le concentrat est une résine (résinoide), ou concréte (une combinaison de cire et d’huiles
essentielles). Cette concréte pourra étre par la suite mélangée avec de 1’alcool absolu pour
extraire I’huile, et distillée ainsi, a des températures basses. Une fois distillée, 1’huile

aromatique est récupérée apres évaporation de ’alcool [43,44].

Cette technique présente toutefois des inconvénients qu’il est important de signaler. En effet,
I’intervention des solvants organiques peut entrainer des risques de contamination par des
impuretés parfois difficile a éliminer. Pour cela, le choix du solvant d’extraction s’aveére trés
délicat, il devrait posséder une certaine stabilité, une faible température d’¢ébullition afin de
faciliter son élimination, et il ne devra pas réagir chimiquement avec I’extrait. Parmi les solvants
qui peuvent étre utilisés pour I’extraction, nous pouvons citer : I’acétone, I’hexane, I’éther de

pétrole, le méthanol ou 1’éthanol [45].

Sobrant en contact
avec le solide

Poudre s&che

Solvant iguide Solrant sous forme gazeuse

-—— Chauffe ballon

Figurel3 : Schéma de montage soxhlet [46]
1.7.6. Extraction assistée par ultrasons (E.A.U)

Les ultrasons sont des ondes sonores de trés haute fréquence (20 kHz a 100 MHz), qui se
propagent par compression et raréfaction, et nécessitent un support (c'est-a-dire un tissu) dans

lequel se déplacer. L'extraction assistée par ultrasons utilise I'énergie ultrasonore de haute
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intensité creée par I’implosion de bulles de cavitation. L'effondrement des bulles peut produire
des effets physiques, chimiques et effets mécaniques lorsque cette énergie atteint la surface de
la matiére premiére a travers le solvant d'extraction, il est transformé en énergie mécanique
équivalente a plusieurs milliers d’atmosphéres de pression. L’E.A. U est un moyen simple,
écologique et efficace alternatif aux techniques d'extraction conventionnelles. Les principaux
avantages de la méthode sont sa simplicité d'utilisation et ses faibles exigences instrumentales.
Les appareils & ultrasons comprennent un bain a ultrasons, principalement utilisé pour les
extractions a petite échelle, ou un systeme de sonde a ultrasons pour extractions industrielles a
grande échelle (Figurel4) [47,48].

Transducer

|~ Ultrasonic probe
Ultrasound
Generator

| h - depth of probe inliquid

1 Jacketedglass beaker
]

Figure 14 : Schéma représente extraction assistée par ultrasons (E.A.U)

1.7.7. Extraction par micro-ondes
e Principes

Les radiations micro-ondes utilisent un champ électromagnétique a une fréquence
spécifique allant de 300 MHz a 300 GHz. Les fréquences des micro-ondes se situent sur le
spectre électromagnétique entre les infrarouges et les ondes radio, avec des longueurs d’ondes
comprises entre 1 mm et 1 m. Cependant, seules quelques fréquences sont autorisées pour des
utilisations industrielles, scientifiques et médicales afin d’éviter toutes interférences avec les
radiocommunications et les radars, et en général celles de 0,915 et 2,45 GHz (A= 12,2 cm) sont
les plus utilises 1’échelle universelle. L’extraction par micro-onde est I’une des techniques les
plus récentes pour extraire les huiles essentielles notamment I’extraction assistée par

hydrodistillation, qui peut étre réalisée sans solvant [49].
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1.7.7.1. Extraction sans solvant assistée par micro-ondes

Basée sur un principe relativement simple, I’extraction sans solvant assistée par micro-
ondes (Figurel5) consiste a placer le matériau végétal dans un réacteur micro-ondes sans ajout
d’eau ou de solvant organique. Le chauffage de 1’eau contenue dans la plante permet la rupture
des glandes renfermant 1’huile essentielle. Cette étape libere 1’huile essentielle qui est ensuite
entrainée par la vapeur d’cau produite par la matiére végétale. Un systéme de refroidissement
a ’extérieur du four micro-ondes permet la condensation du distillat, composé d’eau et d’huile

essentielle, par la suite facilement séparable par simple décantation [49].

Maténiel végétal

Réacteur

Figurel5 : Schéma de montage de 1’extraction sans solvant assistée par micro-onde
VI11.6.2. Extraction par solvant assistée par micro-ondes

La méthode d’extraction par solvant assistée par micro-onde a été mise au point pour
I’extraction de divers composés et plus particuliecrement pour I’extraction de composés
aromatiques d’origine végétale. Ce procédé consiste a irradier par micro-ondes de la matiere
végétale ou non, broyée au préalable en présence d’un solvant absorbant fortement les micro-
ondes (le méthanol) pour I’extraction de composés polaires ou bien en présence d’un solvant

n’absorbant pas les micro-ondes (hexane) pour I’extraction de composés apolaires [50].

1.7.7.1. Hydrodistillation assistée par micro-ondes

L’hydro-distillation assistée par micro-ondes est un procédé basé entierement sur le principe
de I’hydro-distillation classique, dont une partie du montage est installée dans le four a micro-
ondes, et I’autre partie : le systéme de réfrigération et la partie estimée a récupérer les essences
sont situées a I’extérieur du four (Figurel6). La matiere végetale est donc placée en présence

d’une quantité d’eau suffisante dans un réacteur disposé dans 1’enceinte du four a micro-ondes.
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Cette technique offre un temps d’extraction plus court, pour un rendement et une composition

chimique de I’huile similaire par rapport a une hydro-distillation classique [51 ,52].

e
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Cohobag
= homeE de Huile essentielle

«— Phase aquense
Vase florentin

Matériel végetal | le——— Four a Micro-ondes
Réacteur L J
Eau

™y
o

Figure 16 : Schéma de montage de 1’hydrodistillation assistée par micro-onde [51 ,52]

Le mélange « eau—huile essentielle » est ensuite condensé de fagon continue par un systéme de

refroidissement a 1I’extérieur du four micro-ondes, puis recueilli dans un vase florentin.

1.8. Propriétés physico-chimiques

Les huiles essentielles sont constituées de molécules aromatiques de trés faible masse
moléculaire [53]. Elles sont en général liquides a température ambiante, volatiles,
inflammables, trés odorantes et ne sont que tres rarement colorées. Leur densité est le plus
souvent inférieure a 1 sauf pour les huiles essentielles de sassafras (Sassafras. albidum), de clou

de girofle (Syzygium aromaticum) et de cannelle (Cinnamomum. zeylanicum).

Elles ont un indice de réfraction élevé et la plupart deviennent polarises en présence de la
lumiére (optiqguement active) [54,55]. Les huiles essentielles ont parfois un toucher gras ou
huileux mais ce ne sont pas des corps gras. Par évaporation, elles peuvent retourner a I'état de
vapeur sans laisser de traces, ce qui n'est pas le cas des huiles fixes (olive, tournesol...etc) qui

ne sont pas volatiles et laissent sur le papier une trace grasse persistante [56].

Les huiles essentielles sont solubles dans les alcools et dans la plupart des solvants organiques
mais sont peu solubles dans ’cau [55]. Entrainables a la vapeur d’eau, elles se retrouvent dans
le protoplasme sous forme d’émulsion plus ou moins stable qui tende a se collecter en
gouttelettes de grosse taille [57]. Elles sont également trés altérables et s’oxydent au contact de

I’air et de la lumiére [58].
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1.9. Identification des huiles essentielles

Les huiles essentielles présentent un grand intérét comme matiére premiere destinée a
différents secteurs d’activités tels que la pharmacie, la cosmétique, la parfumerie et
I’agroalimentaire. Quel que soit le secteur d’activité, I’analyse des huiles essentielles reste une
étape importante [59]. En effet, ces derniéres doivent répondre & des caractéristiques bien
déterminées. Ces criteres sont définis dans des normes internationales ISO (International
Organisation for Standardization) ou francaises AFNOR (Association Francaise de
Normalisation), ainsi, sont contrélées les propriétés organoleptiques et physiques telles que la
coloration, I’odeur, la réfraction, la solubilité mais également les propriétés chimiques telles
que les indices d’acides et d’esters. La meilleure carte d’identité qualitative et quantitative d’une
huile essentielle reste cependant son profil chromatographique réalisé en chromatographie en
phase gazeuse, méme si d’autres techniques alternatives sont utilisées. En effet, malgré les
importantes innovations instrumentales réalisées ces dernieres années, la détection de tous les
constituants d’une huile essentielle reste une tache extrémement difficile qui nécessite souvent

I’emploi de plusieurs techniques analytiques complémentaires [60].

IX.1 Chromatographie en phase gazeuse /spectrométrie de masse (GC/MS)

La chromatographie en phase gazeuse-spectroscopie de masse (GC-MS) est l'une des
techniques analytiques dites a trait d'union. Comme son nom l'indique, c'est en fait, deux
techniques combinées pour former une seule méthode d’analyse de mélanges de produits
chimiques. La chromatographie en phase gazeuse sépare les composants d'un mélange et la
spectroscopie de masse caractérise chacun des composants individuellement. En combinant les
deux techniques, un chimiste analytique peut évaluer qualitativement et quantitativement une

solution contenant un certain nombre de produits chimiques.

L'instrument de chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie de masse (GC/MS)
(Figurel7) sépare les mélanges chimiques (le composant GC) et identifie le composant au
niveau moléculaire (le composant MS). C'est I'un des outils les plus précis pour analyser des
composés relativement volatils et thermiquement stables. La GC fonctionne sur le principe
selon lequel un mélange se sépare en substances individuelles lorsqu'il est chauffé. L'échantillon
est injecte dans I'entrée du GC ou il est vaporise et balayé dans une colonne chromatographique
par le gaz porteur (hélium). L'échantillon circule dans la colonne et les composés composant le
mélange d'intérét sont séparés grace a leur interaction relative avec le revétement de la colonne

(phase stationnaire) et le gaz porteur (phase mobile). La derniere partie de la colonne traverse
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une ligne de transfert chauffée et se termine a I'entrée de la source d'ions ou les composés élués
de la colonne sont convertis en ions. Un faisceau d’électrons ionise les molécules de
I’échantillon, entrainant la formation d’ions moléculaires et d’ions plus petits avec des
abondances relatives caractéristiques qui fournissent une « empreinte digitale » pour cette

structure moléculaire. L'analyseur de masse separe les ions et sont ensuite déetecté [61 -63].

Sample Column Electron Mass Analyzer
Injector famzatlon

[ — ]
T~
———
\
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Figure 17 : Chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie de masse [61 -63]

1.10. Activités biologiques

L’activité biologique d’une huile essentielle est a mettre en relation avec sa composition
chimique, en particulier, avec les groupements fonctionnels des composés majoritaires : les
phénols (thymol, carvacrol, eugénol), les alcools (a-terpinéol, terpinen-4-ol, linalol), les
aldéhydes et les composés terpéniques et cétoniques [64]. Les composés minoritaires jouent
aussi un réle important en renforcant les effets des composés principaux [65]. L’efficacité d’une
huile essentielle dépend ainsi de sa richesse en composés phytochimiques ; plus elle est riche

en substances actives, plus son activité est importante [66].

1.10.1. Activité antioxydante

les radicaux libres sont produits en permanence ,trés instable et en faible quantité afin de servir
d’intermédiaires des processus physiologiques tels que le fonctionnement de certaines enzymes,
la transduction de signaux cellulaires, la défense immunitaire contre les agents pathogenes, la
destruction par apoptose des cellules tumorales, la différenciation cellulaire, la régulation de la
dilatation capillaire, le fonctionnement de certains neurones et notamment ceux de la mémoire,
la fécondation de 1’ovule ou encore, la régulation des génes, phénoméne appelé controle redox

des génes. La production physiologique des radicaux libres est parfaitement maitrisée par des
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systemes de défense antioxydants, d’ailleurs adaptatifs par rapport au niveau de radicaux
présents. Cependant, dans des conditions pathologiques ou provoquées par des facteurs
exogenes, une surproduction de ces composes est possible. Par conséquent, les systémes de
défense sont surmenés et ne suffisent plus a neutraliser cet excés de production. D’autant plus,
s’il y a une carence d’apport et/ou de production d’antioxydants suite a une inactivation directe

ou par défaut de synthése [67,68].

v" Les radicaux libres

Un radical libre est une espéce chimique, atome ou molécule, neutre ou chargée, caractérisée
par un ou plusieurs électrons libres dits « célibataires » sur son orbitale externe. Cet état lui

confére une instabilité énergétique et cinétique et une tres grande réactivité [69].

Parmi elles, les espéces réactives de 1’oxygene sont : Le radical superoxyde (O2 ), le radical
hydroxyle (OHe), le monoxyde d’azote (NO<), mais aussi certains dérivés oxygénés reactifs
non radicalaires dont la toxicité est importante tels que le peroxyde d’hydrogéne (H20>) et la
peroxynitrite (ONOOQOe-) [70].

Tableau 1 : Principaux radicaux libres et leurs structures chimiques [71]

Radicaux libres (nomenclature) Structure chimique
Radical hydroxyle OH"
Radical hydroperoxyde HOO®
Radical peroxyde ROO’
Radical alkoxyle RO"
Peroxyde d’hydrogéne H>02
Peroxynitrite ONOO’
Anion superoxyde 07-
Monoxyde d’azote NO

v’ Stress oxydatif

Le stress oxydatif est le déséquilibre entre la génération des especes réactives de 1’oxygene
(ERO) et la capacité du corps a les neutraliser et a réparer les dommages oxydatifs. La
production physiologique des radicaux libres est parfaitement maitrisée par des systémes de
défense antioxydants, d’ailleurs adaptatifs par rapport au niveau de radicaux présents.
Cependant, dans des conditions pathologiques ou provoquees par des facteurs exogenes, une
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surproduction de ces composés est possible. Par conséquent, les systemes de défense sont

surmenés et ne suffisent plus & neutraliser cet excés de production [72].

v Les antioxydants

Un antioxydant est défini comme étant un ensemble de substances capable a concentration
relativement faible d’entrer en compétition avec d’autres substrats oxydables et ainsi retarder
ou empécher I’oxydation de ces derniers [73]. Les cellules utilisent de nombreuses stratégies
antioxydantes et consomment beaucoup d’énergie pour contrdler leurs niveaux d’especes

réactives de 1’oxygene.

v' Mécanismes d’action des antioxydants

Les antioxydants sont des agents de prévention, lls bloquent la phase d’initiation du processus
d’oxydation en complexant les catalyseurs, en réagissant avec I’oxygéne, ou des agents de
terminaison capable de dévier ou de piéger les radicaux libres. lls agissent en formant des
produits finis non radicalaires. 1ls peuvent également chélater des traces meétalliques
responsables de la production des especes réactives oxygénées ou encore interrompre la
réaction en chaine de peroxydation, en réagissant rapidement avec un radical d’acide gras avant
que celui-ci ne puisse réagir avec un nouvel acide gras. Tandis que d’autres, absorbent 1’énergie
excédentaire de 1’oxygeéne singulet pour la transformer en chaleur. Les antioxydants visent
également a protéger les systémes cellulaires des effets des processus potentiellement nocifs

qui causent I’oxydation excessive [74,75].

1.10.2. Activités antimicrobiennes

Un agent antimicrobien est une substance d’origine synthétique ou naturelle, utilisée pour la
destruction ou I’inhibition de la croissance de micro-organismes, notamment des bactéries [76].
Plusieurs plantes aromatiques et leurs huiles essentielles montrent une activité antimicrobienne
qui pourrait empécher la croissance des microorganismes d’altération et pathogeénes, améliorant

de ce fait la sécurité alimentaire [76,77].
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Genéralités sur les déchets pharmaceutiques

34



Introduction

Une préoccupation actuelle concerne la présence de résidus de médicaments dans
I'environnement [1]. Aux Etats-Unis, les antibiotiques ont été identifiés dans les eaux usées
pour la premiere fois dans les années 70 [2]. Des résidus de médicaments ont été détectés en
Grande-Bretagne prés d’une décennie plus tard. Cependant, la compréhension de cette
contamination environnementale n'a été vraiment progressé qu’a partir des années 90 [3].

En raison de I'intérét récent dont ils font I'objet, ils sont couramment distingués comme
des polluants émergents (PE) et sont souvent regroupés sous appellation de « micropolluants »
en raison de leurs detections a des concentrations trés faibles [4].

Malgré leurs faibles concentrations, leurs effets potentiels sur I'environnement sont
essentiels et a ne pas sous-estimer car ce sont des molécules congues a agir sur les organismes
vivants et leur présence demeure en raison de leur rejet relativement continu [5].

Ces polluants pharmaceutiques ont diverses sources, telles que des industries
pharmaceutiques, déchets domestiques et médicaux provenant des hdpitaux. Leur présence a
un impact notable sur la qualité de I'eau potable et, par conséquent, sur I'écosysteme aquatique,
et surtout la santé humaine [6].

11.1 Définition de substances pharmaceutiques

Les substances pharmaceutiques sont des molécules organiques qui ont des effets
différents : curatifs, préventifs ou diagnostiques [7]. Elles sont classées selon divers critéres tels
que leur utilisation (antibiotiques, analgsiques [Jetc..), structure chimigque, mode d'action (anti-
métabolites ou agents alkylants), propriétés physicochimiques et capacité a traverser les
membranes biologiques.

Les interactions éventuelles des produits pharmaceutiques et les organismes non ciblés
environnementaux et ainsi avec les humains qui peuvent également étre source de
préoccupation [8]. En raison de leur tendance a étre lipophiles et résistants a la biodégradation,
ces produits pharmaceutiques présentent un fort potentielles d’accumulation et de persistance
dans I’environnement [9]. De plus, ils peuvent demeurer stables dans I'environnement ou subir
des transformations biotiques et/ou abiotiques.

11.2. Classification pharmacologique

Les produits pharmaceutiques sont largement utilisés pour la prévention et le traitement
les maladies [10]. De fait de leur stabilité et effets néfastes sur la santé humaine et vie
aquatique, ces composés sont classés comme polluants émergents [11]. Les principales sources

de la pollution pharmaceutique incluent les déchets provenant des usines pharmaceutiques, des
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établissements de santé, des ménages et des pharmacies [12]. Les produits pharmaceutiques
sont généralement présents dans I'eau sous forme de mélanges, prolongeant ainsi leurs temps
de résidence et augmentant le risque de migration [13]. Ces groupes peuvent étre toxiques
méme a de faibles concentrations, en raison de I'effet de coopération [14]. Les principaux
produits pharmaceutiques sont les antibiotiques, anti-inflammatoires non stéroidiens,
régulateurs de lipides, -bloquants et hormones [15].

Tableau 2 : Catégories et principales caractéristiques de produits pharmaceutiques

Classification Produits Poids moléculaire Solubilité dans I'eau
pharmaceutiques (9/ mol) (mg/L)
Sulfamethazine 277 1500
Trimethoprim 290 400
Penicillin 343 210
Antibiotiques Oxytetracycline 460 313
Sulfadiazine 250 77
Ciprofloxacin 331 30000
Tétracycline 444 5000
Ibuprofen 206 58
Paracetamol 151 14000
. . Diclofenac 296 2000
Anti inflammatoires
non stéroidiens Ketoprofen 254 51
Naproxen 230 44
Diazepam 284 50
Antidépressants Oxazepam 286 ]
Fluoxetine 309 14000
Mestranol 310 /
Hormones 17-B Estradiol 272 /
Estriol 288 /
Dilantin 252 32
Antiépileptiques Primidone 218 500
Carbamazepine 236 18
Régulateurs de Clorfibric acid 214 /
lipides Gemfibrozil 250 11
Atorvastatin 636 0.00112
Propranolo 259 61.7
Atenolol 266 13000
p-bloguants
Metoprolol 267 /
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11.3 Consommation de médicaments en Algérie

La part de défenses de santé consacrée a la consommation de médicaments augmente
d’une maniére significative en algérie, suivant une tendance similaire a celle observee dans
d’autres pays. En conséquence, la consommation de médicaments ainsi que les cotts liés a leur
acquisition connaissent une augmentation rapide. Jusqu'a présent, la demande nationale de
produits pharmaceutiques, en particulier de médicaments, ne peut étre combler que par le
recours, parfois presque exclusif, aux importations.

De 1990 a 2013, la consommation de médicaments a enregistré une tendance a la hausse,
elle représente 375 millions de Dollars en 1990, cette augmentation a été multiplié par 7,73 sur
une période de 23 ans, pour atteindre 2900 millions de Dollars en 2013. Cette augmentation est
expliquée, entre autres par extension de I’offre de soins tant dans le secteur public que privé ;
la généralisation de la couverture sociale, ainsi que le phénomene croissant de 1’automédication.
La consommation moyenne de médicament par habitant a augmenté de 393,33% entre 1990 et
2013 passant de 15 a 74 dollars Americans. Cette hausse est principalement attribuée a la
médicalisation croissante des problemes de santé et a la transition sanitaire.

En 2013, la demande de médicaments en Algérie a connu une augmentation notable
dans les classes thérapeutiques suivantes : infectiologie (19 %), métabolisme - nutrition -
diabéte (18 %), suivis de cardiologie et d'angéologie (14 %) et d'endocrinologie et hormones (9
%). Les tendances de la consommation algérienne refletent celles des pays industrialisés
principalement en raison du vieillissement de la population et de I’augmentation des maladies

dites « civilisation » [16].

AUTRES CLASSES

DERMATOLOGIE

CANCEROLOGIE

HEMATOLOGIE ET HEMOSTASE
NEUROLOGIE

GASTRO-ENTEROLOGIE
ENDOCRINOLOGIE ET HORMONES
CARDIOLOGIE ET ANGEIOLOGIE
METABOLISME - NUTRITION -DIABETE
INFECTIOLOGIE

0% 2% 4% 6% 8% 100 12% 14% 16% 18% 20%

Figure 18 : Marché national par classes thérapeutiques en 2013 (en %) [16]
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11.4. Micropolluants

La présence de micropolluants dans les environnements aquatiques est devenue une
préoccupation mondiale au cours des dernieres décennies. Ces micropolluants, également
appelés contaminants émergents, englobent une diversité de substances d'origine humaine,
notamment les produits pharmaceutiques, les hormones stéroidiennes et les produits agricoles.

Ces substances sont généralement présentes a des concentrations faibles dans 1’eau.
Chaque substance posséde une forme et mécanisme d'action, ce qui rend non seulement leur
détection et leur analyse complexe, mais également leur élimination des eaux usées [17, 18].
Les polluants émergents sont largement consommeés quotidiennement et leur caractéristique
principale est qu'ils n'ont pas besoin de persister dans I'environnement pour avoir des effets
négatifs. Leur élimination ou transformation est compensée par leur introduction continue [19].
Il est important de noter qu’en raison de leur présence dans l'eau, ils agissent en tant que
perturbateurs endocriniens et peuvent nuire a la santé humaine [17]. De plus, il faut prendre en
compte le fait que les micropolluants ne se trouvent pas dans les eaux de maniére individuelle,
mais sous forme de mélange, ce qui provoque des effets synergiques et rend plus difficile leur

détection, quantification et élimination [18].

11.5. Les sources de contamination par les produits pharmaceutiques

De nombreuses études démontrent que la plupart des eaux de surfaces étudiées sont
polluées par les produits pharmaceutiques. De méme, la présence de ces produits est avérée
dans les eaux de surface, les eaux souterraines et résiduaires, les boues des stations d’épuration
utilisées en épandage agricole et méme dans 1’eau potable [17]. Ce phénomene proviendrait
principalement des eaux usées remises en circulation par les stations d'épuration, au sein
desquelles qu’une élimination partielle des résidus des produits pharmaceutiques et des
phénomenes de déconjugaisons des métabolites médicamenteux inactifs en molécules initiales
actives ont été observés. Les principales sources de pollution des eaux par les produits
pharmaceutiques, peuvent étre, selon le rapport de 1I’Académie Nationale Francaise de
Pharmacie, distinguées en deux types : les sources diffusées issues principalement des
excretions humaines et animales, et représentant la plus grande partie des médicaments rejetés
dans I’environnement, et les sources ponctuelles qui sont a I’origine d’émissions beaucoup plus

concentrées mais limitées sur le plan géographique [17].
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Figure 19 : Sources de pollution de I'eau par les produits pharmaceutiques

Caractéristiques et effets toxicologiques des produits pharmaceutiques

Les produits pharmaceutiques sont des composés chimiques utilisés pour traiter

diagnostiquer, modifier et prévenir des maladies. Cette définition s’étend aux services

vetéri

naires et peut également étre appliquée aux drogues illicites [20]. Une vaste gamme des

médicaments comprenant des antis inflammatoires, des antis biotiques des hormones et

cytotoxine, est produite et consommée avec certains atteignant des quantités de ’ordre de

milliard de tonne par an [21]. Les produits pharmaceutiques considérés comme des

contaminants chimiques en raison des caractéristiques suivantes [22] :

v
v

Ils sont lipophiles et certains d’entre eux présentent une solubilité modérée dans I’eau.
Ils ont la capacité de traverser les membranes cellulaires, ce qui les rend relativement
persistants.

I1 s’agit de molécules polaires comportant plus d’une charge et leur degré d’ionisation
dépend entre autres caractéristiques du pH du milieu.

IIs peuvent étre constitus par d’innombrables molécules complexes qui varient en termes
de poids moléculaire, structure, fonctionnalité et forme.

Certains médicaments peuvent persister dans 1’environnement pendant plus d’un an,
d’autre comme 1’acide colfibrique peuvent €tre présents pendant plusieurs années et

deviendront biologiquement actifs en raison de leur accumulation.

Malgré leur faible concentration dans les eaux de surface, leur présence constitue une

menace pour la vie aquatique et terrestre [23]. Plusieurs études ont suggéré pour les éliminer

efficacement notamment 1’osmose inverse, la nano filtration [24], la photo-catalyse [25] et
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I’adsorption [26]. Cette derniére a été utilisé dans cette thése pour 1’¢limination d’un produit
pharmaceutique, en I’occurrence, I’acide salicylique.
11.7. Adsorption de produits pharmaceutiques

L'adsorption est I'un des meilleurs processus pour I'élimination de polluants organiques,
en raison de son colt modéré, sa facilité d'utilisation et de sa simplicité de conception. De plus,
au cours de ce processus, n’y a pas de formation de produits dangereux, contrairement a ce qui
peut se produire dans d’autres méthodes de traitements [27]. Ce processus repose,
principalement, sur I'accumulation d'un polluant a la surface d'un solide [28].

Etant donné que notre travail porte sur I’acide salicylique, nous avons recensé les différents

travaux de recherche réalisés sur I’adsorption de ce produit montés dans le Tableau 3.

Tableau 3. Adsorption de I’acide salicylique par différents adsorbants

Matériaux Co T pH | Cinétique | Isothermes Qads Ref.
(mg/lL) | (°C) (mg/g)

CA\/ coques de riz et de café 70 25 3 PSO Langmuir 30,21 [29]
Biochar / déchets de sapin de 25 45 5 PSO Langmuir 109 [30]
Douglas
adsorbant polarnano- 50 25 3,5 PSO Sips 252 58 | [31]
dendritique
Biochar/peau de banane 100 30 6,5 PSO langmuir 36,39 [32]
CAG 100 40 3 PSO langmuir 136,00 [33]
Activated carbons 50 25 2 PSO langmuir 47,300 [34]
Biofilm sur CA 25 20 11.5 PSO Langmuir 30,74 [35]
Cryogels a empreinte 250 25 3 PSO langmuir 8,26 [36]
moléculaire
charbon actif modifier 200 25 3 PSO Langmuir 314,0 [37]
CA/ coques de riz et de café 70 25 2 PSO Langmuir | 23,474 [38]
Biocha/bois de pin 50 45 3 PSO Langmuir 22,70 [39]
membrane composite 50 PSO Langmuir | 128,21 [40]
Polymeéres/phosphore 500 30 3,67 PSO Langmuir | 449,67 [41]
Magneétite / xylane / chitosane/ 50 25 4,0 PSO Freundlich | Ki(mg/g)

0,35 [42]

1/n(L/mg)
0,92

NB: CA= charbon actif, PSO= Pseudo-second order
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Partie 1 : Adsorption

Introduction

L'adsorption est une opération de transfert de masse par laquelle des constituants de la phase
liquide (ou gazeuse) chargée en composés organiques ou inorganiques sont transférés a la phase
solide. L'adsorbat est la substance qui est retirée de la phase liquide au niveau de I’interface,
tandis que I'adsorbant représente la phase solide sur laquelle s’accumule I'adsorbat [1,2].

Certains matériaux, comme les argiles, les charbons actifs ou les zéolites, sont d’excellents
adsorbants, grace a leurs trés grandes surfaces spécifiques. Le charbon actif présente de
nombreux avantages : il permet I’¢limination d’une large gamme de polluants, dont différents
types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et inorganiques, tels que les
phénols, les ions métalliques, les pesticides, les détergents, ainsi que les composés responsables
du gout et de ’odeurs [3,4]. La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie
dégagée lors de la rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer
deux types d’adsorption selon les mécanismes mis en jeu [5, 6].

III.1. Types d’adsorption
I11.1.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Dans ce cas, les énergies d’interactions sont élevées (AH > 40 kJ) et il y a création de
liaisons chimiques covalentes ou électrostatiques entre l'adsorbat et I'adsorbant [7, 8]. Pour ce
mode d’adsorption, les molécules adsorbées subissent un changement de structure et un
réarrangement de la densité d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface absorbante. 11
y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites
actifs de I’adsorbant. La particule adsorbée se trouve dans un état nettement différent de son
état initial c’est a dire dans la phase gazeuse ou liquide [9]. La chimisorption est généralement
un phénomene irréversible.

111.1.2. Adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, la physisorption est rapide, reversible et n'entrainant
pas de modification des molécules adsorbées. Elle est caractérisée par une faible énergie de
liaison inférieure a 10 kcal/mol et elle correspond aux liaisons de nature électrostatique de type
Van Der Waals [10 -13]. Dans le cas d’une telle adsorption, le temps de rétention de la substance
adsorbée est court et la surface du support peut étre recouverte de multiples couches
moléculaires de produits adsorbés [10]. La physisorption est rencontrée généralement a basse
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température puisqu’elle est faiblement énergétique. Les deux types d’adsorption sont montrés

dans la Figure 20.
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Figure 20 : Adsorption physique et chimique

I11.2. Facteurs influencant I'adsorption

L‘équilibre d‘adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont décrits ci-dessous :
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Figure 21 : Facteurs influengant 1’adsorption

111.3. Caractéristiques de I’adsorbat
Parmi les caractéristiques les plus important de 1’adsorbant, on peut citer :
e La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface de 1‘adsorbant [14]. L adsorption
n‘est pas souvent proportionnelle a la surface spécifique du solide mais dépend aussi de
la surface accessible du matériau qui est parfois difficile a estimer. L‘adsorption de ce

composé ne se fait pas, méme si la surface de 1‘adsorbant a une grande affinité pour ce
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composé si les dimensions des pores sont inférieures, aux diamétres des molécules de
1‘adsorbat. Cette surface totale peut étre augmentée par le broyage total du solide et ceci
fait multiplier sa porosité totale [15].

e L‘adsorption dépend également de la distribution de la taille des pores du matériau. Il
faut que ce dernier possede une porosité adaptée a la taille de 1°adsorbat. Un des effets
de I‘activation chimique est 1‘¢largissement des pores afin de faciliter 1‘acceés de
1‘adsorbat.

e Les groupements fonctionnels de surface et le pHpcz (pH de point de charge zéro) jouent
un role primordial dans la capacité d‘adsorption.

111.3.1. Taille des molécules
La taille de la molécule adsorbée doit étre plus petite que le diamétre des pores
d‘adsorbant pour que 1‘adsorbat puisse se diffuser rapidement et atteindre le site d'adsorption
jusqu’ a la saturation. Le charbon actif par exemple, est un adsorbant généralement microporeux
; il sera plus efficace pour les molécules de dimensions inférieures aux micropores de s’adsorber
aisément que pour des molécules organiques plus volumineuses.
111.3.2. Solubilité
Les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus importantes quand la solubilité du
composé diminue d’apres la regle de Lundenius [16] "moins une substance est soluble dans le
solvant, mieux elle est adsorbée™. D'autres chercheurs, présentent un certain nombre de relations
entre la constante d‘adsorption et diverses propriétés de la molécule organique considérée.
111.3.3 Polariteé et polarisabilité de la molécule adsorbée
Ladsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger
(surface, volume etc.), mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools,
aldéhydes, cétones, acides carboxyliques, amines, soufre, halogéne...) induisant des effets de
polarisabilité plus ou moins marqués. Un soluté polaire aura plus d'affinité pour un solvant ou
pour I'adsorbant polaire.
111.3.4. Orientation des molécules
L‘orientation des molécules adsorbées a la surface dépend des interactions entre la
surface et les molécules adsorbées en solution. 1l est difficile de prévoir cette orientation qui

permet de déterminer le site d'adsorption exact.
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I11.4 Isothermes d’adsorption

111.4.1. Classification des Isothermes

L’affinité de I’adsorbant envers les différents constituants d’un mélange constitue le facteur

le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédes d’adsorption. Il est par

conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant pour

pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procedes d’adsorption. Les quantités

adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat -adsorbant sont généralement caractérisées

par des isothermes d’adsorption déterminées a une température donnée [17, 18].

Les isothermes de type |: sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants
microporeux avec une saturation progressive des sites d’adsorption sensiblement
équivalents.

Les isothermes de type Il et 11l : au contraire, ce type correspondent en général a
I’adsorption multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type I
peut aussi résulter d’une somme d’isothermes I et II (remplissage de micropores suivi d’une
adsorption multicouche sur une surface externe).

Les isothermes de type 1V : peut résulter de la formation de deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules d’adsorbat et la
surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules adsorbées. Dans
ce cas, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent a se remplir que quand
la premiére couche est a peu pres remplie complétement.

Les isothermes de type V : traduit I’existence d’interaction intermoléculaire importante,
I’interaction entre adsorbat et la surface du solide étant faible. Ce type d’isothermes sont
souvent connues expérimentalement en utilisant des méthodes gravimétriques,
volumétriques ou chromatographiques.

Les isothermes de type VI : présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non-poreuse trés homogene [19].
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Figure 22 : Classification des isothermes d’adsorption [19]

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et al [20] en
quatre principales classes :
% Les courbes de type S : s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide, que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

% Lesisothermes de type L (dite de Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce comportement
se rencontre dans le cas ou 1’adsorption est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat
sont orientées a plat.

% Les isothermes de type H (haute affinité) : s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du
soluté.

* Les isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant

[21, 22].
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Figure 23 : Différentes isothermes d’adsorption selon Giles et al. [20]

111.4.2. Modéles d’isothermes

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I’utilisation est la plus répandue sont les modéles de Langmuir
Freundlich, Temkin et Sips. Ces différents modéles, utilisés dans cette étude pour decrire les
résultats expérimentaux, sont detaillés ci-apres.
111.4.2.1. Modele de Langmuir

Le modeéle de Langmuir établi en 1918 [23] est basé sur les hypotheses suivantes :
- La formation d’une seule couche d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant.
- L’existence de sites définis d’adsorption.
- La surface est uniforme. Tous les sites de fixation sont énergiquement équivalents (un seul
type de site d’adsorption).
- L’absence d’interactions entre les molécules adsorbées. L’équation de Langmuir s’écrit sous

la forme suivante :

KbC,

e = Tix Ce (1)
La linéarisation de cette équation donnera :
Lo o L4 Le (1.2)

g Kb ' b
Ce: Concentration a 1’équilibre en mg/L.
Je : Quantité de substance adsorbée par une unité¢ de masse d’adsorbant en mg/g.
K : Constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption

b : Capacité maximale d’adsorption en mg/g.
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Le tracé de Ceq /ge en fonction de Ceq donne une droite d’ordonnée a 1’origine égale a
(1/Kb) et de pente égale a (1/b). Ce tracé permet d’obtenir a la fois la capacité d'adsorption
maximale correspondant a la couverture monocouche compléte b (mg/g) et la constante de
Langmuir liée a I'énergie d'adsorption K (L/mg) [24, 25]. La constante K dépend de la
température, c’est une indication sur 1‘affinité de 1‘adsorbat pour 1‘adsorbant ; plus elle est
élevée, plus cette affinité est forte.
111.4.2.2. Isotherme de Freundlich

Le mod¢le de Freundlich est semi empirique. Il est basé sur I’hypothése d’une surface
hétérogeéne de ’adsorbat, avec une distribution exponentielle des sites actifs en fonction de
I’énergie d’adsorption [26]. Dans ce cas, on suppose que les sites de liaison plus forts sont
occupés d'abord et que la force de liaison diminue avec un degré croissant d'occupation du site.
On peut mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. La forme
non linéaire de l'isotherme de Freundlich est représentée par I'équation suivante :

ge = K Ce'/™ (2)
Et la forme linéaire est :
Log ge =log Kr +1/n log Ce (2.1)
Avec :
Ce: Concentration a I’équilibre de la substance adsorbée en mg/L
Kr : Constante d’équilibre d’adsorption de Freundlich mg/g
n : Intensité d’adsorption
Kr et n sont des constantes expérimentales positives et dépendent de la température, la nature
de I’adsorbant et ’adsorbat. La valeur de n est généralement supérieure a 1’unité et le rapport,1/n
est comprise entre 0 et 1. C’est une indication si 1’adsorption est favorable ou non. Le tracé de
log (ge) en fonction de log (Ceq) donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine égale a
log Kr.
111.4.2.3 Isotherme de Temkin
L’utilisation du modele de Temkin permet de préciser les conditions thermodynamiques

liées au processus d’adsorption. Temkin suppose une décroissance linéaire de la chaleur
d’adsorption en fonction du taux de recouvrement. Cette décroissance linéaire peut s’ expliquer
sur une surface uniforme par des interactions entre molécules adsorbées sur une surface non
uniforme. Cet effet peut se superposer aux effets de hétérogénéité de la surface. L’équation de
Temkin est applicable dans le cas d’une adsorption chimique [27]. Elle est généralement
représentee par I'équation suivante :

Je = In (K1 Ce) (3)
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Apres linéarisation, 1’équation devient :

qe = —-In Ky + - InC, (3.1)

Ou
Qe : quantité adsorbee a I'équilibre(mg/g)
Kt : Constante d'équilibre de Temkin
b : constante qui représente la chaleur de sorption (J/mol).
R: Constante de gaz I'universel (8.314 kJ/ mol),
Ceq: concentration de I'adsorbat en phase liquide a I'équilibre(mg/L).
T : Température absolue (K).
111.4.2.4. Modele de Sips (Langmuir-Freundlich)
Le modé¢le d’isotherme de Sips est une combinaison des isothermes de Langmuir et de
Freundlich. Sips (1948) a proposé une équation similaire dans sa forme a 1’équation de
Freundlich, mais elle a une limite finie lorsque la pression est suffisamment élevée. L’équation

de I’isotherme est la suivante [28] :

_ G ®OYS
9= oo ®

ou:

O est la quantité adsorbée a I’équilibre (mol.kg?)

Om est la quantité d’adsorption maximale a la monocouche (mol. kg ™)

b : est la constante d’équilibre (m3.mol™)

S : (-) est le facteur d’hétérogénéité de Sips

C : est la concentration de la phase fluide (mol.m~3)

Les parametres b, gm, et S dépendent de la température. Le paramétre b est identique a 1’équation
de Langmuir (équation 1), tandis que les deux autres parametres peuvent prendre la forme

fonctionnelle empirique de dépendance a la température comme suit :

1-T
Gm = qmo €XPp [X (T—)] (4.1)
1 1 T
E = ; + (X(l - Fo) (42)
Ou:
a et y (-) :sont des constantes,
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Omo :est la quantité maximale adsorbée (mol. kg™?) & la température de référence To (K),
So : est le facteur d’hétérogénéité de Sips a la température de référence
T (K) est la température de fonctionnement.

La forme de cette équation est similaire a celle de 1’équation de Langmuir. La différence
est le paramétre supplémentaire S. Lorsque ce parametre est égal a I’unité, alors 1’équation de
Sips est similaire a celle de Langmuir qui s’applique aux surfaces idéales. Ainsi, le parametre

S peut étre considéré comme le parameétre caractérisant 1’hétérogénéité du systéme.

111.4.2.5. Isotherme Flory-Huggins
Ce modele d'isotherme décrit la couverture de surface de l'adsorbat sur l'adsorbant.
L'expression linéaire est donnée par I'équation suivante [29, 30].

6
log (E) = logKpy + ngy + log(1 — 0) (5)

ou: 0=1- (f,—z) (5.1)

0 est le degré de couverture de surface, NrH et Krn sont les constantes de Flory-Huggin définies
respectivement comme le nombre d'ions métalliques occupant les sites d'adsorption et la
constante d'équilibre d'adsorption. Ils ont été déterminés a partir du tracé linéaire de log (6/Co)
en fonction de log (1 - ), Figures 1 (K et L).

I11.5. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est un des paramétres indicateurs de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluant adsorbée en fonction du temps.
Elle fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et au mode de transfert des
solutés de la phase liquide a la phase solide [31].

A l'instar des équilibres d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre
modélisée. Cette modélisation permet de développer des équations mathématiques afin de
prédire la performance du phénomene quand il est appliqué a I’échelle industrielle. Les modeles
cinétiques d‘adsorption dépendants de la nature et de la complexité du matériau adsorbant, qui
peuvent se présenter en trois cas [32] :

1. Si le matériau adsorbant est non poreux et il y aura adsorption rapide sur les surfaces
qui sont directement accessibles.

2. Si le matériau adsorbant est poreux et les surfaces absorbantes ne sont pas toutes
¢galement accessibles. La vitesse d’adsorption dépend de 1‘adsorption proprement dite et de la

vitesse de diffusion dans les espaces poreux.
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3. Si le matériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes (micro
et macrospores). La vitesse d‘adsorption dépendra dans ce cas de plusieurs phénoménes dont
la diffusion dans les micropores et la convection-dispersion dans les macropores. A cet effet, la
littérature rapporte un certain nombre de modeéles tels que, le modéle de Lagergren (Modéle de
pseudo-premier-ordre), le modéle cinétique de pseudo-second- ordre, le modéle d’Elovich et le
modéle de diffusion intra-particulaire. Ces modeles cinétiques sont généralement appliqués a
la biosorption de composés présents dans des systémes monosolutés et rarement testés pour les
mélanges [33,34].

111.5.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption
I11. 5.1.1. Modele pseudo- premier ordre

C’est le plus ancien des modeles cinétiques. 1l a été proposé par Lagergren en 1898 [35].
Ce modeéle considere I'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et
site actif. La loi de vitesse s'‘écrit [35]:

q: = q;*" (6)

Qe €t gt : quantités de soluté adsorbés en mg/g a 1’équilibre et a I’instant t. k1 . constante de vitesse
de premier ordre (min™).

Apres linéarisation de 1’équation on obtient :

Iog ﬁe - qt:= Iog qe - (61)

m t
111.5.1.2 Modele pseudo - second ordre

Ce modele suggere l'existence d'une chimisorption [35], un échange d'électrons par
exemple entre une molécule d'adsorbat et d'adsorbant solide. 1l est représenté par 1’équation
suivante [36, 37]:

_ Kaqet
U= Tk, q0t (7)
kz: Constante de vitesse du second ordre (mg.g™t.min™?)
111.5.1.3 Modele de diffusion intra-particulaire

Comme les deux modeles précedents ne peuvent pas décrire exactement le mécanisme

de diffusion, Weber et Morris [37] ont proposé le modele suivant :

q, = kit 12+ C ®)
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kint : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg .g™*.min"*?) ;

C : Constante liée a ’épaisseur de la couche limite (mg.g™?).

111.6 Parameétres thermodynamiques
Les parametres thermodynamiques (AH, AS et AG) peuvent étre liés au coefficient de
distribution (Kg) du corps dissous entre la phase solide et la phase liquide par la relation
thermodynamique de Gibbs-Helmhotz suivante [37, 38] :
AG = AH — TAS 9)

Avec :

AH : Enthalpie (kJ.mol™); 4S : Entropie (J.mol'K™); 4G : Energie libre (kJ.mol ) ; T :
température (K).

Cette relation est associée a la relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :

AG = —RTInK, (10)

Avec:
Kq : coefficient de distribution .
R : constante de gaz l'universel (8,314 J. mol 1. K'b).

Le coefficient de distribution K, est défini comme étant le rapport des quantités fixées par
gramme de solide sur la quantité de soluté restant en solution par volume de solution [39]. Le
coefficient de distribution caractérise 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant et peut se traduire par

I’expression suivante [40, 41] :

Ky = 9o _ (Co=Ce)xV (11)

C_e CeXm

Avec :
Ce.: concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg. L)
Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg. L)

V : volume de I’adsorbat (L) ; m : La masse de I’adsorbant (g).

Nous pouvons déterminer 1’enthalpie a partir de 1’équation :

Inky=5-2 (11.1)
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Le tracé de la droite In (Kg) en fonction de (1/T) permet de calculer les valeurs des
paramétres thermodynamique AH et AS a partir de I’ordonnée a ’origine et la pente pour que
I’adsorption soit effective, il faut que I’énergie libre soit négative.

I11.7. Fonctions d'erreur

Des fonctions de distribution telles que le chi carré (y?), I'erreur quadratique moyenne
(RMSE) et I'erreur moyenne en pourcentage (APE) sont utilisées afin d'évaluer les modeles
[42], si les données du modele sont similaires aux données I'expérimentale, par exemple s'ils
sont différents, x? sera un grand nombre, En général, plus les valeurs de la fonction d'erreur sont
faibles, cela signifie que plus il y a un accord entre les données expérimentales et calculées et

plus le modele converge et devient favorable, leur fonctions sont répertoriées ci-dessous :

. .. _ w (ge.exp—qe,cal)?
chi — square statistic Y2 = ZW (12)
RMSE = \/(% - 2) * 2.V (qe, exp — qe, cal)? (13)
APE = (3Y(lqe, exp — qe, cal|/qe, exp)/N) * 100 (14)

(N : nombre d'observations dans les données expérimentales)
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Partie 2 : Charbon actif

111.8 Généralités

Le charbon actif est un terme utilisé pour décrire une famille de matériaux adsorbants
carbonés ayant une forme cristalline tres développée avec une texture interne extrémement
poreuse et une tres grande surface spécifique.

111.8.1. Définition :

Le charbon actif est un matériau carboné noir présentant une grande surface interne et
une structure poreuse hautement developpée (Figure 24), résultant du traitement da la matiere
premiére & des températures élevées. Il est composé de 87% a 97% de carbone mais peut
contenir d’autre éléments en fonction de la méthode de traitement employée, sa structure

poreuse lui confére la capacité d’adsorption des substances de la phase liquide et gazeuse.

Figure 24 : Porosité de charbon actif observée par microscopique électronique a balayage[43]

Le volume poreux du charbon actif se situé généralement entre 0,2 et 0,60 cm®/g et sa surface
spécifique varie habituellement entre 800 et 1500 m?/g, mais selon certaines méthodes
d’activation elle peut dépasser les 3000 m?/g.

La surface spécifique du charbon actif est principalement constituée de différents types

de pores [44]. Ces pores sont généralement classés en fonction de leur taille (largeur) [45].
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Tableau 4 : Taille des pores et surface de charbon actif

Pores Diametre Volume de poreux Aire massique
(A) (cm*.g?) (m2.g™")
Micropore <20 0,2-0,6 400 - 900
Méso pore 20 -500 0,02-0,1 20 -70
Macropore > 500 0,2-0,8 05-2

Il est souvent commode de distinguer entre les micropores étroits de largeur inférieure a 0,7

nm, appelés ultramicropores, et les micropores larges de largeur comprise entre 0,7 et 2 nm,

appelés supermicropores [46].

En général, pour le charbon actif, les micropores constituent la plus grande partie de la surface
(environ 95% de la surface total) et un volume microporeux important et, par conséquent,
déterminant dans une large mesure la capacité d’adsorption d’un charbon actif donné, a
condition toutefois que les dimensions moléculaires de 1’adsorbat ne soient pas trop importantes
pour y accéder aux micropores. Les mésopores contribuent a environ 5% de la surface totale.
Les macropores n’ont pas une importance considérable pour le procédé d’adsorption dans les

charbons actifs, car leur contribution a la surface ne dépasse pas 0,5 m?. g~

Macropore

:

Micropore
P —~ Surface interng

™~

Surface externe

Figure 25 : Structure du charbon actif

111.8.2 Origine de charbon actif

Les charbons actifs peuvent étre produits a partir de tout composé en grand majorité

carboné d’origine végétale, animale ou minérale et contenant un faible pourcentage de la

matiére inorganique.
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Parmi les principaux matériaux utilisés, on cite la houille (minéral) [47], les polyméres
[48], les résidus de la pétrochimie [49] et les dérivés ligno-cellulosiques (animales) [50] les
noyaux d’abricot [51], les noyaux de peche [52], les noyaux de datte et olives [53]. En effet,
’utilisation des sous-produits de 1’industrie s’inscrit dans une démarche de développement
durable et de valorisation des déchets.
111.8.3. Structure de charbon actif

L’analyse par diffraction des rayons X permet de classer les charbons actifs en deux
catégories : les graphitants et les non -graphitants [54]. Un charbon actif non graphitant est
constitué de piles de feuilles de carbone hexagonale, réticulées de maniére aléatoire. Des
quantités significatives d’hétéroatomes, notamment I’hydrogéne, I’oxygéne, sont généralement
associées aux bords microcristaux de graphite et aux chaines carbonées au cours de processus
d’activation. Ce type de carbone est rigide, dur et possede une structure bien développée. Les
carbones graphitants présentant un nombre de couches paralléles plus élevés que le carbone non
graphitant, comme illustré dans la (Figure 26). Les atomes d’oxygéne dans le charbon actif a
haute teneur en oxygene inhibent le processus de graphitisation. Par ailleurs les ratios élevés de
C-H augmentent le potentiel de graphitisation [55].

Figure 26 : Charbon actif (a) non graphitant et (b) graphitant

111.8.4 Morphologie du charbon actif
Les charbons actifs existent sous plusieurs formes. Le classement en général se fait a
partir de la taille et de la forme de leurs particules. Dans le cas le plus commun, la particule

peut se présente sous forme de poudre, grain ou extrudeée.
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111.8.4.1 Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains fins, la majorité de ces
particules de diamétre compris entre 1 et 100 um comme I’indique la (Figure 27). Il est
caractérisé par une large surface externe, faible profondeur de diffusion et une grande vitesse

d’adsorption.

el S

Figure 27 : Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre généralement utilisé pour le traitement d’effluents liquides
en combinaison avec un traitement de clarification, continuellement avec 1’eau a traiter avec

des agents floculants. Son inconvénient principal est en fait sa récupération et régénération.

111.8.4.2. Charbon actif granulé (CAG)

Le charbon actif sous forme de grains, a une taille moyenne supérieure a 1 mm (Figure 28). Il
est caractérisé par une faible surface externe et grande surface interne. Ainsi sa forte densité
apparente, sa haute dureté et son indice d'abrasion réduit ont rendu le CAG plus adapté que le

CAP pour diverses applications [56].

Figure 28 : Charbon actif en grain (CAG)
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111.8.4.3. Charbon actif Extrudé (CAE)

Le charbon actif extrudé ou pastillé est caractérisé par une forme cylindrique (Figure 29),
avec des diamétres allant de 0,8 mm a 5 mm. Il obtenu grace au processus d’extrusion. Il est
principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse (filtration ou purification de gaz
et de vapeurs) a cause de sa faible perte de charge et de sa grande résistance mécanique. De
plus, les poudres sont rarement récupérées et recyclées alors que I'utilisation de pastilles permet

de récuperer le charbon actif usagé pour étre régénéré [57].

Figure 29 : Charbon actif extrudé (CAE)

111.8.5. Production et activation du charbon

La production du charbon actif est réalisée par activation de la matiere considere.
Généralement, un déchet riche en carbone par activation. Elle s'effectue en deux étapes :
- La premiére consiste en une carbonisation de la matiére a 1’abri de 1’air de fagon a produire
un résidu carboné de porosité rudimentaire.
- La deuxieme est I’activation, réalisée par voie chimique, physique ou combinée.
111.8.5.1. Carbonisation (pyrolyse)

La carbonisation est un processus durant lequel les matériaux de départ vont étre
modifiés [58] comme suit :
* Enrichissement du carbone et perte des composes organiques volatils (COV).
* Développement de la porosité interne ou de I'espace, résultant de la perte des volatiles.
* Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et de cette maniére créer un
solide rigide.
*Une tendance vers la graphitisation.
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111.8.5.2. Activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et, dans une certaine
mesure, d’élargir les pores crées durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de
départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores.
L’activation supprime les structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuillets
aromatiques aux agents d’activation.
a. Activation physique

L'activation physique est effectuée a des temperatures comprises entre 800 et 1100 ° C,
en utilisant des gaz oxydants tels que la vapeur d’cau, le dioxyde de carbone ou l'air. L'oxygéne
actif réagissant avec des portions du squelette carboné pour produire du CO et du CO2 appelé
gazeéification. Le degré ou l'étendue de la gazéification dépend des gaz oxydants et des
températures d'activation. La gazéification du matériau carbonisé avec de la vapeur d’eau et du

dioxyde de carbone apparait dans les réactions suivantes [59] :

C + Hx0 —) CO + H» A H =+ 1185 #/lmol
C + CO —) 2CO A H = +159 #/lmol
CO+H,O CO2 + H: A H = —42 kflmadl

Les enthalpies de ces réactions montrent que 1’activation avec H>O vapeur nécessite une
température plus élevée. De plus, les réactions Hz et CO peuvent retarder les réactions car ces
molécules peuvent étre adsorbées sur les centres actifs situés a la surface du carbone, ce qui
réduit la vitesse des réactions [58, 59].

En cas d'activation avec l'oxygene, des réactions exothermiques et de brdlures
excessives sont impliquées, rendant la réaction difficile a contréler. Les produits formés a partir
de cette méthode ne sont pas uniformes car les réactions sont tres agressives. La gazéification
se produit dans les pores et a la surface, entrainant une perte de poids excessive. Par conséquent,
cette méthode n’est pas couramment utilisée [60, 61].

C+02 ) CO2 A H = — 406 kJ/mol
C+CO; ) 2CO A H=—123 kJ/mol
b. Activation chimique

L’activation chimique est, Contrairement a I’activation physique, réalisée simultanément
avec 1’étape de carbonisation en présence de catalyseurs d’oxydation. Le matériau brut mélangé
a la solution d'agent d'activation concentrée qui permet de développer une microporosité et une

méso porosité par élargissement du diametre des pores. Les agents d'activation les plus
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couramment utilisés sont I'acide phosphorique, I'acide sulfurique, le chlorure de zinc, des sels
de cuivre ou la potasse. La matiere imprégnée de produits chimiques est ensuite pyrolysée a des
températures variantes entre 400 et 600° C en I'absence d'air [62]. Le produit obtenu est ensuite
refroidi et lavé afin d’éliminer tout agent d'activation en exces. Néanmoins, les charbons activés
chimiquement gardent généralement des traces de I’agent responsable de 1’oxydation de surface
(phosphore, soufre, zinc, cuivre, potassium etc.).

111.9. Chimie de surface des charbons actifs

La performance d’adsorption des matériaux poreux n’est pas seulement dominée par la
structure poreuse, mais également affectée par la chimie de surface en raison de la présence de
groupes fonctionnels attachés a la surface. Ces groupes déterminent 1’organisation structurelle,
la stabilité chimique et la réactivité chimique. Des études récentes ont démontré que la capacité
spécifique d’adsorption et la mouillabilité (caractére hydrophile/hydrophobe) des charbons
actifs dépendent de la présence de ces groupes fonctionnels [63].

Le charbon actif contient des hétéroatomes, tels que 1’oxygene et ’hydrogene, qui
auront un impact significatif sur les propriétés physico-chimiques et le mécanisme d’adsorption.
La teneur en oxygene d’un charbon actif peut toutefois varier en fonction du type de maticre
premiére source et des conditions du procédé d’activation. La présence des groupes
fonctionnels oxygénés est rapportée a 1’adsorption d’oxygene sur la surface du charbon actif.
L’adsorption physique d’oxygene sur la surface de charbon actif a lieu aux basses températures,
avec un phénoméne d’adsorption irréversible. Plusieurs structures oxygene-charbon actif ont
été attribuées aux complexes de surface :
ogon %9, RN
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Figure 30 : Représentation des groupes fonctionnels acides (en rouge) - basiques (en vert)

oxygenes a la surface des charbons actifs : (a) groupes carboxyl, (b) lactone, (c) hydroxyle,
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(d) carbonyl, (e) quinone, (f) éther, (g) y-pyrone, (h) anhydride carboxylique, (i) chromene, (j)
lactol et (k) m densité €électronique [64].
Les groupes fonctionnels oxygénés procurent a la surface des propriétés acido-basiques.
e Les groupes fonctionnels acides : Sont les principaux groupements fonctionnels oxygénés
rencontrés a la surface d’un charbon actif. Ils se trouvent principalement a la périphérie des
plans de graphite. : (a)groupes carboxyle, (b)lactone, (d)carbonyle, (e)quinone, (f)éther, (h)
anhydride carboxylique et (j) lactol.
e Les groupes fonctionnels basiques : Bien que la nature du groupe fonctionnel acide soit
connue, I’origine de la base n’est pas claire. Une hypothése avancée par plusieurs auteurs

pourrait étre la délocalisation des électrons 7 (k) situés dans les plans fondamentaux.

111.10. Description du mécanisme d'adsorption

Au cours de I‘adsorption d‘une espéce sur un solide, le transfert des molécules
organiques ou inorganiques a lieu de la phase fluide vers les sites actifs de 1‘adsorbant.
L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure 31 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules
susceptibles de rentrer en interaction avec le solide. Avant son adsorption, le soluté passe par
les étapes suivantes [65] :
1. Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface
de I’adsorbant,
2. Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains),
3. La diffusion de I'adsorbat a l'intérieur de la particule de I’adsorbant : transfert intra granulaire
de la matiére d'un site d'adsorption a un autre soit a I'état libre (apres désorption) dans la phase
liquide intra-particulaire (migration caractérisée par un coefficient de diffusion Dx), soit a I'état
adsorbé, d'un site d'adsorption vers un site adjacent (migration de surface caractérisée par un
coefficient de diffusion Ds)
4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs ; elle correspond a la fixation des molécules

sur la surface des pores. Une fois adsorbée, la molécule est considérée comme immobile
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Fiim Molécule d’adsorbat

Diffusion mtraparticulaire

Solution (étape lente)
/' Diffusion de film externe
= (étape lente)
Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 31 : Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un

matériau microporeux [66, 67]

111.11. Description des différentes techniques de caractérisation

111.10. 1. Analyse structurelle
a) Indice d’iode
L‘indice d‘iode est trés important pour la caractérisation des charbons actifs, il renseigne
sur la surface disponible pour les substances qui ont des diamétres de pores moins de 10 A
(micropores), car la molécule d*iode ayant une surface 4,4 A2 Cet indice se référe a la quantité
en milligrammes d‘iode adsorbée par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a
1°‘équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607, LAS2752) [68]. L adsorption des corps dissous
est utilisée pour la détermination de la capacité d‘adsorption de surface. Des charbons actifs
ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour I’adsorption a partir de solutions aqueuses des
substances de faible poids moléculaire.
b) Indice de bleu de méthylene
L’indice du bleu de méthyleéne est le nombre de milligrammes de bleu de méthyleéne
adsorbés par un gramme d’adsorbant lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de méthyléne
est égale a 1 mg L [65]. L’indice du bleu de méthyléne est une indication de la mésoporosité

des charbons actifs pour les molécules de taille <119 A2 [68].
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c) Le pH de point de charge zéro (pHrcz)

Le pHpzc correspond & la valeur du pH pour lequel la charge nette de la surface du
charbon actif est nulle. Ce paramétre est trés important dans les phénoménes d’adsorption,
notamment lorsque les forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes (ce qui est
souvent le cas avec I’utilisation des charbons actifs en adsorption en phase liquide). Le pHpcz
permet de déterminer le caractére acide ou basique d’un charbon et de connaitre, selon le pH
de la solution, la charge de surface nette du matériau [69]. Ainsi, lorsque le pHpe: > pH, la
surface du charbon actif est chargée positivement favorisant les especes chargées négativement,
et lorsque pHpcz < pH la surface du charbon actif est chargée négativement favorisant les especes

chargées positivement.

I11.11. 2. Détermination de la surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité¢ de masse.
Elle est généralement exprimée en m? /g. Son estimation est conventionnellement fondée sur
des mesures de la capacité¢ d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondante a un
adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il suffit a
cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de 1’isotherme
d’adsorption [70].

I11.11. 3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
¢lectronique capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon
en utilisant le principe des interactions électrons-matiére. Cependant, elle nous fournit des
informations sur la morphologie et la composition chimique d'un matériau solide.

Les premiers appareils commerciaux ont été opérationnels vers le milieu des années 60.
Leur utilisation englobe la majorité des sciences telles que la biologie, chimie, métallurgie,
médecine, geologie...etc. Le principe du microscope repose sur le fait que Lorsque le faisceau
d'électrons bombarde 1’échantillon, une partie des électrons le traverse, le reste étant réémis
sous forme d’¢lectrons secondaires et rétrodiffusés ; ces derniers serviront a construire 1'image
de la surface grace aux détecteurs. L’impact du faisceau avec I’échantillon entraine aussi
d’autres types d’émission comme 1I’émission de rayons X et I’émission d’électrons Auger. Ces

émissions permettent une analyse élémentaire qualitative de I’échantillon.

111.10. 4. Caractérisation chimique par IRTF
Parmi les techniques de caractérisation qui donnent une connaissance approfondie des
matériaux fonctionnels et d‘envisager leur optimisation en vue d‘applications. La spectrométrie
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infrarouge (IR) fournit une solution rapide a I’identification d’un composé organique. Il suffit
de vérifier I’identité de chacune des bandes du spectre de référence et du spectre du produit
étudié, tracés dans les mémes conditions d’échantillonnage. Elle s’utilise principalement pour
I’analyse qualitative d’une molécule. Cette technique peut donner des informations sur la
nature, la réactivité et l'arrangement des groupes fonctionnels de surface. C’est donc un
excellent moyen de détection des composés organiques et des structures minérales [71, 72].
111.12. Applications du charbon actif

L’importance de la grande surface interne et la porosité des charbons actifs permettent
d’adsorber divers polluants ; par conséquent, ils peuvent étre utilisés dans diverses applications.
Dans I’industrie, ils sont généralement utilisés pour la purification dans les raffineries et comme
catalyseur. Plus précisément, ils sont utilisés dans la production d’eau de haute pureté, le
traitement des eaux usees industrielles et domestiques, la filtration d'eau municipale, la
récupération de solvants et a 1’élimination des polluants organiques de I’eau de boisson, bien
qu’ils puissent également servir a I’affinement de 1’odeur, du gotlt et de la couleur. Une
application industrielle majeure implique l'utilisation du charbon actif dans le domaine de la
finition des métaux. Il est trés largement utilisé pour la purification des solutions de
galvanisation. Il représente 1’'une des principales techniques de purification pour I’élimination
des impuretés organiques des solutions de nickelage.

Dans le domaine environnemental, 1’adsorption par le charbon actif sur le terrain a de
nombreuses applications dans 1’élimination des polluants des flux d’air ou d’eau, aussi bien
dans les processus industriels tels que le nettoyage des déversements, la dépollution des eaux
souterraines, la filtration de 1’eau potable, la purification de I’air, la capture de composés
organiques volatils de la peinture, le nettoyage a sec, les opérations de distribution d’essence

et d’autres processus.
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Tableau 5 : Adsorption de divers polluants par charbon actif

Adsorbant Polluant Qmax Références
(mg/g)

Bio adsorbant Pistachier Lentisque - Rhodamine B 83,80 [73]

Charbon actif a base de noyau d’olive - Bleu de méthyléne 107,00 [53]

Charbon actif de commercial de Merck - Bleu de méthyléne 250,00 [74]
- Nickel 11,47

Charbon actif a base de feuilles Olea europaea | - Chrysoidine R 158,73 [75]
- Rosaniline Base 357.14

Charbon actif a base de pulpe de gousses de -Bleu de Cibacron 71,2 [76]

caroube

Biosorbant & base de Fraxinus Excelsior L. - Bleu de Méthyléne 1,69 [77]

(Oleaceae)

Charbon actif hydroxyapatite a base d'oursin -Jaune Supranol 667,6 [68]
- Nickel 29,50

La synthése des charbons actifs ayant un cout élevé, d’un point de vue économique et

environnemental, il est préférable d’avoir recours a la régénération.

111.13. Régénération

Pour des raisons économiques, il est plus intéressant de régénérer le charbon actif plutot

que de le remplacer dans la mesure ou le procédé de régénération est moins colteux que sa

préparation, et que la régénération n’altere pas ses performances. La régénération a pour but

d’éliminer les composés déja adsorbés par désorption. La régénération peut s’effectuer de

différentes facons (décomposition/désorption) (Figure 32) : traitement thermique, extraction a

la vapeur ou par solvant, régéneration acide ou basique ou encore par oxydation chimique [78].
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Figure 32 : Schéma explicatif de la régénération d’un adsorbant saturé par un polluant [78]

111.13.1. Régénération thermique

Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brulant les matieres organiques
adsorbées par les charbons actifs dans le but d’éviter d’enflammer les charbons, ils sont
chauffés aux alentours de 800°C au sein d’une atmospheére contrdlée. Ce type de régénération
efficace a 100%, reste le procedé le plus appliqué actuellement, malgré qu’il y a une perte de
charbon de I’ordre de 7 a 10%. La régénération thermique est certainement le procédé qui donne
la meilleure qualité de charbon, mais elle est grandement consommatrice d'énergie, c’est

pourquoi d'autres procédés plus économiques sont également utilisés [79-81].

111.13.2. Régénération a vapeur d’eau

Cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs qui ont seulement
adsorbé des produits tres volatils. Cependant, le traitement a la vapeur d’eau peut étre utile pour
déboucher la surface des particules de charbons et de les désinfecter. Par cette méthode, le
chauffage du charbon actif est trés rapide. Les molécules d’eau s’adsorbent et chassent les
molécules préalablement présentes. Un refroidissement a température ambiante du flux sortant
provoque la condensation de la vapeur et des composes seront désorbés [82] Cette méthode est
particulierement appropriée pour les charbons ayant adsorbé des substances légéres et volatiles,
comme certains solvants organiques ou des composés gazeux. Toutefois, elle peut ne pas étre
aussi efficace pour des substances plus lourdes ou non volatiles, qui nécessitent des méthodes
de régénération plus intensives, comme le traitement thermique ou 1’utilisation de solvants

chimiques.

111.13.3. Régénération chimique
Elle est basée sur I'emploi d'un solvant spécifique de la substance polluante adsorbée
sur la surface du charbon actif. L'efficacité de la régénération est donc liee aux choix du réactif

d'extraction en plus de tous les parametres influencant I'adsorption ou la désorption. Les
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solvants organiques les plus utilisés sont : I'acétone (CH3COCH?g), I'éthanol (CH3CH2OH), le
(CH30H), I'acide formique (HCOOH), le dichlorométhane (CH2CI.), le chloroforme (CHCI5),
etc. On peut aussi citer les oxydants tels que le chlore, le permanganate de potassium (KMnOg)
et I'eau oxygenee (H20>) [83]. Dans certains cas, la régenération chimique est plus économique
que la régénération thermique, les pertes de masse de charbon étant de I'ordre de 1% de la masse
traitée [84].
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Introduction

Ce chapitre est consacré a I’étude expérimentale de 1’extraction d’une plante médicinale par
différentes techniques, ainsi qu’a la valorisation du déchet végétal obtenu apres extraction.
L’objectif est d’obtenir un support efficace, économique et applicable a la rétention d’un
polluant pharmaceutique présent dans les eaux usées. Il regroupe 1’ensemble des informations
relatives aux protocoles, aux matériels et aux methodes utilisés, notamment 1’extraction des
huiles essentielles, la préparation de 1’adsorbant, les méthodes d’analyse employées et son

application a I’adsorption d’un polluant pharmaceutique.

Partie 1 : Extraction de I’huile essentielle et sa caractérisation

V.1 Espece végétale étudiée

IV.1.1. Origine

Laurus nobilis L également connu sous le nom de laurier doux, laurier grec, laurier vrai ou
simplement laurier [1,2]. Il est originaire des régions méditerranéennes et appartenant a la

famille des Lauracées, qui comprend environ 2 500 a 3 500 espéces [3].

IVV.1.2. Description morphologique

Laurus nobilis L est un arbuste aromatique a feuilles persistantes qui peut atteindre une hauteur
de 15 a 20 m dans I'environnement naturel. 1l peut étre cultivé comme un arbre a tronc unique

ou un arbuste a troncs multiples [4].

o Feuille

Ses feuilles sont alternes et étroitement oblongues-lancéolées ont une teinte verte olive ou
rougeatre [5] (Figure 33), Elles mesurent 5-8 cm de longueur ou plus et 3—4 cm de largeur,
Leur surface supérieure des feuilles est glabre et brillante, vert olive a marron, tandis que la
surface inférieure est verte olive terne a marron avec une nervure médiane et des veines
proéminentes[6,7], riches en molécules bioactives, présentant d'importantes propriétés
antioxydantes, antimicrobiennes, anti-inflammatoires et autres propriétés bénefiques pour la
sante. Elles sont également une excellente base pour produire des extraits de haute qualité pour

des applications pharmaceutiques [8].

o Fleur

Les fleurs de la plante sont petites et ont quatre lobes. Les fleurs femelles ont généralement 2 a

4 staminodes, tandis que les fleurs méles en ont 8 a 12 étamines. Les fleurs sont petites, jaune-
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blanc avec quatre tepales. Elles fleurissent au printemps, entre mars et mai. Les fleurs sont
parfumées, rassemblées en inflorescences qui se développent a l'aisselle des feuilles ou a
I'extrémité des branches. L'inflorescence femelle posséde peu de fleurs avec un ovaire supére
contenant un loculus, tandis que I'inflorescence male a de nombreuses fleurs avec plusieurs

étamines attachées a la corolle [4].

o Fruit

Le fruit est une drupe aromatique, de forme ovale, d'abord vert vif et noir violacé a maturité en
automne. Le fruit est constitué de I'extérieur vers l'intérieur d'une écorce externe, moyenne et
interne et contient une seule graine constituée de deux cotylédons riches en graisse. Les deux
premiéres parties sont foncées, épaisses de quelques millimétres et constituent environ 36 % du
poids du fruit frais, le reste, 64 %, est constitué de I'écorce intérieure et du pépin. Les fruits
restent sur la plante tout I’hiver, parfois jusqu’au printemps, ce qui peut coexister avec une

nouvelle floraison [9].

Figure33 : Feuille, fleur et fruit de Laurus nobilis.L
1V.1.3. Répartition géographique

Cette plante est largement distribuée dans les pays méditerranéens, par exemple en Algérie, en
Turquie, en Espagne, au Maroc, en Italie et en Grece, et est cultivée dans d'autres régions
tempérées et chaudes du monde (Figure 34) [4, 10]. La Turquie, I'ltalie, la Belgique, la France,
la Tunisie, I'lran, la Serbie, le Portugal, I'Amérique centrale et le sud des Etats-Unis sont les
centres de production commerciale des feuilles de laurier]. 1l est cultivé commercialement pour
ses feuilles aromatiques, mais il est également largement cultivé en Europe et aux Etats-Unis

comme plante ornementale.
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Figure34 : Distribution de Laurus nobilis L [11]
1VV.1.4. Composition chimique

La composition chimique des feuilles de Laurus nobilis L de différentes origines a été
rapportée comme étant constituée de 1,8-cinéole comme étant le principal composé volatil dans
tous les cas. En dehors de cela, le sabinéne, l'acétate d'a-terpinyle, le linalol, 'a-pinéne, 1'a-
terpinéol et le méthyleugénol sont parmi les principaux composés volatils rapportés dans I'huile

essentielle (Figure 35) avec des concentrations variables selon les différents endroits [12].

Les monoterpénes bicycliques a-pinéne et B-pinéne, parmi les composés volatils fréquemment
présents dans les feuilles de laurier, ont des effets lipophiles, insecticides, sédatifs, fongicides
et anticancéreux [13]. Les dérivés du phénylpropéne eugénol, méthyl eugénol et élémicine sont
également signalés dans la feuille de laurier, et ils sont responsables de lI'arbme épicé des

feuilles,

L'eugénol et le méthyleugénol ont des activités anesthésiques, hypothermiques, myorelaxantes,
anticonvulsivantes et anti-stress sur les humains et des roles antifongiques, antibactériens,

antinématodes ou toxiques contre les agents pathogénes et les insectes herbivores [14].
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Figure35 : Principaux composés volatils rapportés dans I'huile essentielle de Laurus nobilis L
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IV.1.5. Récolte et préparation

Les feuilles de Laurus nobilis L ont été récoltées durant le mois de mai 2021, dans la région
de Sidi Ali, située a I’est de la wilaya de Mostaganem Algérie, lavée avec I’eau distillé pour
éliminer toutes les impuretés (la poussiére) puis ont été seché a une température de 60 °C
pendant 24 a 48 heures jusqu’a leur poids soit constant et stockées dans un endroit sans humidité
jusqu’a I’utilisation, et certaine quantité a été récupérée avant le lavage pour la mesure du taux

d’humidité.

Figure36 : Situation géographique de station de collecte de laurus nobilis L
1V.1.6. Détermination du taux d’humidité

L’humidité de la plante a été déterminé par le procédé de séchage a 1’étuve [15,16]. Une
quantité de feuilles fraiches d’une masse de 5g+ 0,01 a été exposée a une température de 105°C+
5 dans une étuve jusqu’a I’obtention d’un poids constant. Le taux d’humidité est calculé par la

formule suivante :

poids a—poids

H (%)= x 100 (15)

poids a

Avec : ma : poids de la plante fraiche, mp : poids de la plante seche, H (%0) : taux d’humidité

exprimé en pourcentage.

IV.1.7. Analyse phytochimique

L’analyse phytochimique a €té réalisée sur la partie aérienne de Laurus nobilis L (feuilles)

en utilisant les tests standards décrits par [17-19], sont regroupés dans le tableau 6.
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Tableau 6 : Analyse phytochimie de feuilles de Laurus nobilis L

Composés
phytochimiques

Préparation de la solution a analyser

Test de confirmation

Alcaloides

10 g de poudre végétale a été introduite
dans un erlenmeyer de 250 mL, 50 mL
d’une solution d’acide sulfurique
(H2S04) & 10% sont ajoutés. Aprés une
macération de 24 heures a température
ambiante, le macéré a été filtré et lave
a I’eau distillée de maniére a obtenir 50
ml de filtrat.

-1 mL de filtrat est prélevé et placé dans un
tube a essai avec quelques gouttes de réactif de
Mayer ainsi réactif de Wagner.

-La présence des alcaloides est confirmée par
la formation d’un précipité ou d’un trouble
blanc

Polyphénols

5 g de poudre végétale sont introduits
dans 100 mL d’eau distillée bouillante
contenue dans un erlenmeyer de 250
mL. Aprés une infusion de 15 min, la
suspension est filtrée et rincée avec un
peu d’eau chaude de manicre a obtenir
100 mL d’infusé a 5%.

e Tanins

-5 mL d’infusé a 5% ont été introduits dans un
tube a essai auquel 1 mL d’une solution
aqueuse diluée de chlorure de fer (111) (FeCls)
a 1% a été ajoute.

-La présence de tanins est caractérisée par une
coloration verdatre (Tannins cathéchiques) ou
bleu noiréatre (Tannins galliques).

e Flavonoides
-Dans un tube & essai, introduire 1 mL d’extrait
a tester, ajouter 1ml d’acide chlorhydrique
(HCI) et 3 copeaux de magnésium.
-L’apparition d’une coloration rouge ou jaune
révele la présence des flavonoides

e Coumarines :
-5mL d’extrait Introduire dans un tube, ajouter
0,5mL de NH4OH a 10%, mélanger et observer
sous UV a 366 nm.
-Une fluorescence intense indique la présence
des coumarines

Saponines

11

-Dans un tube & essai, introduire 10mL
d’extrait (filtrat) et agité pendant quelques
secondes puis laissé au repos pendant 15min
-Une hauteur de mousse persistante indique la
présence des saponines.

Amidon

I

- dans un tube a essai, introduire 10ml d’extrait
et ajoute quelques gouttes de I'iode (I2)

—le changement de la couleur vers le bleu, ce
qu’indique la présence d'amidon
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1V.1.8. Dosage de polyphénols totaux

Ce dosage est fondé sur la quantification de la concentration totale de groupements
hydroxyles présents dans 1’extrait. Le réactif de Folin-Ciocalteu consiste en une solution jaune
acide (Ac) contenant un complexe polymérique d’ions (hétéropolyacides). En milieu alcalin, le
réactif de Folin-Ciocalteu oxyde les phénols en ions phénolates et réduit partiellement ses

hétéropolyacides d’ou la formation d’un complexe bleu [20].

La teneur en phénols totaux des extraits des feuilles de Laurier a été déterminée par la méthode
de Folin—Ciocalteu (figure37). Un volume de 200 pL de I’extrait éthanolique est mélangé avec
1 ml de réactif de Folin —ciocalteu dilué a 1/10. Apres 1 minute d’agitation, un volume de 0,8
mL de carbonate de sodium (Na.COs) a 7,5 % est ajouté. Le mélange est incubé a 1’abri de la
lumiére et a température ambiante pendant 30 minutes. L’absorbance est lue a une longueur

d’onde A=765 nm contre un blanc sans 1’extrait a I’aide d’un spectrophotomeétre (UV Visible).

( \

10g de plante+ 150 ml d’ éthanol
¥ J

s N\

Maceration 24 H

Filtration

. J

[ 200ulde Extrait éthanolique J

(10%)

( 0,8 ml de carbonate de sodium )
(Na2C03)a 7,5 %

4 3\

\ J

Incubation 30min

Absorbance a 765 nm

[ 1 ml de réactif de Folin —ciocalteu ]

Figure37 : Protocole de dosage des polyphénols totaux
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1V.1.9. Procédés d’extraction

L’extraction des huiles essenticlles a été réalisée par trois méthodes différentes,
I’Hydrodistillation par clevenger, I’Entrainement a la vapeur d’eau et I’Hydrodistillation par

micro-onde.

1VV.1.9.1. Hydrodistillation par clevenger (HD)

100 grammes de feuilles fraiches de Laurus Nobilis ont été soumis a une hydro-distillation
(de type cleveneger) (Figure38) avec 2 Litres d’eau distillée pendant 3 heures, le distillat (huile
essentielle et I’eau aromatique) était simplement séparé par une simple décantation. L’huile
essentielle de feuilles Laurus nobilis L a été recueillie et stockée a 2°C dans un tube en verre

opaque, fermé pour la préserver de I’air et de la lumiere jusqu’a I’utilisation.

n

.q.L; Iy
- ™ Huile

essentiellq

~—— Distillat

; Zh ¥
 —
"=

Figure38 : Hydrodistillateur de type Clevenger

1VV.1.9.2. Entrainement a la vapeur d’eau (EVD)

Dans ce type de distillation la matiére végétale doit étre fraiche et n’est pas mise en contact
directement avec 1’eau , pour cela 100 grammes de feuilles de Laurus nobilis L ont été placées
sur une grille perforée d’un vapodistillateur de type SPRING A 105 12 Litres (figure39) , la
vapeur d’eau fournie par une chaudiére traverse la matiere végétale et va entrainer avec elle
I’huile essentielle pour former un mélange (eau aromatique -huile essentielle). Le mélange est
ensuite conduit vers le condenseur et apres 3 heures d’extraction I’huile essentielle sera
récupérée apres décantation, et stockée a 2°C jusqu’a I’utilisation.
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Figure 39 :Vapodistillateur de type SPRING A 105 12 Litres utilisé pour I’extraction des

huiles essentielles de Laurus nobilis L

1VV.1.9.3. Hydrodistillation assistée par micro-onde (HDM)

L’extraction de feuilles Laurus nobilis L par Hydro distillation assistée par micro-ondes (HDM)
a été réalisee dans un four a micro-ondes domestique de marque LG (MOD.MG-402T
FABRIQUE EN ROYAUME-UNI) modifié. Il s'agit d'un réacteur hyperfréquence 2450 MHz
avec une puissance maximale de 800 W, Les dimensions de la cavité sont (L xI xH) 48 cm x
32 cm x 26 cm (figure40). Une masse de 100 g de feuilles fraichement hachées ont été mélangés
avec 500mL d'eau distillée dans un cylindre en verre Pyrex de 2 litres. Le mélange a été soumis
a un traitement aux micro-ondes a 450 W, 100 °C pendant 40 minutes. Au cours du processus,
la vapeur a traversé le condenseur a I'extérieur de la cavité micro-ondes ou elle s'est condensée.
Les huiles essentielles et 1’eau récupérées ont été simplement séparées par décantation. Les
huiles essentielles ont été recueillies dans des flacons ambrés et conservées a 2°C jusqu’a

[’utilisation.
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Figure 40 : Extracion de I’huile essentielles de fuilles laurus nobilis L par Hydrodistillation
assisté par microonde

1VV.1.10. Analyse physico-chimique des huiles essentielles

Certaines analyses physico-chimiques ont été effectuées sur I'huile essentielle des feuilles
Laurus nobilis L : le rendement, la densité a été mesurée a l'aide d'un pycnometre en verre,
Iindice de réfraction déterminé avec un réfractometre, la couleur et I'apparence qui ont été

vérifiées visuellement par trois personnes différentes.

¢ Rendement d’extraction (R)
Selon AFNOR (1986) Le rendement R(HE) en huile est estimé par le rapport des masses
d’huile essentielle obtenue aprés 1’extraction et de matiére végetale [21]. Il est exprimé en
pourcentage (%) et calculé par la formule suivante :

R (%) _ m (huile essentielle) % 100 (16)

m (la matiére végétale)

e Densité relative
A une température de 20°C, on pese a 1’aide d’un pycnomeétre, des volumes ¢gaux d’huile
essentielle et d’eau distillée : on pése successivement le flacon vide, puis le flacon remplie d’eau
distillée. Apres essuyage, on le remplit avec 1’huile essentielle et on note leurs poids exacts. La

densité de I’huile essentielle est calculée par la formule [22].

.y . 2-mo
Densité relative = 21_20 17

Avec : mp : Masse du pycnometre vide (g),
m1 : Masse du pycnomeétre rempli d’eau distillée (g)

mg : Masse du pycnométre rempli d’huile essentielle (g).
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e Indice de réfraction

L’Indice de réfraction est le rapport entre le sinus des angles d’incidence et de réfraction
d’un rayon lumineux de longueur d’onde déterminée, passant de I’air dans I’HE maintenue a

une température constante. L’indice de réfraction a été déterminé avec le Réfractometre [23].

IVV.1.11. Analyse par GC/MS

Les analyses GC/MS ont éte effectuées a I'aide d'un chromatographe en phase gazeuse couplé
a un spectromeétre de masse TQ8030 (SHIMDZU, Kyoto, Japon). Les spectres GC-MS ont été
obtenus en fixant les conditions suivantes : Les températures de la source ionique et de
I’interface ont été réglées respectivement a 200°C et 220°C, le four a été programme de 50°C a
220°C, a raison d’une montée de 3°C/min. Les températures de I’injecteur et du détecteur ont
été fixées a 200°C et 220°C respectivement, le gaz vecteur est I’hélium de haute pureté avec un
débit de 3 mL/min, 0,8 puL d’échantillon d’huile essentielle est injecté par le mode split a un
rapport de division de 1/100. Les spectres de masse ont été obtenus par un impact électronique
(IE) de 70 eV, un balayage sur une gamme de masse allant de 45 a 500 unités avec une vitesse

de 0,3 secs.

IV.1.12 Etude de I’Activité biologique
IV.1.12.1 Activité antioxydante

L'activité antioxydante des huiles essentielles a été évaluée en mesurant le pouvoir piégeur
des radicaux 2,2-diphényl-1-picryl hydrazyl (DPPH) (Figure4l) selon la méthode décrite par
[24]. Un volume de 100 pL de chacune des solutions éthanoliques d'huiles essentielles
préparées a différentes concentrations a été melangé a 2,9 mL d'une solution éthanolique de
DPPH a 0,004% (p/v). Apres 30 min d'incubation dans I'obscurité et a température ambiante,
I'absorbance a été mesurée a 517 nm a l'aide d'un spectrophotometre UV-Vis UVmini-1240.
Nous avons procédé de la méme maniere pour l'acide ascorbique, I'antioxydant de référence.
Un contrdle négatif composé de 100 uL d'éthanol et de 2,9 mL de la solution de DPPH® a
également été préparé. L'activité antiradicalaire est exprimée en pourcentage de réduction de la

solution de DPPH [25]. Le pouvoir reducteur est déterminé en appliquant la formule suivante :

Activité antioxydante (%) = % x 100 (18)

AE : Absorbance de la solution de DPPH°® en presence d'huile essentielle ou d'acide ascorbique

AC : Absorption de la solution de DPPH en I'absence d'huile essentielle et d'acide ascorbique
ou absorbance de la réaction témoin
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Figure4l : Mécanisme réactionnel du test DPPH

1V.1.12.2 Procédés d’étude microbiologique

Nous avons testé ’activité antimicrobienne des huiles essentielles (HD, EVD, HDM),

qu’on a extraite a partir des feuilles de Laurus nobilis L.

e Bactéries pathogénes

Nous avons testé la sensibilité de quatre souches de la collection internationale ATCC
(American type culture collection) provenant de I’Institut Pasteur d’Alger vis-a-vis des agents
antimicrobiens standards pour détecter I’activité antimicrobienne des huiles essentielles de
Laurus nobilis L : Staphylococcus aureus (ATCC 25923) , Pseudomonas aeruginosa (ATCC
27853) , Bacillus cereus (ATCC 10876) , Escherichia coli (ATCC 25922). Et un seul type de
levure, a savoir Condida albicans (ATCC 10231).

e Milieux de culture utilisés

Les milieux de culture utilisés pour les différents tests microbiologiques sont les suivants :
- Bouillon nutritif

- gélose nutritive

- milieu Mueller Hinton (M.H)

e Préparation de ’inoculum

Les inoculums sont préparés a partir d’une culture jeune en milieu liquide (bouillon nutritif)
de 18 heures pour les bactéries, 48 heures pour les levures et de 3a 5 jours pour les champignons

et ce, en les diluant dans de 1’eau physiologique stérile, de maniere a obtenir des suspensions
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de concentration microbienne déterminée suivant la méthode utilisée pour I’¢tude de I’activité

antimicrobienne des différents agents testés.

e Meéthodes d’étude de I’activité antimicrobienne

Deux meéthodes différentes ont été utilisées pour évaluer I'effet antimicrobien des huiles
essentielles obtenues : la méthode de I'aromatogramme (Figure42) [26] pour I'évaluation de
I'activité antimicrobienne des différentes huiles essentielles et la méthode de micro dilution [27]
pour la détermination de la concentration minimale inhibitrice (CMI) a partir d'une gamme de
concentrations d'extrait dans le milieu de culture. La méthode de diffusion a partir d'un disque
solide a été utilisée pour mettre en évidence l'activité antimicrobienne des huiles essentielles et

des antibiotiques contre les germes pathogénes.

e L’aromatogramme

L’antibiogramme consiste a déterminer la sensibilité et la résistance aux antibiotiques

d’une bactérie a l'origine d'un processus infectieux.

Cette méthode est basée sur les directives du NCCLS pour les tests de sensibilité aux
antimicrobiens [28]. Des disques stériles de papier de Wattman de 6 mm de diametre, contenant
15 uL d'huile essentielle a tester, ont été déposés a l'aide de pinces stériles a la surface d'un
milieu gélosé adapté a chaque souche, préalablement ensemencée avec 100 pL de suspension
microbienne dont la turbidité a été ajustée a 108 UFC/mL pour les bactéries, et 108 UFC/mL
pour les levures [29]. Les boites de Petri ont ensuite été fermées et laissées diffuser a
température ambiante pendant 30 min avant d'étre incubées a 37°C pendant 24 heures pour les

bactéries et a 25°C pendant 48 heures pour les levures.

L'activité antimicrobienne de I'huile essentielle a été déterminée en mesurant le diamétre de la
zone d'inhibition formée (exprimé en mm) autour de chaque disque a 1’aide d’une régle graduée.

La taille du diametre des zones reflete I'impact de I'huile essentielle sur les souches testées.
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Réactivation et Dépét de I'inoculum dans Détermination des Ensemencement de souches
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microbiennes stérile par spectrophotométrie

-visible

Incubation de boites de

mettre le disque sur la imbibé le disque dans liz?ﬁlerr;{e_nt du
Petri dans un four 37°C surface du milieu I'huile essentielle. d > der b o tond
pendant 24H Mueller Hinton ans des 91tes ¢
Petri
Disque de popeer ; 7
mhibé d'husde Tapis bactérien

Incubation a 37°C |
pendant 24 heures

Figure 42 : Procédure de la méthode de I'aromatogramme

v Expression des résultats

La mesure du diamétre des zones d’inhibitions est transcrite dans différent symboles a I’activité
Tableau?.

Tableau7 : Transcription des diamétres d’inhibition des disques [30,31]

Diametres de la zone Transcription Sensibilité du souche
d’inhibition (mm)
(D < 8 mm) ) Résistant
(9 mm <D < 14 mm) (+) Sensible
(15mm <D <19 mm) (++) Tres sensible
(D > 20 mm) (+++) Extrémement sensible
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La formation des zones d’inhibition autour des disques disposés sur la surface de milieu de
culture indique y’a une sensibilité & nos huiles essentielles a donc été sélectionnées pour

Déterminer la concentration minimale inhibitrice (CMI).

e Détermination de la concentration minimale inhibitrice (CMI)

La CMI correspond a la plus faible concentration de I’huile essentielle capable d’inhiber
visiblement la croissance microbienne, cette détermination a été réalisée par la méthode de
micro dilution en milieu liquide (Figure43), et uniquement pour les extraits les plus actifs
identifiés lors des tests de sensibilité en milieu solide(aromatogramme). Une sérié de dilutions
successives a été effectuée a partir de la solution mére 100ug/mL selon une dilution
géométrique au facteur 2, permettant d’obtention les concentrations suivantes : 50, 25, 12.5,
6,25 et 3,12 pg/mL [27].

Préparation des dilutions :

1. Dans une microplaque stérile a 96 puits avec couvercle, 200uL de chaque huile
essentielle obtenu par (HD, EVD et HDM) est introduit dans la premier puits.
2. Ensuit 100 pL de bouillon nutritif ont été ajoutés dans chaque puits pour effectuer la

dilution jusqu’au cinquiéme puits
Ajoute de I’'inoculum :

3. 100 pL inoculum sont ajouté dans chaque puits.
4. Incubation a 37°C pendant 24 heures pour les bactéries et a 25°C pendant 48 heures

pour les levures (candida albicans).

La lecture des résultats se fait a 1’ceil nu par observation visuelle de turbidité dans les puits apres

incubation. Une comparaison est effectuée avec les controles :

v Controble négatif : un puits contenant uniquement le milieu de culture et I’inoculum
(sans huile essentielle).
v' Contrdle positif : des puits contenant le milieu de culture stérile et une concentration

déterminée d’huile essentielle.

La CMI est définie comme étant la concentration la plus faible d’huile essentielle pour laquelle

aucune croissance microbienne visible n’est observée apres incubation.
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Figure43 : Détermination de la CMI par micro dilution.
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Partie 2 : valorisation des déchets

IV.2. Préparation du charbon actif

Le charbon actif a été préparé a partir de déchets végétaux issus de 1’extraction des huiles
essentielles des feuilles de Laurus nobilis L, afin d’éliminer I’acide salicylique présent dans les

gaux usées.

Dans un premier temps, les feuilles récoltées ont été soumises a différentes méthodes
d’extraction. Les résidus obtenus ont ensuite été traités comme illustré dans la (Figure 44), puis
mélangés avec un agent d'activation (CaCl, ) a 40 % (m/v) sous agitation pendant 24 heures.
Le mélange obtenu a été filtré et séché dans une étuve a 105 + 5 °C pendant 6 a 8 heures. Ce
dernier a été soumis a une pyrolyse de 600°C pendant 60 minutes, suivie d'un refroidissement
a température ambiante. Le charbon actif obtenu (CA-40) a été lavé avec une solution de HCI(0,
1 N) et rincé plusieurs fois a I'eau distillée jusqu'a atteindre un pH proche de 7. Le matériau
final a été séché dans une étuve a 65 °C pendant 24 heures avant son utilisation pour des tests

de fixation de I’acide salicylique.

Matiére végétale

Vil e — o ___
L] \ I—» : Lavage :
H Séchage a température 105C° |
1
________________ l______________—

Extraction

Des huiles essentielles

, ~
1 Ringcage jusqu’a lIlobtention pH de :
\ Ieau distillée |

Biosorbant
[AE ST TTTTTEmmTmEmTTS '
1 Activation par CacCl2 |
_

\ 40%% (m/v) |

________________________
(T ST oTmmemTE I AT TS \
1 Pyrolyse a 600°C 1
'\ pendant 1H 1

Rincage jusqu’a
‘\ I'obtention pH de I'eau

Figure44 : Diagramme schématique de préparation de charbon Actif
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IVV.2.1. Propriétés physiques

¢ Rendement

Le rendement est une caractéristique quantitative importante pour les charbons actifs. Il
traduit la perte de masse lors de la pyrolyse.

R% = masse du CA % 100 (19)

masse de matériau brut

e Teneur en eau massique

C’est le rapport, exprimé en pourcentage du poids de 1’eau contenue dans le charbon, au poids
du méme matériau sec [32].

La teneur en eau massique a été effectué par le séchage de 1g de charbon actif dans une étuve
a une température 105C° pendant 24 heures jusqu’a la constante de son poids constant. La
teneur en eau massique est déterminée par 1’équation suivante :

m A—-meB

ma : masse du matériau brut humide en gramme, mg : masse matériau sec en gramme T% :

La teneur en eau massique exprimeé en pourcentage

e Densité apparente :
La densité apparente (donne une idée sur 1’écoulement) correspond a la masse d’un matériau
(charbon actif) dans un volume donné, exprimée en g/cm®. Nous avons rempli un cylindre de
10 cm? avec une masse de charbon actif en poudre puis nous avons le fait de vibrer le cylindre
afin de minimiser le vide existant entre les particules jusqu’a 1’obtention d’un volume constant

[33]. Elle est calculée par I’équation suivante :

Poids de matériau sec

Densité apparente= (21)

volume de cylindre
IV.2.2 Caractérisation du charbon actif

Le charbon actif préparé a été caractérisé selon des procédures standard. Les caractérisations
chimiques et physiques de 1’adsorbant telles que les groupements fonctionnels a la surface, le

pHrcz la morphologie et la surface spécifique influencant directement le comportement de ces

solides sous diverses conditions ont été réalisées.
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1VV.2.2.1. Indice d’iode

Indice d’iode fournit une indication sur la microporosité du charbon actif. Il a été déterminé en

utilisant la norme ASTM D4607- LAS2752) [34].

Selon cette norme I’indice d’iode représente la quantité d’iode adsorbée (en mg) par gramme
de charbon activé avec une concentration résiduelle de 0,02N. Pour déterminer 1’indice d’iode

de notre charbon actif, il faut :

1- Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5% (v / v).
2- Une solution d’iode 0,1 N.

3- Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1 N.

e Méthode opératoire

Une masse de 0,2 g de charbon actif a été placée dans une étuve a 150 °C pendant 3 heures.
Apres refroidissement, 10 mL de HCI ont été ajoutés tout en remuant doucement jusqu’a ce que
I’échantillon soit complétement mouillé. Le mélange a ensuite été porté a ébullition pendant 30
secondes, puis laissé a refroidir a température ambiante. Ensuite, 100 mL de solution d’iode ont
été ajoutés. Le récipient a été¢ immédiatement bouché et agité pendant 30 secondes avant d’étre
rigoureusement filtré. Les 20 a 30 mL initiaux du filtrat ont été écartés, et le reste a été récupéré
dans un bécher. Un volume de 50 mL du filtrat a été pipeté dans un erlenmeyer propre de 250
mL, puis titré avec une solution de Na, S, Oz jusqu’a ce que la solution devienne jaune pale.
Quelques gouttes d’amidon ont ensuite été ajoutées, et le titrage a été poursuivi jusqu’a
I’obtention d’une solution transparente. Le volume consommé, noté¢ V’, permet de calculer

I’indice d’iode selon 1’équation suivante :

(VI=V)x N x126,93
m

Indice d'iode = (22)
m : La masse de charbon actif (g).
V’ : Volume de thiosulfate de sodium pour le titrage a blanc.

V : Volume de thiosulfate de sodium pour le titrage apres adsorption.

N : La normalité de la solution de thiosulfate utilisée.
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IV2.2.2. Indice de bleu de méthyléne

L’indice du bleu de Méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne adsorbé
par un gramme de charbon actif. Cet indice fournit une indication sur le mésoporosité du

charbon actif.

L’indice de bleu de méthyléne (BM) exprimé en (mg/g) représente la capacité d’adsorption des
molécules de taille moyenne en vue d’évaluer les méso pores et les macrospores. La procédure
utilisée est celle de la méthode du Centre Européen des Fédérations de 1’Industrie Chimique
(CEFIC, 1989) [35].

+ Mode opératoire

Dans un erlenmeyer de 250 mL, 0,1 g de charbon actif et 25 mL de solution de bleu de
méthyléne 1200mg/L ont été introduit. Le mélange est agité pendant 30 minutes puis filtrer. La
concentration résiduelle en bleu de méthyléne a été déterminée a 1’aide d’un spectrophotometre
UV-visible (UV MINI-1240) & une longueur d’onde de 620 nm. L’indice de bleu de méthyléne

a été calculé par la relation suivante :

Indice de BM = 1220V (23)

1000xXm
1VV.2.2.3. pH de Point de Charge Zero (pHrcz)

Le pHecz est defini comme étant le pH pour le quel il y a absence de charge positive ou négative

a la surface du charbon actif.
+ Protocol expérimental

Une solution de 50 mL de NaCl (0,01 M) est placée dans des flacons hermétiquement fermés.
Le pH est ajusté entre 2 et 12 par I’ajout d’hydroxyde de sodium (NaOH) ou d’acide
chlorhydrique (HCI). Ensuite, 0,15 g du matériau synthétisé est ajouté a chaque solution de

NaCl. Apres 48 heures d’agitation, le pH final est mesuré.

Le pHrcz est déterminé en tracant la courbe du pH final en fonction du pH initial. Le point
d’intersection de cette courbe avec la droite pHfina=pHinitia COrrespond au pHpcz du matériau
[36].
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IV.2.2.4 Analyse BET

La méthode standard pour mesurer la surface spécifique d‘un adsorbant est basée sur
l‘adsorption physique d‘un gaz sur la surface d‘un solide. L‘azote est le plus souvent utilisé
pour mesurer la surface spécifique, grace a sa faible pression de vapeur saturante a la
température de l‘azote liquide. L‘utilisation des données expérimentales de 1‘isotherme
d‘adsorption et 1‘équation de Brunauer-Emmett-Teller (BET) sont exploitées pour déterminer
le volume de gaz nécessaire a la formation d‘une couche monomoléculaire sur la surface de
1‘échantillon. La quantité adsorbée correspondant a une couche monomoléculaire lorsque le
recouvrement est total permettant ainsi de déterminer la surface spécifique exprimée en (m?/g).
La surface spécifique de BET et la structure des pores des charbons actifs sont déterminées par
un Analyseur de sorption de gaz Quadrasorb evo™ ((Anton Paar, St Albans, Royaume-Uni,

2014)) dans la zone d‘application ou P/P ¢ est 1.

IV.2.2.5 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage couplée a I’analyse par Dispersion d’Energie des
Rayons X (MEB-EDX) est une technique d'analyse qui permet d'obtenir des images de trés
haute résolution de la surface d'un échantillon. La morphologie de I’échantillon a été étudiée a
I'aide d'un microscope électronique a balayage (SEM) modele SU8020, fabriqué par Hitachi
Ltd., Japon (2012). Cette méthode est qualitative et semi-quantitative, les analyses étant
réalisées sur de trés petites proportions d’échantillon. Le carbone est le premier élément détecté,
mais l'intensité de son pic est imprécise. Les autres éléments sont présents en quantités

variables.

IV.2.2.6 L'analyse infrarouge (IR -TF)

L'analyse infrarouge (IR-TF) a été utilisée pour l'identification des principaux groupes
fonctionnels présents a la surface de I'adsorbant en utilisant un échantillonnage en KBr sur un
spectrometre IR Prestige-21, SHIMADZU. Le spectres IRTF de différent échantillon a éte
enregistré dans la gamme 400 a 4000 cm™ . Un mélange homogéne contenant environ 1 %
d’adsorbant en poudre et de bromure de potassium (KBr) est préparé, puis finement broyé. Ce
mélange est ensuite placé dans un moule et soumis a une forte pression a l'aide d'une presse
hydraulique pour former des pastilles. Les pastilles obtenues ont été séchees pendant une nuit

a 100 °C d’étre I’analysés par Spectrophotometre IR.
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1VV.2.2.7 Diffraction des rayons X (DRX)

La Diffraction des rayons X a été utilisée pour identifier les phases cristallines des matériaux
naturels et synthétiseés avec X'Pert—PRO, Panalytical, Almelo, Pays-Bas, 2012.L'identification
des phases cristallines dans les produits obtenus a €été réalisée par la diffraction des rayons X
(XRD), en utilisant une technique Bruker P8 Advance avec une plage de 2h de 20-60 par pas
de 0,02 et I'identification des motifs a été faite a l'aide de fichiers de diffraction sur poudre
(PDF). Elle identifie les différents minéraux qui constituent 1I’échantillon et met en évidence les
équidistances des différents minéraux. Elle nécessite une faible masse d’échantillon en poudre
(30 a 50 mg). Le principe repose sur 1’interaction entre un faisceau de rayons X de longueur
d’onde A donnée et les atomes ou le groupe d’atomes qui se répétent de manicre périodique
dans les trois dimensions de 1’espéce du réseau cristallin observé. Les rayons X de longueur

d'onde A peuvent se réfléchir sur les plans réticulaires déterminés par la loi de Bragg suivant :

n =2 dsin (0) (24)

n : nombre entier positif qui désigne 1’ordre de I’intensité maximale diffractée, A : longueur
d’onde du rayon X, d : distance entre plans réticulaires , 0 : angle entre le rayon X et le plan

réflecteur.

1VV.2.2.8. Raman (RMN)

L'identification de la structure de la charpente du carbone a été enregistrée dans un microscope
Via Raman (Renishaw PLC, New Mills, Wotton under Edge, Royaume-Uni, 2007). Un spectre
obtenu dans une gamme de diffusion Raman de 500 cm~ ' & 2000 cm™ ! a été analysé. Dans
chaque spectre, l'intensité et I'emplacement des pics G et D ont été attribués et le rapport de ces
intensités a été déterminé a l'aide du logiciel Origin Pro 8.

IV.2.3. Adsorption de produit pharmaceutique

Le rejet aléatoire des produits pharmaceutiques dans I’environnement peut causer des
problemes de toxicités pour les étres vivants, méme a faible concentration. Parmi la grande
variété de produits pharmaceutiques qui peuvent étre efficacement éliminés des eaux usées par
adsorption, I'acide salicylique en tant que micropolluant pharmaceutique c’est pourquoi Nous
avons mené une étude approfondie afin d’éliminer ce dernier. Plusieurs facteurs influents le
processus d’adsorption ont été étudiés, notamment le temps d’agitation, la concentration due

polluant, la dose, le pH, et la température. Les travaux comprennent également une étude
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cinétique, une évaluation des propriétés thermodynamiques, une modélisation des isothermes
d’adsorption obtenues a 1’équilibre, en fin pour des raisons économiques320 nous avons realisé
une ¢étude de régénération pour déterminer la durée de vie de 1’adsorbant préparé pour une

éventuelle réutilisation.
IV.2.4. Acide salicylique
= Définition :

L'acide salicylique produit médicalement est principalement utilisé comme analgésique et il
existe de nombreuses formulations différentes disponibles sur les marchés [37,38].

IV.2.4.1. Propriétes physico-chimiques

Tableau 8 : Structure et propriétés physico-chimiques de I’acide salicylique

Nom chimique
2-hydroxy Acide benzoique
Formule brute
C7H603
O OH
Structure chimique OH
Masse molaire (g.mol?) 138,122
pka 2,97
pH 2,4
Solubilité dans I’eau (g.L ) a 25°C 2,48
Densité (g/cm®) a 20 °C 1,443
Température de fusion(C°) 159
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IV.2.5. Mode et conditions d’opératoires
IV.2.5.1. Facteurs influencant ’adsorption de I’acide salicylique :

Dans chaque expérience d’adsorption, nous avons utilisé une série de flacons (marron)
contenants le mélange de 0,1g CA-40 et 25 mL de solution d’acide salicylique de concentration
connue est agité a une vitesse de 150 tr/min. Le processus d’adsorption a été réalisé dans un
thermostat a 25°C pour garder la stabilité de la température. Une fois 1’équilibre est atteint, la
suspension est centrifugée et la concentration restante a été déterminé par spectrophotométrie
(Shimadzu UV- mini 1240) a A max = 296 nm. La quantité adsorbée q ¢ a été évaluée selon

I’équation (25):

ge = =5 xy (25)

mx1000

ou:

Co et Ce sont respectivement la concentration initiale et finale en acide salicylique (mg. L), V
est le volume de la solution (L), m est la masse de lI'adsorbant (mg) et 1000 est le facteur de

conversion. Les détails relatifs aux conditions expérimentales sont résumés dans le tableau 9

Tableau 9 : Conditions opératoires de 1’adsorption de d’acide salicylique

Facteurs Conditions opératoires

Dose de ’adsorbant(g) 0,1

Temps (min) i
(20-240) pH Solution
Temps (min) Optimale
Dose (g/L) H Solution

(0,025-0,125) P uti
Temps (min) Optimale

pH

[1,7-10] Dose de 1’adsorbant(g) Optimale
Temps(min) Optimale
Température °C Dose de I’adsorbant(g) Optimale
(25-40) pH Optimale
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IV.2.5.2. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption correspond a 1’analyse de la vitesse de fixation des molécules de
soluté¢ a la surface d’un matériau donné, Elle constitue 1‘une des caractéristiques les plus
importantes définissant 1‘efficacité d‘une adsorption. La cinétique d‘adsorption de 1’acide
salicylique par I’adsorbant préparé (CA-40) a été déterminée a travers des expériences, Un
volume de 25 mL de solution 1’acide salicylique a ét¢ mélangé avec une dose de charbon actif
en faisant varier le temps de contacte de 15 a 120 min en maintenant constant les autres
paramétres optimaux influencant la fixation du polluent déterminés préalablement, tels que, la

dose d’adsorbant, la concentration initiale du soluté, la température et le pH.

IV.2.5.3. Parametres thermodynamiques

L’effet de la température sur le processus d’adsorption est essentiel pour la détermination des
parametres thermodynamiques tels que les variations de 1’énergie libre de Gibbs (AG"), de
I’enthalpie (AH") et de I’entropiec (AS°). Ces parametres fournissent des informations
importantes sur la spontanéité de 1’adsorption et de son caractére exothermique (AH") ou
endothermique (AH°). De plus, la valeur de (AH °) permet de distinguer si le processus est
chimique (chimisorption) ou physique (physisorption). Leurs valeurs sont facilement estimées
graphiquement a partir de I’équation de Van’t Hoff et des équations le plus couramment
utilisées (mentionnées dans la Chapitre III). Pour réaliser 1‘influence de la température sur
1‘adsorption de I’acide salicylique par 1’adsorbant : une série de trois flacons contenants chacun
25 mL de la solution a étudier de concentration connue auxquelles une masse d‘adsorbant
donnée est ajoutée. Les flacons sont placés séparément dans un bain marie muni d“un thermostat
permettant de contréler la température. L‘ensemble est agité pendant un temps déterminé a des

températures de 25, 30 et 40°C puis centrifugé et analysé par spectrophotométrie.

IVV.2.5.4. Isothermes d’adsorption

Les graphiques de concentration en phase solide et en phase liquide ont été employés afin
de représenter I'isotherme d'adsorption a I'équilibre de I'acide salicylique sur le charbon actif
préparé. Les avantages de l'isotherme d'adsorption pour un systeme adsorbant/adsorbat qui
permettant de formuler des hypothéses concernant le processus d’adsorption. Par exemple, sa
forme peut étre représentative de certains phénomenes tels que : 1’adsorption monocouche ou

multicouche, la présence ou I’absence d’interactions latérales entre molécules ...etc.
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L¢isotherme d‘adsorption, est généralement déterminée a partir d‘expériences en mode
discontinue (batch) ou I‘on quantifie la concentration stable de 1‘adsorbat restant en phase
liquide suite au processus d’adsorption. On calcule alors la quantité d‘adsorbat présentée dans

1‘adsorbant qe en utilisant les équations de 1 a 4.

Dans une série de béchers, on ajoute progressivement une masse optimale (g) de charbon actif
a 25 mL de la solution de concentration initiale variant entre 25 et 250 mg/L a un pH déterminé
préalablement. L‘ensemble est agité pendant un temps de contact fixe. Les modeéles isothermes
d‘adsorption de Langmuir et de Freundlich, largement répandus en raison de leur simplicité,
ainsi que le modeéle de Sips qui combine les caractéristiques des deux modeles Langmuir et de
Freundlich, sont utilisés pour la modélisation des résultats. La conformité d'un modéle
théorique aux données expérimentales se base essentiellement sur le coefficient de
détermination, R2. Si sa valeur est proche de l'unité, alors le modéle est considéré comme

applicable.

IV.2.5.5. Désorption er régénération

Pour des raisons économiques, la régénération de 1I’adsorbant est importante. Pour cela, une
désorption a été réalisé pour son éventuelle réutilisation. Différents solvants ont été testés pour

cette expérimentation.

e Désorption
La désorption de I’acide salicylique a été réalisé par déferent solvant tels que : le Méthanol,
I’ethanol, I’acétone, hydroxyde de sodium et I’eau. Un volume de 25mL de chaque éluant a été
mélangé avec une masse optimale de charbon actif saturé en polluant, I’ensemble a été agité
pendant un temps de contact déterminé. Le surnagent obtenu aprés centrifugation a été analysé

par spectrophotométrie a une longueur d’onde 296 nm.

e Régénération
La régénération du charbon actif utilisé a été réalisée dans les mémes conditions suivies dans

la procédure de 1’adsorption tels : le temps, la dose, la concentration, la température et le pH.

Cette opération a été répété plusieurs fois jusqu’a la constance.de la capacité d’adsorption.
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Chapitre V

Résultats et discussions

107



V.1. Espéce végétale
V.1.1 Teneur en eau

L'analyse de I'humidité des feuilles de I'espéce Laurus nobilis L a démontré un taux de 54%, ce
qui indique que le taux de matiére seche effectivement utilisé pour I'extraction d'huiles
essentielles est de 46% (figure 45).

W EAU

matiére seche

Figure45 : Teneur en eau et en matiére seche des feuilles fraiches des laurus nobilis L

Les résultats obtenus montrent que le taux d’humidité de feuilles de Laurus nobilis L est 54%.et
le teneur en matiere séche est de 46 %, ce résultat est proche de celui obtenu par [1] qui a trouvé
dans son étude une valeur d’humidité de 56 ,80%. Les variations rencontrées dans la teneur en
eau de notre échantillon comparé aux travaux précités, peuvent étre dues a des facteurs
environnementaux tels que les conditions climatiques et la répartition géographique [2]. La
diminution de la teneur en humidité favorise lI'augmentation de la concentration de I'huile

essentielle & la surface des feuilles du Laurus nobilis L [3].

V.1.2. Analyse phytochimique

Les analyses qualitatives préliminaires de la composition phytochimique des feuilles de Laurus
nobilis L. ont revélé la présence de divers groupes chimiques. Les résultats obtenus sont

résumés dans le tableau 10.
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Figure46 : Résultats de tests de phytochimique

Tableau 10 : Résultats de 1’ Analyse phytochimique de Laurus nobilis.L

Composés Alcaloides Tanins Flavonoides | Saponosides Amidon
phytochimique
Réaction avecFeClz
Réactif mayer
+ + +
+++ + + - -

Teste

Réactif wagner

++ +

Tanin gallique

++ +

Tanin catéchiques

(+) : Présents  (++) : abondants (+++) : trés abondants

(-) : absents.

Le tableau 10 représente les résultats obtenus de la phytochimie Laurus nobilis L. Nous

constatons que les feuilles contiennent, avec des intensités plus ou moins variables, des

alcaloides, des flavonoides, des tanins, des composés réducteurs et les tanins galliques tandis

que les tanins catéchiques sont absents. En effet, 1’analyse phytochimique a montré ’absence

de saponosides et I’amidon dans les feuilles de Laurus nobilis L.
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V.1.3 dosage de polyphénols totaux :

Le taux de polyphénols totaux dans notre extrait, a été calculé a partir d’une courbe
d’¢étalonnage lin€aire (y=ax+b), établie avec des concentrations précises d’acide gallique (0,06-
0,5 mg/mL), comme standard de référence, dans les mémes conditions que 1’échantillon. Les
résultats sont exprimés en milligramme (mg) équivalent d’acide gallique par gramme (g) du
poids de la matiere séche (mg EAG /g MS).

1,2 +
1 - y =1,689x + 0,068
R?=0,992
0,8 -

abs 765 nm
o o
I o)}

o
N
1

o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
C(mg.ml?)

Figure 47 : Courbe d’étalonnage d’acide gallique
D’aprées les résultats, nous avons constaté que 1’extrait éthanolique de feuilles Laurus nobils L
préparé riche en composés phénoliques avec une concentration de 0,42 mg EAG/g MS.
V.2. Huiles essentielles
V.2.1 Analyse physico-chimique :

Les résultats de 1’analyse physico -chimique obtenus des huiles essentielles de feuilles Laurus

nobilis L. sont regroupés dans le tableau 11.
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Figure 48 : Cinétique d’extraction de HE de Laurus nobils L. par trois déférentes techniques

+~

EVD
HD

HDM

Figure 49 : Rendement en huile essentielle obtenue.

Tableau 11 : Résultats d’analyses physico -chimique des HEs de Laurus nobils L par les trois

déférentes méthodes

Entrainementa | Hydro distillation Hydrodistillation
Méthodes vapeur d’eau (clevenger) Micro-onde
(EVD) (HD) (HDM)
Rendement R (%) 0,42 0,50 0,74
Durée d’extraction (min) 200,00 200,00 40,00
Densité 0,915 0,922 0,918
Indice de réfraction 1,484 1,490 1,487
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Les reésultats de cette étude montrent que le rendement en huile essentielle obtenu (Figure 49)
par hydrodistillation assistée par micro-ondes est de 0,74% pour un temps d'extraction de 40
min comparé aux rendements respectifs de 0,50 et 0,42% par hydrodistillation de type
Clevenger et entrainement de vapeur d'eau pour un temps d'extraction de 200 min (Figure48)
et une consommation d'énergie et d'eau plus importante. Le rendement obtenu dans ce travail
pour I'extraction par hydrodistillation est supérieur a celui obtenu par (Maria Cardoso et al)
(0,2%) pour une extraction de 180 min [4] et est proche de celui trouvé par (Byivanovic et al.)
(0,61%) [5]. Ces résultats variables peuvent étre dus a plusieurs parametres influencant le
rendement dont la méthode d'extraction choisie et I'équipement utilisé ainsi la partie extraite de
la plante [6,7].

L'indice de réfraction des huiles essentielles obtenues est compris entre 1,484 et 1,490. Cet
indice dépend de la composition chimique qui augmente en fonction de composition chimique
qui augmente en fonction des longueurs des chaines d’acides, du degré d'insaturation et de la
température. Le résultat de l'indice de réfraction de I'huile essentielle extraite par
hydrodistillation est le méme que celui obtenu par (C. Zouaoui et al ) de1,490 [8]. La densité
relative est généralement inférieure a celle de l'eau, ce qui est normatif selon les normes

francaises AFNOR 2000 pour les huiles essentielles [9].

V.2.2. Analyse de la composition chimique

La détermination des propriétés physico-chimiques (densité, indice de réfraction, etc.) est une
étape nécessaire mais insuffisante pour caractériser les huiles essentielles. Il est donc important
de la compléter par une analyse chromatographique, qui sont généralement utilisés comme outil
analytique complémentaire pour l'analyse structurelle des substances volatiles. L’analyse
chimique des huiles essentielles de Laurus nobilis L réalisée par chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC/MS) a permet d’obtenir les résultats qui sont

détaillés dans le tableau 12.
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Tableau 12 : Composition chimique des huiles essentielles de Laurus nobilis L.

HEevo HE:p HE+bm
Composés Chimiques TR (min) % TR (min) % TR (min) %
LIMONENE 3,050 1,24 3,047 1,31 3,039 0,46
1,8- 3,186 29,94 3,175 24,06 3,158 12,04
CINEOL(EUCALYPTOL)
LINANOOL 10,065 12,72 10,060 10,86 10,053 11,74
TERPINEN-4-OL 11,018 3,09 11,015 2,45 11,0882 3,72
TERPINYL ACETATE 12,030 15,07 13,117 20 13,105 18,28
<ALPHA>
TERPINEOL <ALPHA> 13,103 1,02 13,239 2,25 13,226 4,06
S-ELEMEN 14,246 0,39 14,251 1,09 14,228 0,57
Caryophyllene oxide 18,830 0,62 18,827 0,46 18,806 1,06
20,089 8,50 - - - -
METHYLE EUGENOL
METHYLE - - 20,089 7,99 20,071 11,05
ISOEUGENOL
ESPATULENOL 22,940 1,25 21,940 1,25 21,914 1,94
EUGENOL 22,956 2,93 - - - -
ISOEUGENOL - - 22,955 2,56 22,930 3,96
CADINOL 23,425 0,11 23,981 1,01 23,952 1,59
ELEMICIN 24,203 0,42 24,202 0,48 24,178 1,95
VANILLOSMIN 29,578 1,35 - - - -
Totale dentifiés / 87,23% / 85,83% / 72,41%

IR : temps de rétention ; tr : Traces (valeurs moins de 0,05%) ; - : Non identifie.
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Les principaux composés identifiés par I'analyse GC-MS sont les suivants : Le 1,8 cinéole, un
agent antifongique (HEHD : 24,06% , HEHDM : 12,04% et HEEvD : 29,94%), I'acétate de linalol,
un agent parfumant (10,86% , 11,74%,12,72%, respectivement), I'acétate d'a-terpinéol, un
antiseptique (20,02% , 18,28% ,15,07%), I'isoeugénol méthylique (HEHD:7,99%; HEHDM: 11,
05%) et I'eugenol méthylique est un agent cicatrisant et anesthésique (HEevp : 8,50%), I'iso
eugénol (HEwp : 2,56% et HEHpm 3,96%) et I'eugénol (HEevp 2,93%), D’autres constituants
sont également présents a des teneurs appréciables : Limonene (1,31%, 3,158% et 1,24),
I'espatulénol et le cadinol avec un pourcentage allant de (1,25% - 1,94%), Le profil
chromatographique de chaque huile essentielle est illustré dans les figures a, b et ¢ qui

représente HE evp,HE Hpwm et HEHp respectivement.
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Figure 50 : Chromatogrammes GC-MS des huiles essentielles de Laurus nobilis L via HEevp
(@), HEHpw™ (b) et HEHD (C)

En comparant les résultats obtenus avec les résultats de (Fatima, Z. B et al) [10] on trouve que
les huiles essentielles avaient une composition qualitative similaire mais quantitative

différentes pour (HEHpbm et HEHD) respectivement. 1,8-cinéole (26,4-30,9) %, sabinéne (9-9,6)
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%, acetate d'alpha-terpinyle (9,5-7,8) %, linalol (4,9-9,5) %, alpha-terpinéol (3,3-7,6) %, alpha-
pinéne (9,2-4,6) %, méthyl-eugénol (5-6,2) % et eugénol (1,2-3,6) %.

Selon (Stefanova, G. et al) [11] et (Braun, N.A.et al) [12] La proportion d'huile essentielle
connait des variations au sein d'une méme plante, pour laquelle La composition de I'huile
essentielle de Laurus nobilis L. récoltée en Gréece et celle récoltée en Germany, nous constatons
des différences remarquables qui se traduisent par des teneurs en 1,8-cinéole. On note des
différences considérables, qui ont abouti pour la premiere huile & des teneurs en 1,8-cinéole
(49 ,60%), Sabinene (7,80%) et a-Terpinyl Acetate (5,25%), Eugenol (5,60%). et pour la
seconde a des teneurs en 1,8-cinéole (23,3%), Sabinene( 5,3% )a-Terpinyl Acetate (9,8) et
Eugenol (2,9) .

Nous pouvons conclure que ces résultats soulignent une variation notable dans la composition
chimique et les rendements d'extraction selon la technique d'extraction employée. Il est
toutefois important de noter que la composition chimique des huiles essentielles d'une plante
varie en fonction de divers facteurs tels que I'origine géographique, la saison de récolte, le mode,

la température et le temps de séchage ainsi que la technique d'extraction.

V.2.3 Etude de Pactivité biologique des huiles essentielles
V.2.3.1 Activité Antioxydante :
a- Test de DPPH

La variation du pouvoir de réduction en fonction de la concentration de 1’huile essentielle ainsi
I’acide ascorbique, permet également de calculer le paramétre CE50 qui représente la «
Concentration Efficace ». Cette dernicre est définie comme étant la concentration de 1’huile
essentielle (ou de I’acide ascorbique) nécessaire pour réduire 50% de 1’activité de DPPH® [13].
Les IC50 sont inversement proportionnelles a 1’effet de la capacité antioxydante d’un composé

dont les valeurs faibles reflétent un effet anti-radicalaire important.

Le 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazil (DPPH), un radical stable, violet en solution et présentant un
maximum d’absorption caractéristique a 517 nm. Le protocole appliqué en routine repose sur
la disparition de ce maximum lorsque le DPPH est réduit par un composé a propriété

antiradicalaire, entrainant ainsi la décoloration vers la couleur jaune.

La figure 51 indique une augmentation des pourcentages d’inhibition (PI) de I’absorbance de

la solution de DPPH en fonction des concentrations des huiles essentielles testées. A la plus
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faible concentration (0,0075 mg/ml), I’huile essentielle de HD, EVD et HDM ont présenté des
Pl respectifs de et 32,2 ;36,84 et 30% tandis qu’a la plus grande concentration (0,5 mg/ml), les
Pl ont atteint 68,95% et 86,42%, 54,702% respectivement. Ceci montre que 1’espéce Laurus

nobilis L. posséde un potentiel antioxydant important.
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Figure 51 : Pourcentages d’inhibition du radical libre DPPH en fonction des différentes
Concentrations utilisées pour trois huiles essentielles HEHp, HEevp et HEHDM

Tableau 13 : Valeurs de la concentration efficace 50 des huiles essentielles obtenues par le test
de DPPH

Acide ascorbique
Huile essentielle
HEHD HEEevp HEHDM

0,015 CE50 (mg/mL) 0,254 0,025 0,318

Le tableau 13 montre que 1’acide ascorbique (vitamine C) est I’antioxydant le plus Efficace que
les huiles essentielles étudiée avec une valeur de 0,015 mg/ml .et parmi les trois huiles
essentielles obtenue, par I’entrainement a la vapeur d'eau présente la plus grande activité
antioxydante, ce qui peut étre di a la meilleure efficacité et a la meilleure conservation des
substances actives par rapport & I'HEnp et a HEnpm. Malgré le fait que les ondes
électromagnétiques des micro-ondes améliorent l'efficacité de I'extraction (temps, énergie et
production) en augmentant les interactions moléculaires entre I'échantillon et le champ

électromagnétique, elles peuvent augmenter la décomposition des composés chimiques comme
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les polyphénols, les composés phénoliques qui ont la capacité de neutraliser les radicaux libres
[14,15].

V.2.3 .2 Activité antimicrobienne

o Technique de ’aromatogramme
L’évaluation de I’activité antimicrobienne des huiles essentielles de Laurus nobilis L par la
méthode de diffusion des disques sur milieu gélosé, nous a permis d’obtenir les résultats
présentés dans le tableau 14. Nous remarquons que les souches les plus sensibles sont Bacillus
Cereus ATCC 10876 et Candida Albicans ATCC 10231. En effet, celles-ci ont été les seules a

étre inhibées par toutes les huiles essentielles étudiés.

Tableau 14 : Diamétre de la zone d'inhibition des huiles essentielles (HEevp, HEHp, HEHDM)

par la méthode de diffusion sur disque.

Diametre de la zone d'inhibition (mm)

bactérie Gram-positive (+) HEEvD HEHD HEHDM
Bacillus Cereus 35 (+++) 30 (+++) 27,58 (+++)
(ATCC 10876)
Staphylococcus Aureus 17 (+4) 14 (+4) 11 (+)
(ATCC 25923)
bactérie Gram-positive (-)
Escherichia Coli 26,33 (+++) 18 (++) 12(+)
(ATCC 25923)
Pseudomonas Aeruginosa, 23,5 (+++) 21 (+++) 19,07 (++)
(ATCC 27853)
levure (champignon)
Candida Albicans 15 (++) 15 (+4) 13,25 (++)
(ATCC 10231)
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Figure 53: Résultat anti microbienne de I’huile essentielle HD
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Figure 54 : Résultat anti microbienne de 1’huile essentielle EVD

Les résultats présentés dans le tableau 14 indiquent que les souches bactériennes testées
présentent différents degrés de sensibilité. Les diametres des zones d'inhibition dans tous les
extraits a interaction positive allaient de 11 a 35 mm, ce qui confirme que Laurus nobilis L a
une propriété antimicrobienne significative, corroborant des résultats similaires publiés par
(Gokhan Akarca et al) et (Oktay Tomar et al) pour S. aureus (23,1 mm), E. coli (27,1 mm) et
Bacillus cereus (17,2 mm) [16 ,17]. L'huile essentielle obtenue par la méthode d'entrainement
de la vapeur d'eau a produit la plus grande zone d'inhibition, ce qui indique que la variation de
I'activité antimicrobienne des huiles essentielles peut étre due a différentes compositions
chimiques, groupes fonctionnels (alcools, phénols, composés terpéniques et cétoniques) et a
leurs effets synergiques [17].

o Détermination des concentrations minimales inhibitrices (CMI)
La concentration minimale inhibitrice (CMI) des huiles essentielles de Laurus nobilis L a été

réalisée uniquement sur les germes ayant montré une sensibilité par Aromatogramme.

Nous constatons a partir des résultats résumés dans le tableau 14 que les cing souches testées
ont montré une sensibilité significative aux trois huiles essentielles de Laurus nobilis L avec
des valeurs de CMI allant de 1,56 a 6,25 mg/mL pour HE evp 3,12 a 25 mg/mL pour HE wp et
12,5 4 50 mg/mL pour HEHDMm.
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Tableaul5 : Concentration minimale inhibitrice (CMI) des huiles essentielles de Laurus
nobilis L.

CMI (mg/mL)

Bacteries HE evp HE b HE Howm
Bacillus Cereus 6,25 25 25
(ATCC 10876)

Staphylococcus Aureus 3,12 6,25 25
(ATCC 25923)
Escherichia Coli 6,25 50
(ATCC 25923) 3,12
Pseudomonas Aeruginosa 1,56 6,25 25
(ATCC 27853)
Condida Albicans 3,12 3,12 12,5
(ATCC 10231)

Ces résultats confirment les résultats de I'analyse qualitative (zones d'inhibition des différentes
souches microbiennes). Bien que les trois huiles essentielles soient efficaces contre les micro-
organismes testés, on note que la valeur de la CMI varie en fonction de la méthode d'extraction
de I'huile essentielle, HE evp étant la plus efficace avec une valeur de CMI de 1,56 mg/mL pour
Pseudomonas Aeruginosa et de 3,12 mg/L pour Staphylococcus Aureus, Escherichia Coli et
Candida Albicans. La méthode d'extraction est donc d'une importance capitale pour la
préservation des principes actifs. (Kamal Ouled Taarabt et al) [18] ont montré que l'activité
antimicrobienne de I'HE de Laurus nobilis L. était significative contre Pseudomonas
Aeruginosa avec une zone d'inhibition de 3 mm et une CMI de 50 mg/mL. Nos résultats
montrent une meilleure efficacité de HEevp avec une zone d'inhibition de 23,5 mm et une CMI
de 1,25 mg/mL.

V.3 Etude de PI’élimination de D’acide salicylique par le charbon actif
preparé (CA-40)

Pour minimiser les risques liés aux activateurs chimiques, nous avons renforcé la surface de
notre matériau avec un sel (CaClz> 40%) moins dangereux et plus facile a utiliser, puis nous
avons procédé a un traitement physique. Cette partie contient tous les résultats de nos études de

caractérisation et d'élimination pour un produit pharmaceutique.
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V.3 .1 Caractérisation des Charbon Actif préeparé (CA-40)

V.3 .1.1 Propriétes physiques et ses caracteristiques texturales

Pour avoir la porosité de notre matériau, nous avons déterminé deux parametres tres intéressants
I’indice d’iode et I’indice de bleu de méthyléne, comme propriétés physiques la densité et le

rendement. Les résultats sont regroupeés dans le tableau 16.

0,8%

M eau B matraeau sec

Figure55 : Teneur en eau massique de charbon actif

Tableau 16 : Détermination de Propriétés physiques et caractéristiques texturales de (CA-40)

Densité apparente (g. cm™) 0.24
Rendement (%) 50.00
Teneur en eau massique (%) 0.79
Indice d’iode (mg. g}) 643.65
Indice de bleu de méthyléne (mg. g1) 25.02
Surface spécifique (m?.g™%) 54
pPHpc:z 8.02

Les conditions d’imprégnation de matériau a I’état brut dans une solution de chlorure de sodium
40% (m/v) pendant 24 heures a température ambiante suivie d’une pyrolyse a 600 °C pendant
une heure a développé une structure mixte microporeuse et mésoporeuse de 1’échantillon avec
un indice d’iode de 643,65 mg g-1 et un indice de bleu de méthyléne de 25,02 mg g™ reportés

dans le tableaul5 préfigurant de bonnes propriétés adsorbants.

On observe une amélioration de I’indice d’iode des charbons actifs préparés par rapport a leur

état brut, ce qui implique que I’imprégnation avec le CaCl, a développé la structure poreuse
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des matériaux. En ce qui concerne le pH . , il y a augmentation de pH de 6,4 & 8,4 ; ceci est

due au I’agent d’activation de nature sel basique.

+ Détermination de la surface spécifique

La figure 56 montre les isothermes d'adsorption/désorption de N2 a 77 K (Vads en fonction de
P/Po) de I'échantillon CA-40 pour la caractérisation de la surface a I'aide de la méthode BET.
Apres le remplissage de la monocouche a un faible pression relative P/Po, une formation
multicouche indéfinie est observée jusqu'a un niveau élevé, ce qui est courant dans les
matériaux adsorbants mésoporeux a macroporeux de l'isotherme de type Il défini par I''UPAC
[19]. Une augmentation de I'adsorption de N2 reflétant un processus d'adsorption monocouche
a multicouche est observée a des valeurs de P/Po plus élevées. L'épaisseur de la multicouche
adsorbée augmente sans limite lorsque la pression relative P/Po = 1. Les valeurs inférieures de
la surface spécifique indiquées dans le tableau 15 sont principalement dues au processus de
chauffage contrélé pour minimiser la perte de poids. Au final, le traitement simultané des

feuilles de Laurus nobilis L augmente la surface spécifique a leur état brut de 2 & 54 m? /g.
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Figure 56 : Isothermes d‘adsorption /désorption de CA-40

% pH du point de charge zéro ( pH pcz) :
Le point de charge zéro (pHpc) est le pH auquel les deux surfaces sont également chargées. Il
s'agit d'un parameétre essentiel pour I'évaluation du caractere acido-basique d'une surface solide
[20]. Les fonctions de l'acide salicylique, chargées négativement, jouent un rdle d'agent
réducteur. Premiérement, & des valeurs de pH plus élevées (pH > 8) ou les OH- sont en exceés,
il y a une diminution de l'efficacité d'élimination qui résulte de la répulsion des deux charges

négatives de la surface de I'A.S. et du CA-40, comme le confirme la valeur pHpc; (Figure57).
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Deuxiémement, a des valeurs de pH inférieures (pH < 8), on observe une augmentation de
I'efficacité d'élimination grace a I'attraction des molécules de 1’A.S chargées négativement et
de la surface du CA-40 chargée positivement, causée généralement par des forces

électrostatiques a pH =2 [21-23].

14

12

10 Surface de charge positive <«

pHf

A »  Surface de charge négative

pHi

Figure57 : pH du point de charge zéro du CA-40

% Analyse MEB/EDX
Les images de la structure morphologique de I'échantillon CA-40 analysé par MEB sont
présentées dans la figure 58. Elles révelent I'irrégularité et I'apparition de cavités de formes et
de tailles différentes sur la face externe. Cela peut étre principalement di aux traitements
simultanés au cours desquels la plupart des substances organiques volatiles produites pendant
I'activation ont été libérées. Le graphiqgue EDX montre la présence d'une teneur élevée en
carbone (85,14 %) et en calcium (10,72 %) dans I'echantillon CA-40. Cela signifie qu'a
I'origine, les feuilles de Laurus nobilis.L sont riches en carbone, ce qui fait d’elle, un matériau
potentiel pour la préparation de charbon actif, et que la teneur en calcium est due a l'utilisation
de chlorure de calcium comme agent chimique pour le processus d'activation. L'absence d'autres

éléments indique que le processus de traitement a été réalisé avec succes.
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Figure58 : Micrographie MEB et EDX de I'échantillon CA-40 (T= 600 °C et [CaCl2] =40%)

< Analyse FTIR

La figure 59 montre le spectre FT-IR de l'adsorbant CA-40. Le pic large autour de 3425 cm?!
est identifié par les bandes du groupe O-H dues a la vibration des molécules d'eau a une
concentration de 20 %. Ce pic devient moins significatif avec I'augmentation de la concentration
de I'agent chimique & 40 %. Le faible pic & 2920 cm ! est attribué a la présence de I'étirement
aliphatique C-H des groupes CH, CH: et CHs. La bande C=0 est centrée sur 1760 cm™. Le pic
présenté a 1620 cm™ peut également correspondre a I'étirement C=0 des acides carboxyliques.
La bande de 1440 cm™ corresponde a des vibrations de flexion C-H asymétriques et
symétriques. La bande faible dans la plage de 900 peut étre due a la présence du groupe C-O
dans I'échantillon. Un traitement chimique avec une concentration de 20 % de solution de CaCl»
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a été effectué a des fins de comparaison. La figure montre que la concentration de I'agent
activateur a un effet sur la surface de I'adsorbant en éliminant certains groupes ou en réduisant

leur densité tout en créant en méme temps de nouveaux groupes.
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Figure 59 : Spectrogramme FTIR de I'échantillon CA -40 (T= 600 °C et [CaCl>=20 % et 40
%]).
% Analyse par DRX
Le diffractogramme de I'échantillon CA-40 avec tous les pics caractéristiques est montré dans
la (Figure 60). On peut noter la présence de deux phases constituées d'un mélange de calcite et
d'ozocerite en proportions égales. On note également I'apparition de quelques pics qui semblent
importants mais qui ne sont pas attribués a ces deux phases. Dans ce spectre, le pic le plus

intense a 26 = 22,2¢ est attribué a la phase ozocerite.
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Figure 60 : Analyse par diffraction des rayons X de I'échantillon CA-40
% Analyse par spectroscopie Raman

Le spectre Raman représenté dans la (Figure 61) est caractérisé par deux bandes proéminentes
de 1340 et 1585 généralement associées au charbon actif, en particulier au carbone défectueux
(bande D) et aux structures de graphéne bien organisees (bande G), respectivement. La bande
G indique I'étirement des liaisons entre les paires d'atomes de carbone sp?, qu'il s'agisse
d'anneaux ou de chaines aromatiques. La présence de la bande G peut indiquer la présence d'une
structure de carbone graphitique. La bande D est attribuée a la vibration dans le plan du carbone
lié a des atomes sp? présentant des désordres ou des défauts structurels. La relation
proportionnelle entre l'intensité des bandes D et G, désignée par 1(D)/I(G), est considérée
comme un indicateur de désordre structurel. Le rapport I1(D)/I1(G) pour le CA-40 est de (0,92).
Il faut donc en conclure que le CaClz a un effet néfaste sur la structure du carbone et que, traité

par une solution a plus forte concentration, il devient plus désordonné.

1,0 — CA 40
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OFigure6l : Spectre Raman de I'échantillon AC-40 (T =600 °C, [CaCl.] = 40%)
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V.3 .2 Application de ’adsorption
V.3 .2.1. Courbe d’étalonnage

La courbe d’¢étalonnage de I’acide salicylique est obtenue en tracant 1’absorbance en fonction
de sa concentration. Nous avons préparé une solution mere a une concentration bien déterminée,
puis procédé a des dilutions successives pour obtenir des solutions de travail. Nous avons
employé des solutions d’acide salicylique variant de 5 mg. Lt a 90 mg. L. Leurs absorbances
correspondantes ont été détermine par spectrophotométrie a une longueur d’onde de 296 nm
déterminée préalablement par balayage. La courbe d’étalonnage correspondante est illustrée
dans la (figure 62) La variation de 1’absorbance se présente de maniére linéaire, avec de

coefficient de détermination (R2) égal a 0,9993.
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Figure 62 : Courbe d’étalonnage de 1’acide salicylique
V.3.2.2 .1.1 paramétres influencant I’adsorption de I’acide salicylique

Le processus de L’¢limination de I’acide salicylique par CA-40 est influencée par divers
parametres tels que : le temps du contact, la dose, le pH et la température.
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a) Temps de contact
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Figure 63 : Effet du temps de contact sur I’adsorption de 1’acide salicylique

La figure 63 montre que Le taux d’élimination de 1’acide salicylique augmente avec le temps
jusqu’a atteindre une valeur maximale de 54 ,28% puis il se stabilise atteignant ainsi la
saturation a environ 90 min. Nous pouvons déduire que 1’adsorption était rapide au début peut
étre due au grand nombre de sites vacants disponibles sur la surface de I'adsorbant. L’apparition

du palier de saturation indique I’atteinte d'équilibre.

b) Effet de la dose de I’adsorbant

Comme il est montré dans la (figure 64) 1’adsorption maximale de 1’acide salicylique a été
obtenu a une dose de 8 g/L avec une quantité adsorbée de 1,6 mg/g. Ce qui peut étre attribué a

l'augmentation de la surface et a la disponibilité de plus de sites d'adsorption [24].
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Figure 64 : Effet de la dose de 1°‘adsorbant sur 1’adsorption de I’acide salicylique
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c) Effet de sur pH I’adsorption

Pour étudier l'influence du pH de la solution sur les capacités d'adsorption de 1‘acide salicylique
dans des conditions d'équilibre, des expériences ont été réalisé en faisant varier le pH de la
solution de 1.7 a 10. Les résultats d‘adsorption en fonction du pH sont représentés
graphiquement sur la figure 65.
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Figure 65 : Effet du pH sur I’adsorption de 1’acide salicylique

Le résultat représente dans La figure 65 montre que I’élimination de I’acide salicylique
(anionique) augmente dans un milieu fortement acide (pH=2) donnant un taux d’élimination
de 96% attribué & I’attraction entre la charge positive de la surface de charbon actif (pH<pHpcz)
et la charge de 1’adsorbat , ce qui crée une forte interaction électrostatique entre la molécule
adsorbée et la surface du matériau puis diminue a 32,75% a pH= 10 entrainant un phénomeéne
de répulsion dd a la charge négative de la surface de 1’adsorbant (pH>pHpcz).Nous pouvons
donc conclure que le charbon actif préparé était efficace en milieu fortement acide. Des

conclusions similaires ont été reportées dans la littérature [25].
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V.3.2.3. Isotherme d’adsorption de I’acide salicylique
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Figure 66 : Isothermes d’adsorption de I’acide salicylique

Des diagrammes de concentration en phase solide et en phase liquide ont été appliqués dans le
but de représenter les isothermes d'adsorption a I'équilibre de I'acide salicylique sur I'échantillon
de CA -40. Le tableau 16 résume les modeles d'isothermes d'adsorption les plus fréqguemment
utilisés sous leurs formes linéaires et non linéaires, testés dans ce travail préalable pour s'adapter
aux données expérimentales, & savoir le modéle d'isotherme de Freundlich [26] généralement
utilisé pour décrire les tests d'adsorption ayant lieu sur des surfaces adsorbantes hétérogenes, le
modeéle de Langmuir [27] qui suppose que l'adsorption a lieu sur des sites homogenes
spécifiques a l'intérieur de I'adsorbant et qu'aucune autre adsorption n'a lieu sur un site une fois
qu'il a été rempli, et le modele de Temkin [28] , qui suppose que I'énergie d'adsorption est une
fonction linéaire de la couverture de la surface en raison des interactions adsorbant-adsorbat et
Sips [29], qui est une forme combinée des modeles de Langmuir et de Freundlich utilisée pour
prédire le systeme d'adsorption hétérogene et pour éviter l'inconvénient associé au modeéle
isotherme de Freundlich d'une augmentation continue de la quantité adsorbée avec
l'augmentation de la concentration. Par conséquent, ce modele se réduit au modele de
Freundlich a de faibles concentrations d'adsorbat, mais & des concentrations élevées d'adsorbat,
il prédit le modéle de Langmuir (adsorption monocouche). Ou ge est la quantité de soluté
adsorbée par unité de poids d'adsorbant (mg g™), C’est la concentration de soluté restante dans
la solution & I'équilibre (mg L), b (mg g) du soluté adsorbé par gramme d’adsorbant. Pour
une description satisfaisante de I'absorption de I'acide salicylique sur I'échantillon préparé, les
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isothermes mentionnées ci-dessus dans leurs formes non linéaires ont été utilisées. La figure 66
montre qu'a de faibles concentrations, I'absorption d'acide salicylique augmente rapidement,
puis diminue a des concentrations plus élevées pour atteindre la saturation, ce qui correspond
aux capacités maximales. Les paramétres de tous les modeles isothermes présentés dans la

figure 66 sont résumés dans le tableau 17

Tableau 17 : Parametres des modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Sips appliqués a 1’adsorption

de l'acide salicylique obtenus a partir de formes non linéaires.

Langmuir
R? b (mg/g) KL (L/mg) RL x2 RMSE APE
0,999 36,585 0,.305 3,5x%x10° 4,696 2,877 13,524
Freundlich
R2 1/n n Kr (mg/2) x2 RMSE APE
0,999 0,273 3,66 11,899 3,431 2,288 13,.085
TemkKin
R2 KT (L/mg) B bT x2 RMSE APE
0,986 6,034 31,950 77,545 0,897 1.467 5,556
Sips
R2 gms (mg/q) Ks (L/mg) ms x2 RMSE APE
0,999 45 42 0,128 0,553 1, 270 0,147 8,0994

Sur la base des valeurs de R? élevées et d'un RMSE faible, le modéle de Sips était le plus
représentatif, estimant une capacité maximale de 45,42 mg. g*. En outre, le facteur sans
dimension de Langmuir 0 <R < 1, indique que l'adsorption de l'acide salicylique est un
processus favorable en accord avec le facteur de densité de Freundlich 2 < n < 10. La valeur
positive de B (31,95) et la valeur élevée de br (77,55) J mol™ liées a la chaleur de sorption ont
révelé la liaison de I'acide salicylique sur I'échantillon CA-40 ainsi que son exo thermicite. Sur
la base des valeurs R?, toutes les isothermes étudiées obéissent a I'adsorption de I'acide
salicylique sur I'échantillon de CA-40. Le modeéle le plus approprié celui de Sips, avec analyse
d’erreur plus faible, a partir duquel la capacité d'adsorption maximale a été évaluée a 45,42 mg.
gl. Le facteur ms du modele de Sips est généralement utilisé pour décrire I'hétérogénéité du
systéeme lorsque sa valeur est comprise entre 0 et 1, ce qui est le cas dans cette étude (ms =
0,553). Tableaul8 montre une étude comparative entre des capacités d'adsorption de 1’acide

salicylique par d'autres adsorbants rapportés dans la littérature [30-34].
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Tableaul8 : Comparaison des capacités d'adsorption de I'A.S. sur différents adsorbants d'apreés
la littérature.

Adsorbant Ph Omax (Mg/g) Référence
Iron-modified AC 1 192,00 (mg/q) [30]
Parkinsonia aculeata wood I 1,3 mmmol/g [31]
graphene-based Nano-sorbents 1 63,66 (mg/g) [32]
Amine-modified silica 4,00 228,79 (mg/qg) [33]
Treated Sugarcane bagasse 3,00 32,73 (mg/g) [34]

Modified Laurus Nobilis L 2,08 45,42 (mg/qg) Cette étude

leaves

V.3.2.4. Cinétique d’adsorption de I’acide salicylique

D'aprés les résultats détaillés dans le tableaul9 et représentés sur la (figure 67), nous
remarquons que la valeur plus élevée de R?, la fonction d'erreur la plus faible et la similitude
entre la valeur calculée (qcar) et la valeur expérimentale (gexp) sont toutes en faveur du fait que
le modele PSO est plus approprié pour la cinétique d'adsorption de I'acide salicylique sur
I’adsorbant CA-40. Ce modeéle suppose que I'étape limitant la vitesse est de type chimique et
prédit le comportement sur toute la plage d'adsorption, ce qui est en accord avec les valeurs
AH° obtenues. Cependant, le modéle PFO n'est pas représenté de maniére satisfaisante, en
raison d'une valeur R? plus faible et d'une fonction d'erreur plus élevée, comme le montre les
valeurs du tableau 19. Le modeéle de diffusion intra-particulaire a également été appliqué. Selon
ce modeéle, la constante (Kint) et I'effet de couche limite (C) sont obtenues respectivement a
partir de la pente et de I'ordonnée a I'origine du tracé q: vs tuz (Figure 68) et dont les valeurs
sont répertoriées dans le tableau 19. Comme la ligne droite ne passe pas par l'origine, cela
indique que la diffusion intra-particulaire n'est pas la seule étape limitant la vitesse, mais que
d'autres modeles cinétiques tels que PSO, comme mentionné ci-dessus, peuvent contréler la

vitesse d’adsorption.
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Figure 67: Cinétique d'adsorption de I'acide salicylique sur I'échantillon CA-40 (a) PPO, PSO
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Figure 68 : Cinétique de diffusion intra-particulaire pour 1‘adsorption de 1’acide salicylique

Tableaul9 : Paramétres cinétiques pour lI'adsorption de I'acide salicylique

Pseudo premier ordre Pseudo deuxieme ordre Diffusion intra-particulaire
ge (exp) | qecal K1 R? qe cal Kz R? Kin(mn™) C R?
(mg/g) | (Mmg/g) (mg/g)
6,137 6,108 0,253 | 0,5947 | 6,164 0,326 | 0,9158 | 0.0391 5,8261 | 0,9964
Fonction X2 RMSE APE X2 RMSE APE
d’erreur
0.0010 | 0.0260 | 0.2410 | 0.00012 | 0.0090 | 0.0874
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V.3.2.5. Etude thermodynamique

L'effet de la température(figure69) sur le processus d'adsorption est essentiel pour la
détermination des fonctions thermodynamiques telles que les variations de I'énergie libre de
Gibbs (AG"), de I'enthalpie (AH") et de I'entropie (AS"). Elles donnent une bonne indication de
la spontanéité de l'adsorption et de son exothermicité ou endothermicité. Leurs valeurs sont
facilement estimées a partir du graphique de Van't Hoff. Le graphe de In K par rapport a T/103 est

illustré a la (figure 70). Les paramétres Thermodynamiques sont regroupés dans le tableau 20

Qe(mg/g)
N w H (6] (o)}

[EEY

o

25 30 35
Temperature(C°)

Figure 69 : Effet de la température sur adsorption de I’acide salicylique
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5

1000/T
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Figure 70 : Evaluation de Ln(kq) en fonction de 1/T
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Tableau20 : Paramétres thermodynamiques de I'absorption de 1’acide salicylique sur I'échantillon

CA-40
Equation -AG° (kJ/mol) -AH® (kJ/mol) | -AS° (kJ/mol K)
Y=5,846X-17,607 298 K 303K | 313K 318 K 57,907 0,102
27,633 | 26,905 | 26,648 | 26,024

Selon les résultats obtenus, on constate que la valeur de la variation de I’enthalpie est négative

(AH<0) ce qui suggére que le processus est exothermique. Par conséquent la valeur de la

variation de 1’entropie (AS°<0) est négative indiquant une diminution du désordre a I'interface

solide-liquide durant le processus d’adsorption. Les valeurs de (AG®<Q) étant négatives

confirment le caractere spontané du processus d’adsorption et favorable. Généralement,

I'énergie libre pour la physisorption varie entre (-20 et 0 (KJ /mol), tandis que pour

chimisorption est comprise entre -80 et - 400 (KJ/ mol). [35] et selon nos observations, nous

pouvons déduire que I'adsorption par le matériau préparé est de nature physique (interaction

électrostatique entre les sites d’adsorbant et I’ion adsorbé).

V.3.2.6. Régénération de charbon actif CA-40

V.3.5.1 Désorption

La désorption de charbon actif CA-40 saturé par I’acide salicylique a été effectué par

I’extraction par solvant organiques tels le Méthanol, 1’éthanol, 1’acétone, le NaOH et 1’eau.

concetration désorption (mg/L)

140
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Figure 71 : Désorption de charbon actif saturé acide salicylique par différent solvants
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Le méthanol a été employé comme solvant de désorption pour l'acide salicylique, car cet
adsorbat est trés soluble dans ce dernier (figure 71). Le méthanol a déja été utilisé avec succes
pour éliminer le 2,4,6-trinitrophénol acide du charbon de coquille d'amande [36].

V.3.5. 2. Régénération

La régénération de charbon actif étudie a été réalisée dans les mémes conditions a suivre
dans la procédure de I’adsorption tels que (le temps, la dose, la concentration et le pH). Dans
laquelle cette opération a été répété plusieurs fois jusqu’a atteindre une capacité d’adsorption

constante.

40 - \
35 -

30 -
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20 -
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10 -
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-
il -~
P

1 2 3 4
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Figure72 : Régénération de charbon actif apres 4cycles d’adsorption

La figure72 montre que la capacité d’adsorption de 1’acide salicylique par CA-40 régénéré est
diminué de maniére significative jusqu’au quatriéme cycle (adsorption /désorption). Ce résultat
est confirmé par I'analyse des accumulations de 1’acide salicylique & la surface de I’adsorbant,
qui était initialement gmax. = 35,375 (mg g1). Avec les mémes conditions initiales q max atteint
une valeur de 25,820 (mg g ) au quatriéme cycle. gmax. = 25,820 (mg g?), Cette légére

diminution est due également a I’adsorption d’une quantité de méthanol.
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Conclusion

Cette ¢tude se concentre principalement sur 1’extraction de huiles essentielles des feuilles
Laurus nobilis L de la région de Méditerranéenne par trois méthodes différentes. Ces huiles
essentielles ont été caractérisées par des analyses physico-chimiques et biologiques. Les déchets
récupérés ont été traités pour concevoir un adsorbant performant dans le but déliminer un

contaminant pharmaceutique.

L’analyse phytochimique des feuilles de Laurus nobilis L mise en évidence la présence de
diverses familles de métabolites secondaires. Cela concerne principalement les alcaloides, les

flavonoides, les tannins et les triterpénes, ainsi que les coumarines.

L'analyse par GC-MS des huiles essentielles a révélé que les composés majoritaires et
communs présents sont : Le 1,8-cinéole, un agent antifongique, le linanol, un antibactérien, le
limonéne, un bioinsecticide, I'acétate d'a -terpinyle, I'eugénol, ainsi que le méthyleugénol dans

des proportions différentes.

L'hydrodistillation assistée par micro-ondes a produit un rendement en huile essentielle de
0,74% avec un temps d'extraction le plus court de 40 minutes, comparativement a des
rendements respectifs de 0,50% et 0,42% pour I'hydrodistillation de type Clevenger et

I'entrainement par vapeur d'eau sur une durée d'extraction de 200 minutes.

L'analyse de I'activité antimicrobienne a travers la méthode d'aromatogramme a révélé un fort
pouvoir inhibiteur des trois huiles essentielles de Laurus nobilis L sur les six souches de
référence examinées. Les huiles essentielles extraite par les trois méthodes ont démontré leur
efficacité contre les bactéries Gram-positives et Gram-négatives analysées. La technique
d’entrainement a la vapeur d'eau s'est avérée la plus performante, avec une valeur d'inhibition

minimale de 1,56 mg/mL et une zone d'inhibition de 23,5 mm.

L’analyse du potentiel antioxydant par le test du DPPH a démontré que les trois huiles
essentielles de Laurus nobilis L (HEnp, HEevDp et HEHDM) avaient une activité. Effectivement,
elles ont su capturer le radical libre DPPH. Les valeurs de CE50 ont été déterminées comme
suit : (0,254, 0,025 et 0,318) mg/mL. L'huile essentielle obtenue par I’entrainement a la vapeur

d'eau (EVD) montre une activité marquée.
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Dans un intérét d'économie, les déchets vegétaux récupérés ont été valorisés pour produire un
matériau activé chimiquement grace au chlorure de calcium. Dans le cadre de ce projet, on

pourrait I'employer pour adsorber I'acide salicylique présent dans les eaux résiduaires.

Une pyrolyse & 600°C pendant une heure a favorisé l'amélioration de la porosité et
l'augmentation de la surface spécifique a 54 m2.g, ainsi qu'un indice d'iode et de bleu de

méthyléne respectivement de 643,65 mg. g et 25,02 mg. g*

L'élimination maximale de I’acide salicylique a atteint 96% dans les conditions suivantes
concentration initiale de 250 mg. L%, pH =2, dose d'adsorbant de 4 g.L™, et une température de

298 K pour un temps de contact de 90 minutes.

L'ajustement non linéaire des modeles d'adsorption de Langmuir, Freundlich, Temkin et Sips
révéle que le modeéle de Sips (R? = 0,999) a produit la plus grande capacité d'adsorption de

45,42 mg/g. Cela suggere une surface a la fois homogeéne et hétérogene.

Les données cinétiques d'adsorption ont été modélisées correctement a l'aide de la loi de vitesse
du pseudo-second ordre (PSO), ce qui signifie que le processus d'adsorption est contrélé

chimiquement.

Les parameétres thermodynamiques établis (AG°, AH® et AS°) ont démontré que le processus
d'adsorption de I’acide salicylique sur le charbons actifs (CA-40) est spontanée et

exothermique.

En conclusion, Les résidus de feuilles de Laurus nobilis L ont été facilement et avec succes
convertis en un adsorbant efficace et ont été utilisés pour réduire la concentration d'acide

salicylique dans les eaux usées.
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