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Abstract: Adsorption of a pharmaceutical pollutant (amoxicillin) on activated carbon

This experimental study concerns the elimination of an antibiotic (amoxicillin), present in the
aquatic environment, by adsorption onto a commercial activated carbon. The study was
carried out in batch mode using three initial amoxicillin concentrations of 10, 20 and 30mg/L.
The influence of several operating parameters on the adsorption capacity (the contact time,
the initial amoxicillin concentration, the carbon mass, the initial pH, the presence of inorganic
salts and the temperature) was investigated. The results of this study, indicate that the amount
adsorbed and the equilibrium time depend on the initial amoxicillin concentration. The
adsorption Kinetics are rapid and are well fitted by the Elovich model. The adsorption
isotherm is of type I and is well represented by the Sips model. The mass of carbon, the initial
pH and the presence of an inorganic salt influence the efficiency of the adsorption. The
thermodynamic study indicates that the adsorption phenomenon is spontaneous, endothermic
and chemical in nature.

Keywords: Adsorption, amoxicillin, activated carbon, wastewater treatment

Résumé : Adsorption d’un polluant pharmaceutique (Amoxicilline) sur charbon actif

Cette ¢tude expérimentale est consacrée a 1’élimination d’un antibiotique (amoxicilline),
présent dans le milieu aquatique, par adsorption sur un charbon actif commercial. L’étude a
été realisée en mode batch en utilisant trois concentrations initiales en amoxicilline 10, 20 et
30mg/L. L’influence de plusieurs paramétres opératoires sur la capacité d’adsorption (le
temps de contact, la concentration initiale en amoxicilline, la masse de charbon, le pH initial
de la solution, la présence des sels inorganiques et la température) a €té étudiée. Les résultats
de cette étude indiquent que la quantité adsorbée et le temps d’équilibre dépendent de la
concentration initiale en amoxicilline. La cinétique d’adsorption est rapide et est bien décrite
par le modele d’Elovich. L’isotherme d’adsorption est de type I et est bien représentée par le
modeéle de Sips. La masse de charbon, le pH et la présence de sels inorganiques ont une
influence sur I’efficacité d’adsorption. L’étude thermodynamique indique que le phénomene
d’adsorption est spontané, endothermique et de nature chimique.

Mots clés : adsorption, amoxicilline, charbon actif, traitement des eaux usées
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absorbante en solution.
Masse volumique apparente
Masse volumique du méthanol
Masse volumique réelle

Porosité

Sans unite
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g
mg/g

J/mole/K

Sans unite

K
min
mL
mL
mL
mL

tr/min
kJ/mole
kJ/mole
kJ/mole/K
mg/g.min
g/mg
nm

nm

L/mg/cm

g/cm

g/cm

g/cm
%
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Abréviations
AND
AMX
ANSM
APA
BDDT
Cal
CA
CAC
CAP
CAG
EAC
EDTA
Exp
IUPAC
MTBE
OMS
PET
pH
PHzpc
pKa
PLP
STEP
uv
WHO

Significations

L'acide désoxyribonucléique
Amoxicilline

Agence nationale de sécurité du médicament
Aminopénicillamique
Brunauer-Deming-Deming-Teller
Calculé

Charbon Actif

Charbon Actif Commercial

Charbon Actif en Poudre

Charbon Actif en Granulés

Charbon actif extrudé

L'acide éthyléne-diamine-tétra-acétique
Expérimental

Union internationale de chimie pure et appliquée
Le méthyl tert-butyl éther
L'Organisation mondiale de la santé
Poly-téréphtalate d'éthylene

Potentiel Hydrogéne

pH au point de charge nulle

Constante d’acidité

Protéine Liant Pénicilline

Station d’épuration

Ultra-violet

World Health Organization
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Introduction générale

L’eau est indispensable a I’existence, au développement et a la vie de I’homme. Elle est une
ressource si vitale qu’elle semble banale, mais sans elle, la vie s’arréte. De nos jours, I’eau
permet a ’homme de se nourrir par une agriculture irriguée, de lui procurer le bien-étre
(hygiéne et santé) avec une eau de qualité et de produire de I'énergie mécanique ou €électrique.
L'eau fait partie de ces ressources naturelles longtemps considérées comme illimitées jusqu'a
présent, comme lair et la terre. Mais ’homme commence a réaliser que la croissance des
populations et des activités humaines induit des limites sur la disponibilité de l'eau dans
certaines parties du monde. En effet, les activités humaines sont la cause de préléevements
excédant la capacité de renouvellement et de dégradation de la qualité de I'eau par la pollution
(Sido-Pabyam, 2009).

Cette pollution est fortement liée aux produits chimiques fabriqués par ’homme. Leur
présence dans 1’environnement, et plus particuliérement dans ’eau, est un phénomene sans
précédent dans I’histoire de I’humanité par leur quantité et leur diversité. Cependant, une prise
de conscience du risque li¢ a ’utilisation des substances chimiques s’est développée suite a de
nombreuses études scientifiques portant sur leur identification, leur comportement, leur
transfert et leur devenir dans I’environnement (Briand et al., 2018).

Parmi ces substances, les résidus medicamenteux, rejetés par les industries, mais aussi par les
hopitaux (dont les effluents contiennent beaucoup d’anticancéreux), par les élevages intensifs
(gros consommateurs d’antibiotiques et d’hormones de croissance) ou par les foyers
domestiques (avec les urines et les selles), représentent une proportion importante des
polluants contenus dans les eaux arrivant en station d’épuration. Des études récentes (Fent et
al., 2006 ; Tambosi et al., 2010 ; Felis et al., 2020) démontrent que ces stations d’épuration
n’éliminent pas totalement les résidus de médicaments contenus dans les eaux usées, ce qui
contribue a la pollution des eaux de surface, des eaux souterraines et méme de I’eau potable.
Parmi les molécules retrouvées en concentrations les plus élevées dans ces résidus
médicamenteux figurent une large gamme d’anti-inflammatoires, d’antidépresseurs et
d’antibiotiques comme 1’amoxicilline, polluant pharmaceutique employe dans le cadre de
cette étude.

L’émergence de résistances aux compos€s antimicrobiens comme les antibiotiques est un
processus naturel qui découle de la compétition entre les espéces dans les environnements

naturels. Ainsi, les antibiotiques sont fortement susceptibles d’avoir des effets directs
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(modification des communautés bactériennes) et indirects (antibio-résistances) sur la
composante microbienne des communautés aquatiques. Méme a de faibles concentrations, ces
antibiotiques pourraient avoir des conséquences importantes pour les écosystemes et pour la

santé humaine (Doll et Frimmel, 2003).

La communauté scientifique et les spécialistes du traitement des eaux s’accordent sur le fait
que I’adsorption est 'une des techniques les plus adaptées pour traiter les eaux chargées en
polluants pharmaceutiques comme les antibiotiques. Cependant, I’efficacité de cette technique
dépend d’une fagon prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, de son
co(t, de son abondance et de sa régénération (Rangabhashiyam et al., 2013).

Le charbon actif est 1’adsorbant le plus couramment utilisé dans de nombreuses applications
du genie des procédés en raison de ses proprietés adsorbantes liées a sa structure poreuse et a
sa surface spécifique élevée. Initialement utilisé pour la décoloration des eaux, il est
maintenant employé pour éliminer les substances organiques dissoutes dans les eaux usees
(Cegen et Aktas, 2011).

Ce travail de recherche, qui s’inscrit dans le cadre de la préservation des ressources en eau, est
consacré a 1’étude des capacités sorptionelles d’un charbon actif commercial pour traiter une
eau chargée en amoxicilline, un antibiotique largement prescrit en médecines humaine et
veterinaire. Ce document est structuré en deux parties :

v Une premiere partie, consacrée a une revue bibliographique constituée de trois chapitres :

e Le premier chapitre est dédié aux polluants émergents présents dans 1’eau et
notamment, ’amoxicilline, sa structure, ses propriétés, sa presence et sa toxicité dans
I’environnement aquatique,

e Le deuxieme chapitre est une présentation du charbon actif, sa fabrication, ses
propriétés, ses applications industrielles et sa régénération,

e Le troisieme chapitre est un rappel sur l'adsorption et sa théorie (type, mécanisme,
cinétique, isotherme, thermodynamique, parametres d’influence).

v Une seconde partie, essentiellement expérimentale, constituée de deux chapitres :

e Le quatrieme chapitre est un inventaire des techniques de caractérisation et des
propriétés physico-chimiques du charbon actif commercial employé pour les essais
d’adsorption,

e Le cinquieme chapitre est une présentation détaillée des essais d’adsorption de

I’amoxicilline sur charbon actif (conditions opératoires, résultats et interprétations)
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Chapitre 1 : Les polluants pharmaceutiques

1. Les polluants pharmaceutiques

1.1. Polluants émergents

Le développement de I’industrie et de l'agriculture ainsi que la croissance de la population ont
conduit & une utilisation accrue de nombreuses substances naturelles ou bien issues de la
synthese chimique et méme biochimique. Avec lI'amélioration de la surveillance et les progrés
réalisés en matiere d’analyses environnementales, la présence d’un bon nombre de ces
substances appelées « polluants émergents » a été mise en évidence dans les différentes
matrices de I’environnement.

Ainsi, le terme « polluants émergents » est utilisé pour désigner un ensemble de contaminants,
d’origine chimique ou biologique, pas nécessairement d’usage nouveau mais nouvellement
détectés et dont les impacts environnementaux sont mal identifiés et pour lesquels aucune
réglementation spécifique n’est mise en place (Guedidi, 2015).

Ces polluants regroupent non seulement les produits de dégradation de détergents non
ioniques, les désinfectants et les phtalates mais également les hormones naturelles ou de
synthese (hormone de croissance, hormone thyroidienne, stéroide,...) et les médicaments a
usage humain ou veétérinaire (antibiotiques, bétabloquants,....) qui jouent un réle prépondérant
dans I’amélioration de la qualité de vie et la hausse de I’espérance de vie des populations.
Cependant, les résidus et les rejets de ces substances dans le milieu aquatique sont en
perpétuelle augmentation ce qui engendre une pollution, de plus en plus importante, de
I'environnement (eaux de surface, eaux souterraines, sols, nappes phréatiques et eau potable),
Barcelo (2003). Pour un grand nombre de ces substances, il existe peu de données relatives a
leur devenir, leur comportement dans 1’environnement et leurs effets probables sur la faune et
la flore (Maroga, 2012).

Le nombre de polluants considérés comme étant émergents ne cesse d’évoluer. Les différentes

classes de ces polluants sont présentées dans le tableau 1.1, Norman Network (2016).
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Tableau 1.1 : Classes des polluants émergents (Norman Network, 2016).

Produits pharmaceutiques

Antibiotiques Triméthoprime,  érythromycine,  lincomycine,
sulfaméthoxazole, amoxicilline, tylosine

Analgeésiques Codéine, ibuprféne, acétaminophene, aspirine,

ici ; iclofénac, fénoprofé
Anti-inflammatoires diclofénac, fénoprofene

Médicaments psychotiques Diazépam

Régulateurs de lipide Bézafibrate, acide clorifibrique, acide fénofibrique
p-bloquants Meétoprolol, propanolol, timolol

Stéroides et hormones (Estradiol, cestrone, cestriol, diéthylstilbestrol

Produits a usage ménager

Parfums Polycrilique, macrocycline
Produits solaires Benzophénone, méthylbenzylidéne
Insecticides N,N-diéthyltoluamide
Antiseptiques Triclosan, chlorophéne
Autres
Tensioactifs et leurs métabolites Ethoxylates ~ d’alkylphénol,  4-nonylphénol,  4-

octylphénol, carboxylates d’alkylphénol

Produits a retard de flamme Ethers diphényliques polybromés,
tétrabromobisphénol A

Additifs industriels Agents chélatant (EDTA), sulfate aromatique

Additifs d’essence Dialkyl d’éther, méthyl-ter-butyl éther (MTBE)

Parmi ces polluants émergents, les produits pharmaceutiques sont les plus répandues dans
I’environnement. Dans ces résidus médicamenteux figure wune large gamme

d’antiinflammatoires, d’antidépresseurs et d’antibiotiques (Barcelo, 2013).
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1.2. Produits pharmaceutiques dans I'environnement
1.2.1. Voie d’entrée des produits pharmaceutiques dans ’environnement
Les substances médicamenteuses peuvent atteindre et contaminer I’environnement de

plusieurs maniéres (figure 1.1).

MEDICAMENTS CONSOMMES

-

v

Traitements
thérapeutiques
Pollution accidentelle
{sites de production, u?ﬁ;‘: Excrétion
sites de conditionnement) 18 (urine ot foces)

I I T

Transfart vers Transfort vers Effluents

le compartimant les compartiments
“aau® “sol, sau” '

I
ol

Transfertvers Transfert vers
le compartimeant les compartiments
“sau” “gsol” [épandage)

et “eau”

Figure 1.1 : Voies d’entrée des médicaments dans I’environnement (Beriber, 2016).

Concernant les médicaments a usage humain, leur consommation par la population pourrait
représenter la principale source de contamination. Aprés administration, le médicament est
absorbé, métabolisé et excrété puis, rejeté dans les eaux usées qui sont acheminées vers les
stations d’épuration (STEP). Les techniques d’assainissement peuvent fortement influencer
I’abattement de molécules médicamenteuses (Gobel et al., 2007) mais certaines sont connues
pour étre réfractaires aux différents procédes classiques utilisés pour le traitement des eaux
usées (Clara et al., 2004). Finalement, une fraction variable du médicament est rejetée par les
effluents de STEP qui sont alors dilués dans les eaux de surface. Les effluents hospitaliers
représentent une source particuliere de contamination médicamenteuse et peuvent présenter
un profil spécifique de contamination : antibiotiques, anti-infectieux, produits de contraste
iodés et anticancéreux. Les effluents hospitaliers n’étant pas traités sur place, les substances

pharmaceutiques se retrouvent dans les eaux usées de I’agglomération et gagnent les STEP
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urbaines puis, finalement les eaux de surface (Larsson et al., 2007). Par ailleurs, lors du
traitement dans les STEP, une partie du médicament peut s’adsorber sur les boues résiduelles
et contaminer les sols aprés épandage de celles-ci (Beriber, 2016). Ainsi, les stations
d’épuration sont la principale voie d’introduction des résidus de médicaments dans le milieu
naturel (Miege et al., 2009).

La voie d’entrée des médicaments a usage vétérinaire peut étre différente de celle des
médicaments a usage humain. Dans le cas des animaux d’¢levage, les meédicaments
vétérinaires utilisés sont essentiellement des antibiotiques et des antiparasitaires administrés
avec la nourriture (Boxhall et al., 2003 ; Halling-Sgrensen et al., 1998). Ces médicaments
peuvent étre dispersés directement dans les écosystémes (utilisation en aquaculture, traitement
des animaux dans les champs...) ou bien les polluer indirectement Vvia 1’épandage de lisiers
contaminés (Carlson et al., 2009a).

Enfin, une derniere voie de contamination des eaux, commune aux médicaments a usages
humain et vétérinaire, reste les rejets des usines de fabrication ou de conditionnement qui
peuvent entrainer des pics de contamination localisés (Larsson et al., 2007) et affecter les

écosystémes et les organismes exposés (Carlson et al., 2009b ; Gunnarsson et al., 2009).

1.2.2. Présence des medicaments dans le milieu aquatique

Depuis quelques années, les scientifiques se penchent sur la présence, dans I’eau, de résidus
de médicaments afin de mieux connaitre leur devenir et leurs impacts sur I’environnement.
Bien que les quantités rejetées de ces produits pharmaceutiques, dans I’environnement
aquatique, soient faibles de quelques ppt (ng/L) jusqu’a des centaines de ppb (pg/L),
I’accumulation de ces produits constitue a long terme un risque potentiel pour les organismes
aquatiques et terrestres (Méndez Arriaga et al., 2008, Madhavan et al., 2010).

La présence de produits pharmaceutiques dans l'environnement aquatique a été signalée a
partir du début des années 1980 (Richardson et Bowron, 1985). Par la suite, plusieurs travaux
scientifiques ont confirmé la présence de ces produits dans les effluents aqueux issus des
STEP. En effet, Andreozzi et al. (2003) ont identifié la présence de plus de 20 produits
pharmaceutiques dans les effluents de sept usines de traitement des eaux usées de quatre pays
européens : la France, la Gréce, 1’Italie et la Suede. Le tableau 1.2 regroupe des données sur la

présence des polluants pharmaceutiques dans les eaux traitées par les STEP.
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Tableau 1.2 : Produits pharmaceutiques dans les eaux traitées par les STEP.

Composé Localisation Max Moy Référence
(ng/L) | (ng/L)
Analgésique
Paracétamol Croatie 5990,0 2102 Gros et al. (2006)
France 11308,9 - Togola et Budzinski
(2008)
Allemagne 6000,0 - Ternes (1998)
Corée du Sud 27,0 10,0 | Beharaetal. (2011)
Etats-Unis - 860,0 Benotti et Brownawell
(2007)
Antibiotiques
Sulfamethoxazole Croatie 820,0 390,0 Gros et al. (2006)
Irlande 553,0 - Lacey et al. (2008)
Corée du Sud 162,0 57,0 Behara et al. (2011)
Etats-Unis - 140,0 Benotti et Brownawell
(2007)
Triméthoprime Croatie 310,0 290,0 | Gros et al. (2006)
Irlande 360,0 - Lacey et al. (2008)
Corée du Sud 154,0 63,0 | Beharaetal. (2011)
Etats-Unis - 120,0 Benotti et Brownawell
(2007)
Antiépileptique
Carbamazépine Croatie 630,0 410,0 Gros et al. (2006)
France 293,4 - Togola et Budzinski
(2008)
Irlande 881,0 - Lacey et al. (2008)
Allemagne 6300,0 - Ternes (1998)
Corée du Sud 74,0 55,0 | Beharaetal. (2011)
Etats-Unis R 65,0 Benotti et Brownawell
(2007)

Trois produits pharmaceutiques type phénazone ont détecté dans des échantillons d'eau
souterraine au nord-ouest de Berlin, en Allemagne (Reddersen et al., 2002). D’autres auteurs
(Kuster et al., 2008) ont mis en évidence la présence de médicaments et de produits de soins
personnels dans le bassin du fleuve Llobregat au nord-est de I'Espagne. Certains de ces
produits pharmaceutiques tels que le diazépam, le méthaqualone et les antibiotiques du groupe
pénicilline ont été méme détectés dans I'eau potable et dans les eaux souterraines. Le tableau

1.3 regroupe quelques polluants pharmaceutiques présents dans les sources naturelles.
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Tableau 1.3 : Produits pharmaceutiques dans les eaux de surfaces et souterraines.

Composé Localisation Source Max Moy Référence
(ng/L) (ng/L)
Analgésique
Paracétamol Espagne Riviere 250,0 42,0 Gros et al. (2006)
France Riviére 72,0 - Togola et
Budzinski (2008)
Corée du Sud | Riviereetlac | 73,0 33,0 | Kimetal. (2007)
France Riviére - 14,7 | Vulliet et Cren-
Olive (2011)
France Eau _ 10,3 Vulliet et Cren-
Souterraine Olive (2011)
Antibiotiques
Erythromycine Espagne Riviére 30,0 17,0 Gros et al. (2006)
Corée du Sud | Riviére et lac 4,8 3,4 Kim et al. (2007)
Italie Riviere 15,9 - Zuccato et al.(2005)
Triméthoprime Espagne Riviere 20,0 11,0 Gros et al. (2006)
Corée du Sud | Riviere et lac 5,3 4,0 Kim et al. (2007)
Allemagne Riviére 470,0 - Hirsch et al. (1999)
Allemagne Eau nd - Hirsch et al. (1999)
Souterraine
France Riviére - 0,9 Vulliet et Cren-
Olive (2011)
AINS
Naproxén Espagne Riviére 50,0 33,0 Gros et al. (2006)
France Riviere 9,1 - Togola et
Budzinski (2008)
Corée du Sud | Riviéreetlac | 18,0 11,0 | Kimetal. (2007)
France Riviére - 35 | Vulliet et Cren-
Olive (2011)
France Eau - 1,2 Vulliet et Cren-
Souterraine Olive (2011)

L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a publié un rapport (WHO, 2012) indiquant la
présence de produits pharmaceutiques dans I'eau potable (Pharmaceutica. D’apres 1’OMS,
quinze & vingt-cinqg médicaments ont été détectés dans 1’eau du robinet dans plusieurs régions
du monde. Aux Etats-Unis, des études ont détecté de trés faibles niveaux de produits

pharmaceutiques dans I'eau potable finie. La concentration la plus élevée signalée était de
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40ng/L pour le méprobamate (Benotti et al., 2009). Dans trois pays d’Europe (Allemagne,
Pays-Bas et Italie), des études ont également trouvé plusieurs produits pharmaceutiques dans
l'eau du robinet a des concentrations allant du nanogramme a de faibles microgrammes par
litre (Huerta-Fontela et al., 2011). Deux études distinctes en Allemagne (Reddersen et al.,
2002 ; Zlhlke et al., 2004) ont trouvé de la phénazone et de la propylphénazone (un
analgésique et un antipyrétique, respectivement) dans l'eau potable de Berlin, dont la
concentration la plus élevée étant de 400 ng/L pour la phénazone. Cette valeur élevée a été
largement attribuée aux eaux souterraines, utilisées comme source d'eau potable, contaminées
par les eaux usées (Jons et al, 2005). Aux Pays-Bas, des traces d'antibiotiques,
d'antiépileptiques et de bétabloquants ont été détectées dans I'approvisionnement en eau
potable a des concentrations inférieures a 100 ng/L (Mons et al., 2003, Migliore et al., 2003).
Yiruhan et al. (2010) ont analysé quatre antibiotiques de la famille des fluoroquinolones, a
savoir la norfloxacine, la ciprofloxacine, la loméfloxacine et I’entofloxacine, dans 1’eau du
robinet, & Guangzhou en Chine. Les résultats obtenus montrent que tous les antibiotiques
cibles ont pu étre détectés a des concentrations de I’ordre de 1 a 680 ng/L. Le tableau 1.4

présentent quelques produits pharmaceutiques présents dans 1’eau potable.

Tableau 1.4 : Produits pharmaceutiques dans I’eau potable.

Composé Localisation Max Moy Référence
(ng/L) (ng/L)
Analgésique
Paracétamol France 210,1 - Togola et Budzinski (2008)
France 71,0 - Vulliet et Cren-Olive (2011)
Antibiotiques
Triméthoprime France 1,4 - Vulliet et Cren-Olive (2011)
AINS
Diclofénac France 2,5 - Togola et Budzinski (2008)
France 56,0 - Vulliet et Cren-Olive (2011)
Ibuproféne France 14,0 - Vulliet et Cren-Olive (2011)
Kétoproféne France 3,0 - Togola et Budzinski (2008)
France 22,0 - Vulliet et Cren-Olive (2011)
Naproxéne France 0,2 - Togola et Budzinski (2008)
France 6,0 - Vulliet et Cren-Olive (2011)
Antiépileptique
Carbamazépine France 41,6 - Vulliet et Cren-Olive (2011)
Etats-Unis 10,0 - Benotti et al. (2009)
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1.3. Antibiotiques

1.3.1. Historique

L’histoire des antibiotiques est liée a la découverte des micro-organismes bactériens (Sayo,
2018). Elle remonte a 1887 avec les travaux de Pasteur et Joubert qui ont constaté que les
cultures des bactéries de charbon poussaient difficilement lorsqu’elles étaient au contact de
bactéries aérobies saprophytes. Ils ont conclu qu’il était possible d’obtenir des médicaments a
partir de cette expérience. En 1897, Duchesne aboutit aux mémes conclusions. Plus tard,
Vuillemen a émis la théorie de I’antibiose aprés avoir constaté que les organismes vivants
pour survivre se livraient a la lutte (Kiouba, 2002). Ces notions de concurrence vitale ne sont
pas restées vaines car elles ont permis la deécouverte de la pénicilline par Fleming,
Bactériologue a Londres. En effet, Fleming a remarqué en 1929 que I’action du Peénicillium
notatum était liée a une moisissure verte qui provoquait la lyse des colonies de
staphylocoques. 1l nomma la substance responsable de cette activité, pénicilline (Bud, 2007).
Devant I'impossibilité de purifier cette molécule, I'intérét de la pénicilline comme agent
antibactérien a été mitigé jusqu’en 1940, année ou des chercheurs anglais (Chain et Floray)
ont réussi a préparer en petites quantités stables et purifiées, la pénicilline. Ils ont relevé
I’efficacité¢ de la pénicilline pour lutter contre les infections a streptocoque chez les souris
suite a une injection sous-cutanée de I’antibiotique (Chain et al., 1940). Grace a une meilleure
sélection de la souche de moisissure et a des améliorations du milieu de culture, le rendement
a pu étre augmenté de 100 fois en seulement deux ans (Demain et Elander, 1999). Il est
devenu alors évident que difféerentes molécules pouvaient étre obtenues selon la composition
du milieu de culture, la souche et les conditions de fermentation (Demain et Elander, 1999 ;
Geddes et al., 2007).

En 1935, I’allemand Domagk a utilisé le premier antimicrobien produit synthétiquement (la
sulfanilamide). Cet antibiotique a été employé pour traiter les fievres puerpérales et les
septicémies post partum a streptocoques fréquentes et fatales a cette époque. En 1944,
Schartz, Bugie et Wakeman ont découvert une substance antibactérienne a spectre large
comme la pénicilline, la streptomycine qui est le premier antituberculeux efficace.

Entre 1945 et la fin des années 80, le rythme de la création de nouveaux antimicrobiens
devancait la progression de la résistance que développaient les bactéries. Dans les années 50
et 70, de nouvelles catégories d’antibiotiques ont été deécouvertes, notamment, le

chloramphénicol actif sur les bacilles typhiques qui sera utilisé dans le traitement des fievres
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typhoide et paratyphoide ; les tétracyclines ont été synthétisées a partir de streptomyces albo-
Niger par Duggar : la méthylcycline en 1961 et la doxycycline en 1965. Ainsi, la méticilline
et 'oxacilline ont été obtenues en 1960, la dicloxacilline en 1965 (pénicilline G ayant un
spectre étroit), la métampicilline en 1967, I’amoxicilline en 1971 et I’Azele en 1982.

Sur 2500 molécules obtenues par la recherche systématique, une centaine seulement sont
utilisées en thérapeutique. La science médicale a alors utilisé les antibiotiques non seulement
pour traiter les maladies, mais aussi pour donner acces a des interventions chirurgicales qui
auraient été trop risquées sans la disponibilité d’antibiotiques permettant de combattre le
risque accru d’infection (exemple : les greffes d’organes), Rapin et Brun-buisson (1984).

La recherche continue et de nouvelles thérapies sont découvertes tous les ans. Néanmoins, les
bactéries vont immanguablement développer une résistance aux nouveaux médicaments et ces

derniers seront aussi inefficaces tot ou tard (Guindo, 2008).

1.3.2. Propriétés et modes d’action

A Dorigine, le mot « antibiotique » désigne tout produit microbien qui, méme a de tres faibles
concentrations, est capable d’entrainer la destruction (effets bactéricide) ou I’inhibition de la
multiplication (effet bactériostatique) des bactéries. A ’heure actuelle, il est employé dans un
sens plus large qui inclut, en outre, toute substance synthétique ou semi-synthétique dotée de
ces propriétés (Singleton, 1997 ; Rigal, 2015).

Les antibiotiques ont une origine naturelle s’ils sont extraits d’organismes vivants. lls peuvent
aussi étre obtenus par synthese chimique totale ou partielle. Chaque antibiotique posséde un
mode d’action spécifique et une cible bien déterminée. En fonction de leur concentration et du
temps de contact avec les bactéries, ils peuvent étre bactéricides ou bactériostatiques (Robert,
2000)

Les antibiotiques sont des agents strictement antibactériens dont la toxicité sélective résulte

d’un mode d’action spécifique comme le montre la figure 1.2.
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@ Inhibition de la synthése @ Inhibition de la synthése
de la paroi bacterienne de la membrane cytoplasmique
/
o = | =

@ Inhibition de la = ' \ o
synthése protéique ‘ @)S l:'fglgg;ogedﬁ/;grq
Y

@ Autres mécanismes

Figure 1.2 : Modes d'action principaux des antibiotiques (Peralta, 2006).

Ces modes d’action sont variés et comprennent les mécanismes suivants (Peralta, 2006) :

1. inhibition de la synthése de précurseurs de la paroi bactérienne,

2. inhibition de la synthése de la membrane cytoplasmique,

3. inhibition de la synthése des protéines,

4. inhibition de la synthése des acides nucléiques,

5. inhibition compétitive (antimétabolites).
Les antibiotiques exercent un effet relativement lent (de Iordre de I’heure) mais a faible
concentration (de ’ordre du mg/L). Leur forte efficacité permet une utilisation in vivo par

voie générale (Bosgiraud, 2003).

1.3.3. Principales classes des antibiotiques
Pratiquement toutes les familles ou classes d’antibiotiques ont été découvertes dans un « age
d’or » qui s’est étendu de 1936 a 1962 (Chardain et al., 2006). Ces familles se distinguent par
leur spectre d'activite, leurs indications, leurs voies d'utilisation, leurs contre-indications et
leurs effets indésirables, mais également par leurs propriétés physicochimiques (Etebu et al.,
2016). La classification des antibiotiques peut se faire selon (Mattout et Mattout, 2003) :
e l’origine : élaborée par un organisme (naturel) ou produit par synthése (synthétique ou
semi-synthétique),
e le mode d’action : paroi, membrane cytoplasmique, synthése des protéines, synthese
des acides nucléiques,
e le spectre d’activité : liste des espéces sur lesquelles les antibiotiques sont actifs
(spectre étroit ou large),
e la nature chimique : basée sur la structure chimique de I’antibiotique (P lactames,

aminosides, macrolides...etc.).
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Chaque famille d’antibiotique posséde sa particularité :

d’antibiotiques,

son spectre d’activité et son effet primaire.

d’antibiotiques sont présentées dans le tableau 1.5.

sa nature chimique, ces sous-familles

Les principales familles

Tableau 1.5 : Classification des principaux antibiotiques (Prescott et al., 2003 ;
Paolozzi et Liébart, 2015).

Famille Caractéristique chimique Sous-famille Spectre d’activité et
Effet primaire
Pénicilline - Etroit (Gram+)
Cycle aromatique a 4, 5 ou 6 - Bactéricide
p-lactames atomes de C avec un NH fixé Céphalosporine “Large (Gram+ et
au C-p quelque Gram-)
- Bactéricide
Carbapéneme -Large (Gram-)
- Bactéricide
Monobactame -Large (Gram-)
- Bactéricide
Héptapéptide cyclique liant un Vancosamine - Etroit (Gram+)
Glyco- sucre Vancomycine - Bactéricide
péptides

Tétracycline

Noyau naphtacene -
carboxamides tétracyclique lié
a des substituants en position 5,
G6et7

Oxytétracycline

Chlortétracycline

-Large (Gram+) et
(Gram-), rickettsias,
chlamydias
-Bactériostatique

Macrolides et

Anneau maclolactonigue
modifié par un ou plusieurs

Erythromycine

-Large (Gram+)
aérobie et anaérobie

apparentés sucres (mannose, glucosamine Clindamycine et quelques (Gram-)
Ou glucose) - Bactériostatique
Dérivés de ’acide -Large (Gram+) et
Phénicolés dichloroacétique et un phényle Chloram- (Gram-), rickettsias,
substitué phénicol chlamydias
Thiamphénicol -Bactériostatique
Amino- Aminocétylitol lie a 2 ou Streptomycine -Etroit (Gram—
Glycosides rarement a 3 0ses aérobies)
-Bactéricide

Deux cycles aromatiques liés Rifamycine, -Infection dues a
Ansa-Mycines par une longue chaine Rifampycine, mycobactérium et
constituée d’un aminocyclitol Rifabutine guelque (Gram-)
auguel sont lié des oses -Bactéricide
Noyau des Ciprofloxacine -Etroit, meilleur sur
Quinolones pyridones-f-carboxyliques Lévofloxacone (Gram-)
- Bactéricide
-Infections dues a
Polymyxine ATB péptidiques cycliques Polymyxine B et | mycobactérium

E

-Bactéricide
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1.3.4. Toxicite des antibiotiques

L’accumulation et la persistance des antibiotiques dans 1’environnement peuvent produire des
effets néfastes, sur les écosystemes aquatique et terrestre, méme a faibles concentrations
(Zuccato et al., 2002). L’utilisation excessive de ces composés en médecines humaine et
vétérinaire et leur introduction continuelle dans les matrices environnementales peuvent
expliquer une telle bioaccumulation. Les propriétés physico-chimiques de chaque antibiotique
(structure chimique, solubilité et hydrophobicité) définissent sa distribution dans les matrices
environnementales (Kimmerer, 2009a). De plus, la polarité élevée et la non volatilité de la
plupart des antibiotiques empéchent leur évasion de ces matrices (Costanzo et al., 2005).

Ces substances non seulement affectent négativement les organismes aquatiques et terrestres
mais peuvent méme atteindre les étres humains via I’eau potable. Les effets des antibiotiques
sur la santé humaine ont été rapportes dans la littérature médicale. En effet, les béta-lactames
telles que la pénicilline G ou la méthicilline entrainent des réactions allergiques, d’autres
antibiotiques sont néphrotoxiques telle que la gentamicine. Pour les quinolones, elles peuvent
entrainer la photosensibilité et provoquer de I’urticaire. Les tétracyclines sont contre-
indiquées chez les enfants de moins de 8 ans car elles peuvent causer I’apparition de taches
jaunes sur les dents, en agissant sur la minéralisation osseuse et dentaire par chélation du
calcium. En raison de leur activité antimicrobienne, une interaction négative dans I’intestin
peut se produire en thérapie (Kimmerer, 2009a).

D’aprés Yargeau et al. (2008), I’exposition des cellules humaines a des produits de
dégradation de I’ozonation de sulfaméthoxazole cause des changements de morphologie
indiquant ainsi, la possibilité d’effets sur la sant¢ humaine par I’ingestion d’eau potable
contaminée. Ternak et al. (2005) proposent une hypothése d’apres laquelle les traces des
antibiotiques dans la nourriture et dans I’eau potable peuvent agir comme des promoteurs de
la croissance et de 1’obésité chez les humains de fagon similaire a ce qui est observé chez les
animaux de rente.

De plus, la contamination des eaux par les antibiotiques peut inhiber I’activité des
communautés bactériennes fonctionnelles et/ou produire des microorganismes résistants
causant de sérieux problémes pour la santé publique, a savoir des difficultés au niveau du
traitement des pathologies et le déséquilibre des écosystémes microbiens (Matteson et al.,
1995)
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D’autres études (Rajeshwar et al., 1994 ; Chen., 2004) ont montré que certains antibiotiques
tels que IDerythromycine, I’amoxicilline et 1’oxytétracycline inhibent [Dactivité des
communautés microbiennes nitrifiantes et dénitrifiantes (Luis Campos et al., 2001 ; Costanzo
et al., 2005).

Lutzheft et al. (1999) ont montré que les cyanobactéries (algues bleues) sont sensibles a la
plupart des classes d’antibiotiques. Cette étude indique que les ECso de ’amoxicilline, de la
benzylpeénicilline, de la spiramycine et des tétracyclines relatives aux cyanobactéries sont
inférieurs a 100 pg/L.

Sur les écosystémes terrestres, les antibiotiques peuvent aussi affecter la qualité des sols en
perturbant la communauté bactérienne ou en créant des résistances parmi les bactéries
environnementales en apportant des bactéries résistantes transmises par les fumiers et les
purins, c’est-a-dire créées dans le tube digestif des animaux (Haguenoer, 2010). Les
organismes vivants dans les sols comme les vers de terre sont faiblement affectés par la
présence de ces antibiotiques (Baguer et al., 2000). Les antibiotiques peuvent aussi affecter
les cultures maraichéres cultivées dans les champs contaminés par les antibiotiques
(Batchelder, 1981 ; Boxall, 2003). La sulfaméthoxine, par exemple, s’accumule dans les
racines et les tiges de certaines plantes (millet, petit pois et mais) ce qui peut avoir un effet sur
sa croissance (Migliore, 1995). Par ailleurs, les tétracyclines comme la chlortétracycline et
I’oxytétracycline vont ralentir le développement de ces plantes méme a de faibles

concentrations (Batchelder, 1981).

1.4. Béta-lactames

1.4.1. Structure et classification des p-lactames

Les B-lactames sont des molécules, naturelles, hémi-synthétiques ou synthétiques, qui
inhibent la synthése de la paroi bactérienne (Kohanski et al., 2010). Les B-lactames
constituent la classe qui comprend les molécules les plus anciennes mais elle reste encore a
I'neure actuelle la plus utilisée, que ce soit en ville ou en milieu hospitalier. Elles
constituent la famille d’antibiotique la plus vaste et la plus importante aussi bien par le
nombre que par la diversité des molécules utilisables en thérapeutique et en prophylaxie des
infections bactériennes (Cavallo et al., 2004).

La famille des antibiotiques de type B-lactames se caractérisent par un élément structural

commun : le noyau de base constitu¢ d’un cycle pB-lactame (figure 1.3). D'un point de vue
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chimique, un B-lactame est une molécule caractérisee par une fonction amide incluse dans un
cycle carboné. Dans le cas des antibiotiques B-lactames, ce cycle carboné tétragonal est
absolument essentiel pour l'activité biologique (Cavallo et al., 2004). Néanmoins, ce cycle est
trés fragile (tétragonal donc tension) et peut s'ouvrir facilement entrainant 1’inactivité de la
molécule. C'est l'une des raisons pour laquelle Flemming n'avait pas réussi a isoler la

pénicilline.

Figure 1.3 : Cycle p-lactame (azétidin-2-one), Cavallo et al. (2004).

Les antibiotiques de cette famille sont bactéricides et partagent une structure commune qui
comprend de fagon constante un cycle B-lactame et, pour la plupart d’entre elles, un second
cycle. Cette association de cycles et de chaines latérales avec le cycle B-lactame permet de
distinguer plusieurs sous-familles d’antibiotiques -lactames :

e Les pénicillines également appelées les pénames. Les molécules de ce groupe possédent
un cycle thiazolidine accolé au noyau PB-lactame. Elles différent par la nature de leur
chaine latérale (Nauciel, 2005),

e Les céphalosporines qui sont constituées d’un noyau B-lactame associé a un noyau
dihydrothiazine (Yala et al., 2001),

e Les carbapénémes qui se distinguent des pénicillines par la présence d’un atome de
carbone au lieu d’un soufre en position 1 et une liaison insaturée en position 2, 3 (Wolff et
al., 2009),

e Les monobactames dont le noyau est limité au cycle p-lactame. Seul I’aztréonam est a

I’heure actuelle utilisé en clinique humaine (Chaabane et al., 2009).

Le tableau 1.6 présente la structure chimique de chaque sous-famille des g-lactames.
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Tableau 1.6 : Structure chimique des différentes sous-familles de p-lactames (Vasseur,

2014).
Structure Sous-famille Antibiotique représentatif
O
H H Pénicillines Amino-pénicilline
R NH— -5 ,CHg (Amoxicilline)
N._ 2 CH;
o :
+ Thiazolidine COOH
= N-péname
o H H Céphalosporine Cefquinome
BR s
R™ “NH—; "
N._2 =
o) Rs
+ Dihydro-1,2-thiazine  COQOH
= N-céphéme
0 Carbapéné Imipé
)I\ H H arbapéneme mipénem
HO™ "Ner—r
H N_/
(9] ~
COOH
@) Monobactame Aztréonam
L
HO™ N Rz
N.
O 503H

Les différences structurales, entre les B-lactames, sont responsables des différences de
puissance et de spectre d’activité entre les molécules. Actuellement, cette famille
d’antibiotiques comprend 45 substances actives réparties en 442 spécialités, dont beaucoup
sont des spécialités génériques. Ces substances sont classées selon les quatre sous-familles
précédentes comme suit : les pénicillines (14 substances actives/188 spécialités), les
cephalosporines (21 substances active/234 spécialités), les carbapénémes (4 substances
actives/18 spécialités) et les monobactames (6 substances actives/102 spécialités), Girard-

Thernier (2013).
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1.4.2. Mode d’action des p-lactames

Tous les antibiotiques de la famille des B-lactames interferent avec la biosynthese de
peptidoglycane, l'un des constituants de la paroi cellulaire bactérienne. Le peptidoglycane est
composé de deux sucres aminés alternés (N-acétylglucosamine et N-acétylmuramique acide)
et d’un peptide de 5 acides aminés se terminant par le D-Alanyl-D-Alanine attaché a I'acide
N-acétylmuramique. Le peptidoglycane offre a la bactérie une stabilité mécanique rigide
grace a sa structure hautement réticulée (Miller, 2002 ; Petri, 2006 ; Kaur et al., 2011). Le
noyau B-lactame possede une tres forte affinité pour le site catalytique des enzymes
essentielles pour la synthese et le remodelage du peptidoglycane bactérien (Tipper,1985). Ces
enzymes, situées sur la face externe de la membrane interne des bactéries, sont appelées
protéines liant les pénicillines ou PLP (Fauchere et Avril, 2002). Les PLP sont présentes en
quantités variables (de 3 a plus de 8) selon les especes bactériennes et présentent des affinités
différentes pour chaque sous-famille de pB-lactames (Fisher et al., 2005). Ce sont des
transpeptidases qui interviennent dans la stabilisation du peptidoglycane en formant les
liaisons inter-peptidoglycanes (figure 1.4). Comme le peptidoglycane est le constituant
principal de la paroi de toutes les espéces bactériennes, I’inhibition de sa synthése par un -
lactame permet une déstabilisation structurelle de la paroi cellulaire entrainant une lyse de la
bactérie par choc osmotique. Les p-lactames possedent ainsi, une activité bactéricide
(Kohanski et al., 2007).

! ! ! “———Shecatal ique
Peptidoglycane = r H g

: s H
en formation H L1 e —— Protiine de
Liaison a la
Pénicilline
(PLP)

Formation d'une liaison
inter-peptidoglycane

Noyau béta-lactame

Béta-lactamine

Elloc.:ge du site catalytique de

la PLF par la betalactamine m

Figure 1.4 : Mode d'action des p-lactames (Kohanski et al., 2007).

Stabilisation progressive
de la paroi bactérienne an
formation

Arrét de |a formation de ! ! . !

-
liaisons inter-peptideglycane :

Déstabilisation de |a structure
de la paroi bactérienne

Lyse bactérienns
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De par leur mode d’action, les B-lactames sont des antibiotiques temps dépendant et les
schémas posologiques utilisés lors de I’administration de ces molécules sont congus afin de

maximiser le temps d’exposition des bactéries pathogénes a I’antibiotique (Martinez et al.,
2006).

1.5. Amoxicilline

1.5.1. Historique

Vers la fin des années cinquante, Batchelor et son équipe ont démontré que la structure
fournissant a la pénicilline son activité antibactérienne était I’acide 6-aminopénicillamique (6-
APA). D’aprés ces auteurs, cet acide peut étre obtenu par fermentation en absence de
précurseurs de la chaine latérale spécifique a la pénicilline G (Batchelor et al., 1959). Cette
découverte a ainsi ouvert la voie a la création de nouvelles molécules de B-lactames de semi-
synthése dont la chaine latérale rattachée au 6-APA est modifiée (Rolinson, 1998). Ceci a
permis d’¢largir le spectre d’activité des pénicillines : d’une part, ils ont développé des
molécules résistantes aux P-lactamases comme la méthicilline et d’autre part, ils ont
développé des B-lactames a spectre élargi comme 1’ampicilline. Ce dernier est actif, a la fois,
sur les bactéries a Gram négatif et a Gram positif. Ces premiéres molécules étaient, toutefois,
peu propices a I’administration orale jusqu’en 1970 avec la découverte de 1’amoxicilline.
Outre un spectre d’activité trés similaire a celui de I’ampicilline, I’amoxicilline a une
biodisponibilité orale ¢levée (Geddes et al., 2007) et une grande résistance a I’acidité

gastrique (Le Freche, 2013).

1.5.2. Structure

L'amoxicilline, antibiotique de la sous-famille des pénicillines, est efficace pour lutter contre
un large éventail d’infections causées par des bactéries a gram-positives et a gram-négatives.
Grace a ses propriétés pharmacologiques et pharmacocinétiques, cet antibiotique peut étre
utilisé pour le traitement et la prévention des infections respiratoires, gastro-intestinales,
urinaires et cutanées (Bush, 2003 ; Sousa, 2005 ; Rao et al., 2011).

e Sa formule moléculaire brute est : C16H19N30sS,
e Sa nomenclature s’écrit : Acide (2S, 5R, 6R)-6-[[(2R)-2-amino-2-(4-hydroxyphényl)
acétyl] amino]-3,3-diméthyl-7-oxo-4-thia-1-azabicyclo [3.2.0] heptane-2-carboxylique.
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La molécule d’amoxicilline (figure 1.5) possede trois groupements (Bernier, 2008) :
- le groupement acide carboxylique (-COOH) sur le cycle thiazolidine,
- le groupement hydroxyle (-OH) du cycle para-hydroxyphényle,

- le groupement amine primaire (-NH.) sur la chaine latérale du cycle p-lactame.

ok
HO @CH—C—NH S CH,

ol

CH
N .
O ’ < —OH
|
O
cyele aromatique cyc\l\eh B-lactame cyele thiazolidique
—

Noyau pénam

Figure 1.5 : Structure chimique de I’amoxicilline.

e [’amoxicilline est présente sous deux formes :

v" Amoxicilline sodique stérile pour les spécialités injectables : C16H1sN30sS, Na.

v Amoxicilline trihydratée pour les spécialités orales : C16H18N30sS, 3H.0
Outre son utilisation chez I'homme, I’amoxicilline est utilisée pour traiter et prévenir les
maladies animales. Cet antibiotique est également employé comme promoteur de croissance
pour de nombreux animaux domestiques (chiens, chats,...) et d’¢levages (chevaux, poulets de
chair, chévres, moutons, veaux pré-ruminants, bovins, poissons, ...), Pfizer (2004) et
Schering-Plough (2007).
La molécule d’amoxicilline est présente sous pres de 200 spécialités différentes, entre les
différents laboratoires qui la commercialisent, les différentes formes (comprimés, solutions
buvables ou injectables), les différents dosages et les différents conditionnements (nombre de
comprimés ou de doses), ANSM (2016).

1.5.3. Propriétés physico-chimiques
L'amoxicilline se présente sous la forme d’une poudre blanche (amoxicilline trinydratée) ou

blanche avec des reflets de couleur rose (amoxicilline sodique). Cet antibiotique a 1’odeur
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caracteristique de la pénicilline avec un goQt amer trés prononcé (Laporte, 2005 ; Parent,
2009).

L’amoxicilline, qui a une masse molaire de 365,404 g/mole et un point de fusion a 194°C, est
une molécule amphotére possédant trois pKa: 2,4 (-COOH), 7,4 (-NH>) et 9,6 (-OH). La
présence des groupements d’acide carboxylique et amine est a ’origine du caractére acide de
I’amoxicilline. Tandis que, le groupement hydroxyphényle induit un caractere basique (Oka et
al., 1995).

L'amoxicilline sodique est trés soluble dans l'eau, peu soluble dans I'éthanol anhydre et trés
légérement soluble dans I'acétone tandis que, I'amoxicilline trihydratée est legerement soluble
dans I'eau, trés légérement soluble dans I'éthanol (96%) et pratiquement insoluble dans les
huiles grasses. Cette molécule se dissout dans des acides dilués et des solutions diluées
d'hydroxydes alcalins (convention de pharmacopée des FEtats-Unis, 2007 ; British
Pharmacopoeia, 2009).

L'amoxicilline présente une stabilité qui augmente avec la diminution du pH du milieu
(Rolinson, 1998). En effet, sa structure permet de conférer une stabilité au noyau f-lactame en
milieu acide, ce qui était un obstacle majeur a l’utilisation orale des pénicillines. Cette
stabilité est obtenue grace a la présence d’une chaine latérale suffisamment longue pour que
son noyau hydroxyphényl protége le lien amide du cycle B-lactame. Cette caractéristique
favorise d’ailleurs son usage thérapeutique par rapport a celui de I’ampicilline, dont la

biodisponibilité orale est moins élevée (Miller, 2002).

1.5.4. Présence dans I’écosysteme aquatique

L'amoxicilline est I'un des antibiotiques les plus couramment prescrits dans le monde en
raison de son activité a large spectre, vis-a-vis de nombreuses souches bactériennes, et de son
utilisation en tant que facteur de croissance en ¢élevage (poissons, volailles,....), Ghauch et al.
(2009). Comme de nombreux produits pharmaceutique, l’amoxicilline échappe aux
techniques de traitement des eaux dans les stations d’épuration et se retrouve dans les

différentes sources d’eaux comme le montre le tableau 1.7.
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Tableau 1.7 : Présence de I'amoxicilline dans le milieu aquatique.

Pays Source Concentration Reference
(ngL™)
Italie (Cagliari) 7,40 Andreozzi et al.
Italie (Cosenza) 1,80 (2004)
Italie (Palermo) 120,35
Italie (Roma) Effluents de STEP 15,20
Italie (Napoli) 1,80
Italie (Torino) 4,74
Italie (Varese Olona) 4,68
Italie (Varese Lago) 4,68
Italie (Palermo) 120 Castiglioni et al.
Italie (Latina) Effluents de STEP 15 (2005)
Italie (Varese Olona) 25
Royaum-uni 39-49 Kasprzyk
(Merthyr Tydfil) Horden et al.
Royaum-uni Eaux de surface 198-245 (2007)
(Trefforest Estate)
Royaum-uni (Cardiff) 56-60
Australie Eaux usees brutes 280 Watkinson et al.
Australie (Brisbane) Effluents de STEP 30 (2007)
Watkinson et al.
Australie Effluents hospitaliers 900 (2007)
Eaux usees de STEP 50 - 6940
Eaux de surface 200 Watkinson et al.
(2009)
Italie Eaux usees de STEP 622 Zuccato et al.
(2010)
Espagne Eaux de surface 200 Fatta-Kassinos
Effluents hospitaliers 900 et al. (2011)
Effluents urbains 1670

1.5.5. Toxicité de I’amoxicilline

Certains antibiotiques sont peu biodégradables comme I’ampicilline et le sulfaméthoxazole
d’autres comme I’amoxicilline, se dégradent plus rapidement mais sont aussi considérés
comme des polluants persistants car ils sont introduits en continu dans I’environnement, a
cause de leur forte consommation. Les quantités importantes de résidus d’amoxicilline

présents dans les eaux de surfaces conduisent a I’apparition de nombreuses bactéries

40



Chapitre 1 : Les polluants pharmaceutiques

résistantes aux B-lactames (Kimmerer, 2009b). Les mécanismes de résistance liés aux f-
lactames peuvent étre de deux types (Faure, 2009) :
e Les mécanismes de résistance non enzymatique comprenant la diminution de la
perméabilité ainsi que la modification des protéines de liaison aux pénicillines (PLP),
e Les mécanismes de résistance aux B-lactames enzymatiques incluant les B-lactamases.
La transmission de génes de résistance entre les bactéries diminue le spectre d'action des
antibiotiques et, de ce fait, les bactéries deviennent moins vulnérables aux antibiotiques
limitant ainsi les solutions thérapeutiques lors d'infections bactériennes.
Dans certains cas, le transfert de géne de résistance se fait entre une bactérie présente dans
I'environnement et une bactérie du microbiote. C’est ce que décrit Faure en étudiant le
transfert d'un géne de résistance aux B-lactames (blaCTX-M-9) entre Salmonella spp et les
entérobacteries de la flore intestinale humaine (Faure, 2009). Ce transfert de genes pourra, par
la suite, entrainer une pression de sélection favorisant la sélection et la prolifération de
souches résistantes au sein de la flore endogeéne.
Andreozzi et al. (2004) ont constaté une toxicité elevée de I'amoxicilline vis-a-vis des algues
unicellulaires vivant en eaux douces, les algues bleu-vert (Synechococcus leopolensis). En
effet, les auteurs ont pu observer une inhibition de la croissance de ces algues sous I’effet de
I’amoxicilline avec une concentration 1étale de I’ordre de 2 pg/L. Une autre étude réalisee par
Pan et al. (2008) a montré que I’amoxicilline induisait une diminution de la photosynthese
chez I’algue bleue Synechocytsis. Ces algues occupent les bas niveaux trophiques, ¢’est-a-dire
la base de la chaine alimentaire. Des modifications de diversité ou de leur abondance
pourraient avoir un effet indirect sur le reste des organismes vivants d’eau douce (Pan et al.,
2008).
Elizalde-Velazquez et al. (2016) ont démontré que I'amoxicilline et son principal produit de
dégradation, l'acide amoxicilloique, présents dans I'eau provoquent un stress oxydatif chez les
carpes (Cyprinuscarpio). Les dommages les plus importants ont été enregistrés au niveau du
cerveau, des branchies, du foie et des reins. De plus, EI-Nahhal et EI-Dahdouh (2015) ont
étudié les toxicités individuelles et combinées de I'amoxicilline et de I'érythromycine sur les
poissons et les moustiques, organismes non cibles de l'antibiotique. Cette étude montre que
I’amoxicilline est le plus toxique pour les poissons avec une CLso egale a 35,72 pg/L. De plus,
sa toxicité relative est inférieure a 1 ce qui indique une toxicité extréme tandis, que la toxicité

relative de I'érythromycine est de 2,6 ce qui correspond a une toxicité plus faible. En ce qui
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concerne les mélanges d’antibiotiques, ils semblent &tre moins toxiques avec un taux de
mortalité inférieur a 60% dans tous les cas.

Oliveira et al. (2013) ont etudié les effets de I'amoxicilline sur les embryons et les adultes de
poisson-zebre (Danio Reio). Les effets sur les embryons exposés a I'amoxicilline sont divers :
éclosion prématurée, malformations, déformations de la queue ainsi que le développement
anormal des poissons. En revanche, chez les adultes exposés a I'amoxicilline, cet antibiotique
provoque une inhibition de lactivité de I'enzyme catalase dans certains tissus tels que les
branchies et le cerveau ainsi qu’une induction de l'activité¢ de I’enzyme glutathion transférase
dans les tissus tels que les muscles, les branchies et le cerveau. Cette étude conclue que

I’amoxicilline est capable de modifier l'activité enzymatique normale chez le poisson-zébre.

Mojica et Aga (2011) ont montré que la contamination des milieux aquatiques et terrestres par
I’amoxicilline affecte I’activité microbienne au sein de ces écosystemes. En effet, des
concentrations en amoxicilline de 1’ordre de 1000 pg/L pouvaient réduire de maniere

significative le taux de dénitrification dans les milieux étudies.

D’apres Li et al. (2007), I'amoxicilline a le potentiel de produire des 1ésions dans l'acide
désoxyribonucléique (ADN) humain par induction intracellulaire d’espeéces réactives

d'oxygene.
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2. Charbon actif

2.1. Historique

L'adsorption sur des charbons poreux a été décrite pour la premiere fois en 1550 sur papyrus
égyptien puis par Hippocrate, principalement a des fins médicales. Mais ce n’est que plus tard
qu’apparaissent les précurseurs des matériaux carbonés adsorbants. Ainsi, au 18éme siécle,
ces derniers, obtenus a partir de bois et d’os, sont utilisés pour purifier des liquides par
filtration. Lowitz a été le premier, en 1785, a utilisé le charbon de bois pour la décoloration
des solutions d'acide tartrique (Bhatnagar, 2012). Au début du 19éme siécle, la capacité de
décoloration des os calcinés a été découverte et a été rapidement mise en application dans
I'industrie du raffinage du sucre en Angleterre. Au début du 20eme siecle les méthodes de
fabrication s’améliorent et des processus sont mis au point pour augmenter les performances
des charbons. Cette révolution ayant comme point de départ les travaux d’Ostreijko (Kania,
2010), qui a decouvert les deux méthodes de base de la production de charbon actif a savoir :
I’activation chimique et I’activation physique. En Europe, les premiers produits commerciaux
ont été fabriqués en 1909 a partir de bois sous le nom d’Eponite et en 1911 a partir de tourbe
pour le Norit. Ainsi, les premiers procédés industriels pour fabriquer des charbons actifs aux
propriétés bien définies ont été développés. Cependant, l'activation a la vapeur et les
processus d'activation chimigue ne pouvaient a cette époque produire que du charbon actif en
poudre.

Aux Etats-Unis, Westvaco Corp ont utilisé en 1913 un sous-produit du processus de
fabrication du papier pour obtenir un charbon actif sous le nom de Filtchar (Colin, 2005). Ce
type de charbon actif a la capacité de développer une microporosité importante qui convient
particulierement aux applications en phase gazeuse. Ces charbons ont été employés lors de la
Premiere Guerre mondiale pour la fabrication de masques a gaz a usage militaire.

Apreés la Seconde Guerre Mondiale, des charbons actifs agglomérés en grain a base de houille
avec une bonne résistance mécanique ont été développés. Cela a permis d’imposer le charbon
actif dans les processus de décoloration continus.

Les premiéres unités de charbons actifs en grain pour le traitement de I'eau potable ont été
mises en service en Allemagne en 1929 et aux Etats-Unis en 1930 (Sontheimer et al., 1988 ;
Crittenden et al, 2012). Les charbons actifs sont actuellement les adsorbants les plus utilisés
dans un grand nombre de procédés de traitement de 1’eau (Sun et Meunier, 2003 ; Morlay et

al., 2006 ; Bamba et al., 2009 ; Tchakala et al., 2016). Ces charbons sont capables de retenir
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un grand nombre de matiéres organiques et inorganiques présentes en milieu aqueux comme

les pesticides, les parabénes et le bisphénol, les nitrites et les nitrates,.... (Mailler et al., 2014 ;

Diallo, 2020).

2.2. Genéralités sur le charbon actif

Le matériau adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux polluées est le charbon actif
(CA ou CAC pour charbon actif commercial). Ces adsorbants sont des matériaux carbonés de
couleur noire, insoluble, sans odeur ni saveur, obtenus par la pyrolyse de substrats organiques
et lavés a I’acide pour éviter tout relargage de produits toxiques (Harry, 1993 ; Sido-Pabyam
et al.,, 2009). Actuellement, ces matériaux carbonés regroupent les charbons actifs et les
matériaux a base de fibre de carbone. Les premiers, les plus utilisés, se présentent sous forme
de poudre (charbon actif en poudre ou CAP), de granulés (charbon actif en granulés ou CAG)
ou extrudés, tandis que les seconds sont disponibles sous forme de tissus, feutres ou mats
(Reinoso, 1997 ; Cooney, 1999 ; Barczak et Dabrowski, 2010 ; Dabrowski, 2001 ; Radovic et
al, 2000).

Les charbons sont produits a partir de différentes ressources comme le bois (exemple le pin
maritime des Landes), les coques de noix de coco, la houille bitumeuse, la tourbe ou le lignite.
En réalité, toute matiére organique a base de carbone peut produire un adsorbant carboné
(Reinoso, 1997). La disponibilité et le co(t de ces matieres premiéres ainsi que les propriétes

recherchées sur le produit final orientent le choix de I'utilisateur.

2.3. Types de charbon actif

Les charbons actifs commerciaux existent sous plusieurs formes. Le classement en général se
fait a partir de la taille et de la forme des particules de charbon. Dans le cas le plus commun,
la particule se présente sous forme de poudre ou de grain. Les carbones activés peuvent aussi
se présenter sous forme de fibres (précurseur a base de fibres végétales ou synthétiques) ou de

tissus (les précurseurs sont dans ce cas des tissus).

2.3.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre se présente sous forme de fines particules de granulométrie
comprise entre 1 et 100 pm, avec un diametre qui varié entre 6 et 20 um (Burchell, 1999). 11
est fréquemment utilisé pour le traitement d’effluents liquides et gazeux. Dans le premier cas,

il est généralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur pour augmenter le
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temps de contact entre le charbon et I’eau. Cependant, il est difficile & manipuler et a

récupérer ce qui pose des problemes de régénération.

2.3.2. Charbon actif en grain (CAG)

Les particules ont un diametre qui varie entre 0,2 et 5 mm. Il est tres utilisé dans les procédés
qui fonctionnent en continu (lits fixes). Il est caractérisé par une grande surface interne et une
surface externe relativement faible. Le CAG offre plus d’avantages par rapport au CAP car il
implique une perte de charge inférieure a celle du CAP et il est facile a régénérer. Certains
CAG sont commercialisés sous forme bien déterminée (formes cylindrique ou autres) pour
assurer I’homogénéité de toutes les particules. Il est employé dans le traitement des effluents
gazeux, dans la récupération des solvants, dans I’extraction de ’or et dans le traitement de

I’eau. Le tableau 2.1 donne une comparaison entre le charbon actif en poudre et le charbon

actif en grain.

Tableau 2.1 : Comparaison entre le CAP et le CAG (Bansal et Goyal, 2005).

Charbon actif en poudre

Charbon actif en grain

(m?/g)

(CAP) (CAG)
Cinétique Rapide Plus lente
d’adsorption
Taille (um) 1-100 300 — 5000
Surface spécifique 1500 — 2500 500 - 1300

Adsorption en lit fixe

et perte de charge

Impligue une perte de charge
importante et difficile a

manipuler

Perte de charge acceptable et

facile a manipuler

Régénération

Difficile et n’est pas réalisée

industriellement vue les pertes

Possible et elle est réalisée a

I’échelle industrielle

de matiere
Colt Moins couteux Couteux
Applications Généralement en phase liquide Phases liquide et gazeuses
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2.3.3. Charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé (EAC) est un charbon actif en poudre combiné avec un liant. Le
charbon obtenu est extrudé sous forme de granulés cylindriques avec un diamétre allant de 0,8
a 5 mm et une surface spécifique comprise entre 500 et 1300 m%/g. Il est principalement
utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa
grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussiéres. Il est efficace pour
I’¢limination des golts et des odeurs, des micropolluants comme les pesticides et d’autres
substances dissoutes comme le chlore et ’ozone. Il convient également, en raison de son

grand volume de pores, comme support de catalyseur (Villa, 2003).

2.3.4. Tissu de carbone activé

Les tissus de carbone activé sont prépares a partir de tissus synthétiques ou fabriqués a partir
de fibres végétales (par exemple a partir de rayonne tissée) carbonisés a haute température,
puis actives physiquement ou chimiquement. Cette activation confére aux charbons leur
structure poreuse, leur chimie de surface et leurs propriétés d’adsorption (Barczak et
Dabrowski, 2010). Depuis quelques années, 1’intérét pour ces matériaux est croissant car ils
présentent des cinétiques et des capacités d’adsorption supérieures aux charbons en grains et
en poudre (Moreno-Castilla, 2004). Ils possedent des structures microporeuses trés
développées, une surface spécifique trés élevée pouvant atteindre 2000 m?/g et sont

facilement manipulables (Ayranci et Duman, 2006).

2.3.5. Fibres de carbone activé

Le charbon actif est, historiguement parlant, le premier matériau adsorbant utilisé a grande
¢chelle. C’est un matériau obtenu a partir des précurseurs en majorité du charbon, du bois, de
la lignine, de la tourbe et de la noix de coco (Laine et al., 1989), mais de nombreuses matieres
présentant une teneur élevée en carbone peuvent aussi étre utilisés comme précurseurs pour la
production de charbon actif comme les résidus pétroliers et la pulpe de pomme (Suéarez-
Garcia et al., 2001), les noyaux de dattes (Alhamed et Bamufleh, 2009 ; Ashour, 2010), les
noyaux d’olives (Ubago et al., 2006 ; Berrios et al., 2012), les noyaux de péche (Girgis et al.,
2007), les épis de mais (EI-Hendawy et al., 2001), les grains de café (Baquero et al., 2003 ;
Reffas et al., 2010), le marc de café (Namane et al., 2005 ; Kyzas et al., 2012), les résidus de
thé (Gurses et al., 2006), la bagasse (Valix et al., 2004) et les noyaux d’abricot (Yunus, 2006).

Ces précurseurs sont moins chers et renouvelables par rapport au charbon actif commercial
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(Cazetta et al., 2011). Ces précurseurs ont une surface spécifique tres grande, elle est
typiquement d’environ 1000 m?/g et peut aller jusqu'a 2500 m?/g (Cagnon, 2002 ; Macia et
al., 2004).

2.4. Matieres premieres du charbon

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par I’identification et le choix de la
matiére premiere. Les maticres premicres peuvent €tre obtenues a partir d’un nombre de
matériaux contenant le carbone d’origine végétale, animale ou minérale (Gueye, 2009 ;
Lakhdhar, 2017).

2.4.1. Origine vegétale

Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la synthése
des charbons actifs et sous différentes formes variées comme les déchets agricoles (écorces et
coques de fruits, noyaux de fruits, bagasse de canne a sucre,....).

2.4.2. Origine animale

Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux, mais aussi
a partir de leur sang voire de leur chair.

2.4.3. Origine minérale

Les charbons actifs sont obtenus en grande majorité a partir de matériaux combustibles

comme le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe.

2.5. Principales voies de fabrication du charbon actif

Le charbon actif regroupe une gamme eétendue de substances carbonées présentant des
propriétés différentes (porosité, aire spécifique, capacité d’adsorption). Ces caractéristiques
sont essentiellement dues a 1’origine du matériau et a son procéd¢ de fabrication (Le Cloirec

et Martin, 1984).

2.5.1. Procédé physique

Dans ce procédé, la matiére premiére subit un prétraitement qui consiste en un broyage suivi
d’un lavage acide ou d’une pré-oxydation (pour éliminer la matiere inorganique) selon la
nature de la matiere premiére et les caractéristiques désirées.

D’apres Sentarun-Shalaby et al. (2006), le procédé d’activation physique peut étre effectué en
une ou deux étapes : I’activation en deux étapes comporte la carbonisation du précurseur suivi

de I’activation du carbonisat en présence de certains agents d’activation tels que le dioxyde de
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carbone, la vapeur d’eau ou le mélange des deux. Dans le processus d’activation en une seule
étape, la pyrolyse et l’activation se font simultanément en présence de vapeur d’eau

conduisant aux réactions suivantes :

C + H,0 - CO + H, (2.1)
2C0 + 0, - 2C0, (2.2)
2H, + 0, - 2H,0 (2.3)

La matiére organique est alors détruite et un squelette carboné qui possede des propriétés
particuliéres est obtenu. Le procédé physique se caractérise par un faible rendement global
(Ravarini, 2004).

a. Carbonisation

La carbonisation ou la pyrolyse est la décomposition thermique des matiéres carbonées
(figure 2.1). La premiére étape, qui s’effectue a des températures inférieures a 700°C et sous
un courant continu d’un gaz inerte (souvent de I’azote), est une décomposition thermique qui
conduit a la formation d’une (Slokar et Le Marechal, 1998 ; Couderc, 2002) :

» fraction gazeuse, riche en hydrogéne, hydrocarbures légers et goudron (produits

primaires).

« fraction solide, riche en carbone (charbon).

Les vapeurs qui émergent du solide sont des produits renfermant de nombreuses espéces
radicalaires. Ces espéces peuvent réagir entre elles, en fonction de la température de
traitement et du temps de séjour, pour donner des produits secondaires :

e Pour des températures proches de 500°C, peu de réactions secondaires ont lieu et les
composés obtenus sont principalement des produits primaires stabilisés tels que les
hydrocarbures aromatiques polycycliques ou les oléfines.

e Pour des températures supérieures ou proches de 1000°C, les réactions secondaires de
type condensation Diels-Alder sont favorisées (Barton et al., 1999). Ces réactions
permettent la formation du charbon actif par enrichissement en carbone et augmentation

du caractére aromatique par rapport au précurseur.
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Figure 2.1 : Exemple de réarrangement lors des réactions de carbonisation d’un

materiau carboné (Menéndez-Diaz et Martin-Gullén, 2006).

Le tableau 2.2 présente les conditions opératoires du processus de carbonisation employées
pour produire un charbon a partir de déchets.

Tableau 2.2 : Conditions opératoires du processus de carbonisation.

Conditions opératoires Matiere premiere
Précurseur Noyaux Déchets Déchets Déchets Coques de
d’olives de PET de dates de bois pistaches
Température (°C) 600 800 700 500 500
Temps (min) 60 60 60 60 120
Débit du gaz inerte (N,) 2.107 - 100 - 150
(cm®/min)
Vitesse de chauffage 5 - 10 - 10
(°C/min)
Références Ghouma Asfandiari Bouchelta Malik Yang et Lua
etal. (2014) | etal. (2011) et al. (2008) (2003) (2003)
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Au cours de la carbonisation, les atomes de carbone se réarrangent de facon aléatoire pour
former des cycles aromatiques. Cet arrangement entraine la formation d’interstices entre les
feuillets, également appelés pores (Bansal et al., 1988). Cependant, le produit obtenu ne
posséde qu’une porosité¢ rudimentaire a cause des goudrons et autres matieéres carbonées
désorganisees qui obstruent ces pores. Dans ces conditions, le charbon actif ne peut pas étre

employé comme adsorbant sans une étape d’activation (Kania, 2010).

b. Activation physique

L’activation physique permet principalement d’enlever les substances goudronneuses dues a
la précédente carbonisation. Elle augmente ainsi le volume poreux (nombre et taille des pores)
ce qui améliore la porosité du matériau (Noll et al., 1992 ; Ibanez, 2002). Cette activation
consiste en une oxydation a haute température (700 a 1000 °C) du carbonisat avec un agent
oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélange, dans ce procédé sont le
dioxyde de carbone (Reinoso et al., 1995 ; Gonzalez et Reinoso, 1997), la vapeur d’eau
(Ismadji et al., 2005) ainsi que I’air (Slasli, 2002).

A D’échelle industrielle, 1’activation a la vapeur d’eau est préférable car en plus de présenter
une cinétique rapide, elle est facile a contréler méme a hautes températures (Bandosz, 2006).
Le controle de la température est un paramétre important car au-dessus de 1000°C, la réaction
engendre une dégradation du matériau. En revanche, en dessous de 800°C la réaction est trop
lente ou incomplete et donc économiquement inintéressante (Ahmadpour et Do, 1996). Le
tableau 2.3 donne les conditions opératoires de I’étape de ’activation physique pour quelques
charbons.

Tableau 2.3 : Conditions opératoires du processus d’activation physique.

Conditions opératoires Matiére premiére
Précurseur Noyaux Déchets Déchets Déchets | Coques
d’olives de PET de dates de bois |de pistaches
Agent oxydant H20 CO2 H20 H20 CO2
et débit (cm*/min) 1,67.107 - 100 - 100
Température (°C) 750 975 700 800 800
Temps (min) 360 240 360 60 150
Référence Ghouma et Asfandiari Bouchelta Malik Yang et
al. (2014) etal. (2011)| etal. (2008) | (2003) | Lua (2003)
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2.5.2. Procédé chimique

Lors de ce procédé, la carbonisation et I’activation sont réalisées simultanément. La
carbonisation par chauffage a une température entre 600 et 900 °C sous atmosphere inerte et
une activation en présence d’agents chimiques (ZnCl,, H3PO, et KOH, KS,...) qui jouent le
role d’agents déshydratants. Ils favorisent ainsi le développement du réseau poreux c’est-a-
dire, une réorganisation structurale qui permet de développer une microporosité et une
mésoporosité par élargissement du diamétre des pores (Faust et Aly, 1998 ; Bandosz, 2006).
En effet, les agents oxydants chimiques inhibent la formation de goudrons et la production de
compos¢s volatils (méthanol, acide acétique, etc...) conduisant a un meilleur rendement par
rapport au procédé physique (Molina-Sabio et al., 1996) car la combustion du carbone n'est
pas requise dans le processus chimique (Kopac et Toprak, 2007).

Le choix de I’agent activant est bien souvent dicté par la nature des matériaux précurseurs et
par les propriétés requises pour le produit final. Tseng et Tseng (2005) ont montré que
I’activation par KOH est plus efficace que par des agents classiques comme ZnCl, et H3PO,.
Plusieurs facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur les caractéristiques des charbons
actifs. Les plus importants sont : la température de carbonisation, le temps de séjour dans le

four et le taux d’activation.

a. Température de carbonisation

La température de carbonisation lors de la préparation du charbon actif est un parametre
décisif car la plupart des phénoménes réactionnels tels que 1’élimination des substances
volatiles du matériau ou les différentes dégradations chimiques sont intimement liées a cette
température (Benrachedi, 1998).

En effet, une étude réalisée par Hayashi et al. (1996) concernant I’influence de la température
de carbonisation sur la surface spécifique et le volume poreux des charbons actifs obtenus a
partir de la lignine traitée par différents agents d’activation (ZnClz, H3POs, K2CO3,Na,COs3,
KOH et NaOH) et avec un rapport massique (agent d’activation/lignine) de 100% a montré
que la température optimale de carbonisation est de 600 °C pour les charbons activés avec
ZnCl, ou H3PO4 et 800 °C pour les charbons activés avec KoCOs, Na,CO3, KOH ou NaOH.
Cela signifie que la température de carbonisation optimale dépend de la nature du précurseur

et de ’agent d’activation.
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b. Durée de carbonisation

Elle correspond a la durée pendant laquelle le matériau est maintenu dans le four a la
température finale de carbonisation. Cette derniére, est celle qui correspond a 1’égalisation de
la température entre I’intérieur et I’extérieur du matériau carbonisé. La durée de carbonisation
est directement liée a la conductivité thermique et a la taille des particules du matériau
considéré. Mohanty et al. (2005a) ont observé que la surface spécifique du charbon actif,
obtenu a partir de coques de noix de coco activées avec ZnCl,, augmente avec la durée de
carbonisation jusqu’a atteindre un maximum au bout d’une heure puis diminue. La diminution
de la surface spécifique des charbons actifs obtenus avec des durées de carbonisation
supérieures a une heure est attribuée a la destruction d’un certain nombre de pores suite au

phénomene de frittage des pores du charbon (Mohanty et al., 2005b).

. Taux d’activation

Le taux d’activation ou le rapport d’imprégnation, défini comme étant le rapport massique
entre I’agent d’activation et le matériau, s’avere étre un paramétre important (Mora et al.,
2006 ; Carvalho, 2003). Lors d’une étude consacrée a ’influence du taux d’activation sur le
volume poreux total des charbons actifs, obtenus a partir de différents précurseurs ligno-
cellulosiques (coquilles d’amandes, les grignons d’olives et les noyaux de péches), Reinoso et
al. (1992) ont montré I’existence d’un taux d’activation optimal. Ces auteurs rapportent une
dépendance entre le taux d’activation et I’évolution de la porosité du charbon actif. En effet,
pour de faibles taux d’activation (20 et 30%), I’agent d’activation (ZnCl,) se répartie de
maniere uniforme a I’intérieur des particules du précurseur conduisant ainsi, a 1’apparition
d’une microporosité uniforme dans le charbon actif. Pour des taux d’activation supérieurs a
30%, I’hydrolyse et le gonflement du précurseur sont accentués ce qui entraine d’importantes
pertes en poids du précurseur et donc de faibles rendements en charbon actif méso et
microporeux. Lorsque les taux d’activation sont supérieurs a 100%, toujours d’apres ces
auteurs, il se produit une destruction de la texture poreuse et donc une diminution du volume
poreux et par conséquent, une diminution de la surface spécifique.

En revanche, pour d’autres précurseurs, ’augmentation du taux d’activation a un effet
bénéfique sur la surface spécifique et la microporosité du charbon actif. Ahmadpour et Do
(1996) et Mohanty et al. (2005¢) ont montré que I’optimum pour la surface spécifique et le
volume des micropores est obtenu avec un rapport ZnCla/précurseur de 200%. Ces auteurs

attribuent cela a la réaction d’hydrolyse qui se passe entre le ZnCl; et le précurseur.
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d. Débit de gaz inerte

L’utilisation d’un faible débit de gaz inerte entraine la formation d’un charbon actif avec une
faible surface spécifique puisque les volatiles ne seront pas éliminés de maniere efficace. En
effet, les composés volatils non éliminés peuvent se redéposer sur la surface du carbonisat
engendrant la fermeture de certains pores (Nigro et Sihali, 2015). Un débit important de gaz
peut engendrer un refroidissement de la surface du carbonisat entrainant un ralentissement ou
méme une inhibition de certaines réactions qui apparaissent durant la pyrolyse (Lua et Guo,
1998).

e. Taille des particules du précurseur

La carbonisation d’un matériau avec une taille de particules importante peut conduire a un
charbon actif possédant une surface poreuse faible due a la faible vitesse des réactions de
transformation du matériau et a la faible quantité de volatils éliminée. Pour des particules de
faibles tailles, le méme probléme est rencontré car les particules étant petites, il y a des
risques de destruction de la structure du précurseur empéchant le développement de la
porosité. Par conséquent, il existe une fraction de taille optimale conduisant a des surfaces
spécifiques et microporeuses importantes (Lua et Guo, 1998).

Le tableau 2.4 donne les conditions opératoires optimisées pour l’activation chimique de

quelques précurseurs par différents agents chimiques.

Tableau 2.4 : Conditions opératoires optimisées de ’activation chimique.

Conditions opératoires Agent chimique
ZnCl, HsPO, KOH K,CO;
Précurseur Noyaux Ecorces Ecorces Résidus
de Cerise du Jacquier de Manioc de Palmier
Rapport d’imprégnation 4.1 4:1 5:2 11
Temps de contact avec I’agent 420 1440 180 15
chimique (min)
Température de contact avec 85 Ambiante 50 Ambiante
I’agent chimique (°C)
Température de 500 550 750 800
carbonisation (N,) (°C)
Durée de la carbonisation (min) 120 45 60 120
Taille des particules de 1-2 - - 1-2
précurseurs (mm)
Référence Olivares- Prahas et al. Sudaryanto Adinata et al.
Marin et al. (2008) et al. (2006) (2007)
(2006)
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La voie chimique présente l’avantage de produire des carbones activés aux propriétés
microporeuses bien définies. Cependant, elle emploie des agents chimiques polluants nocifs

pour I’environnement (Bhatnagar et al., 2012).

2.6. Propriétés des charbons actifs

La compréhension des mécanismes d’adsorption nécessite une caractérisation fine de
I’adsorbat. En effet, il est primordial de connaitre la structure et la texture du solide (surface
spécifique, volume microporeux, largeur moyenne des pores,...) ainsi que sa chimie de

surface (charge superficielle et groupements 0xygenés).

2.6.1. Structure

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet, la structure cristalline
de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone ordonnés en
hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure 2.2). L'analyse de diffraction
aux rayons X revele que la structure du charbon actif est graphitique, mais avec quelques
différences, notamment par la disposition de ces couches planes d'atomes de carbone en un
agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels dus a la présence
d'hétéroatomes (oxygene, métaux, hydrogene...) dans le réseau cristallin (Smisek, 1970 ;
Cookson, 1978 ; De Laat 1988). Ces modifications de structure pourront engendrer des
interactions spécifiques (groupements fonctionnels) et des interactions non spécifiques

(hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant (Snoyink, 1967 ; Matson, 1971).

Tt
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Figure 2.2 : Structure cristalline - (a) graphite, (b) charbon actif (De Laat, 1988).
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2.6.2. Texture physique (porosité et surface spécifique)

Les caractéristiques texturales du charbon actif jouent un réle important au niveau des
capacités et des cinétiques d'adsorption (Dubinin, 1955). Une surface spécifique importante
influence en toute logique l'adsorption positivement puisque qu'une augmentation de la
surface disponible a l'adsorption accroit la quantité de polluants adsorbables et donc la
capacité d'adsorption (Crini et Badot, 2007).

Les pores sont généralement classés suivant leur taille en trois catégories (Dubinin, 1955) : les
macropores, les mésopores et les micropores, figure 2.3.

mésopore macropore

\y | &
v
&
w

micropore

\

Figure 2.3 : Porosité au sein d’un charbon actif (Sing et al., 1985).

Dubinin (1981) a relié la porosité, le volume poreux et la surface spécifique des charbons

actifs. Ses résultats sont consignes dans le tableau 2.5.

Tableau 2.5 : Caractéristiques de la porosité d’un charbon actif (Dubinin, 1981).

Type de pores Macroporeux Mésoporeux Microporeux
Diametre des pores (A°) >1000 100 — 1000 20 - 100
Volume poreux (cm*/g) 0,20 - 0,80 0,02 - 0,10 0,20 - 0,60

Surface spécifique (m?/g) 0,5-2,0 20-70 400 - 1500
Largeur de pores (nm) > 50 2-50 <2

Selon Dubinin (1955), les macropores sont essentiellement ouverts vers l'extérieur de la
particule de charbon actif et leur contribution a la surface spécifique est faible. Ils participent
donc peu a I’adsorption. Les mésopores constituent des intermédiaires entre les macros et les
micropores, ils ont donc une influence surtout au niveau de la cinétique de 1’adsorption. Les
micropores constituent 60 a 90 % de la surface spécifique et jouent ainsi un réle primordial

dans l’adsorption. Ainsi, Herry et Baudu (1998) montrent que c’est la répartition des
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micropores, leur forme et I’accessibilité au réseau microporeux qui jouent un role majeur dans

’adsorption.

2.6.3. Structure chimique de la surface

Un charbon actif peut présenter a sa surface différents groupements fonctionnels qui peuvent
lui conférer un caractére acide, basique ou neutre. Ainsi, des teneurs pouvant atteindre par
exemple 30% molaire en hydrogéne ou 15% molaire en oxygéne peuvent étre rencontrées
(Figueiredo et Moulijn, 1986 ; Ryczkowski et al., 2004). Ces groupes fonctionnels jouent un
role fondamental dans la sélectivité du charbon actif au cours d’un processus d’adsorption
(Cagnon et al., 2011). En effet, ils déterminent les propriétés chimiques de surface du charbon
actif et influencent ainsi I’affinité avec 1’adsorbat (Burg et al., 2002 ; Ryczkowski et al.,
2004 ; Strack et al., 2006). Les premiers travaux s’intéressant a 1’identification et a la
quantification des fonctions de surface ont été realisés par Boehm (1964) et Donnet (1968)

dans les années 60.

Ces fonctions chimiques sont classées en deux grands groupes : les fonctions acides et les
fonctions basiques (Yang, 2003). Les fonctions acides sont des centres nucléophiles et les
fonctions basiques des centres électrophiles. Ces fonctions interviennent principalement dans
I’adsorption en milieu aqueux des composés organiques, ces derniers étant pour la plupart
polaires ou électriquement chargées (Marsh et Reinoso, 2006).

Pour réaliser 1’identification et la quantification des fonctions de surface d’un charbon actif, la
méthode de Boehm est couramment utilisée. Selon Boehm (Boehm, 2002), les fonctions
acides de surface (Figure 2.4) sont I’acide carboxylique (a), I’anhydride carboxylique (b), et
les fonctions lactone (c), phénol (d), carbonyle (e), quinone (f) et xanthene (g). Les
groupements de surface basiques identifiés dans la littérature jusqu’a présent sont le chromene

(@), les pyrones et les graphemes (b) (Figure 2.5).
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Figure 2.4 : Fonctions de surface acides d’un charbon actif (Boehm, 2002).
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Figure 2.5 : Fonctions de surface basiques d’un charbon actif (Boehm, 2002).

La polarité de I'adsorbant influe sur sa capacité d’adsorption (Giusti et al., 1974 ; Li et al.,

2002 ; Choi et al., 2005). La plupart du temps, la surface des charbons actifs est non polaire,

ainsi, ils adsorbent de préférence les composés organiques non polaires ou faiblement

polaires. Cette caractéristique fait de 1’adsorption sur charbon actif une technique intéressante

pour I’élimination des divers composés organiques hydrophobes présents dans les eaux usées

industrielles (Crittenden et Thomas, 1998). Toutefois, il existe certains charbons actifs

polaires sur lesquels des molécules d’eau peuvent s’adsorber en formant des clusters

d’hydratation qui bloquent 1’acces aux sites d’adsorption pour les micropolluants (Li et al.,

2002 ; Ania et al., 2007). Ce type de charbon actif est a éviter pour des applications visant a

¢liminer des composés peu solubles dans I’eau.
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D’une maniére générale, la polyvalence des fonctions de surface et de la taille des pores font
du charbon actif un adsorbant efficace pour une large gamme de polluants de tailles et de

natures chimiques différentes.

2.7. Applications industrielles du charbon actif

Les différentes caractéristiques du charbon actif peuvent expliquer son large spectre
d’applications dans de nombreux domaines du génie des procédés. Le tableau 2.6 présente les
principales utilisations du charbon actif.

Tableau 2.6 : Applications industrielles du CA (Roy, 1995 ; Radovic, 2001).

Domaine d’application Utilisation

Traitement de I’eau Elimination des composés organiques et inorganiques dans

I’eau potable et dans les eaux de rejets urbains et industriels.

Industrie alimentaire Décoloration des sucres et des huiles alimentaires.

Elimination de la caféine du café.

Industrie pharmaceutique | Purification et séparation des antibiotiques, des vitamines et

des hormones aprés 1’étape de fermentation.

Pétrochimie Elimination des hydrocarbures des flux de vapeurs condensées.

Extraction de I’or Aprés la dissolution de I’or dans le cyanure, le complexe formé

est adsorbé sur charbon actif. Aprés 1’adsorption, ’or est
récupéré par élution a 1’aide d’une base forte et des solvants
organiques.

Adsorption en phase liquide

Traitement des gaz Elimination des composeés organiques volatils.

Désulfuration et controle des émissions industrielles.

Récupération des solvants | Récupération des solvants, qui se vaporisent comme 1’acétone,
le toluéne, le xylene et le benzeéne, employés dans I’industrie

des peintures, des polymeéres et d’ imprimerie.

Semi-conducteurs

Production de I’air ultra-pur.

Filtres de cigarettes

Elimination de la nicotine et d’autres composés toxiques des
fumées de cigarette.

Masque a gaz

Le charbon actif est mis dans le masque pour adsorber les

Adsorption en phase gazeuse

composés dangereux.

2.8. Régénération du charbon actif
En raison de ses propriétés adsorbantes exceptionnelles, le charbon actif est utilisé par de
nombreux secteurs industriels pour des applications variées. Au fur et a mesure de son

utilisation, le charbon actif perd de son efficacité et finit par étre saturé. Il est alors nécessaire
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de le régénérer afin de pouvoir le réutiliser. 1l existe différentes techniques de régénération.

Les plus répandues sont presentées ci-dessous.

2.8.1. Régénération thermique

La régénération thermique est une désorption accélérée par un traitement thermique a haute
température (Le Cloirec, 2003 ; Cecen et Aktas, 2011 ; Salvador et al., 2015a). C’est la
méthode de régénération la plus largement utilisée pour la régénération des charbons actifs
Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brulant les matiéres 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 atmosphere controlée. Durant cette €tape, les molécules
d’adsorbat subissent une décomposition thermique en fractions vapeurs mais il se forme des
résidus de carbone qui restent au niveau des micropores. L’étape suivante est I’activation qui
se fait aussi a 800°C a I’aide d’un gaz oxydant, généralement le CO2 ou la vapeur d’eau, pour
oxyder les résidus de carbone (Shell et al., 1972 ; Le Cloirec, 2003). Généralement, cette
méthode permet d’atteindre des taux de régénération élevés (80-95%) mais elle implique une
grande consommation énergétique et des pertes de matiere qui peuvent atteindre les 10%
(Shell et al., 1972 ; Miguel et al., 2001 ; Chowdhury, 2013). L’utilisation de fours électriques
réduit ces pertes mais augmente les colts d’investissement et d’exploitation de cette

régeneration.

2.8.2. Régenération chimique

La régénération chimigue emploie un vaste panel de réactifs. Apreés la régénération thermique,
c’est la méthode la plus courante. Elle a été mise en place pour réduire les colts énergétiques
et améliorer le rendement de la méthode thermique (Sontheimer et al., 1988 ; Salvador et al.,
2015b). La régénération la plus simple se fait avec de I'eau a température ambiante et pression
atmosphérique (Salvador et al., 2015b). L'eau se comporte comme un solvant et extrait les
composeés adsorbés. Méme si la concentration en polluant dans cette eau d'extraction est plus
élevée que celle de I'étape d'adsorption, l'opération consiste a polluer a nouveau de l'eau, ce
qui n'est pas satisfaisant. Les rendements de ce type de régénération sont faibles. Cette
technique est trés peu répandue.

Des solutions salines peuvent également étre employées. A titre d’exemple, Di Natale et al.

(2013) ont montré qu’une solution de chlorure de sodium (NaCl) peut faire désorber de
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I’arsenic fix¢é sur des charbons actifs. Cette technique permet de restaurer jusqu’a 80% de la

capacité d’origine du charbon.

La régénération par solvant organique s’appuic sur le fait que des substances ont plus
d’affinités et sont plus solubles avec des solvants organiques qu’avec I'eau (Sontheimer et al.,
1988 ; Salvador et al., 2015b). Des solvants organiques trés différents peuvent étre utilisés :
des alcools, des acides carboxyliques, des amines ou encore du benzéne. Un lavage en fin de
procédé est nécessaire pour faire désorber le solvant fixé sur le charbon actif. Un rendement
¢levé est obtenu avec cette technique. Plus de 80 a 90% de la capacité¢ d’adsorption est
restaurée en utilisant comme solvant du méthanol, de ’acétone ou de 1’éthanol avec comme
polluant cible le phénol (Salvador et al., 2015b).

Des solutions de tensioactifs sont également une alternative possible. La formation de
micelles améliore la dissolution des composes organiques et stimule la désorption (Sheintuch
et Matatov-meytal, 1999 ; Salvador et al., 2015b).

2.8.3. Régénération par vapeur d’eau

Cette méthode est, generalement, réservée a la régénération des charbons actifs qui ont
simplement adsorbé dans produits tres volatils. Elle est réalisée en injectant un flux de vapeur
d’cau (110-130°C) sous pression dans le sens inverse du flux qui a saturé le charbon. La
vapeur d’eau permet de désorber 1’adsorbat et de I’entrainer vers un échangeur de chaleur ou
le mélange est condensé puis, ’adsorbat est récupéré. Apres la régénération, I’adsorbant est
séché par de I’air chaud avant réutilisation (Wypych, 2001). Le traitement a la vapeur peut
étre utile non seulement pour désobstruer la surface du charbon actif mais aussi pour le

désinfecter.

2.8.4. Régenération microbiologique

La régénération microbiologique a recours aux microorganismes qui dégradent les substances
polluantes. Seuls les polluants biodégradables sont susceptibles d’étre éligibles avec un tel
procédé. Deux grandes variantes existent: les charbons actifs biologiques et la bio-
régénération. L’ introduction des microorganismes sur les charbons actifs peut avoir lieu avant
I’adsorption. Cette technique s’appelle les charbons actifs biologiques. Si le contact entre les
microorganismes et les adsorbants se déroule apres ’adsorption, il s’agit de bio-régénération.

Dans le cas ou les microorganismes sont inoculés avant 1’adsorption avec les charbons actifs
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biologiques, un biofilm se développe autour du charbon actif. Ce biofilm permet la
dégradation des polluants biodégradables mais constitue un frein a 1’adsorption en bloquant
I’acceés au réseau poreux. Lorsque ces charbons actifs recouverts de biofilm sont en contact
avec l’eau a traiter, une partic des polluants est directement dégradée par les
microorganismes. La fraction restante est adsorbée sur le charbon. Apres un certain temps, la
concentration en polluant dans la phase aqueuse diminue en raison du couplage des cinétiques
d’adsorption et de I’activit¢é microbienne. Cette synergie de 1’adsorption/dégradation
microbienne est utilisée dans le procédé de boues activées (Salvador et al., 2015b).

L’autre technique possible consiste a séparer les étapes d’adsorption et de régénération
microbiologique (Crittenden et al., 2012 ; Salvador et al., 2015b). Une premiére étape
d’adsorption classique avec les charbons actifs est effectuée. La deuxieéme étape du procédé
est la mise en contact des adsorbants avec les microorganismes. Le mecanisme de bio-
régeneration le plus accepté est que les polluants désorbent dans la solution ou les
microorganismes les dégradent. Cette technique est simple, peu colteuse et respectueuse de
I’environnement. Toutefois, le biofilm géne la désorption des adsorbats et une croissance
microbienne insuffisante entraine une dégradation incompléte des polluants. De plus, un

temps long, de plusieurs jours, est nécessaire.

2.8.5. Régénération électrochimique

La regénération électrochimique utilise le courant électrique dans une cellule électrochimique
(Cecen et Aktas, 2011 ; Salvador et al., 2015b). Le charbon actif est placé sur l'une des
électrodes, habituellement la cathode. L'électrolyte est en général du NaCl ou du NaOH.
L'intérét de cette méthode est son fonctionnement a température ambiante et la non-
production ou utilisation de produits chimiques. Des rendements élevés autour de 80 a 90%
sont obtenus avec du toluene et du phénol (Salvador et al., 2015b). Toutefois, la régénération
électrochimique implique que le charbon actif soit en contact direct avec I'électrode, ce qui
rend le procédé rédhibitoire pour une application industrielle permettant de régénérer des
quantités importantes d'adsorbant.

Une variante de cette technique est la régénération électrothermique (Salvador et al., 2015a).
Un courant électrique chauffe le charbon actif par effet Joule pour désorber les adsorbats. Les
polluants désorbés sont entrainés par un gaz inerte ou en réalisant un vide. Cette technique est
au stade de la recherche et semble difficile a mettre en ceuvre sur une quantité importante

d'adsorbant.
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2.8.6. Autres méthodes

Le procédé de "Vacuum Swing Adsorption™ consiste a appliquer une faible pression pour
accélérer et faciliter la désorption des molécules adsorbées sur les charbons actifs. Il repose
sur le principe d'équilibre d'adsorption/désorption des molécules sur les adsorbants. Les
charbons actifs, une fois chargés en adsorbats, sont placés dans une enceinte dépressurisee
(entre 0,05 et 1 bar) souvent couplée avec une purge a contre-courant. Cette technique permet
de purifier des gaz comme la purification de 1’hydrogéne produit par reformage de gaz naturel
ou par gazéification du charbon. Les applications du "Vacuum Swing Adsorption™ concernent
uniquement les gaz (Salvador et al., 2015b).

Des études ont été entreprises pour évaluer I’'usage des microondes et des ultrasons pour la
régenération des charbons actifs (Ania et al.,, 2004 ; Caligkan et al., 2012). Ces deux
techniques ont I’avantage de désorber les molécules d’adsorbat et de les décomposer.
Cependant, les microondes imposent des températures élevées (entre 1200 et 1800°C). Ces
températures dégradent le charbon actif en réduisant sa surface spécifique et son réseau
microporeux. Les ultrasons ne semblent pas atteindre le systeme microporeux, mais la

capacité d'adsorption du charbon s'en trouve diminuée.
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3. L’adsorption

3.1. Historique

Depuis de nombreuses années, les solides poreux sont connus pour leur capacité a retenir des
quantités plus ou moins importantes de gaz condensables (Brunauer, 1943 ; Gregg et sing,
1982). Les premiéres expériences quantitatives sur 1’adsorption sont attribuées a Fontana et
Scheele. Entre 1773 et 1777, ils avaient remarqué que du charbon fraichement calciné puis
refroidit était capable d’adsorber plusieurs fois son propre volume en différents gaz. Ils ont été
les premiers a proposé le terme de ‘charbon actif” pour leur adsorbant (Gregg et sing, 1982).
En 1814, De Saussure a effectué des études d'adsorption de gaz ce qui I'a amené a conclure
que le phénomene d'adsorption des gaz est accompagné d’un dégagement de chaleur
(processus exothermique) et que 1’adsorption est étroitement liée a la porosité de 1’adsorbant

(Dabrowski, 2009).

Le terme d’adsorption, apparu en 1881, a été proposé par Kayser pour décrire le phénomene
de condensation d’un gaz sur une surface, par opposition au terme ‘absorption’ qui fait

référence a une molécule de gaz qui pénétre dans le solide sans interagir (Cardot, 1999).

Entre 1914 et 1918, un mode¢le d’isotherme d’adsorption a été développé par Langmuir qui a
introduit pour la premiere fois le terme d'adsorption ‘monocouche’. Ses études sur le
phénoméne d’adsorption et sa contribution a la chimie des surfaces lui ont permis de

décrocher le prix Nobel de la chimie en 1932.

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller ont développé le concept de I’adsorption en
‘multicouche’ et en 1940, Brunauer, Deming, Deming et Teller ont établi une classification
des isothermes d'adsorption (classification BDDT) qui sera ensuite recommandée par
I’TUPAC pour obtenir une description plus complete du phénomene d'adsorption (Brunauer et

al., 1938 ; Brunauer et al., 1940).

3.2. Définition

L’adsorption sur solide est le processus au cours duquel les molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant
(Ruthven, 1984; Sposito, 1984). Elle représente 1’aptitude de certains matériaux a fixer, a leur

surface, des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manicre plus
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ou moins réversible (Wuithier, 1972 ; Crini, 2010). Au cours de ce processus, il se produit un
transfert de matiére de la phase fluide (aqueuse ou gazeuse) vers la surface solide (Desjardins,
1997). Le terme surface correspond & la totalité de la surface du solide, c’est a dire la surface
géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un matériau poreux, la
surface interne des pores, accessible aux molécules (Chitour, 1992 ; Crini, 2010).

Le procédé de traitement par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes en génie des procédés. Ces applications industrielles typiques sont la production
de gaz industriels (oxygéne, azote, hydrogeéne), la séparation des hydrocarbures et le séchage
(Harker et al., 2002). Elle est également employée comme procédé de traitement pour
éliminer une trés grande diversité de composés toxiques présents dans notre environnement
(air et eau).

L’adsorption, fréquemment employée pour le traitement de 1'eau (Smisek, 1970; De Laat,
1988 ; Ahalya et al., 2003 ; Zou et al., 2018), est assimilée a un processus de partage du
polluant entre la phase aqueuse et le matériau solide. Plusieurs études ont montré que
I’efficacité¢ d’un tel traitement dépend non seulement des caractéristiques du solide utilisé,
mais aussi de celles du polluant et de 1’cau usée (Dabrowski et al., 2005 ; Zietzschmann et al.,
2014).

3.3. Types d’adsorption

Au cours de l'adsorption sur solide, des molécules de gaz ou de liquide sont accumulées et
fixées par des forces d'interactions sur des surfaces solides selon deux processus principaux :
I’adsorption physique et ’adsorption chimique (Sposito, 1984 ; Robens et al., 1999 ; Faust et
Aly, 2013). La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la
rétention, d'une molécule a la surface du solide, permettent d’identifier le type d’adsorption

(Chitour, 1992 ; Reungoat, 2007).

3.3.1. Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique (figure 3.1) est le type d’adsorption le plus courant. Il s’agit d’un
phénomene réversible (c’est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement
désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température) qui se produit a des
températures basses (Tamlin, 1997). Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches
(multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 kcal/mole (Calvet et

al., 1980). Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
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(adsorbant) sont assurées par des forces d’attraction physiques (interactions intermoléculaires,
forces de polarisation, dipdle, forces de van der Waals, ...). Ainsi, la fixation des molécules
d’adsorbat sur la surface de I’adsorbant se fait essentiellement par le biais de liaisons
relativement faibles (Khan, 1980 ; Gerstl et al., 1989). La physisorption se produit
rapidement sans besoin d’une énergie d’activation et sans aucune modification de la structure
moléculaire.
Cette adsorption se caractérise par (Koller, 2005) :
e une rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide,
e une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbe,

e une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

) molécules adsorbables

) mokéeules adsorbées (adsorbat)

) solde (adsorbant)

7 nteracton adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 3.1 : Adsorption physique (Koller, 2005).

3.3.2. Adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. La chimisorption est,
généralement, irréversible produisant une modification des molécules adsorbées. Ces
dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche (Calvet et al., 1980).

Ce type d’adsorption met en jeu des énergies d’attractions trés importantes, qui conduisent a
des chaleurs d’adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques
covalentes atteignant parfois 80 kcal/mole (Weber et Van Vliet, 1981). Généralement, ces
chaleurs d’adsorption sont comprises entre 20 et 200 kcal/mole. La chimisorption est dite
compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec les
molécules de polluant (McKay, 1996 ; Cooney, 1999). Le tableau 3.1 présente les principales
différences entre la physisorption et la chimisorption (Chitour, 1992 ; Creanga, 2007).
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Tableau 3.1 : Principales différences entre les deux types d’adsorption.

Caractéristiques

Adsorption physique

Adsorption chimique

Taux d’adsorption

Proportionnel & la pression et

Proportionnel & la température et

inversement proportionnel a la | n’est pas influencé par la pression.
température.

Température Se produit uniquement & des | N’est pas influencée par la
températures  inférieures a la | température (se produit a toutes
température d’ébullition de | températures).

I’adsorbat.

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 40 kJ/mole.

Supérieure a 80 kJ/mole

Quantité d’adsorbée

Dépend de la nature de 1’adsorbat et
de I’adsorbant.

Dépend de la nature de I’adsorbat et
de I’adsorbant.

Energie d’activation

N’est pas nécessaire.

Nécessaire pour le processus.

Surface spécifique

L’adsorption augmente avec la
surface spécifique de I’adsorbant.

L’adsorption augmente avec la
surface spécifique de 1’adsorbant.

Types de liaisons

Force de Van der Waals (faible).

Force de liaisons chimiques
(ioniques et covalentes).

Couches

Plusieurs couches ou monocouche
d’adsorption.

Monocouche d’adsorption.

Nature du processus

Processus réversible.

Processus irréversible.

Désorption

Peut-Etre totale et augmente avec la
température ou en baissant la
pression.

Impossible.

3.4. Adsorbants

Selon la littérature, un bon adsorbant devrait principalement avoir une structure poreuse

développée et une surface spécifique trés élevée. Ces deux caractéristiques permettent

d'atteindre I'équilibre d'adsorption (le maximum d'adsorption) dans un temps le plus court
possible (Linsen, 1970 ; Masschelein, 1992 ; Gupta et al., 2009).
McKay (1996), Volesky (2001), Crini (2005), Crini (2006) et Gadd (2009) ont montré que

d’autres critéres doivent étre pris en compte. En effet un adsorbant doit :

e étre bon marché et facilement disponible,

e étre modulable (versatile) en fonction des utilisations potentielles tout en étant stable

d’un point de vue chimique, thermique et/ou mécanique,

e présenter de fortes capacités d’adsorption vis-a-vis d’une large gamme de polluants

tout en ayant des cinétiques d’adsorption rapides,

e présenter des sélectivités importantes,
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o étre efficace tout en étant indépendant des conditions physico-chimiques de la solution
(concentration, pH, force ionique, température, présence éventuelle de compétiteurs ou
d’inhibiteurs...),

e étre facilement régénérable si besoin.

Il n’existe pas de matériau « idéal » capable de répondre parfaitement a tous ces criteres
(Crini, 2005). De plus, les performances d’adsorption peuvent fortement varier d’un matériau
a un autre. Par exemple, les charbons actifs sont généralement utilisés pour abattre les
pesticides (Streat et al., 1995). lIs sont tres efficaces vis-a-vis des colorants acides et basiques
mais ils sont inefficaces pour les colorants de type disperse ou métallifere (Aksu, 2005). lls
complexent les métaux mais ils se saturent rapidement (Radovic et al., 2000). Les argiles
n’adsorbent efficacement que les colorants basiques (Bagane et Guiza, 2000), la tourbe est
particulierement performante pour décontaminer des effluents métalliques et pour décolorer
des solutions contenant des colorants cationiques mais elle agit faiblement sur les colorants
acides (Sun et Yang, 2003 ; Ho et McKay, 2003) tandis que, les résines organiques sont
surtout utilisées pour échanger des ions (Crini, 2006). 1l n’existe donc pas de matériau unique
capable de retenir tous les types de polluants utilisés par les différentes filiéres industrielles.

Il existe cinq grands types d’adsorbants : charbons actifs, zéolithes, gels de silice, alumines
activées, adsorbants a base de polymeéres. Le tableau 3.2 présente les principales propriétes de
ces adsorbants (Coulson et Richardson, 1979 ; Yang, 2003).

Tableau 3.2 : Principales caracteéristiques physiques des adsorbants.

Adsorbant Surface Taille des | Porosité Masse volumique

spécifique pores interne apparente
(m’/g) (nm) (%) (kg/m®)

Charbons actifs 400 a 2000 1,0a4,0 40280 300 a 600
Zéolithes 500 a 800 0,340,8 30240 600 a 750
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 40a50 700 a 800
Alumines actives 200 a 400 1,0a6,0 302460 800 a 950
Adsorbants a base de polymeére 100 & 700 4,0a420,0 40260 400 a 700
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3.4.1. Charbon actif

Le charbon actif est I'adsorbant le plus employé en industrie (Cagnon, 2002 ; Sun et Meunier,
2003). Il est principalement obtenu a partir des matériaux carbonés (bois, coques, résidus
pétroliers, ...). 1l est constitué de particules de carbone traitées chimigquement ou
physiquement dans le but d'augmenter leur porosité et par conséquent, accroitre leur potentiel
d'adsorption (Bansal et al., 1988 ; Hassler, 1951 ; Carrott, 2003 ; Lillo-R6denas et al., 2007).
Il a été démontré que le charbon actif est un matériau non selectif qui souvent adsorbe
physiquement les contaminants, principalement, par des forces de van der Waals (Freeman,
1989 ; Masschelein, 1992 ; Gupta et al., 2009).

3.4.2. Zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates, cristallins et poreux, résultant des enchainements de
tétraedres de SiOs et AlOs. Les zeolithes se distinguent par leurs structures cristallines
conduisant a des micropores réguliers de taille uniforme, d’ou le nom de tamis moléculaire
(Do, 1998 ; Koller, 2001 ; Sun et al., 2005). Les zéolithes ont généralement des structures
ioniques car chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui doit étre compensée
par un cation échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins tels que le sodium
(Na*), le potassium (K*), le calcium (Ca?*), le lithium (Li*), .... La nature des cations ainsi
que leur positionnement dans les zéolithes ont une grande importance sur les propriétés
d’adsorption. En régle générale, une zéolite riche en aluminium a une grande affinité pour
I’eau et d’autres molécules polaires tandis qu’une zéolite pauvre en aluminium est plutot
hydrophobe et adsorbe les hydrocarbures (Coulson et Richardson, 1979, Sun et Meunier,
2007 ; Marzouk, 2012).

3.4.3. Gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4, en phase aqueuse, en faisant réagir une
solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou chlorhydrique), Sun et
Meunier (2003). Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogéne.

Il existe deux types de gels de silice qui different par la taille des pores comme le hom
I'indique: les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles. Leur surface
spécifique peut étre de 600 & 800 m?/g. Les utilisations principales des gels de silice sont le
séchage, la séparation des composés aromatiques et le traitement du gaz naturel (Coulson et
Richardson, 1979 ; Yang, 2003).
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3.4.4. Alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium,
AIl(OH)z, qui forme un produit de composition Al20s, 0,5H20 possédant une structure poreuse
résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de groupements Al-
OH et, l'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogéne (MacZura et al., 1977 ;
Moreau, 2003; Sedira, 2008).

Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles.
Ces adsorbants ont une surface spécifique de 300 m?/g (Barrer, 1987) et sont couramment
utilisés pour le séchage (Coulson et Richardson, 1979 ; Yang, 2003). Les alumines activées
présentent I’inconvénient d'avoir une faible surface spécifique et donc, une capacité

d'adsorption limitee.

3.4.5. Adsorbants a base de polymeres

Les adsorbants a base de polymeéres organiques, qui sont des matériaux macroporeux, sont
employés pour I’élimination des composés organiques, la purification des eaux ou bien la
fabrication des médicaments. Les principaux adsorbants de ce type sont a de base de

polystyrene, d’esters polyacryliques ou de résines phénoliques (Coulson et Richardson, 1979).

3.5. Mécanismes dadsorption

D'une fagon genérale, le processus d'adsorption sur un matériau adsorbant poreux se déroule
essentiellement en quatre étapes, figure 3.2, (Noll et al., 1992 ; Richards, 1995 ; Crini et
Badot, 2010).
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Molécule d'adsorbat

A"

\ . Coeur de la solution
1 phase liquide ® 1 l
S .
°o ,
- . .
2 film liquide externe ° eFormation du film liquide
e _eo 0 o_o

. . . 3a o 2 s . o
3a diffusion superficielle diffusion °
9 ™~ .

3b difussion poreuse

- Surface de
I'adsorbant

4 adsorption

Figure 3.2 : Etapes de transfert d’un adsorbat lors de son adsorption sur un adsorbant

poreux (Crini et Badot, 2010).

1. Transport des solutés de la solution jusqu’a la couche limite ou film superficiel qui
entoure la particule de 1’adsorbant,

2. Diffusion externe (la diffusion de film) est le transfert de la solution, a travers la couche
limite, vers la surface extérieure de I'adsorbant. Cette étape est relativement rapide,

3. Diffusion interne (intra-particule) est le transfert des molécules du contaminant de la
surface extérieure vers l'intérieur de l'adsorbant. Cette étape dépend essentiellement de la
taille et de la forme des pores. Ce transfert de ’adsorbat peut avoir licu par diffusion
poreuse, qui est la diffusion moléculaire du soluté dans des pores remplis de fluide, ou par
diffusion superficielle qui est le déplacement de la molécule de I’adsorbat tout le long de la
surface interne des pores. La diffusion a travers le pore est observée dans les macropores
tandis que la diffusion surfacique se fait dans les micropores.

4. Adsorption qui correspond a la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface interne de
I’adsorbant. Cette étape est l'adsorption proprement dite (réaction de surface). C’est lors de
cette étape que s'établissent les liaisons d'interaction adsorbat-adsorbant.

La cinétique globale de 1’adsorption est contrdlée par 1’étape la plus lente et d’apres de

nombreux auteurs (Weber et Smith, 1987 ; Tien, 1994 ; Mc Kay, 1998 ; Crini et Badot, 2010),
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cette cinétique est souvent gouvernée par la diffusion dans le film ou la diffusion intra-

particulaire.

3.6. Concept d’isothermes d'adsorption
Un processus d’adsorption est décrit par une isotherme d’adsorption. Une isotherme est une
courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbée par unité de masse
d’adsorbant (Qe) et la concentration de soluté en solution (Ce), a I’équilibre (Chitour 1992).
Une courbe d’isotherme permet essenticllement (Slejko, 1986) :

e de déterminer le taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant par un adsorbat,

e d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

e de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.
Cependant, les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les mécanismes d'adsorption. Ces

courbes pemettent seulement une comparaison entre différents systemes (Slejko, 1986).

3.6.1. Classification des isothermes d’adsorption selon Brunauer
La classification de Brunauer et al. (1940) est plus connue sous I’appellation de Ia
classification officielle de I''UPAC. Cette classification compte six isothermes et les

différentes boucles d'hysterésis (figure 3.3).

-
v

Figure 3.3 : Classification des isothermes selon Brunauer et al (1940).

Les isothermes de type | et Il sont les plus souvent rencontrées en séparation des gaz.
- Type | : ce type d'isotherme est caractérisé par un plateau horizontal jusqu'a saturation. Ce
plateau représente la saturation de I'adsorbant malgré l'augmentation de la concentration. C'est

la conséquence d'une structure composée majoritairement de micropores. C'est une adsorption
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essentiellement monocouche ou il peut y avoir de fortes interactions mises en jeu
(éventuellement de la chimisorption). Ce type d'isotherme est souvent rencontré avec les
charbons actifs.

- Type Il : ces isothermes sont trés répandues pour des solides non poreux ou macroporeux.
L'absence de plateau horizontal clairement identifiable (correspondant au remplissage d'une
monocouche) et une montée continue de la quantité adsorbée sont le signe d'un
épaississement progressif de la couche adsorbée. Cette isotherme est caractéristique d'une
adsorption multicouche.

- Type I1 : ces courbes d’isothermes sont rares. Elles correspondent a des solides non poreux
ou macroporeux et elles sont spécifiques aux faibles interactions adsorbat/adsorbant.

- Type IV : la courbe correspondante est caractérisée par un palier de saturation et est obtenue
avec le remplissage de mésopores dans lesquels se produit une condensation capillaire
(hysterese).

- Type V : dans ce cas, il y a remplissage de mesopores et condensation capillaire dans les
pores, comme pour le type IV. Cependant, les interactions adsorbat/adsorbant sont plus faibles
comme pour le type IlI.

- Type VI : ce type d'isotherme en « marche » est trés rare. Il est rencontré uniquement pour

des surfaces tres homogeénes.

3.6.2. Classification des isothermes d’adsorption selon Giles

La classification des isothermes d'adsorption la plus employée est celle proposée par Giles et
al. (1974). D'apres cette classification (figure 3.4), quatre principaux types d'isothermes
peuvent étre identifiés selon la forme initiale de la courbe d'isotherme : type C, type L, type H

et type S.
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Type S Type L
Type H Type C

A

Figure 3.4 : Classification des isothermes selon Giles et al. (1974).

- Type C : Il existe une affinité constante entre l'adsorbat et l'adsorbant. La linéarité montre
que le nombre de sites libres reste constant. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Les molécules de soluté sont donc capables de modifier la texture du substrat en
ouvrant des pores qui n’avaient pas ét¢ ouverts préalablement par le solvant.

- Type L : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Cette isotherme est souvent observee quand les
molécules sont adsorbées horizontalement ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut
également apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et en absence de
compétition entre les molécules d'adsorbat et le solvant sur les sites d'adsorption (Crini et
Badot, 2008).

- Type H : Cette courbe d’isotherme est un cas extréme de I'isotherme L ou l'interaction entre
I'adsorbat et I'adsorbant est si forte que la pente a l'origine de la courbe est presque verticale
(Crini et Badot, 2007 ; Toth, 1994 ; Laurent, 2009). Ce type d'isotherme suggére l'adsorption
des polluants par interactions de type chimique plutdt que physique.

- Type S : la courbe a une forme sigmoidale avec un point d'inflexion. Ce type d'isotherme
suggere que l'interaction entre les molécules d'adsorbat est plus forte que celle entre I'adsorbat
et l'adsorbant. La premiere portion de la courbe représente une adsorption monocouche. En

augmentant davantage la concentration de I’adsorbat, il se forme une couche multimoléculaire
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d'épaisseur indéfinie. Le seuil de cette concentration est représenté par un point d'inflexion
(Sposito, 1984 ; Crini et Badot 2007 ; Laurent, 2009).

3.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

Des modeéles théoriques ou empiriques ont été proposés, a température constante, pour décrire
cette relation non cinétique de Qe en fonction de Ce. Ces modeéles s’appuient sur un ensemble
d'hypothéses liées a I'nétérogénéité ou a I'homogeéneité de la surface solide adsorbante et a la
possibilité d'interactions avec et entre les molécules d'adsorbat (Edeline, 1998 ; Crini et
Badot, 2007). En effet, la forme de l'isotherme d'adsorption peut donner une information
qualitative sur la nature des interactions adsorbat-adsorbant et indiquer si la sorption est
favorable ou pas.

Les modeles de Langmuir (Brady et al., 1994; Hinz, 2001 ; Mazzotti, 2006) et de Freundlich
(Levan, 1981 ; Crist et al., 1992 ; Davis et al., 2000) sont les plus fréeqguemment utilisés en
littérature. Il faut noter que malgré leur grande utilisation pour étudier l'adsorption, les deux
modeles sont basés sur des fonctions mathématiques tres simples. Ces modeles fournissent
des informations sur les capacités de fixation et les forces des liaisons établies entre les
molécules d'adsorbat et le systeme adsorbant. La différence entre ces deux modeles est liée au
fait que le modéle de Langmuir suggere une adsorption dans un mode monocouche alors que

Freundlich exprime une sorption multicouche (Hinz, 2001).

3.7.1. Modéle de Langmuir
Ce modeéle empirique (Langmuir, 1916a et Langmuir, 1916b) est un des modeles les plus
utilisés dans la littérature pour les phénomenes d’adsorption en phase liquide (Ho et al., 1998 ;
Caqueret et al., 2008 ; Hameed et al., 2009). Ce modeéle est basé sur les hypothéses suivantes :
* la surface est énergiquement homogene,
* le nombre de sites accessibles sur la surface adsorbante est fixe,
* tous les sites d'adsorption ont la méme énergie,
* l'adsorption est réversible,
* I'adsorption s’effectue en mode monocouche, ce qui signifie que chaque site d'adsorption
fixe uniquement une molécule d’adsorbat,
« il n'existe aucune interaction latérale entre les molécules d'adsorbat.

L’expression mathématique du modéle de Langmuir est donnée par 1'équation (3.1).
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— QmKkLCe
Qe= 1+kg Ce (3.1)

Avec

Qe : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),

Ce : la concentration de la solution a I’équilibre (mg/L),

Qnm : la quantité adsorbée nécessaire pour former une monocouche (mg/g),

ki, : la constante de Langmuir liée a la chaleur d’adsorption en (L/mg).

3.7.2. Modéle de Freundlich

Ce modeéle (Freundlich, 1906) a été utilisé avec succés pour ajuster les données
expérimentales de nombreux systemes liquide-solide. 1l s'applique aux surfaces adsorbantes
hétérogénes et exprime une adsorption en mode multicouche (Sheindorf et al., 1981; Sarkar et
al., 2007).

La formule empirique du mode¢le de Freundlich est donnée par 1’équation (3.2).

Qo = keC/® (3.2)
Avec
Qe : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
Ce : la concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L),

kr (Mg /L"g) et n : les constantes caractéristiques d’un couple adsorbat-adsorbant.

3.7.3. Modeéle de Sips

Ce modele (Sips, 1948), prevu pour décrire les surfaces hétérogenes, est une combinaison des
modeles de Langmuir et de Freundlich. Aux faibles concentrations d’adsorbat, ce modele se
réduit a une isotherme de Freundlich alors qu’aux fortes concentrations d’adsorbat, il prédit
une capacité d’adsorption monocouche caractéristique de 1’isotherme de Langmuir. Le

modele peut se mettre sous la forme de 1’équation (3.3).

Q. = % (3.3)
1+as.C,
Avec
Qe : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
Ce : la concentration a I’équilibre (mg/L),
Qm: la quantité maximale d’adsorption (mg/g),

as : la constante d’équilibre de Sips (L/mg)ll ns,
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ns : la constante du modéle de Sips.

3.8. Cinétique d’adsorption

Elle représente I'évolution temporelle du processus d'adsorption des substrats sur la surface de
I’adsorbant. La cinétique est un critére crucial pour I'évaluation des performances de
l'adsorbant choisi. En effet, un bon adsorbant ne devrait pas seulement avoir une bonne
capacité d'adsorption mais aussi, une bonne vitesse d'adsorption (Crini et Badot, 2008). De
plus, la cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption, en
particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le processus d’adsorption
(Noll et al., 1992).

Plusieurs chercheurs ont eu recours a difféerents modéles cinétiques afin de prévoir le ou les
mécanisme(s) impliqué(s) dans le processus d'adsorption (adsorption a la surface, adsorption
par réactions chimiques et/ou par mécanisme de diffusion) et I'étape limitante de ce processus
(Ho et McKay, 2000). Les modeles cinétiques les plus couramment utilisés sont ceux du
pseudo-premier ordre (Lagergreen, 1898), du pseudo second ordre (Ho et McKay, 1998) et
ceux issus du modele de diffusion (Weber et Morris, 1963). Ces modeéles sont
particulierement utiles pour leur facilité d’emploi et leur parfaite adéquation avec les données

expérimentales provenant de solutions mono-contaminées (Sancey, 2011).

3.8.1. Modeéle de pseudo-premier ordre
Le mode¢le de Lagergreen (1898) suppose que le taux de rétention d’un soluté, au cours du
temps, est proportionnel a la différence entre la quantité¢ adsorbée a 1’équilibre et celle
adsorbée a un instant t. Il assume que l'adsorption physique est I'étape limitante dans le
processus d'adsorption et ou la sorption des molécules de la phase liquide a la phase solide est
considérée éventuellement comme un processus réversible. La relation proposée par
Lagergren (1898) est donnée par I’équation (3.4).

dQt

i k1 (Qe — Qo) (3.4)
L’intégration de 1’équation (3.4), entre I’instant initial (t=0) et ’instant t, aboutit la relation
(3.5) qui donne I’expression de la quantité adsorbée Q en fonction du temps.

Q= Qe(1 — exp(—kyD) (3.5)
Avec

Qe: la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
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Q:: la quantité adsorbée au temps t (mg/g),

ki: la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™),

t : le temps de contact (min).

Ce modele représente bien I’adsorption de composés organiques (Onganer et al., 1998), de
pesticides (Hameed et al., 2009) ou de colorants (Tseng et al., 2010) sur charbons actifs. 11
permet également de prédire la cinétique d'adsorption des métaux lourds sur plusieurs types
d'adsorbants (Wan Ngah et Liang, 1999 ; Wu et al., 2000 ; Sag et Aktay, 2002 ; Wan Ngah et
al., 2004 ; Gerente et al., 2005 ; Aliabadi et al., 2013).

D'apres plusieurs auteurs (Gerente et al. 2007 ; Crini et Badot, 2008 ; Vijaya et al., 2008 ;
Wan Ngah, 2010), le modele de Lagergreen ne permet pas de bien représenter la cinétique
sur toute la durée de l'adsorption. En effet, tenant compte de sa forme logarithmique, ce
modeéle est généralement applicable uniquement pour la phase initiale de lI'adsorption (det=0
a t = te). Cela se traduit par des valeurs théoriques et expérimentales de Qe qui ne sont pas
toujours en bonne corrélation (Ho et McKay, 1999a ; Wu et al., 2000 ; Sag et Aktay, 2002 ;
Wan Ngah et al., 2004 ; Gerente et al., 2005 ).

3.8.2. Modéle cinétique de pseudo-second ordre
Le modele de Ho et McKay considére le phénomene d'adsorption chimique comme étant
I'étape limitante du processus d'adsorption (Ho et McKay, 1999b). Les hypothéses de ce
modele sont (Ho et al., 2000) :
e J’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interaction entre les
molécules adsorbées,
e la vitesse de désorption est négligeable devant celle de I’adsorption,
e le maximum d’adsorption correspond a la formation d’une monocouche d’adsorbat sur
la surface de I’adsorbant.

La relation proposée par Ho et McKay (1999b) est donnée par 1’équation (3.6).

dQ
d_tt = k;(Qe — Qu)? (3.6)
L’intégration de 1’équation (3.6), entre I’instant initial (t=0) et ’instant t, conduit & la relation

(3.7) qui donne I’expression de la quantité adsorbée Qt en fonction du temps.

Q= Q.(1 -

N 1+Qek2t)

3.7)

Avec

Qe : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
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Q:: la quantité adsorbée au temps t (mg/g),

k> : la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg/min),

t : le temps de contact (min).

Ce modele est capable de représenter la cinétique sur toute la durée de l'adsorption (Crini et
Badot 2008, 2007 ; Wan Ngah et al., 2004). Il permet donc de caractériser la cinétique
d'adsorption en tenant compte a la fois de la fixation rapide des molécules sur les sites les plus
réactifs de l'adsorbant et de la fixation lente sur les sites a faible énergie (Travis, 1981).

3.8.3. Modéele d’Elovich

Ce modele (Elovich et Larinov, 1962) est I'une des équations les plus couramment utilisées
pour décrire les processus d'adsorption chimique. Il convient également aux systemes a
surfaces adsorbantes héterogénes. La relation proposée par Elovich et Larinov (1999b) est

donnée par 1’équation (3.8).

22 = exp(—pQo) (3.8)
L’intégration de 1’équation (3.8), entre I’instant initial (t= 0) et I’instant t, permet d’exprimer
la quantité adsorbée Q: en fonction du temps, selon la formule (3.9).

Q= 3 Ln(at+ 1) (3.9)

Avec

Q:: la quantité adsorbée au temps t (mg/qg),

a : la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min),
B : la constante de désorption (g/mg),

t : le temps de contact (min).

3.9. Modéles de diffusion

3.9.1. Modéle de diffusion externe

Fick (1855) a quantifié le transport de matiére par diffusion a travers une barriere appelée film
ou couche limite. L agitation fait que la diffusion du soluté de la solution vers le film peut étre
négligée. Le transfert de masse externe sera donc limité a la diffusion a travers le film liquide
jusqu’a la surface de la particule. Dans ce cas, les hypotheses simplificatrices suivantes
doivent étre prises en considération :

e la concentration du soluté a la surface de la particule est négligeable a t=0,

e [’épaisseur du film est constante,
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e ladiffusion intra particulaire est négligeable.

L’équation (3.10) traduit le modéle de diffusion externe.

Ln (g—;) = —K 2t (3.10)

Avec

Ct : la concentration de la solution au temps t (mg/L),
Co : la concentration initiale de la solution (mg/L),
K:: le coefficient de diffusion externe (cm/min),

Aext : la surface externe d’adsorption (cm?),

V : le volume de la solution (cm®),

t : le temps de contact (min).

3.9.2. Modéle de diffusion interne
Le modele de diffusion intra-particulaire, ou le modele de Weber et Morris (1963), permet de
mettre en évidence le type de mécanisme de diffusion qui intervient dans le phénoméne
d’adsorption. Ces auteurs supposent que le processus de diffusion interne est la seule étape
limitative qui contréle ’adsorption. I1s ont donc établi une relation entre la diffusion interne et
la racine carrée du temps de contact, équation (3.11).

Q¢ = Kit®® +Ci (3.11)
Avec
Q:: la quantité adsorbée au temps t (mg/qg),
Ki : la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g/min®®),
Ci : la constante du modéle de diffusion interne (mg/g),

t : le temps de contact (min).

Pour ce modeéle, la courbe représentant la variation de la quantité adsorbée (Q+) en fonction de
la racine carrée du temps (t'/2) devrait étre linéaire. Si de plus cette courbe passe par ’origine,
la diffusion interne serait 1’étape limitante. Dans le cas contraire, il faudra tenir compte a la
fois de la cinétique et de la diffusion afin de déterminer I’étape prédominante du processus.
Les valeurs de I’ordonnée a I’origine C; sont liées a I’épaisseur de la couche limite : plus la
valeur de I’interception est grande, I’effet de la couche limite (diffusion externe) est plus
important (Weber et Morris, 1963 ; Kannan et Sundaram, 2001 ; Crini et Badot, 2008 ;
Benavente, 2008).
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Mckay et Allen (1980) ont suggéré la multi-linéarité de la courbe de Webber et Morris. En
effet, trois portions linaires ont été identifiées et rapportées par plusieurs études (Noll et al.,
1992 ; Wu et al., 2000 ; Gibbs et al., 2003 ; Chatterjee et al., 2005 ; Gerente et al., 2007 ;
Crini et al., 2008 ; Crini et al., 2008b ; Wu et al., 2009 ; Hu et al., 2011). D'apreés ces auteurs,
chaque portion représente une étape du processus d'adsorption : la premiere partie linéaire
représente la phase rapide de l'adsorption contrdlée par la diffusion externe, la deuxieme
portion reflete I'étape de I'adsorption graduelle correspondant a la diffusion intra-particulaire

et une dernicre étape relative a I’équilibre ou la capacité d’adsorption n’évolue plus.

3.10. Thermodynamique de I'adsorption

L'étude de l'aspect energetique et de la thermochimie de l'adsorption est une étape importante
dans l'investigation du phénomene d'adsorption (Lakhdhar, 2017). D'une maniere générale,
tout changement dans un systéme est accompagnée d’une variation de son énergie libre de
Gibbs (Everette, 1972 ; Soubeyrand, 2012). L’énergie libre de Gibbs est généralement
composée de deux grandeurs thermodynamiques (Everette, 1972 ; Sandler, 2006 ; Yan et

Hino, 2011), ’enthalpie et ’entropie comme le montre 1’équation (3.12).

AG® = AH? - T ASP (3.12)
L’¢énergie libre peut également étre déterminée a partir de I’équation de Gibbs (Tanger et
Helgeson, 1988 ; Jou et al., 1996 ; Crini et Badot, 2008) selon 1’équation (3.13).

AG® = - RT Ln(kp) (3.13)
En combinat les équations (3 .12) et (3.13), I’enthalpie et ’entropie de 1’adsorption peuvent
alors étre déterminées a partir de la relation (3.14) établie par Van’t Hoff (1884).

Ln(kp) = 25 — 41 (3.14)
Avec
AG? : la variation de 1’énergie libre de Gibbs (kJ/mole),
AHP : la variation de ’enthalpie (kJ/mole),
AS° : la variation de I’entropie (kJ/mole/K),
R : la constante des gaz parfaits (8,31447 J/mole/K),
ko : le coefficient de partage de I’adsorbat entre la solution et ’adsorbant (mL/qg),

T : la température (K).
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La détermination de chacun des parametres thermodynamiques procure plusieurs informations
sur le processus d'adsorption étudié (mécanisme, type, faisabilité, effet de temperature sur
l'adsorption, ....). L’¢énergie libre de Gibbs permet d'évaluer la spontanéité du processus
d’adsorption. Celle-ci, se traduit par une valeur négative de AG® (Crini et Badot, 2008). Une
énergie libre qui diminue avec I’augmentation de la température du systeme implique une
amélioration des forces motrices a hautes températures (Crini et Badot, 2008 ; Arief et al.,
2008 ; Liet al., 2011 ; Aliabadi et al., 2013 ; Aliabadi et al., 2014).

L'enthalpie, ou la chaleur d’adsorption, décrit I'énergie d'interaction entre l'adsorbat et
l'adsorbant. Elle est le critére principal pour déterminer la nature du processus thermique
accompagnant 1’adsorption (endothermique ou exothermique), Michaelis (1952). De plus, elle
permet d’identifier la nature de I’adsorption (physisorption ou chimisorption), (Sanjay et al.,
2017 ; Kang et al., 2019 ; Huang et al., 2020).

L’entropie procure une information sur le degré de désordre total a I’interface liquide/solide
au cours du processus d’adsorption, ainsi que la direction de la sorption (Crini et Badot,

2008).

3.11. Facteurs influencant I'adsorption

La capacité et la cinétiqgue de rétention d'un adsorbat sur un adsorbant dépendent des
caractéristiques de I’adsorbant mais aussi des différentes interactions qui existent entre
I’adsorbat et ’adsorbant, ’adsorbant et le solvant, I’adsorbat et le solvant et enfin, entre les
molécules d’adsorbat (McKay, 1996 ; Wase et Forster, 1997 ; Perrat, 2001 ; Guibal, 2004 ;
Allen et Koumanova, 2005 ; Crini et Badot, 2008, Crini, 2010) comme le montre la figure 3.5.

matériau adsorbant :
ADSORBANT

wiométr i
granulo ] affinité

fum‘c)eofs;gsmque SO
e présence d'impuretés
site actif systeme ' X;

ternaire

poliuant solution aqueuse :
ADSORBAT solubilité SOLVANT
pH
tempeérature

Figure 3.5 : Caractéristiques et interactions a prendre en compte dans un systéeme

ternaire adsorbant/adsorbat/solvant (Crini, 2010).
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Les paramétres les plus importants pouvant influencés 1’adsorption sont :

3.11.1. Propriétés de ’adsorbant

a. Surface spécifique

La surface spécifique d’un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse, elle
est exprimée en (m?/g). L’adsorption est directement proportionnelle a la surface spécifique
(Edeline, 1998). En effet, plus la surface spécifique est importante, plus I’adsorption est
efficace (Tien, 1994 ; Allen, 1996 ; Aksu, 2005).

b. Porosité

L adsorption est un phénomene de surface, d’ou I’intérét des structures poreuses. La porosité,
définie comme étant le rapport entre le volume du vide et le volume total du matériau
(Mahugzier et al., 1999), est une grandeur physique qui conditionne les capacités d’écoulement
et de rétention d’un adsorbat. Elle informe sur la structure des adsorbants et la répartition de la
taille des pores. En regle générale, plus la porosité est importante, plus I’adsorption est
efficace (Tien, 1994 ; Crini et Badot, 2007).

C. Structure de I’adsorbant

Ce parametre joue un rdle déterminant dans la fixation de substrat, par la taille de ses
particules. En effet, plus la taille des particules est petite, plus la surface de contact est grande
ce qui va alors augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s’accroit lorsque le

support est poreux (Bois et al., 2003).

d. Nature de I’adsorbant

La nature des groupements fonctionnels de surface influent sur la capacité d’adsorption car
ces derniers jouent un rdle dans la nature des interactions entre ces groupements et les
molécules d’adsorbat (Koller, 2005).

Guibal (2004), Varma et al. (2004) et Oliveira et Franca (2010) ont montré que les
groupements ionisables portés par les polluants sont fortement influencés par le pH. Plusieurs
types d’interactions entre un adsorbat et un adsorbant sont alors possibles : liaisons

hydrogenes, interactions chimiques et forces de Van der Waals.
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3.11.2. Nature de ’adsorbat

a. Taille des molécules adsorbées

La taille de la molécule est également a prendre en compte puisque 1’encombrement de la
molécule peut I'empécher d'atteindre des sites d'adsorption situés dans les plus petits pores.
D’un point de vue purement mécanique, il faut que la taille de la molécule soit inférieure au
diamétre du pore de ’adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume

poreux et atteindre le site d’adsorption (Chitour, 1992).

b. Solubilité

Une grande solubilité indique une forte affinité entre le solvant et le soluté (adsorbat) ce qui
va diminuer la capacité d’adsorption car il faut que les forces d’attraction sur la surface soient
capables de casser la liaison entre le soluté et le solvant avant que le soluté ne soit adsorbé
(Sun et Meunier, 2003).

D’apres la regle de Lundelius : « Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle
est adsorbée ». Ce qui signifie qu’il faut d’abord que le lien avec le solvant soit rompu pour

qu’une molécule soit adsorbée (Edeline, 1998).

c. Polarite et polarisabilité de la molécule adsorbée
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour le composé le plus polaire entre le solvant et

I’adsorbant (Edeline, 1998).

d. Présence de co-adsorbats
Deux solutés en présence peuvent s'adsorber avec une cinétique propre a chacun soit sur des
sites communs aux deux solutés (sites non spécifiques) ou encore sur des sites spécifiques a
chacun d'eux, voire selon un mode mixte avec une pondération variable. Généralement,
l'adsorption du composé le plus adsorbable est favorisée. Toutefois, la présence de co-
adsorbats peut modifier I'adsorption du composé cible suivant deux mécanismes (Delhumeau,
2000) :

e la compétition directe au niveau des sites de I'adsorbant,

e le blocage physique qui empéche le composé cible de s'adsorber sur des sites situés en

profondeur de la structure.
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3.11.3. Caractéristiques physico-chimiques de la solution

a. Effet de la température de la solution

Dans le cas de la physisorption, de trés nombreux auteurs ont noté la diminution des capacités
d'adsorption lorsque la température augmente (Crittenden et al., 1985 ; Mollah et Robinson,
1996 ; Brasquet, 1998 ; Cooney, 1999). L’augmentation de la température conduit, en effet,
d’une part & une augmentation des vitesses (notamment pour les étapes de diffusion), mais
aussi a une désorption plus importante, ce qui se traduit globalement par une diminution des
capacités d’adsorption. En général, la quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la
température diminue. De plus, I’adsorption libere une chaleur d’adsorption et comme toute
réaction exothermique, elle est donc favorisée par les basses températures (Dulman et Cucu-
Man, 2008; Goswami et Purkait, 2010).

Dans le cas de la chimisorption, 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement et
I’augmentation de la température joue en faveur de I’adsorption (Silva, 2004).

Sachant que I’adsorption peut se faire a la fois par physisorption et par chimisorption et vu la
complexité du phénomeéne, il est nécessaire de vérifier expérimentalement 1’influence de la
température sur I’adsorption, (Gurdeep, 2002 ; Putra et al., 2009). En effet, ’augmentation de
la température peut activer de nouveaux sites sur la surface ou bien accélérer la diffusion du
soluté a travers le liquide vers les sites d’adsorption (Dubey et al., 2010 ; Salleh et al., 2011 ;
Cecen et Aktas, 2011 ; Lei et Yong-ming, 2014).

b. pH

Le pH de la solution a un effet a la fois sur l'adsorbat et sur l'adsorbant (groupements
fonctionnels). Pour les solutés qui ne se trouvent pas sous formes ionisées aux pH étudiés,
I'effet du pH sera négligeable. Par contre, pour les composes dont le pKa est voisin des pH
étudiés, ce paramétre peut avoir un effet sur la capacité d'adsorption de ces solutés (Jossens et
al., 1978 ; Newcombe et Drikas, 1993 ; Labouyrie et al., 1997 ; Gicquel, 1996 ; Hu et al.,
1998). En effet, la majorité des études, montrent que la rétention est maximale lorsque le pH
est égal au pKa (Chiou, 1979 ; Peel et Benedek, 1980 ; Karickhoff et al., 1997 ; Gao et al.,
1998 ; Yaacoubi et Ayele, 1999).

L'adsorption des différentes especes anioniques et cationiques sur de tels adsorbants peut étre
expliquée sur la base de l'adsorption compétitive des ions H* et OH" avec l'adsorbat. Il a été

observé que la surface adsorbe favorablement les anions a un pH plus bas en raison de la
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présence d'ions H* alors que la surface adsorbe des cations a pH plus élevé en raison du dépot
d'ions OH" (Freundlich, 1906).

c. Caractere ionique

En solution, la présence de groupements fonctionnels dans un adsorbant joue un rdle
fondamental. En effet, ces fonctions sont susceptibles de se protoner ou de se déprotoner en
fonction de la valeur du pH de la solution, faisant ainsi apparaitre des charges.

Le caractére ionique d’un adsorbant peut étre analysé en connaissant la valeur de pHzy, pH
pour lequel le point de charge nette de la surface est nul. Si le pH de la solution est inférieur
au pHzp, alors la surface du matériau est globalement chargée positivement et inversement
(Dabrowski, 2001 ; Barczak et Dabrowski, 2010).

d. Présence des sels inorganiques

Il est rapporté dans la littérature que la présence de sels inorganiques (NaCl, CaClz, MgCl.,
ZnClz, MgCly) peut influencer 1’adsorption de certaines espéces ionisées (Bandosz, 2006).
Effectivement, plusieurs auteurs (Jawaid et Weber, 1979 ; Cooney, 1999 ; Chang et al., 2013)
ont constaté, dans le cas de I’adsorption de composés phénoliques sur charbon actif, que
I’ajout des sels inorganiques a des valeurs de pH élevées (pH ou les espéces sont
complétement ionisées) peut augmenter 1’efficacité de I’adsorption. L’interprétation donnée
est que les ions du sel qui ont des charges opposées aux especes organiques adsorbées vont
étre attirés a ’espace entre les molécules adjacentes et vont réduire les forces de répulsion
entre ces molécules. Ceci va permettre de fixer une quantité plus importante des molécules
ionisées sur la surface de 1’adsorbant.

En revanche, d’autres auteurs comme Rivera-Utrilla et al. (2013) ont montré que I’ajout de
NaCl a une concentration allant jusqu’a 2 mole/L, a une solution de tétracycline a pH =7, ou
la tétracycline se trouve sous la forme de deux espéces ionisées de signes opposés, a causeé la
diminution de I’efficacité d’adsorption sur charbon actif. Ce qui implique que I’effet des sels

inorganiques sur I’adsorption dépend de la forme ionique de la molécule d’adsorbat.

3.12. Travaux de recherche sur I’adsorption de I’amoxicilline
De nombreux travaux ayant comme théme I’adsorption de 1’amoxicilline sur différents
adsorbants ont été réalisés ces derniéres années. Les adsorbants les plus étudiés sont les

bentonites, les charbons et les nanoparticules.
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Zha et al. (2013) ont étudi¢ I’adsorption de I’amoxicilline sur une organobentonite, bentonite
modifiée avec de I’héxadécyl-triméthyl-ammonium. Les essais d’adsorption ont été réalisés a
une température de 303K, un pH de 2 et avec une masse de 0,125g de bentonite mise en
contact avec 25mL d’une solution aqueuse d’amoxicilline (50mg/L). L’adsorption de
I’amoxicilline sur la bentonite modifiée suit une cinétique de pseudo-second ordre. Cette
adsorption s’effectue en monocouche selon le modéle de Langmuir. L’étude
thermodynamique (de 293 a 313 K) indique que I’adsorption est endothermique et de type
physique (AH%=2,180 kJ/mole). La valeur positive de AG™ suggére que 1’adsorption n’est pas
spontanée dans les conditions opératoires choisies par ces auteurs. La valeur négative de
I’entropie (AS°= -0,002 kJ/mole.K) est caractéristique d’une diminution du caractére aléatoire

a l'interface adsorbat/adsorbant.

Pouretedal et Sadegh (2014) ont étudi¢ 1’adsorption de I’amoxicilline sur des nanoparticules
préparees a partir de bois de vigne et activées chimiquement (NaOH). Les essais ont été
conduits a une température de 318K, un pH de 2 et avec une masse de charbon de 8mg mise
en contact avec 20mL d’une solution aqueuse d’amoxicilline (20mg/L). Les résultats de cette
étude montrent que la cinétique suit le modele de pseudo second-ordre et que le modéle de
Langmuir représente au mieux 1’isotherme d’adsorption. D’apres 1’étude thermodynamique
(de 308 a 328K), I’adsorption est endothermique et de type chimique (AH%=0,1563 ki/mole).
Le processus est spontané (AG® négative) avec une entropie positive (AS°= 0,5115
kJ/mole.K).

Chayid et Ahmed (2015) ont étudié I’adsorption de I'amoxicilline sur un charbon a base de
canne de Provence. Les capacités sorptionnelles, de ce charbon, ont été améliorées grace a
une activation chimique (KOH) assistée par micro-ondes. Les essais d’adsorption ont été
réalisés a des températures allant de 303 a 323 K, un pH de 7 et avec une masse de 0,005 g de
charbon mise en contact avec 10 mL d’une solution aqueuse d’amoxicilline (de 50 a 450
mg/L). Le modele de pseudo-second ordre est celui qui décrit au mieux la cinétique et le
modeéle de Sips est celui qui se rapproche le plus des données expérimentales des isothermes.
La valeur positive de (AH°=17,7 kJ/mole) indique que l'adsorption est endothermique et de
nature physique. Les auteurs attribuent le caractére endothermique a I'amélioration du taux de
diffusion des molécules d'adsorbat a travers la couche limite externe et dans les pores internes

des particules d'adsorbant. La valeur négative de ’entropie (AS°= -0,06 kJ/mole.K) révéle une
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diminution du caractére aléatoire a l'interface adsorbat/adsorbant. Les valeurs de I'énergie

libre de Gibbs sont positives et augmentent avec la température.

Pour éliminer ’amoxicilline des effluents aqueux, Pezoti et al. (2016) ont produit un charbon
a partir de graines de goyave qui a été activé chimiquement (NaOH). Les essais d’adsorption
ont été réalisés a une température de 298K, un pH de 4 et avec une masse de 0,025 g de
charbon mise en contact avec 25mL d’une solution aqueuse d’amoxicilline (de 400 a 800
mg/L). Les résultats de cette étude montrent que la cinétique est bien représentée par le
modele d’Elovich et que le modele de Redlich-Peterson décrit au mieux I’isotherme
d’adsorption. L’étude thermodynamique, conduite entre 298 et 328K, montre que le processus
d’adsorption est spontané (AG° négative). L’enthalpie est positive (AH°=21,33 ki/mole) ce
qui signifie que le processus est endothermique et comme cette adsorption est favorisee a
température élevée, elle serait de type chimique. La valeur positive de ’entropie (AS°= 0,08
kJ/mole.K) suggére une augmentation du caractere aléatoire a [linterface solide/liquide
pendant le processus d'adsorption et une amelioration du degré de liberteé des especes

adsorbées.

Balarak et al. (2017) ont étudié I’adsorption de I’amoxicilline sur des nanotubes en carbone a
parois multiple. Les essais d’adsorption ont été réalisés a des températures comprises entre
298 et 333 K, un pH de 7 et avec une masse de 0,1 g de nanotubes mise en contact avec 100
mL d’une solution aqueuse d’amoxicilline. Pour des concentrations initiales en amoxicilline
allant de 10 a 200 mg/L, le mod¢le de Langmuir est celui qui représente au mieux 1’isotherme
d’adsorption. La cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo-second ordre et les
grandeurs thermodynamiques indiquent que I’adsorption est endothermique et de type
physique (AH°=4,0 kJ/mole). De plus, le processus est spontané (AG° négative) avec une
bonne affinité des nanotubes en carbone pour l'adsorption de l'amoxicilline (AS°= 0,036
kJ/mole.K).

Moussavi et al. (2017) ont étudié I’adsorption de I’amoxicilline sur un charbon préparé a
partir d'écorces de grenade et activé avec une solution de chlorure d’ammonium. Cette étude a
été conduite a une température de 298K, un pH de 6 et avec une masse de 0,04 g de
biosorbant mise en contact avec 5S0mL d’une solution aqueuse d’amoxicilline (50mg/L).

L’¢tude révele que le modele de pseudo-second ordre est le plus adéquat pour décrire la

89



Chapitre 3 : L’adsorption

cinétique d’adsorption et que I’isotherme d’adsorption est bien représentée par le modéle de
Langmuir. L’¢étude thermodynamique, réalisée entre 283 et 298 K, indique que le processus
est spontané (AGP négative) et endothermique (AH%=37,10kJ/mole). La valeur positive
observée pour I’entropie (AS°=0,1485kJ/mole.K) indique une augmentation du caractére
aléatoire a l'interface de la solution adsorbant/adsorbat lors de l'interaction des molécules

d’amoxicilline avec les sites d'adsorption.

Mohammed et al. (2020) ont étudié 1’adsorption de I’amoxicilline sur de la poudre de coquille
de pistache enrobée de nanoparticules d'oxyde de zinc. Ces auteurs ont effectué des essais
d’adsorption a une température de 298K, un pH de 5 et avec une masse de 0,1 g d’adsorbant
mis en contact avec 100mL d’une solution aqueuse d’amoxicilline (30 mg/L). Les résultats de
cette étude révélent que la cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo second-ordre et
que l’isotherme correspondante est bien décrite par le modele de Langmuir. L’étude
thermodynamique (entre 298 et 308K) montre que 1’adsorption est exothermique et de type
physique (AH®= -30,35 kJ/mole). Le processus est spontané (AG® négative) et la valeur
négative de 1’entropie (AS°= -90,50 kJ/mole.K) traduit une diminution du caractére aléatoire a

I'interface solution/solide lors de cette adsorption.
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Chapitre 4 : Caractérisation physico-chimique du charbon actif

4. Caractérisation physico-chimique du charbon actif

Le charbon actif utilisé lors de cette étude est un adsorbant commercial qui se présente sous la
forme d’une poudre de couleur noire dont la taille des particules est inférieure a 150 pum. Ce
charbon, a une masse molaire de 12,01 g/mole et une surface spécifique de 720 m?/g.

Dans le but de déterminer les propriétés physico-chimiques de ce charbon, différentes
techniques de caractérisation ont été appliquées.

4.1. Taux d’humidité

Le taux d’humidité refléte la présence d'un liquide, en particulier de I'eau, souvent a I'état de
traces au niveau d’un solide. Ce parametre a ¢té déterminé par pesée différentielle d’une
quantité connue de charbon (1,7161 g) qui a été mise a sécher dans une étuve a 105°C jusqu’a

poids constant (1,6995 g). Le taux d’humidité se détermine selon la relation (4.1).

H=2"=2(100 (4.1)

1

Avec
H : le taux d’humidité (%),
m;: la masse initiale de I’adsorbant avant séchage (g),

Mz : la masse finale de ’adsorbant apres séchage (g).

Le taux d’humidité du charbon actif est de 0,97 %o.

4.2. Porosité

La porosité est une grandeur physique qui conditionne les capacités d’écoulement et de
rétention d’un substrat a la surface d’un solide. La porosité externe est définie comme étant le
rapport entre le volume du vide entre les particules et le volume total du matériau.

Afin de déterminer ce parametre, une masse de charbon actif équivalente a un volume (1,4
mL), a été introduite dans une éprouvette de 10 mL a laquelle a été rajouté un volume de
methanol jusqu’a recouvrement du charbon. Le volume de meéthanol versé est égal a 0,8442
mL.

La porosité se calcule a partir de la relation (4.2).

g = Lporeux 1 () (4.2)

Viotal

Avec

€ : la porosité (%),
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Vporeux : le volume de méthanol versé (mL),

Viotal : le volume occupé par la masse de charbon actif (mL).

La porosité du charbon actif est de 60,16%.

4.3. Masse volumique apparente

La masse volumique apparente est une grandeur physique définie comme étant le rapport
entre la masse d'un matériau et de son volume apparent.

Pour déterminer cette propriété, une masse de charbon actif (0,3410 g) a été introduite dans
une éprouvette graduée afin de connaitre le volume qu’elle occupe (1,4 cmd®). La

détermination de la masse volumique apparente se fait selon la relation (4.3).

m

v (4.3)
Avec

Papp - la masse volumique apparente du charbon (g/cm?),

m : la masse de charbon actif (g),

V : le volume occupé par la masse de charbon (cm?).

LLa masse volumique apparente du charbon actif est de 0,2436 g/cm?®.

4.4. Masse volumique réelle

La masse volumique réelle preer a été déterminée en utilisant un pycnométre (Vp=5,246 cmd),
dans lequel une masse connue de charbon actif a éte introduite (0,3410 g). Le vide dans le
pycnometre a été rempli avec du méthanol car ce dernier a la propriété d’occuper le vide entre
les particules sans mouiller 1’adsorbant. La masse de méthanol ajouté (0,6670 g) a été
déterminée par pesée différentielle du pycnometre avant et aprés remplissage avec le
méthanol.

La masse volumique réelle est donnée par la relation (4.4).

0 _ m _ m
réel — - m
Vp=Vm Vp —(—prrnn)

(4.4)

Avec
Préel - la masse volumique réelle de charbon actif (g/cm?),
Pm : la masse volumique du méthanol (0,792 g/cmd),

m : la masse de charbon actif introduite dans le pycnomeétre (g),
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Mm : la masse de méthanol ajouté (g),
Vp: le volume du pycnométre (cm?3),

Vi : le volume de méthanol (cmd).

La masse volumique réelle du charbon actif est de 0,6113 g/cm?.

4.5. pH

Le pH (potentiel Hydrogéne) est une mesure de I’activité chimique des ions hydrogene (H¥)
présents en solution. La détermination du pH d’un adsorbant permet de connaitre son apport
d’acidité ou de basicité lorsqu’il est mis en contact avec une solution aqueuse. La mesure du
pH du charbon actif a été faite selon la norme NF 1SO 10390 (2005). Une masse de 5g de
charbon actif a été mise en contact avec 50 mL d’eau distillée sous agitation continue
(500tr/min) pendant 30 min. Aprés une décantation de 3h, le pH du surnageant a été mesuré a

I’aide d’un pH-métre muni d’une électrode combinée verre, Ag, AgCl.

Le pH du charbon actif est de 6,47.

4.6. pH au point de charge nulle

Le pHzpe, ou pH du point de charge nulle ou zeéro, correspond a la valeur du pH pour laquelle
la charge nette de la surface des adsorbants est nulle (Wibowo et al., 2007). Le pHp.c dépend
de la nature du précurseur et de la méthode de préparation de ’adsorbant (chimique ou bien
physique). Le pHpzc est un bon indicateur des propriétés chimique et électronique des groupes
fonctionnels, ’adsorbant peut étre acide, neutre ou basique selon son pHzyc (Beccar et al.,
2012). En effet, pour des valeurs de pH inférieures au pHzpy, la surface de 1’adsorbant est
chargée positivement et pour des valeurs de pH supérieures au pHzpc, la surface est chargée
négativement (Yang, 2003 ; Yedla et Dikshit, 2005). Si le pH est égal au pHzc, la surface de
I’adsorbant est neutre. Lorsque 1’adsorbant et la molécule de polluant sont chargés, des
interactions de type électrostatique peuvent exister et expliquer une adsorption préferentielle
ou au contraire une répulsion et donc une adsorption défavorisée (Franz et al., 2000 ;
Canizares et al., 2006).

Pour déterminer le pHzpc, des volumes de 50 mL d'une solution de NaCl (0,01M) dont le pH a
été ajusté, avec des ajouts de quelques gouttes d’une solution aqueuse de NaOH ou de HCI, de
facon a balayer le domaine de pH allant de 2 a 12 ont été mis en contact avec 0,1g de charbon

actif. Le mélange a été mis sous agitation continue (500 tr/min) pendant 3h puis, le pH final
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de chaque mélange a été mesuré. Le pHzpc est le pH pour lequel la valeur du pH initial est
égale a celle du pH final. La figure 4.1 donne 1’évolution du pH final en fonction du pH initial
pour ce charbon.

14

12
10

PHinal

o N O~ OO

0 2 4 6 8 10 12 14
PHinitial

Figure 4.1 : Détermination du pH au point de charge nulle du charbon actif.
D’apres la figure 4.1, le pHzpc du charbon actif est de 7,10.
Pour des valeurs de pH supérieures au pHzc, la surface du charbon actif est chargée

négativement et en dessous, elle est chargée positivement.

4.7. Principales caractéristiques physico-chimiques du charbon actif
Les principales caractéristiques physico-chimiques du charbon actif employé comme
adsorbant sont résumees dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Caractéristiques physico-chimiques du charbon actif.

Caracteristique Valeur
Taille des particules (pum) <150
Surface spécifique (m?/g) 720
Taux d’humidité (%) 0,97
Porosité (%) 60,16
Masse volumique apparente (g/cmq) 0,2436
Masse volumique réelle (g/cmd) 0,6113
pH 6,47
pH de point de charge nulle 7,10
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La connaissance des caractéristiques de 1’adsorbant devrait permettre une meilleure
compréhension du phénoméne d’adsorption. Le charbon actif choisi est finement broyé. 11
possede une surface spécifique importante ce qui se traduit par une grande porosité qui
pourrait jouer en faveur de ces capacités sorptionnelles. Son pH est inférieur a 7 ce qui
signifie que ce charbon actif possede un caractére acide. Il présente un taux d’humidité assez

faible essentiellement di aux bonnes conditions de stockage.
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5. Adsorption de I’amoxicilline sur charbon actif

L’objet de cette étude est de tester la capacité sorptionnelle d’un charbon actif commercial
vis-a-vis d’un polluant pharmaceutique émergent présent dans 1’eau qui est I’amoxicilline
trinydraté ; un antibiotique de la famille béta-lactame. Aprés adsorption sur charbon actif, les
concentrations résiduelles de I’amoxicilline en solution aqueuse sont mesurées a I’aide d’un

spectrophotometre UV-visible de marque Jenway (6700/05/15).

5.1. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique analytique quantitative qui consiste a mesurer
l'absorbance ou la densité optiqgue d'une substance chimique donnée, généralement en
solution. Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiere dans les limites de
proportionnalité énoncées par la loi de Beer-Lambert (Henkel, 1978). Cette technique
s’appuie sur I’interaction entre la matiere et le rayonnement. Lorsque de la lumiére traverse
une substance, elle est en partie transmise et en partie absorbée. Le domaine de 1’ultra-violet
(UV) s’¢tale de 200 a 380 nm et le domaine du visible de 380 a 800 nm.

5.1.1. Principe

Un spectrophotométre mesure 1’absorbance ou la densité optiqgue d’une solution a une
longueur d'onde donnée. Un dispositif monochromateur permet de générer, a partir d’une
source de lumiére visible ou ultraviolette, une lumiere monochromatique, dont la longueur
d'onde est choisie par I’utilisateur. La lumiére monochromatique incidente d’intensité (lo)
traverse alors une cuve contenant la solution étudiée et I’appareil mesure I’intensité (I) de la
lumiére transmise. La valeur affichée par le spectrophotomeétre est I’absorbance a la longueur
d'onde étudiée (figure 5.1). Le spectrophotometre peut étre utilisé pour mesurer de maniere
instantanée une absorbance a une longueur d'onde donnée, ou pour produire un spectre
d’absorbance (spectrophotometre a balayage). Dans ce dernier cas, le dispositif
monochromateur décrit en un temps court ’absorbance pour ’ensemble des longueurs d’onde

comprises entre deux valeurs choisies par 1’opérateur.
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Figure 5.1 : Schéma de principe du spectrophotométre UV-visible mono-faisceau
(Sharpe, 1984).

5.1.2. Loi de Beer-Lambert
Lorsqu’une lumiére d’intensité lp passe a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par le(s) soluté(s). L’intensité¢ 1 de la lumiére transmise est donc inférieure a Io,

figure 5.2.

Solution absorbante
de concentration ¢

faisceau incident faisceau transmis
intensité I, intensité 1

Lumiére monochromatique

Y

—

trajet optique (L)

Figure 5.2 : Schéma de principe de la loi de Beer-Lambert.

L’absorbance A est une grandeur sans unité qui caractérise la proportion de radiations
lumineuses, de longueur d’onde A, absorbée par 1’échantillon de solution d’épaisseur L. Cette

grandeur est donnée par la relation (5.1).

4= log(p) (5.1)

Avec

A : I’absorbance ou la densité optique (sans unité) de la solution pour une longueur d'onde A,
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lo : I'intensité de la lumiére incidente de longueur d’onde A (cd),

| : 'intensité de la lumiére transmise de longueur d’onde A (cd).

Une partie de la loi empirique de Beer-Lambert a été découverte par Pierre Bouguer
(Bouguer, 1729) puis, reprise par Jean-Henri Lambert (Lambert, 1760) qui stipule alors que
I'absorbance est directement proportionnelle a I'épaisseur du milieu traversé. En 1852, August
Beer (Beer, 1852) associe a la loi de Lambert la relation de proportionnalité entre l'absorbance
et les concentrations des constituants physico-chimiques responsables de I'atténuation. Selon
la loi de Beer-Lambert pour une solution limpide contenant une seule substance absorbante,
I’absorbance est proportionnelle a la concentration de cette substance et a la longueur du trajet
optique (distance sur laquelle la lumiére traverse la solution) comme le montre la relation
(5.2).

A=gLC (5.2)
Avec
A : I’absorbance ou la densité optique (sans unité) de la solution pour une longueur d'onde A,
C : la concentration de la substance absorbante (mg/L),
L : la longueur du trajet optique ou épaisseur de la cuve (cm),
& . le coefficient d’extinction massique de la substance absorbante en solution. Il rend compte

de la capacité de cette substance a absorber la lumiere, a la longueur d'onde A (L/mg/cm).

Aprés avoir déterminé le spectre d'absorption d'une substance chimique, il est possible de
mesurer, a l'une de ses longueurs d'onde Amax (12 ou l'absorption est maximale), les variations
de lintensité I d'un faisceau lumineux traversant une méme épaisseur L de solutions de
différentes concentrations. Ceci permet d'établir expérimentalement la courbe, reliant
I'absorbance a la concentration de la substance étudiee, appelée courbe d'étalonnage. Cette
courbe expérimentale permet ensuite de déterminer la concentration inconnue d'une solution

de cette substance par simple mesure de son absorbance.

5.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage
Avant d’établir la courbe d’étalonnage pour I’amoxicilline, un balayage spectral (figure 5.3)
est réalisé entre 210 et 350 nm afin d’identifier la longueur d’onde A pour laquelle

I’absorbance est maximale.

101



Chapitre 5 : Adsorption de I’amoxicilline sur charbon actif

Figure 5.3: Balayage spectral de la solution d’amoxicilline.

La figure 5.3 montre que I’absorbance de 1’amoxicilline est maximale a une longueur d’onde
(Amax) égale a 229 nm.

La courbe d’étalonnage qui représente la variation de 1’absorbance en fonction de la
concentration en antibiotique a été ensuite établie a cette valeur de Amax par
spectrophotométrie UV-visible d’une série de solutions de concentrations connues obtenues
par dilution d’une solution meére (Co=100mg/L en amoxicilline). La courbe obtenue est

représentée par la figure 5.4.

2.5

Absorbance

0 20 40 60 80 100 120
Concentration en amoxicilline (mg/L)

Figure 5.4 : Courbe d’étalonnage de I’amoxicilline.
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5.3. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption de I’amoxicilline sur le charbon actif ont été réalisés en mode batch

(réacteur fermé), figure 5.5.

WV mL de solution

s Splution concentration donnée
pH et temprérature connus

KM =

d'dsorbant U a) Agitation
Erl ) Barreau
rienmeyer magnétique . .
b) Centrifugation
B
adsorbat-adsorbant = . |’ gagitation  Filtration c) Analyse par

spectrophométrie

Figure 5.5 : Méthode analytique en mode batch.

C’est une méthode statique qui consiste a mettre en contact un volume précis d’une solution
d’amoxicilline de concentration connue avec une masse déterminée de charbon préalablement
séché a 105°C dans une étuve. Les erlenmeyers contenant les difféerents mélanges ont été
recouverts de papier aluminium afin d’éviter la dégradation de 1’amoxicilline sous I’effet de
lumiere (figure 5.6). Les solutions adsorbat-adsorbant sont mises sous agitation continue
pendant un temps bien déterminé. Apres adsorption, les échantillons sont prélevés, séparés par
centrifugation a 4000 tr/min pendant 20 minute, filtrés a I’aide d’un filtre seringue (0,45um)
puis analysés par spectrophotométrie UV-visible a la longueur d'onde de 229nm. La
comparaison de la concentration résiduelle en amoxicilline du surnageant avec celle de la
solution initiale permet de déterminer I’efficacité de I’adsorbant utilisé. L’influence de
différents parametres (temps de contact, concentration initiale en amoxicilline, température,
pH, masse initiale de charbon, présence d’un électrolyte) sur la capacité sorptionnelle du
charbon a été étudiée.

Les essais ont été reproduits au moins deux fois avec une erreur expérimentale qui ne dépasse

pas les 6%.
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Figure 5.6 : Dispositif expérimental utilisé.

5.3.1. Cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur le charbon actif

a. Temps d’équilibre

La cinétique d’adsorption représente la variation de la quantit¢ de soluté adsorbé par un
adsorbant en fonction du temps de contact soluté/adsorbant. Cette cinétique permet d’accéder
au temps d’équilibre défini comme étant le temps a partir duquel la quantité adsorbée ne varie
plus. Les temps d’équilibre pour trois solutions de concentrations initiales en amoxicilline de
10, 20 et 30 mg/L ont été déterminés sous les conditions opératoires présentées dans le
tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Conditions opératoires.

Masse de ’adsorbant (mg) 5

Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10, 20 et 30

Volume de la solution d’amoxicilline (mL) | 50

Temps de contact (min) de1a120
Température (°C) 20+1

pH de la solution d’amoxicilline Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La quantité d’ Amoxicilline adsorbée est calculée a partir de I’équation (5.3).

Q¢

_ (Co=CulV
m

(5.3)
Avec
Q: : la quantité adsorbée au temps t (mg/g),

Co : la concentration initiale de la solution (mg/L),
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Ct : la concentration de la solution au temps t (mg/L),
V : volume de la solution (mL),

m : masse de 1’adsorbant (g).

L efficacité d’adsorption E est calculée par la relation (5.4).

E (%) = “=2100 (5.4)
0

Avec
E : efficacité d’adsorption (%),
Co : la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution (mg/L),

Ce : la concentration de ’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).

Les variations de la quantité adsorbée en fonction du temps pour une masse de charbon de

5mg et pour les différentes concentrations initiales en amoxicilline sont schématisées par la

figure 5.7.
160
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Figure 5.7 : Cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur charbon actif (m=5mg,
V=50mL, T=20 °C, w=500 tr/min).
La figure 5.7 montre que les trois cinétiques étudiées ont la méme allure. Au départ, la
cinétique est rapide traduisant une bonne affinité de I’amoxicilline avec les sites actifs libres
présents a la surface du charbon puis, ralentit pour tendre vers un palier a cause de la
saturation de la surface de I’adsorbant. Le temps d’équilibre dépend de la concentration

initiale en amoxicilline. En effet, les valeurs du temps d’équilibre sont de 50, 60 et 90 min

105



Chapitre 5 : Adsorption de I’amoxicilline sur charbon actif

pour des solutions de concentrations initiales en amoxicilline de 10, 20 et 30 mg/L,
respectivement. La quantité d’amoxicilline adsorbée sur le charbon actif augmente avec la
concentration initiale en amoxicilline. Elle passe de 73,62 mg/g pour une concentration
initiale de 10mg/L a pres de 135,96 mg/g pour une concentration initiale de 30 mg/L.

Les temps d’équilibre, les quantités adsorbées a 1’équilibre (Qe) et les efficacités d’adsorption

(E) pour les trois concentrations initiales considérées sont répertoriés dans le tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Temps, quantités adsorbées et efficacités d’adsorption a I’équilibre en

fonction de la concentration initiales en amoxicilline.

Co(mg/L) 10 20 30

Temps d’équilibre (min) 50 60 90
Qe exp (MQ/Q) 73,62 108,72 135,96
E (%) 71,78 54,02 45,03

b. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour décrire la cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur le charbon actif, trois mode¢les
cinétiques ont été appliqués : le modele cinétique de pseudo-premier ordre (3.5), le modele
cinétique de pseudo-second ordre (3.7) et le modele d’Elovich (3.9). Les résultats obtenus, en
utilisant la régression non linéaire de Levenberg Marquardt (Marquardt, 1963) pour les

systemes solides-liquides étudiés, sont schématisés par les courbes des figures 5.8 a 5.10.
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Temps de contact (min)

Figure 5.8 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de ’amoxicilline sur charbon actif

(Co=10mg/L ; m=5mg ; V=50mL ; T=20°C ; w=500tr/min).
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Figure 5.9 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur charbon actif

(Co=20mg/L ; m=bmg ; V=50mL ; T=20°C ; w=500tr/min).
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Figure 5.10 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’amoxicilline sur charbon

actif (Co=30mg/L ; m=5mg ; V=50mL ; T=20°C ; w=500tr/min).

Les parametres cinétiques déterminés a I’aide de la régression non linéaire sont regroupés

dans le tableau 5.3.
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Tableau 5.3 : Parametres cinétiques des trois modeéles théoriques.

Pseudo-premier ordre
Co (mg/L) 10 20 30
k; (min~1) 1,0050 1,6830 1,8590
Qe.exp (MQ/Q) 73,62 108,72 135,96
Qe,ca (MY/Q) 68,86 103,40 127,50
AQ(mg/g) 4,76 5,32 8,46
R? 0,9708 0,9595 0,9778
Pseudo-second ordre
Co (mg/L) 10 20 30
Kk, (g/mg/min) | 0,02119 0,0305 0,0331
Qe.exp (MQ/0) 73,62 108,72 135,96
Qe cal (MY/Q) 71,17 105,40 129,40
AQ (mg/g) 2,45 3,32 6,56
R? 0,9899 0,9748 0,9858
Elovich
Co (mg/L) 10 20 30
a (mg/g/min) 2,150.10* | 5,407.10° | 4,288.10°
B (g/mg) 0,1707 0,1659 0,1688
Qe exp (MY/Q) 73,61 108,72 135,96
Qe.cal (MQ/g) 76,13 111,48 135,57
AQ (mg/g) 2,52 2,76 0,39
R? 0,9915 0,9962 0,9988

D’apres le tableau 5.3 et les figures 5.8, 5.9 et 5.10, le modele cinétique d’Elovich est celui
qui décrit au mieux les résultats expérimentaux obtenus pour les trois concentrations initiales
en amoxicilline considérées. Ce modele est basé sur I'hétérogénéite des sites d'adsorption et il

est le plus couramment utilisé pour décrire les processus d’adsorption chimique.

5.3.2. Isotherme d’adsorption
Les essais pour la détermination de I’isotherme d’adsorption de ’amoxicilline sur le charbon

actif ont été réalisés sous les conditions opératoires résumées dans le tableau 5.5.
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Tableau 5.4 : Conditions opératoires.

Masse de 1’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) de 102480
Volume de la solution d’amoxicilline (mL) 50

Temps de contact (min) 120
Température (°C) 20+ 1

pH de la solution d’amoxicilline Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

Les résultats expérimentaux obtenus sont illustrés par la figure 5.11.

180
160 o o o
140 °

120

Q. (mg/g)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
C. (mg/L)

Figure 5.11 : Isotherme d’adsorption de I’amoxicilline sur charbon actif (m=5mg ;
V=50mL ; temps de contact=120 min ; T=20°C ; w=500tr/min).

La figure 5.11 indique que I’isotherme d’adsorption de I’amoxicilline sur le charbon actif est
de type I. En effet, la quantité adsorbée augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale
limite qui se traduit par un palier horizontal sur la courbe d’isotherme. Le nombre de sites
actifs, qui est limité, diminue au fur et a mesure de la progression de 1’adsorption. Ces siteS ne
peuvent accueillir plus d’une seule couche moléculaire ce qui indique que I’adsorption est de

type mono-moléculaire.
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Afin de modéliser I’isotherme expérimentale obtenue, trois modeles ont été choisis : le
modele de Langmuir (3.1), le modele de Freundlich (3.2) et le modéle de Sips (3.3). Les
résultats obtenus, en appliquant la régression non linéaire de Levenberg Marquardt
(Marquardt, 1963), sont donnés par la figure 5.12.

60 - ® Exp
40 —Freundll.ch
Langmuir
—Sips
0 T T T 1
0 20 40 60 80
C. (mg/L)

Figure 5.12 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de I’amoxicilline sur charbon
actif (m=5mg ; V=50mL ; temps de contact=120min ; T=20°C ; w=500tr/min).

Les parametres obtenus pour les trois modeles sont regroupés dans le tableau 5.5.
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Tableau 5.5 : Parametres des modéles de Langmuir, de Freundlich et de Sips.

Modele de Langmuir
Qum exp(MY/9) 160,00
Qum,ca (MY/Q) 169,50
AQ (mg/g) 9,50
ky (L/mg) 0,231
R? 0,9940
Modele de Freundlich
kg (Mgt /L"/g) 65,960
N 4,442
R? 0,9856
Modele de Sips
Qum exp(MY/9) 160,00
Qm,ca (MY/Q) 161,98
AQ (mg/g) 1,98
a, (L/mg)*/ns 0,292
n 1,381
R? 0,9973

D’apres la figure 5.12 et le tableau 5.5, la combinaison des deux modeéles de Langmuir et de
Freundlich établie par le modele de Sips est celle qui représente au mieux I’isotherme
d’adsorption de I’amoxicilline sur le charbon actif. Ce modele est basé sur I'hétérogénéité des
sites d'adsorption (Franco et al., 2017) avec des interactions adsorbat-adsorbant qui
deviennent plus importantes avec I’augmentation de la température ce qui se traduit par un
mécanisme d’adsorption endothermique (Vargas et al., 2011 ; Chayid et Ahmed, 2015 ;
Limousay et al., 2017).

5.3.3. Influence de la masse de I’adsorbant
Dans le but d’étudier I’efficacité du charbon actif et sa capacité d’élimination, des essais ont
été réalisés en faisant varier la masse de charbon mise en contact avec la solution

d’amoxicilline. Les conditions opératoires de ces essais sont regroupées dans le tableau 5.6.
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Tableau 5.6 : Conditions opératoires.

Masse de 1’adsorbant (mg) dela24
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10, 20 et 30
Volume de la solution d’amoxicilline (mL) 50

Temps de contact (min) 90

pH de la solution d’amoxicilline Libre
Température (°C) 20+ 1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La variation de I’efficacité en fonction de la masse de 1’adsorbant est schématisée par la

courbe de la figure 5.13.
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Figure 5.13 : Influence de la masse de charbon sur Pefficacité d’adsorption (V=50mL ;
temps de contact=90 min ; T=20°C ; w=500tr/min).

D’apres la figure 5.13, I’efficacité augmente avec 1’augmentation de la masse de charbon actif
jusqu’a atteindre 90% d’efficacité. Ce résultat est justifié par le fait que ’augmentation de la
masse de I’adsorbant permet d’avoir plus de sites actifs ou les molécules d’adsorbat vont
pouvoir se lier a 1’adsorbant (Hameed, 2009). Pour les trois concentrations initiales
considérées, il est nécessaire de mettre en contact une masse de charbon au moins égale a
24mg avec 50mL d’une solution aqueuse d’amoxicilline afin de réduire de 90% la quantité de

ce polluant dans I’eau.
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5.3.4. Influence du pH initial de la solution

Le pH est un parametre essentiel a prendre en compte dans les processus d’adsorption
puisqu’il agit sur I’état d’ionisation de la surface de I’adsorbant et la forme chimique de
I’adsorbat. Ce parameétre a été étudié en ajustant le pH initial de la solution d’amoxicilline a
I’aide d’un acide fort HCI (0,1N) ou d’une base forte NaOH (0,1N). Les essais ont été réalisés
sous les conditions opératoires figurant dans le tableau 5.7 et les résultats de cette

investigation sont illustrés par la figure 5.14.

Tableau 5.7 : Conditions opératoires.

Masse de 1’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10, 20 et 30
Volume de la solution d’amoxicilline (mL) 50
Temps de contact (min) 90
Température (°C) 20+1
pH de la solution d’amoxicilline de2al25
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
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Figure 5.14 : Influence du pH sur ’adsorption de I’amoxicilline sur charbon actif
(m=5mg ; V=50mL ; temps de contact=90min ; T=20°C ; w=500tr/min).
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A partir de la figure 5.14, il est clair que les courbes de variation de I’efficacité d’adsorption
en fonction du pH initial de la solution présentent la méme allure pour les trois concentrations
initiales en amoxicilline. En effet, I’efficacité¢ d’adsorption augmente avec le pH en milieu
acide. Elle présente un maximum pour une valeur de pH proche de 5,5. Au-dela de cette

limite, I’efficacité diminue lorsque le pH augmente jusqu’a 12,5.

Le pH de la solution affecte 1'adsorption car il influe sur l'ionisation de 1’adsorbat et la charge
de la surface des adsorbants (Putra et al., 2009 ; Zha et al., 2013). Pour mieux comprendre
cette influence, il faut d’abord identifier les espéces chimiques d’amoxicilline présentes en
solution. En effet, la nature de ces espéces dépend fortement du pH du milieu comme le

montre la figure 5.15.
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Figure 5.15 : Caractére ionique de I’amoxicilline en fonction du pH du milieu
(Andreozzi et al., 2005).

La figure 5.15 indique que la charge de la molécule d'amoxicilline change progressivement en
fonction du pH en raison de I’ionisation de ses différents groupes fonctionnels : le carboxyle
(pKai= 2,4), I'amine (pKa>=7,4) et le phénol (pKaz= 9,6).

Pour des valeurs de pH <pKay, la charge positive du groupe amino détermine la charge de la
molécule qui est protonée sous la forme -COOH/-NH3*/-OH (cationiqgue AMX™). Aux valeurs
de pH comprises entre pKa: et pKaz (environ 5 unités de pH), le groupe carboxyle (-COOH)
présent dans la molécule est déprotoné en carboxylate (-COQO") (Goddard et al., 1996), et NH>
et protoné en NHs* (Homem et al., 2010). L’amoxicilline existe alors sous sa forme neutre -
COO/-NH3*/-OH (zwitterioniqgue AMX*) tandis qu'aux valeurs de pH comprises entre pKaz

et pKas, la forme déprotonée des groupes carboxylique et amine est dominante -COO7/-NHa/-
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OH (anionique AMX"). Enfin, pour des valeurs de pH> pKas, la déprotonation de I'nydroxyle
phénolique est favorisée -COO7/-NH./-O et la molécule d'amoxicilline (AMX?) est
doublement chargée négativement (Moussavi et al., 2013 ; Putra et al., 2013 ; Pezoti et al.,
2016).

En méme-temps, la surface du charbon actif est chargée électro-statiquement (pHzc=7,10).
Pour des pH<pH_pc, la surface de ’adsorbant est chargée positivement et pour des pH>pHpzc,
elle est chargée négativement. Ainsi :

- pour des valeurs de pH faibles (pH<pKai=2,4), la surface du charbon et la molécule
d’amoxicilline sont chargées positivement (AMX™). Il y a donc répulsion entre les cations de
I’adsorbat et la surface adsorbante génant ainsi la pénétration de la molécule d’amoxicilline

dans les pores du charbon actif, ’efficacité d’adsorption est faible.

- pour des valeurs de pH intermédiaires (pKai=2,4<pH< pHz=7,10), la surface du charbon
est chargée positivement et la molécule d’amoxicilline est neutre. Les attractions
¢lectrostatiques entre les molécules d’adsorbat et la surface adsorbante favorisent la
pénétration de la molécule d'amoxicilline dans la structure microporeuse du charbon actif,
I’efficacité¢ augmente. Mais a partir d’une certaine valeur de pH (entre 5,5 et 6), des anions
d’amoxicilline (AMX") commencent a se former ce qui contribue a réduire les attractions

¢lectrostatiques et a diminuer I’efficacité d’adsorption.

- pour des valeurs de pH élevées (pH> 7,40), la surface du charbon et la molécule
d’amoxicilline sont chargées négativement (AMX™ et AMX?%). Les répulsions électrostatiques
¢loignent les anions d’amoxicilline de la surface du charbon ce qui se traduit par une

diminution de I’efficacité d’adsorption.

5.3.5. Influence de la présence d’un électrolyte a ion non commun

La présence d’un électrolyte peut avoir une influence sur I’adsorption. Pour mettre en
évidence cette influence, un sel a été ajouté a la solution d’amoxicilline de maniére a avoir
des solutions de concentrations allant de 0,5 M & 4,0 M en NaCl. Cette étude a été menée sous

les conditions opératoires précisées dans le tableau 5.8.
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Tableau 5.8 : Conditions opératoires.

Masse de 1’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10, 20 et 30
Concentration en NaCl (M) de 0,5a4,0
Volume de la solution d’amoxicilline (mL) 50

Temps de contact (min) 90
Température (°C) 20+ 1

pH de la solution d’ Amoxicilline Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La figure 5.16 illustre les résultats expérimentaux obtenus.
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Figure 5.16 : Influence de la présence de NaCl sur ’adsorption de I’amoxicilline sur

charbon actif (m=5mg ; V=50mL ; temps de contact=90min ; T=20°C ; w=500tr/min).

La figure 5.16 révéle que, pour des concentrations initiales en amoxicilline allant de 10 a
30mg/L, I’efficacité d’adsorption diminue avec la concentration en NaCl lorsque celle-ci est
inférieure a 1 M. Au-dela de cette limite, I’efficacité n’évolue plus. En régle générale, la

présence de ’électrolyte réduit ’efficacité d’adsorption de I’amoxicilline par le charbon actif.

A pH libre (6,47), ’amoxicilline se trouve sous sa forme non ionisée et la surface du charbon

est chargée positivement (pH< pHz= 7,10). La diminution de I’efficacité est attribuée au fait
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que les ions de I’électrolyte se trouvent en compétition d’adsorption avec les molécules
d’amoxicilline pour occuper les sites actifs. Au-dela d’une concentration en NaCl de 1 M, la
présence de 1’électrolyte n’a plus d’influence notable sur 1’adsorption ceci peut étre expliqué
par le fait que les sites offerts par la surface sont saturés et remplis par tous les ions présents
en solution (les molécules de 1’adsorbat et NaCl), Baghriche et al. (2008).

5.3.6. Influence de la température
Pour étudier I’influence de ce paramétre, les essais d’adsorption ont été conduits sous trois

températures différentes selon les conditions opératoires présentées dans le tableau 5.9.

Tableau 5.9 : Conditions opératoires.

Masse de 1’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10, 20 et 30
Volume de la solution d’amoxicilline (mL) 50

Temps de contact (min) 90
Température (°C) 5, 13 et 20
pH de la solution d’amoxicilline Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

Le tableau 5.10 présente les quantités adsorbées a 1’équilibre et les efficacités d’adsorption de

I’amoxicilline pour les trois températures considérées.
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Tableau 5.10 : Variation de la quantité adsorbeée et de I’efficacité d’adsorption en

fonction de la température.

Co=10 mg/L
Température (°C) | 4,99 13,14 20,00
Q. (mg/g) 51,91 61,28 | 73,62
E (%) 50,83 60,00 |71,78
Co=20 mg/L
Température (°C) 5,22 13,04 | 20,00
Q. (mg/g) 103,83 107,66 | 108,72
E (%) 50,31 52,16 | 54,02
Co=30 mg/L
Température (°C) 5,13 13,12 | 20,00
Q. (mg/g) 124,47 129,36 | 135,96
E (%) 40,68 42,28 | 45,03

Les résultats expérimentaux présentés dans le tableau 5.10 indiquent que [Iefficacité
d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la température d’adsorption. L’adsorption de
I’amoxicilline sur le charbon actif est donc favorisée par les températures elevées.

La variation de la quantité adsorbée en fonction de la température a permis de déterminer les
propriétés thermodynamiques caractéristiques de I’adsorption. Les propriétés AH®, AS° sont
déterminées a partir du tracé de Ln(kp) en fonction de 1/T (équation 3.14). La propriété AG®
est déduite a partir de I’équation (3.12).

Le tracé de Ln(kp) en fonction de (1/T) est illustré par la figure 5.17.
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Figure 5.17 : Influence de la température sur I’adsorption de ’amoxicilline sur charbon

actif (m=5mg ; V=50mL ; temps de contact=90min ; w=500tr/min).

Le tableau 5.11 regroupe I’ensemble des paramétres thermodynamiques calculés.

Tableau 5.11: Propriétés thermodynamiques de I’adsorption de ’amoxicilline sur

charbon actif.

Co (mg/L) 10 20 30
AS? (J/mole/K) 219,55 98,68 98,11
AH(kJ/mole) 39,75 5,99 6,88
T (K) 278,0 | 286,1 | 293,0 | 278,2 | 286,0 | 293,0 | 278,1 | 286,1 | 293,0
—AG®(kJ/mole) | 21,28 | 23,07 | 24,58 | 21,47 | 22,24 | 22,93 | 20,41 | 21,20 | 21,87

Le tableau 5.11 montre que I’énergie libre AG® est négative pour les trois systémes étudiés ce
signifie que 1’adsorption de 1’amoxicilline sur le charbon actif est un phénoméne spontané
(Kushwaha et al., 2014 ; Yu et Luo, 2014). les valeurs positives de ’entropie AS® traduisent
une augmentation du caractére aléatoire a I'interface de la solution adsorbant/adsorbat lors de

l'interaction des molécules d’amoxicilline avec les sites d'adsorption (Colak et al., 2009 ;

Nasuha et Hameed, 2011).
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L’enthalpie libre AH® est positive ce qui implique que le processus d’adsorption est
endothermique, I’adsorption est donc favorisée aux températures élevées.

Les résultats de cette étude sur les propriétés thermodynamiques (AG°<0, AS®>0 et AH>0)
sont conformes avec ceux déja rapportés par d’autres travaux sur l'adsorption de 1'amoxicilline
sur des charbons préparés a partir de différents précurseurs (Salleh et al., 2011 ; Pezoti et al.,
2016 ; Balarak et al., 2017 ; Moussavi et al., 2017).

L’endothermicité, le modele cinétique d’Elovich et [’adsorption en monocouche de
I’amoxicilline sur charbon actif sont en faveur d’une adsorption chimique malgré des valeurs

de AHC inférieures a 40 kJ/mole (Gupta et Bhattacharyya, 2011 ; Pezoti et al., 2016).
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L'eau est un acteur crucial de tous les aspects de notre vie. Elle joue un rdle majeur au niveau
de I’hygiene et de la santé, de I'économie des pays et de la sécurité alimentaire, sans oublier la
production et la politique. La Préservation de cette ressource en limitant sa contamination est
devenue une préoccupation majeure pour tous, le public, les industriels, les scientifiques et les
chercheurs ainsi que les décideurs au niveau national et méme international. Néanmoins, il est
difficile de définir une méthode universelle qui pourrait étre utilisée pour I'élimination de tous
les contaminants des eaux usées et plus particulierement, les polluants pharmaceutiques dont
les antibiotiques. Parmi les nombreux et divers proceédés de traitement, actuellement,
employés pour le traitement des eaux usées, I’adsorption sur charbon actif est considérée
comme étant une technique recommandée pour réduire les concentrations des polluants
pharmaceutiques dans les rejets des stations d’épuration des eaux des usées.

L’¢tude réalisée dans le cadre de ce Projet de Fin d’Etudes est une contribution a une

meilleure compréhension du phénomene d’adsorption d’un micropolluant pharmaceutique

présent dans I’environnement aquatique (amoxicilline) sur un charbon actif commercial.

La caractérisation physico-chimique du charbon (analyse granulométrique, pH, pH au point

de charge nulle, taux d’humidité, masses volumiques, porosité et surface spécifique) a révélé

que le charbon a un caractere acide et une structure poreuse. Sa surface spécifique importante
laisse supposer que ses capacités sorptionnelles sont élevées.

Les essais d’adsorption de ’amoxicilline sur le charbon actif, réalisés en mode batch, ont

permis d’étudier I'influence de plusieurs parameétres comme le temps de contact, la

concentration initiale en amoxicilline, la masse de charbon actif, le pH initial de la solution, la
présence des sels inorganiques et la température sur la rétention de I’antibiotique. Les
principaux résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit:

e J’adsorption de I’amoxicilline sur le charbon actif est rapide. En effet, 1’équilibre est
atteint au bout de 50 minutes pour une concentration initiale en amoxicilline de 10mg/L,

e la quantité adsorbée de I’amoxicilline augmente avec la concentration initiale du polluant.
En passant d’une concentration de 10 & 30 mg/L en antibiotique, la quantité¢ adsorbée
augmente de 73,62 mg/g a 135,96 mg/qg,

e le modéle cinétique d’Elovich est le plus adapté pour représenter la cinétique d’adsorption
de I’amoxicilline sur le charbon actif,

e l’isotherme d’adsorption de ’amoxicilline sur le charbon actif est de type I|. Elle est bien
décrite par le modéle d'isotherme Sips qui est une combinaison des deux modéles de

Langmuir et de Freundlich,
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Conclusion générale

o [Defficacité d’adsorption dépend de la masse d’adsorbant. Elle augmente avec
I’augmentation de cette masse jusqu’a atteindre 90% d’efficacité pour une masse de 24mg
de charbon,

e la quantité adsorbée dépend du pH initial de la solution. Elle augmente en milieu acide et
diminue en milieu basique. Elle présente une efficacité maximale pour une valeur de pH
proche de 5,5.

e la présence de sels inorganiques comme le NaCl conduit & la diminution de la capacité
d’adsorption du charbon,

e I’adsorption de I’amoxicilline sur le charbon actif est favorisée aux hautes temperatures,

e [’¢tude thermodynamique indique que I’adsorption de ’amoxicilline sur le charbon actif

est un processus spontané, endothermique et de nature chimique.

L’adsorption sur charbon actif semble étre une technique prometteuse pour Ila
décontamination des eaux chargees en amoxicilline. Dans une optique de la mise en place
d’un pilote, une étude préalable en mode continu est nécessaire afin de définir I'influence de
certains parametres non pris en compte en mode batch. Ces essais devraient étre accompagnés

d’une étude sur la régénération du charbon une fois saturé en amoxicilline.
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