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Abstract: Adsorption of an antibiotic (Tylosin) on activated carbon

The aim of this study is to remove a pharmaceutical pollutant (tylosin), present in the aquatic
environment, by adsorption on a commercial activated carbon. The tests were carried out in
batch mode and the influence of different parameters (contact time, initial tylosin concentration,
carbon mass, solution pH, presence of a non-common ion electrolyte and temperature) on the
adsorption efficiency was studied. The experimental results showed that the amount adsorbed
increases with the initial concentration of tylosin. The adsorption Kkinetics is represented by the
pseudo-second order model. The adsorption isotherm is of type L and is well described by the
Sips model. The carbon mass, the solution pH as well as the presence of non-common ion
electrolyte have an influence on the adsorption capacity. The thermodynamic study indicates
that the adsorption phenomenon is spontaneous, endothermic and chemical in nature.

Keywords: adsorption, emerging pollutant, tylosin, activated carbon, water treatment.

Résumé : Adsorption d’un antibiotique (Tylosine) sur charbon actif

Cette ¢tude a pour but d’éliminer un polluant pharmaceutique (tylosine), présent dans le milieu
aquatique, par adsorption sur un charbon actif commercial. Les essais ont été réalisés en mode
batch et I’influence de différents parametres (temps de contact, la concentration initiale en
tylosine, la masse de charbon, le pH de la solution, la présence d’un électrolyte a ion non
commun et la température) sur 1’efficacité d’adsorption a été étudiée. Cette étude a montré que
la quantité adsorbée augmente avec la concentration initiale en tylosine. La cinétique
d’adsorption est bien représentée par le modéle de pseudo-second ordre. L’isotherme
d’adsorption est de type L et est bien décrite par le modele de Sips. La masse du charbon, le pH
du milieu ainsi que la présence d’un électrolyte a ion non commun ont une influence sur la
capacité d’adsorption. L’étude thermodynamique indique que le phénomene d’adsorption est
spontané, endothermique et de nature chimique.

Mots clés : adsorption, polluant émergent, tylosine, charbon actif, traitement des eaux.
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Introduction générale

L'eau est une source vitale pour notre planete. Elle constitue un besoin essentiel pour le
fonctionnement des écosystemes terrestres et elle est indispensable a la vie, a la plupart des
activités humaines et aux usages domestiques (alimentation en eau potable). Elle est ainsi liée
de facon intrinséque aux droits humains fondamentaux tels que le droit a la nourriture et le droit

a la santé.

En raison des besoins, entre autres, de I’agriculture, de I’industrie, et des grandes villes, les
ressources en eau sont intensément exploitées, souvent d’une maniere qui excede les capacités
naturelles de renouvellement. Ces formes d’utilisation entrainent d’importants problémes de
pollution et de perturbation du cycle de I’eau. Aussi, malgré son abondance, la surexploitation
et le gaspillage de I’eau douce ont pour conséquence d’en faire une ressource en cours de
raréfaction, placant une partie de I’humanité ainsi que de nombreux écosystemes en situation

de pénurie ou de péril (Schwarzenbach et al., 2010).

En effet, les progres du bien-étre humain, I'industrialisation massive et I'évolution rapide de la
structure démographique ont rendu les ressources en eau menacées par une pollution extensive
et multiforme. Récemment, de nombreuses études ont mis en lumiére 1’existence de divers
composés dangereux et toxiques dans les milieux aquatiques. Cette pollution est encore plus
grave dans le cas des rejets agricoles, hospitaliers et industriels qui présentent une toxicité

beaucoup plus prononcée due a la présence de polluants émergents (Daughton et Ternes, 1999).

Les produits pharmaceutiques sont considérés comme les principaux polluants émergents et
dangereux des milieux aquatiques (Saric1-Ozdemir et Onal, 2010). Présents dans les eaux usées,
ces polluants échappent aux procédés classiques de traitement des eaux et contribuent ainsi a la
pollution des eaux de surface, des eaux souterraines et peuvent méme se retrouver dans I’eau
potable (Felis, 2020).

Face a ce nouveau défi, villes et pays cherchent a ameéliorer la potabilisation, la distribution et
la consommation d’eau tout en luttant contre le gaspillage. La recherche de solutions a la

pollution de I’eau douce et de la mer est en plein essor.

Ces derniéres années, plusieurs techniques ont été proposees pour 1’élimination des polluants
émergents de I’eau. L'adsorption sur des solides poreux semble étre I'une des techniques les
plus appropriée et le charbon actif apparait comme étant un des adsorbants pouvant traiter
certains polluants pharmaceutiques en raison de son importante structure poreuse, sa surface

spécifique élevée et sa grande capacité d'adsorption (Jeirani et al., 2017 ; Kaur et al., 2018).
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Ce travail, qui s’inscrit dans le cadre de la préservation des ressources en eau, porte sur 1’étude
des capacités d’adsorption d’un charbon actif commercial afin de traiter une eau polluée par un

antibiotique largement employé en médecine vétérinaire : la tylosine.
Le travail présenté dans ce mémoire est constitué deux parties réparties comme suit :

e Lapremiere partie consiste en une synthése bibliographique qui comprend trois chapitres :

- Le premier chapitre est une présentation du charbon actif, ses différents types, ses

propriétés, sa production, sa régénération ainsi que ses applications industrielles,

- Le deuxieme chapitre est consacré aux polluants émergents présents dans le milieu
aquatique et notamment, la tylosine, ses propriétés, sa présence dans les eaux et sa

toxicité,

- Le troisieme chapitre porte sur I'adsorption, ses différents types, son mécanisme, sa

cinétique, ses isothermes, sa thermodynamique et ses parametres d’influence.
e Laseconde partie, essentiellement expérimentale, est subdivisée en deux chapitres :

- Le quatrieme chapitre est dedié aux techniques de caractérisation et aux propriétés

physico-chimiques du charbon actif commercial employé lors de cette étude,

- Le cinquieme chapitre présente 1’étude du phénomene d’adsorption de la tylosine sur un

charbon actif commercial.
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Le charbon actif

1. Le charbon actif

1.1.Introduction

Le terme charbon actif est relatif & une large gamme de matériaux a base de carbone amorphe
préparés de telle maniere qu'ils présentent un degré élevé de porosité et une importante surface
d’échange (Chand et Goyal, 2005). Bien qu'aujourd'hui le terme charbon actif soit considéré
comme acquis, il s'est écoulé beaucoup de temps avant qu'il ne soit adopté (Cecen et Aktas,
2012).

L'utilisation du charbon actif sous sa forme actuelle n'a qu'une courte histoire. En revanche,
I'utilisation du charbon remonte a I'Antiquité. La premiere utilisation connue du carbone sous
forme de charbon de bois épar remonte & 3750 avant J.-C. chez les Egyptiens et les Sumériens
(Inglezakis et Poulopoukos, 2006). A cette époque, le charbon de bois était utilisé a diverses
fins : réduction des minerais dans la fabrication du bronze, combustible domestique sans fumée,

et applications médicinales (Bandosz, 2006).

Des papyri égyptiens datant de 1550 avant J.-C. mentionnent la premiere utilisation du charbon
pour l'adsorption de vapeurs odorantes issues des plaies en putréfaction et du tractus intestinal.
Les Grecs anciens utilisaient le charbon pour soulager les symptémes d'une intoxication
alimentaire (Bubanale et Shivashankar, 2017). Son effet bénéfique était di a lI'adsorption des

toxines émises par les bactéries ingérées afin de réduire leurs effets toxiques.

Au XVIlle siécle, les charbons fabriqués a partir de sang, de bois et d'animaux ont été utilisés
pour la purification des liquides. Les propriétés adsorbantes spécifiques du charbon de bois
(I'ancétre du charbon actif) ont été observées pour la premiére fois par Scheele en 1773 dans le
traitement des gaz. Plus tard, en 1786, Lowitz a réalisé des expériences sur la décoloration de
solutions. Il a fourni le premier compte-rendu systématique du pouvoir d'adsorption du charbon

de bois en phase liquide (Cegen et Aktas, 2012).

Le charbon actif a été produit a I'échelle industrielle pour la premiere fois au debut du vingtiéme
siecle, et des développements majeurs ont alors eu lieu en Europe. Cependant, au début du

vingtieme siecle, le charbon actif n'était disponible que sous forme de poudre (CAP).

Le chimiste suédois Von Ostreijko a obtenu deux brevets, en 1900 et 1901, couvrant les
concepts de base de I'épuration par adsorption chimique ou physique sur charbon des chlorures

métalliques et du dioxyde de carbone, respectivement (Sontheimer et Crittenden, 1988).
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L'utilisation de gaz toxiques pendant la Premiére Guerre mondiale a ouvert la voie au
développement et a la production & grande échelle de charbon actif en grains (CAG). Ces
charbons ont été utilisés dans les masques a gaz pour l'adsorption des gaz toxiques. Par la suite,
ils ont été utilisés pour le traitement de I'eau, la récupération des solvants et la purification de
I'air (Bubanale et Shivashankar, 2017).

Aujourd'hui, le charbon actif trouve de nombreuses applications dans de plusieurs domaines et
particulierement dans le domaine de I'environnement. En dehors de la lutte contre la pollution
environnementale, le charbon actif est principalement utilisé dans I'industrie pour diverses

adsorptions en phases liquide et gazeuse (Chand et Goyal, 2005).

1.2. Types de charbon

Les charbons actifs sont des produits complexes difficiles a classer en fonction de leur
comportement, de leurs caractéristiques de surface et d'autres criteres fondamentaux. Toutefois,
une classification générale en fonction de leur taille, des méthodes de préparation et des
applications industrielles est souvent employée (Murthy et Oubagaranadin, 2011).

1.2.1. Charbon actif en poudre

Le charbon actif en poudre (CAP) se présente sous forme granulaire dont la taille des particules
est généralement inférieure a 80 mesh ou 0,180 mm. Il est généralement utilisé en méme temps
que le processus de clarification. En effet, le CAP est ajouté en continu aux eaux a traiter avec
le floculant et il est recommandé d'utiliser un agent clarifiant pour prolonger le temps de contact
entre le charbon et I'eau. Le charbon réduit alors la quantité d'ozone nécessaire pour le

traitement de 1’eau ainsi que la quantité de sous-produits de I'ozonation (Khataee et al., 2011).

L'un des principaux avantages du charbon en poudre est que lI'opération d'adsorption est trés
rapide car la majeure partie de la surface de contact peut étre directement utilisée. Il peut étre
ajouté lorsque des pics de pollution occasionnels ou temporaires se produisent. De plus, le
charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon granulaire. Par contre, lorsque
le CAP est mélangé avec de la boue d'hydroxyde, il ne peut pas étre régénéré et il est difficile
d'éliminer les traces d'impuretés finales sans ajouter une grande quantité de charbon (Ozsin,
2011).
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1.2.2. Charbon actif en granule

Le diamétre des particules de charbon actif granulé (CAG) varie entre 0,25 et 3,00 mm avec
une surface spécifique comprise entre 500 et 1300 m?/g. Il est largement utilisé dans les
processus a fonctionnement continu (lit fixe). Il se caractérise par une grande surface intérieure

et une surface extérieure relativement petite (Bansal et Goyal, 2005).

Ce type de charbon est principalement employé pour I'élimination des micropolluants
organiques comme les pesticides (Jusoh et al., 2011), les ardbmes (Diban et al., 2008) et pour
I’adsorption des mati¢res organiques. La présence de biomasse colonisée a la surface de ce
charbon permet de coupler I’adsorption avec la biodégradation des matiéres organiques
(Shahinoor et al., 2015). Il est également employé pour la nitrification de I'ammonium et la
réduction des oxydants de chlore résiduels Ozsin (2011).

1.2.3. Charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé est un charbon actif en poudre fusionné avec un liant en un bloc de
charbon actif de forme cylindrique dont la taille des particules varie de 0,80 a 4,50 mm de
diamétre. Des catalyseurs d’activation, tels que I'hydroxyde de potassium, sont parfois ajoutés
au mélange avant I'extrusion afin d'obtenir une structure de pores spécifique. lls sont
principalement utilisés pour les applications en phase gazeuse, par exemple pour le contrdle des
odeurs dans les égouts, en raison de leur faible perte de charge, de leur résistance mécanique

élevée et de leur faible teneur en poussiére (Arbaan et Marzuki, 2019).

1.2.4. Fibres de carbone activé

Les fibres de carbone activé (ACF) ont des caractéristiques spécifiques par rapport aux
charbons actifs en granulés ou en poudre. La forme fine des fibres assure clairement une
cinétique d'adsorption intra-particulaire rapide par rapport aux charbons actifs en granulés ou
en poudres couramment utilisés pour l'adsorption en phase gazeuse et en phase aqueuse
(Khataee et al., 2011).

La forme fibreuse est également privilégiée pour sa manipulation facile lorsqu'elle est utilisée

sous forme de feutre ou de tissu et de sa disponibilité sous forme consolidée (Suzuki, 1993).
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1.3. Préparation du charbon actif

Les charbons actifs sont produits a partir d'un matériau solide a base de carbone, non graphitique
et non graphitisable, présentant une structure isotrope initiale appelé précurseur. Le précurseur
est transformé ou "activé" au moyen de traitements a moyenne ou haute température qui
éliminent la masse solide et, en méme temps, créent des pores la ou se trouvait auparavant la

masse éliminée (Marsh et Rodriguez-Reinoso, 2006).

La préparation physique implique la carbonisation de la matiére premiere suivie de lI'activation
a haute température (entre 800 et 1100°C), en présence de gaz oxydants comme le dioxyde de
carbone (Ould-Idriss et Stitou, 2011) ou de la vapeur d’eau (Sahin et Saka, 2013), alors que
I'activation chimique mélange l'agent chimique avec le précurseur avant une pyrolyse a

température modérée en absence d'air (Gao et Yue, 2020).

Dans cette section, les détails de la production de charbon actif (matiéres premiéres,

prétraitement et procédés chimiques et physiques, etc.) sont présentés.

1.3.1. Matiéres premieres

Le charbon actif étant structurellement un matériau carboné non graphitique, presque tous les
matériaux solides carbonés peuvent étre transformés en charbon actif. Il existe donc de
nombreuses matiéres premiéres qui peuvent étre utilisées pour fabriquer du charbon actif.
Cependant, il existe certaines limites. Comme le charbon actif est désordonné et isotrope, la
matiére premiere ne doit pas pouvoir passer par un état fluide ou pseudo-fluide car la structure
solide tend a se transformer en structure ordonnée. Par conséquent, les charbons a coke ne
constituent pas une matiere premiére appropriée a moins qu'ils ne soient d'abord traités par des
procédés anti-cokéfaction (par exemple, une pré-oxydation a basse température). De méme, les
déchets thermoplastiques ne sont pas une matiere premiere appropriée car ils fondent avec
l'augmentation de la température, perdent leur forme initiale et ne peuvent étre réutilisés. A
température élevee, ils perdent leur forme et leur taille initiales (Bansal et Goyal, 2005). En
revanche, un charbon solide stabilisé provenant d'un matériau thermodurcissable présente les
caractéristiques nécessaires pour devenir une matiére premiére appropriée (Menéndez-Diaz et
Martin-Gullon, 2006).

En pratique, le bois (Wang et al., 2009 ; Sivakumar et Kannan, 2015), la tourbe (Tsubouchi et
Nishio, 2018), les coques de noix de coco (Azevedo et al., 2007 ; Huang et Chen, 2015), les
noyaux de dattes (Cherifi et Ziati, 2007), les grignons d'olive (Belkheiri, 2005), la bagasse de

22



Le charbon actif

canne a sucre (Mayeko et al., 2012)., les charbons (Chen et al., 2019), les lignites (Jiang et al.,
2019), le coke de pétrole (Chen et Hashisho, 2012 ; Kawano et al., 2008) sont des matériaux
peu colteux a forte teneur en carbone et a faible teneur en matieres inorganiques et peuvent

donc étre utilisees comme précurseur de charbon actif (Bandosz, 2006).

La transformation de ces matériaux en charbon actif se fait par carbonisation. Elle comprend
une série de réactions pour la pyrolyse de la matiere organique en carbone élémentaire. Le
charbon est ensuite "active" par des mécanismes thermiques ou chimiques, bien qu'une
combinaison des deux puisse étre utilisée pour obtenir un niveau de porosité souhaitable (Marsh

et Rodriguez-Reinoso, 2006).

1.3.2. Activation thermique

Il existe de nombreuses facons de produire du charbon actif et des milliers de brevets ont été
déposés a travers le monde. Ces méthodes de production peuvent étre classées en deux groupes

clairement définis :

e [L’activation physique qui consiste généralement en une étape de carbonisation suivie
d’une étape d’activation. Lorsque ces deux étapes sont réalisées simultanément, le
processus est appelé activation directe (Petrov et Budinova, 2008 ; Kwiatkowskia et
Broniekb, 2018).

e L’activation chimique qui s’effectue en une seule étape de carbonisation apres
imprégnation de la matiére premiere avec un agent chimique (Macias-Garcia et
Carrasco-Amador, 2019).

La figure 1.1 présente un schéma de principe pour la production du charbon. En plus de

I’activation, des prétraitements de la matieére premiere peuvent étre nécessaire.
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Prétraitements
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Figure 1.1 : Activation thermique d'un matériau carboné (Menéndez-Diaz et Martin-
Gullon, 2006).

1.3.2.1. Prétraitement

Dans le cas de charbons broyeés en poudre ou en granulés, la matiére premiere doit d'abord étre
préparée a la taille de particule requise par broyage et tamisage. Parfois, une étape de lavage est
appliquée avec de I'eau ou de l'acide afin d'éliminer toute impureté accompagnant la matiere

premiére et de réduire toute matiere minérale (Jjagwe et Olupot, 2021).

1.3.2.2. Carbonisation

Le prétraitement est suivi de I'étape de carbonisation. Cette étape est généralement critique dans
la production globale de carbones, car c'est au cours de cette étape que la structure des

micropores commence a se former (Khalili et al., 2000).

La décomposition thermique de la matrice organique lors de la pyrolyse donne trois types de
produits : des charbons, des goudrons et des gaz. Le charbon obtenu par pyrolyse a une teneur
élevée en carbone qui peut étre utilisée pour la production de charbon actif. Le charbon peut
également étre utilisé pour la combustion grace a son pouvoir calorifique qui est supérieur a
celui du matériau d'origine en raison de la séparation des substances volatiles de la structure.
Le goudron ou la bio-huile est un melange miscible de substances organiques polaires et d'eau
(Ozsin, 2011).

En général, la pyrolyse se concentre sur cette bio-huile et des efforts ont été faits pour améliorer
les caractéristiques et les quantités des substances goudronneuses. D'autre part, la fraction

gazeuse obtenue par pyrolyse comprend des produits de poids moléculaire inférieur comme Ha,
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CO, CO2, CHa, CoHe, CoHg et des traces de substances organiques gazeuses supérieures avec
de I'eau (YYaman, 2004).

Au cours de la pyrolyse de la biomasse, de nombreuses réactions complexes se produisent en
raison de la structure hétérogéne des matériaux lignocellulosiques. Des réactions de
déshydratation, de craquage, d'isomérisation, de déshydrogénation, d'aromatisation, de
cokéfaction et de condensation ont lieu et des réarrangements se produisent dans la structure du
matériau parent. Selon les mécanismes proposes, les produits primaires sont formés par
I'évolution des gaz et des vapeurs a partir des fragments de la structure dans les premiéres
étapes. Ainsi, il existe de nombreuses espéces radicalaires sur le matériau carboné qui peuvent
réagir entre elles en fonction des conditions du processus (figure 1.2). Les produits de craquage
secondaires se forment ensuite par les réactions des produits primaires. Aprés la stabilisation
des produits, le goudron, les gaz et le charbon se forment (Klass, 1998 ; Menéndez-Diaz et
Martin-Gullon, 2006).

Volatils

— He
1 Fissuration
. secondaire @:@:

co

000

dépdt de suie

% Condensation

Matiére premiére

Char

Figure 1.2 : Processus de carbonisation (Menendez-Diaz, Martin-Gullon, 2006).

La pyrolyse peut étre lente, rapide ou flash selon la température utilisée lors du processus de
carbonisation. Ces techniques se distinguent les unes des autres en influencant la distribution

des produits. Une température élevée et des temps de sejour courts ont tendance a déclencher
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la formation de produits liquides et gazeux. De cette facon, le procédé peut permettre des
rendements jusqu'a 70 % des produits goudronneux. Au contraire, des températures plus basses
et des temps de séjour longs reéduisent la formation des produits liquides et gazeux tout en

maximisant le rendement en charbon (Ozsin, 2011).

1.3.2.3. Activation

L'activation s'effectue de plusieurs fagons, notamment en créant de nouvelles porosités, en
ouvrant les porosités existantes, en modifiant les surfaces des porosités et en modifiant
également les porosités existantes. Deux méthodes sont utilisées, séparément et ensemble, pour
activer les produits carbonisés. Ces méthodes sont I'activation physique et I'activation chimique.
Parfois, en combinant I'activation physique et chimique, le charbon activé chimiquement est
soumis a une activation physique supplémentaire dans un environnement gazeux afin

d'augmenter le nombre de pores (Marsh et Rodriguez-Reinoso, 2006)
a. Activation physique

L'activation physique est également connue sous le nom d'activation thermique ou d'activation
au gaz car elle nécessite un traitement thermique a des températures élevées, proches de 900°C,
et l'utilisation de gaz oxydants appropriés. Les gaz utilisés comme agents d'activation sont
principalement la vapeur (Lu et Jiang, 2016), le dioxyde de carbone (Ma et Ying, 2020) et des
mélanges des deux (Sahin et Saka, 2013). L'air, 'oxygéne, les gaz de combustion sont rarement
utilisés car il est difficile de contrdler I'activation avec ces gaz (Olivares-Marin et Fernandez-
Gonzélez, 2012). Dans cette étape, les substances carbonées qui bloquent les pores sont

éliminées par les réactions suivantes :

C+H0—-CO+H: (1.2)
2CO0+02,—2CO0O2 (1.2)
2H;+ 02— 2H0 (1.3)

Lors de l'activation physique, une reaction se produit entre I'agent d'activation et le charbon.
L'oxygene actif des gaz d'activation brdle la partie la plus réactive du squelette carboné en
produisant du dioxyde de carbone et du monoxyde de carbone. L'activation physique se déroule
en deux étapes : Au stade initial, le degré de combustion est inférieur a 10 %. Dans cette phase,
le carbone desorganise brile de maniére préférentielle et les pores bouchés entre les cristallites
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sont libérés. Ensuite, par I'élimination des carbones désorganisés, la surface des cristallites
élémentaires devient préte a entrer en contact avec les gaz d'activation. La combustion des
cristallites se produit a des vitesses de réaction différentes sur les diverses régions de la surface
qui sont exposées aux gaz. Si la combustion ne se déroule pas de cette maniere, de nouveaux
pores ne peuvent pas étre formés. Le départ des cristallites élémentaires de combustion non
organisés et non uniformes de la structure provoque la formation de nouveaux pores et la
constitution d'une structure méso et macroporeuse. Cela se fait par I'élargissement de la porosité
existante ou la formation de pores de taille plus importante par la combustion compléte des

parois des micropores voisins (Abdallah, 2004).
b. Activation chimique

Contrairement a l'activation physique, l'activation chimique est généralement réalisée en
présence d'un catalyseur d'oxydation tel que I'acide phosphorique (Macias-Garcia et Carrasco-
Amador, 2019 ; Negaraa, et Nindhiab, 2020), I'acide sulfurique (Gergel et al., 2006), le chlorure
de zinc (Ucar et al., 2009 ; Nassar et Zyoud, 2020), le sel de cuivre (Boutillara et al., 2019), le
sel de potassium (Norouzi et al., 2018) et les hydroxydes alcalins (Liu et Qin, 2020 ; Zhang et

Song, 2018) en méme temps que I'étape de carbonisation.

La réorganisation structurelle permet de développer microporosité et mésoporosité en
élargissant le diametre des pores. La taille des pores dans le charbon actif final dépend du degré
d'imprégnation : plus la teneur est élevée, plus la taille des pores est grande. De plus, ces
charbons actifs ont une structure poreuse ouverte (pores ouverts a la surface du grain), ce qui

est tres adapté a I'adsorption de molécules de taille importante (Kania, 2010).

1.4. Proprietés du charbon actif

1.4.1. Structure cristalline

Selon le type de précurseur et sa préparation, la structure du squelette carboné (cristallites de
type graphite et phase non organisée composée de formes aliphatiques aromatiques complexes)
est importante pour les propriéteés électroniques du charbon actif (Schldgl et al., 1999). Les
cristallites sont composées de quelques couches planes paralléles de graphite (environ trois)
dont le diameétre est estimé a environ 2 nm, soit environ neuf fois la largeur d'un hexagone de
carbone (Jenkins et Kawamura, 2011). La figure 1.3 compare la structure tridimensionnelle

du graphite et la structure turbostratique du charbon actif.
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Figure 1.3 : Comparaison entre le réseau cristallin tridimensionnel du graphite (a) et la
structure turbostratique du charbon actif (b), (Chand et Goyal, 2005).

Le réseau régulier de liaisons carbone a la surface des cristallites est perturbé pendant le
processus d'activation, ce qui donne des valences libres tres réactives. Les cristallites sont
orientées de maniere aléatoire et largement interconnectées. Ainsi, la structure d'un charbon
actif peut étre visualisée comme un empilement de feuilles aromatiques peu développées
(cristallites), distribuées et réticulées de maniere aléatoire, séparées par des matiéres carbonées
désorganisées et des matieres inorganiques (cendres) provenant de la matiere premiere.

L'alignement anisotrope des cristallites est associé a la présence de vides (Biniak et al., 2001).

1.4.2. Structure poreuse

Le degré d'activation détermine la structure poreuse du matériau carboné final. Pendant
I'activation, les espaces entre les cristallites sont débarrassés de la matiere carbonée moins
organisée et, en méme temps, une partie du carbone est également retirée des cristallites. Les
canaux résultants a travers les régions graphitiques et les interstices entre les cristallites de
carbone actif, ainsi que les fissures a l'intérieur et parallelement aux plans graphitiques,
constituent la structure poreuse qui présente une grande surface (généralement de 500 a
1500m?/g), Biniak et al. (2001).

La figure 1.4 présente la microstructure d’un charbon actif avec les différents types de pores
définis par Dubinin (1982).
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Figure 1.4: Microstructure d’un charbon actif présentant différents types de pores

(Dubinin, 1982).
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La taille linéaire d'un pore est la demi-largeur dans le modéle de pore en forme de fente et le
rayon dans les pores cylindriques ou sphériques. La classification proposée par Dubinin est
basée sur la différence des mécanismes d'adsorption et des phénomenes de condensation
capillaire se produisant dans les pores de I'adsorbant. Les dimensions de ces pores peuvent étre
déterminées par adsorption gazeuse. Cette technique permet une caractérisation de la nature de
la porosité en déterminant la surface spécifique, le volume des pores, la distribution de la taille
des pores (ou distribution de I'énergie potentielle), la taille moyenne des pores, la forme des
pores et les chemins de diffusion qui contrélent les taux d'adsorption. L'utilité d'un charbon actif
dépend en grande partie de I'étendue spécifique et de la distribution de la taille de son volume

de micropores (Couderc et Donnet, 1970).
Le tableau 1.1 présente les principales propriétés des trois types de pores de Dubinin (1982).

Tableau 1.1. : Principales propriétés des pores selon Dubinin (1982).

Types des pores Macroporeux | Mésoporeux | Microporeux
Diametre (A") >1000 100-1000 20-100
Surface spécifique (m?/g) 0,50-0,20 20-70 400-1500
Volume poreux (cm3/g) 0,20-0,80 0,02-0,10 0,20-0,60
Largeur des pores (mm) >50 2-50 <2

1.4.3. Structure chimique

La structure cristalline d'un carbone a une influence considérable sur sa réactivité chimique.
Cependant, la réactivité chimique aux sites du plan de base est considérablement plus faible

qu'aux sites des bords ou aux positions des défauts. Par conséquent, les carbones hautement
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graphités avec une surface homogene constituée principalement de plans basaux sont moins
réactifs que les carbones amorphes (Chand et Goyal, 2005). La présence d'hétéroatomes (tels
que O, N, H, S, etc., provenant du précurseur utilisé, de la méthode d'activation ou introduits
apres le traitement) liés aux bords des couches de graphéne est a l'origine d'une variété de
groupes fonctionnels de surface, qui ont des effets stériques ou tautomatiques, et de liaisons

hydrogéne intramoléculaire (Kwiatkowski, 2012).

Les fonctionnalités oxygénées sont les plus importantes en raison de leurs propriétés de surface,
et parce gu'elles peuvent étre formées spontanément par I'exposition du matériau carboné a
I'atmosphere. Il existe de nombreuses études dans la littérature sur l'identification et la
quantification de ces groupes (Figueiredo et al., 2007 ; Belhachemi et al., 2009). Une fois
chimisorbé, I'oxygéne ne peut étre éliminé de la surface sous forme de CO et/ou de CO> qu'a
des températures supérieures a 120°C. Les groupes fonctionnels oxygénés ne se forment pas
exclusivement par réaction avec l'oxygene. lls peuvent également résulter de la réaction avec
d'autres gaz oxydants (tels que Oz, N20, CO, ...) et avec des solutions oxydantes (acide nitrique,
peroxyde d'hydrogene, ...). La quantité et la nature des groupes fonctionnels oxygénés, pour un

charbon donnée, dépendront de la surface et de la méthode de préparation (Thrower, 1996).

Il peut également exister des fonctionnalités d'azote bien qu'elles ne se forment pas
spontanément sur les surfaces de carbone par contact avec l'air (contrairement aux groupes
d'oxygeéne). Habituellement, la teneur en azote dans les charbons actifs est trés faible, a moins
gu'elle ne soit déja présente sur le précurseur de carbone (le carbazole, les polymeéres enrichis
en azote, l'acridine ou la mélamine) ou introduite par traitement avec des réactifs contenant de

I'azote (I'ammoniac, I'urée ou la mélamine), Carabineiro et al. (2011).

L'hydrogene est généralement présent sur le charbon actif sous forme d'eau chimisorbée
provenant d'autres groupes de surface comme les acides carboxyliques, les phénols et les
amines. Il est directement lié aux atomes de carbone dans le cadre de structures aromatiques ou
aliphatiques. La liaison carbone-hydrogéne est tres stable mais se rompt lors du chauffage a
1000°C. Par conséquent, la désorption compléte de I'nydrogéne ne se produit qu'au-dessus de

cette température (Serp et Figueiredo, 2009).

La surface du charbon peut étre modifiée par des réactions avec des composés contenant du
soufre tels que SOz ou H2S ce qui entraine la formation de groupes soufrés. Ces complexes

carbone-soufre peuvent étre extrémement stables et ne peuvent pas étre éliminés complétement
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méme au-dessus de 1000°C a moins que le chauffage ne soit effectué dans une atmosphere
d'hydrogene reductrice (Chor, 1981).

Le phosphore contenu dans le charbon actif peut avoir pour origine I'acide phosphorique utilisé
comme agent d'activation lors de la phase de préparation. Une fois dans la matrice de carbone,
il peut étre stable entre 500 °C et 1000 °C (Serp et Figueiredo, 2009).

Les différents groupes superficiels d'oxygéne, d'azote, de soufre et de phosphore présents sur

les surfaces d’un carbone actif sont illustrés par la figure 1.5.

En général, la polyvalence des fonctions de surface et de la taille des pores font du charbon actif
un adsorbant efficace pour les polluants de diverses tailles et de différentes propriétées

chimiques.

Tertiary Amine
\u

Byridine-Pyrole-Like

Figure 1.5 : Les groupes superficiels d'oxygeéne, d'azote, de soufre et de phosphore

présents sur les surfaces d’un charbon actif (Carabineiro et al., 2011).
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1.5. Régenération du charbon actif

Bien que le charbon actif soit utilisé dans les applications industrielles, son co(t constitue un
obstacle majeur a son application a plus grande échelle. Une fois que le charbon actif est saturé
par les especes adsorbantes, le carbone est généralement mis au rebut dans les décharges. Ainsi,
la régénération du charbon actif saturé est indispensable pour minimiser les codts opérationnels
et le gaspillage de produit (Lashaki et Fayaz, 2012). Plusieurs méthodes ont éteé développées
pour régenérer les charbons actifs : la régénération a la vapeur d’eau (Kiintzel et al., 1999), la
régenération thermique (Guo et Du, 2012), la régénération chimique (Lu et al., 2011), la
régénération électrochimique (Zhang, 2002) et la régénération biologique (Seng et lim, 2009).
En général, une technique appropriée est choisie en fonction de la nature du contaminant, du

colt de la récupération et des conditions du processus.

1.5.1. Régenération par la vapeur

La régénération des adsorbants dans I'industrie utilisée depuis de nombreuse années (Scamehor,
1979) s’avere efficace et économique (Kiintzel et al., 1999). Lors de cette opération, cinq étapes
ont lieu : la décomposition thermique du charbon actif, I'oxydation du charbon actif avec la
vapeur, la vaporisation de l'adsorbat, la décomposition thermique et la carbonisation des
contaminants ainsi que la décomposition oxydative des déchets carbonisés avec la vapeur
(Urano et zt al., 1982).

1.5.2. Régénération thermique

Ce procédé comprend le séchage a 105 °C, la pyrolyse sous atmospheére inerte et la gazéification
des contaminants organiques a l'aide d'un gaz oxydant. Les hydrocarbures peu volatils sont
décomposés thermiquement et une partie du charbon actif qui subit une oxydation est perdue
au cours de ce processus. La régénération thermique peut également affecter la résistance
mécanique des charbons actifs. De plus, lors de cette régénération, de grandes quantites de COo,
de contaminants a I'état partiellement oxydé, de réactifs et de particules sont libérées dans

I'environnement (San Miguel et al., 2001).

La régénération a haute température du charbon actif usé est caractérisée par des processus
physiques et chimiques complexes qui dépendent de nombreux parametres. Ces processus
affectent directement I'efficacité de la régénération du carbone et donc, la capacité du charbon
actif a retrouver sa capacité d'adsorption. L'adsorption de différents composés chimiques et

leurs réactions mutuelles, pendant le traitement thermique, ainsi que les différentes conditions
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associees a la production et a l'origine du charbon actif rendent difficile la prédiction du

comportement du charbon actif pendant la régénération a haute température (Radi et al., 2017).

1.5.3. Régénération chimique

Lors de la régénération chimique des charbons actifs, certains réactifs chimiques spécifiques
sont utilisés pour désorber ou décomposer les adsorbats (Li et al., 2015). La régénération
chimique conduit, généralement, & une attrition nulle du carbone et permet de récupérer ses
capacités d'adsorption (Lu et al., 2011). Les réactifs acides et alcalins, lorsqu'ils sont utilisés,
dissolvent les substances adsorbées en fonction de leur affinité pour les réactifs. L'efficacité de
ce type de régénération dépend donc de la solubilité et de la réactivité des adsorbants avec les
réactifs chimiques employés. Une fois que les contaminants sont éliminés chimiquement, les
réactifs eux-mémes doivent étre éliminés pour récupérer le charbon actif régénéré (Karanfil et
Dastgheib, 2004).

1.5.4. Régenération électrochimique

La régénération électrochimique des charbons actifs se fait a températures modérées. Pendant
le processus, les contaminants organiques adsorbés sur les charbons actifs sont craqués tandis
que l'intégrité structurelle et les caractéristiques du carbone ne sont pas affectées (Han et al.,
2006).

Les mécanismes de régénération électrochimique des charbons actifs comprennent I'électro-
oxydation (Chiang et al., 1995), I'électroréduction (Cheng et Scott, 2003) et I'électro-sorption
(Kim et al., 2002). Le champ électrique imposé dans le processus élimine les ions ou molécules
polaires de I'électrolyte qui sont ensuite, adsorbés sur la surface des électrodes. Les
contaminants sont alors oxydés ou réduits sur les électrodes en fonction de la charge et de la
polarité des espéces (Han, et al., 2007).

1.5.5. Régenération biologique

La biogénération des charbons actifs usés implique l'utilisation de colonies microbiennes pour
régenérer la capacité et la surface du chatbon. Plusieurs études disponibles dans la littérature
rapportent I'élimination microbienne de contaminants pertinents pour I'environnement, tels que

les composés organiques phénoliques des charbons actifs usés (Seng et lim, 2009).

La biorégénération se produit lorsque les espéces de contaminants organiques peuvent étre

facilement désorbées. Le gradient de concentration des contaminants organiques entre
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I'adsorbant et le liquide en vrac facilite la biorégénération. Ce processus en deux étapes de
désorption et d'élimination biologique des matiéres organiques adsorbées a été étudié dans un

systéme discontinu de recirculation en boucle fermée (Aktas et Cegen, 2007).
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2. La Tylosine

2.1.Polluants émergents

Les contaminants émergents sont définis de maniére générale comme des produits chimiques
synthétiques ou naturels qui n'ont pas fait I'objet d'une surveillance réguliére mais qui sont
susceptibles de pénétrer dans I'environnement et d'avoir des effets néfastes connus ou supposés
sur I'écologie ou la santé humaine (Luo et al., 2014). La plupart de ces polluants proviennent
des rejets d’eaux usées municipales, agricoles et industrielles. Ces contaminants sont rejetés
dans I'environnement depuis de nombreuses années mais n'ont été reconnus que récemment par

des méthodes analytiques nouvelles et avancées (Farré et al., 2012).

Les polluants émergents peuvent étre classés en plusieurs groupes en fonction de leur origine,
de leur utilisation ou de leurs propriétés (Farré et al., 2012). 1l s'agit, entre autres, des hormones
stéroidiennes, des phytoestrogenes, des perturbateurs endocriniens, des produits
pharmaceutiques et des produits de soins personnels, des produits chimiques industriels, des
sous-produits de désinfection et des pesticides (Barcelo, 2003). Le nombre de polluants
considérés comme émergents est en constante évolution. Les différentes catégories de ces

polluants sont répertoriées dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 : Différentes classes des polluants émergents (Norman Network, 2016).

Classe Composé
Antibiotiques Amoxicilline, Tylosine, Lincomycine,
Triméthoprime.
Analgésiques Codéine, Acétaminophene, Aspirine,
Anti-inflammatoires Diclofénac,
Stéroides et hormones Oestradiol, Oestrone, oestriol,
diéthylstilbestrol
Parfums Polycrilique, macrocycline
Insecticides N,n-diéthyltoluamide
Cosmétiques Cyclopentadecanolide
Additifs d’essence Dialkyl d’éther, méthyl-ter-butyl éther (MTBE)
Additif alimentaire Sucralose

Les polluants emergents ont le potentiel de provoquer des effets néfastes sur le biote et des
effets & long terme sur la santé humaine, comme le cancer. A noter que plusieurs de ces
polluants peuvent étre classés parmi les perturbateurs endocriniens (Shi et al. 2012 ; Nghiem et

Fujioka 2016) comme le montre le tableau 2.2.
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Tableau 2.2 : Effets des polluants émergents sur les organismes vivants.

Produits Effets Organismes Références
Anti-inflammatoires | - Cytotoxicité Truites arc en ciel

Schnell et al. (2009)

(IPuprofene, - Inhl_bltlon de la| (Vibrio Fischeri) Farré et al. (2008)
Diclofenac...) bioluminescence

ibioti - Inhibition I .
An,tlblothye . ibition de la Algues Ferreira et al. (2007)
(Tétracycline) croissance

- Perturbation
o . endocrinienne Rats Birkett et Lester

Produits industriels . .
(Bisphénol A) - Développement du Souris (2003)

P cancer du sein et celui Cellules Richter et al. (2007)

de la prostate

Parmi les polluants émergents recensés, a I’heure actuelle, les polluants pharmaceutiques sont
les plus nombreux et les plus préoccupants du fait de leur bioaccumulation et leur persistance
dans la nature. IIs constituent ainsi, un facteur de risque élevé pour I’environnement et les étres

vivants (Felis et al., 2020).

2.2.Polluants pharmaceutiques

2.2.1. Contexte

Les produits pharmaceutiques sont un élément important et indispensable de la vie moderne.
IIs sont utilisés en médecines humaine et vétérinaire, en agriculture et en aquaculture.
Cependant, jusqu'aux années 1990, nous nous sommes relativement peu préoccupés du devenir,
de I'occurrence ou des effets probables des produits pharmaceutiques dans I'environnement
apres utilisation (Dietrich et al., 2002). Selon 1’organisation mondiale de la sant¢ (WHO, 2011),
les produits pharmaceutiques sont des substances chimiques synthétiques ou naturelles présents
dans les médicaments prescrits sur ordonnance et les médicaments thérapeutiques en vente
libre. Ces produits pharmaceutiques sont considérés comme les principaux polluants émergents
et dangereux du milieu aquatique (Saric1-Ozdemir et Onal, 2010). Ces polluants ont été signalés
a l'état de traces (généralement en ng/L et ng/L) dans les eaux de surface, les eaux usées, les
eaux souterraines et méme l'eau potable (WHO, 2011). Ils peuvent pénétrer dans
I'environnement via les excréments humains ou animaux et, par conséquent, ces produits
pharmaceutiques peuvent atteindre les stations d'épuration des eaux usées (Bagheri et al., 2014).

L'adsorption a été proposée pour éliminer ces polluants avec des résultats satisfaisants. Les
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adsorbants utilises pour [I'élimination des produits pharmaceutiques comprennent

essentiellement les charbons actifs (Delgado et al., 2019) et les zéolithes (Rac et al., 2020).

2.2.2. Voies de contamination par les polluants pharmaceutiques

Les polluants pharmaceutiques pénétrent dans I'environnement par deux voies principales ; les

sources ponctuelles et les sources diffuses (Mboula, 2012) :

- Les sources ponctuelles sont des points d'entrée fixes qui sont faciles a maitriser. Elles
regroupent : les eaux usées industrielles, les stations d'épuration et les eaux usées
domestiques.

- Les sources diffuses ne constituent pas un point d'entrée fixe qui sont, par conséquent,
difficiles a controler. Elles regroupent : les eaux de ruissellement, le lessivage des sols

et les eaux souterraines.

Selon Bound et Voulvoulis (2005), les produits pharmaceutiques sont introduits dans
I'environnement selon deux voies principales : la thérapeutique humaine et la thérapeutique
vétérinaire. Ces produits sont généralement présents dans les eaux usées des hopitaux, des
fermes et des résidences, ainsi que dans les déchets solides humains et animaux (Alatrache et
al., 2010). La figure 2.1 récapitule les différentes origines des effluents pharmaceutiques dans

le milieu aquatique (Bocaly, 2010).

Usage humain Usage vétérinaire
- hépitaux (grande partie des antibiotiques - élevages
a usage humain, anticancéreux et produits - animaux domestiques
de contraste) - parcs animaliers
- particuliers (essentiellement antibiotiques,
antiparasitaires et hormones)
Exrtl Déchets
xcrétion — :
domestiques : .
Réseau d'eaux usées q Déch - Excrétion, tra|lgr_nents,
a| Uecharge épandage de lisier et
fumier — ruissellement,
Station de traitement infiltration
des eaux usées (STEP) ,| Boues - pisciculture
(épandage)
Effluents -
de STEP Ruisgellement
Infjtratign
¥ h 4
Débordement Milieux aquatiques
Fuites Eaux de surface (continentales Eaux souterraines
et marines) -—
Légende : - Voies principales — Voies secondaires

Figure 2.1 : Voies de contamination des milieux aquatiques par les polluants

pharmaceutiques (Bocaly, 2010).
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2.2.3. Produits pharmaceutiques dans les milieux aquatiques

Aprés administration, une proportion importante d'un produit pharmaceutique est excrétée par
I'organisme sans étre métabolisée, le degré de modification d'un composé dans l'organisme
dépend de sa structure et de son mécanisme d'action (Bound et Voulvoulis, 2005). Ainsi, les
effluents hospitaliers sont 1'une des causes de contamination des eaux et en raison de la
surconsommation de produits pharmaceutiques dans les hdpitaux par rapport a une population
typique, ils impliquent des concentrations significativement plus élevées par rapport a la
normale et contribuent fortement aux occurrences pharmaceutiques par rapport aux effluents

domestiques lorsqu'ils sont mélangeés (Ort et al., 2010).

Les entreprises qui synthétisent des molécules médicamenteuses sont susceptibles aussi de
libérer dans I'environnement non seulement ces particules, mais aussi des produits chimiques
utilisé pendant la synthése et les sous-produits des réactions secondaires malgré les progres
importants réalisés, ces derniéres années, dans I’utilisation de réactifs moins nocifs et

I’amélioration de l'efficacité des réactions mises en jeu (ANP, 2008).

Les produits pharmaceutiques sont de plus en plus préoccupants dans les eaux de surface. Méme
s'ils ne sont présents qu'a I'état de traces, ils ont le potentiel de déstabiliser I'environnement et
de nuire a la santé publique (Buxton et Kolpin, 2005). Beaucoup d'entre eux sont caractérisés
par leur caractere nuisible, méme sans étre persistants dans I'environnement. Cela s'explique
par le fait que leurs taux élevés de transformation et d'élimination peuvent étre compensés par
leur introduction continue dans I'environnement, souvent par les eaux usées (Jones et al., 2005).
Il existe peu d’informations sur les effets chroniques, sur la santé ou l'environnement, d'une
exposition continue aux produits pharmaceutiques et a leurs sous-produits dans I'eau potable.
Néanmoins, certaines préoccupations portent sur des processus physiologiques anormaux, des

troubles de la reproduction et des incidences accrues de cancer (Buxton et Kolpin, 2005).

Parmi ces polluants pharmaceutique, les antibiotiques sont particulierement préoccupants dans
les eaux usees car ils interferent avec la dégradation bactérienne des polluants organiques,
favorisent le développement de micro-organismes résistants aux antibiotiques (Alatrache et al.,
2010) et pourraient provoquer une sensibilisation ou une réaction allergique lors de leur
ingestion (Webb et al., 2003). Des bactéries posseédant des genes de résistance aux antibiotiques
ont déja éte découvertes dans des biofilms inoculés par des bactéries de I'eau potable en

Allemagne (Schwartz et al., 2003). Cela indique la possibilité d'un transfert de genes des eaux
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de surface ou des eaux usées vers le réseau d'eau potable, ce qui pourrait représenter un

probléme de santé publique si cela devait se produire a un niveau généralisé (Jones et al., 2003).

2.3.Les antibiotiques

2.3.1. Définition et modes d’action

Les antibiotiques sont utilisés en grande quantité depuis plusieurs décennies en médecines
humaine et vétérinaire et comme stimulateurs de croissance dans les élevages (Wang et Wang,
2015). Le terme antibiotique (En grec anti : contre ; bios : la vie) a été utilisé pour la premiére
fois en 1889, pour désigner une substance synthétisée par un organisme pour en détruire un
autre (Muylaert et Mainil, 2009). Dans un sens plus large, un antibiotique est un composé
chimique, élaboré par un organisme vivant ou produit par synthése, a coefficient chimio-
thérapeutique élevé dont l'activité thérapeutique se manifeste a trés faible dose, d'une maniére
spécifique, par l'inhibition de certains processus vitaux des micro-organismes tels que les
bactéries, les champignons ou les protozoaires (Kimmerer, 2009). La figure 2.2 présente les
différents modes d’action des antibiotiques au sein d’un organisme vivant.

@ Inhibition Qe la symhése @ Inhibition de la synthése
de la paroi bactérienne de la membrane cytoplasmique

1
(|

—

(3) Inhibition de la , -
synthése protéique [ @ lntr':lzmog dﬁp‘!g "
synthese de
l

@ Autres mécanismes

Figure 2.2 : Principaux modes d’action des antibiotiques (Lardy 2008).

Les modes d’action des antibiotiques 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 proteines,

4. inhibition de la synthése des acides nucléiques,

5

. inhibition compétitive (antimétabolites).
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Les antibiotiques exercent un effet relativement lent (de Iordre de 1’heure) mais a faible
concentration (de 1’ordre du mg/L). Leur forte efficacité permet une utilisation in vivo par voie

générale.

2.3.2. Classification des antibiotiques

Les antibiotiques peuvent étre regroupés selon leur structure chimique ou leur mécanisme
d'action, lls constituent un groupe diversifié de produits chimiques qui peuvent étre divisés en
différents sous-groupes tels que les B-lactames, les quinolones, les tétracyclines, les macrolides,
les sulfamides et autres (Kimmerer, 2009). Le tableau 2.3 énumére les principales familles

d’antibiotiques ainsi que leurs caractéristiques.

Tableau 2.3 : Propriétés physicochimiques fondamentales de certaines classes
d'antibiotiques (Wang et Wang, 2015).

Glycopeptides

Vancomycine

de carbone (glycanes) fixés de
maniére covalente aux chaines
latérales d'un acide aminé.

Classe Composés Structure Propriétés
Constitués de deux ou plusieurs
. sucres aminés reliés par une liaison | M : 332 — 615 g/mol
Apramycine . R . e, ,
. . . glycosidique a un noyau d'’hexose | Solubilité dans I’eau :
Aminoglycosides | Gentamycine .
. . du médicament. La structure de 10 -500 mg/L
Sisomycine e I
ces antibiotiques est dérivée de ces | pKa:6,9-8,5
deux molécules.
— o L M : 334 470 g/mol
Amoxicilline | Constitués d'un cycle thiazolidine o
- O Solubilité dans I’eau >
B-lactames Flucloxacilline | relié a un cycle B-lactame, auquel 100 ma/l.
Penicilline G | est attachée une chaine latérale. g
pKa: 2,7
Constitués de fragments d'hydrates | M : 1450 g/mol

Solubilité dans 1’eau :
22 — 10100 mg/L
pKa: 5,0

Macrolides

Azithromycine
Tylosine

Constitués d'une lactone
monocyclique hautement
substituée avec un ou plusieurs
saccharides fixés de maniére
glycosidique aux groupes
hydroxyles. Les cycles lactones
sont généralement a 12, 14 ou 16
chainons.

M : 687,9 - 916,1 g/mol
Solubilité dans I’eau :
0,45 — 15,00 mg/L
pKa:7,7-89

Fluorquinolones

Ciprofloxacine
Sarafloxacine

Constitués de deux cycles
fusionnés avec un groupe acide
carboxylique et un groupe cétone.

M :229,5-417,6 g/mol
Solubilité dans I’eau :
3,2-17790,0

pKa: 8,6
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2.3.3. Antibiotiques dans I’environnement

La présence et le devenir des antibiotiques dans I'environnement ont attiré I'attention des
chercheurs du monde entier ces dernieres années (Wei et al.,, 2014 ; Li et al., 2014).
Actuellement, ils ont été fréquemment détectés dans les eaux usées municipales, les eaux de

surface, les eaux souterraines et 1’eau potable (tableau 2.4).

Tableau 2.4 : Concentration des antibiotiques en ng/L dans le milieu aquatique (Felis,

2020).
Famille Eaux usées | Effluentsde | Eauxde Eaux Eau
d’antibiotique domestiques STEP surface | souterraines potable
(composé)

Aminoglycosides nd - 2700 nd - 1200 nd -3400 nd - 21 Non
(Streptomycine) disponible
B-lactams nd - 33880 nd - 116400 nd - 40 Non Non

(Amoxicillin) disponible disponible
Gycopeptides nd - 61 nd - 40 0,4-12,0 nd - 153 Non
(Vancomycine) disponible
Macrolies 9-249 nd - 886 24 - 145 nd - 568 155
(Erythromicine)
Fluoriquinolones 0,8 - 6453 0,4-26000 | nd-115 nd - 224 0,8 - 6453
(Cyprofloxamin)
Sulfonamides nd - 4300 nd 15 - 328 nd - 220 0,05-220
Sulmfamethazine
Tétracyclines 1,8 -264 14 - 49 1,9-68 Non 0,2 - 1650
(Doxycycline) disponible

Bien que la concentration de résidus d'antibiotiques dans I'environnement soit faible (Golet et
al., 2003), ils sont considérés comme des polluants émergents car les antibiotiques et leurs
produits de transformation peuvent entrainer le développement, le maintien, le transfert et la
propagation de bactéries résistantes aux antibiotiques et de genes de résistance aux antibiotiques
a long terme. L'exposition a long terme a des concentrations faibles et subtoxiques
d'antibiotiques pourrait modifier I'écologie microbienne, favoriser le développement et la
propagation de la résistance aux antibiotiques, provoquer des effets toxiques sur les espéces
aquatiques et méme présenter des effets inattendus sur la santé humaine via la chaine
alimentaire (Thiele-Bruhn, 2003).
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2.4.Tylosine
2.4.1. Origine

Les antibiotiques de type macrolide sont des medicaments d'usage courant indiqués
principalement en cas d'infection génitale, oto-rhino-laryngologique, pulmonaire et en cas
d'atteinte par la toxoplasmose. Leur activité provient de la présence sur la molécule d'un anneau
macrolide qui est un anneau lactone auquel un ou plusieurs déoxy-sucres sont attachés par
I'intermédiaire de liens glycosidiques. Dans la plupart des macrolides 1’anneau lactone contient
14, 15, ou 16 atomes (Kanfer et al., 1998). Les principaux antibiotiques macrolides sont
I’érythromycine, 1’azithromycine, la clarithromycine, la carbomycine, la roxithromycine et la
tylosine. Ces antibiotiques sont utilisés contre une grande variété de bactéries Gram* et Gram’.
La consommation des antibiotiques et spécialement des macrolides est considérable en
médecines humaine et vétérinaire. Une grande partie la dose consommée est excrétée par

I'intermédiaire de la bile et des résidus sans étre dégradés Mcardell et al. (2004).

La tylosine (TYL) est un bactériostatique macrolide a moyen spectre produit par fermentation
bactérienne comme la néomycine. Elle agit en inhibant la synthése protéique bactérienne en se
fixant sur la sous-unité 50s du ribosome bactérien. Elle inhibe I’activité de la peptidyl
transférase et empéche la translocation des acides-aminés pendant la traduction et I’assemblage
des protéines. Elle est utilisée en médecine vétérinaire pour le traitement des infections causées
les cocci a Gram® (Staphylococci, Streptococci), les bacilles a Gram® positive
(Corynebacterium spp, Clostridium spp., Erysipelothrix, Bacillus anthracis, Actinomyces),
certains bacilles a Gram™ (Haemophilus spp., Pasteurella spp., Mannheimia spp.), les
mycoplasmes, les especes de Chlamydia chez les volailles et le bétail ainsi que les colites
chroniques chez les animaux de compagnie (chats et chiens), De liguoro et al. (1998), et comme
additif alimentaire (E713) qui, a faible dose, devient un facteur de croissance. Elle est également

présente dans certains pesticides (Devreese et al., 2012 ; Kline et Pinckney, 2016).

2.4.2. Structure et propriéteés

La tylosine est un antibiotigue macrolide produit par Streptomyces fradiae (Trong et
Bhuwapathanapun, 1980). C’est composé d'un cycle lactone polykeétide a 16 membres et de
trois sucres 6- désoxyhexose : mycaminose, mycinose et mycarose (Chopra et al., 2013), qui
ont tous une amine tertiaire (cation), cing groupes hydroxyle et trois groupes carbonyle comme

le montre la figure 2.3.
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Figure 2.3 : Structure chimique de la tylosine.

% Sa formule brute est : C46H77NO17,

% Sa masse molaire est de : 916,1 g/mol,

% Satempérature de fusion est de : 128-132°C,

% Sa solubilité dans I’eau est de : 5mg/mL a 25°C,

% Sa Nomenclature s’écrit : 2-[(4R,5S,6S,7R,9R,11E,13E,15R,16R)-6-
[(2R,3R,4R,5S,6R)-5-[(2S,4R,5S,6S)-4,5-dihydroxy-4,6-dimethyloxan-2-yl]oxy-4-
(dimethylamino)-3-hydroxy-6-methyloxan-2-yl]Joxy-16-ethyl-4-hydroxy-15-
[[(2R,3R,4R,5R,6R)-5-hydroxy-3,4-dimethoxy-6-methyloxan-2-ylJoxymethyl]-5,9,13-
trimethyl-2,10-dioxo-1-oxacyclohexadeca-11,13-dien-7-yl]acetaldehyde,

0,

% Son nom commercial et autres noms sont : Tylocine, Tylan et tartrate de tylosine.

Comme d'autres produits de fermentation, la tylosine est un mélange de la tylosine A
(macrolide), de la tylosine B (desmycosine), de la tylosine C (macrocine) et de la tylosine D
(relomycine), Loke et al. (2000). Parmi ces quatre composes, la tylosine A est la principale,
représentant 80 a 90 %, suivie de la tylosine B (Horie et al., 1998).

La tylosine, une base organique faible dont le pKa est de 7,73, n'est pas stable dans des
conditions acides et alcalines (Zhou, 2008). Dans des conditions acides, la tylosine A est
convertie en tylosine B, tandis que dans des conditions neutres et alcalines, elle peut se
décomposer en tylosine A aldol avec un certain nombre de produits de décomposition polaires
(Paesen et al., 1995). Cependant, la tylosine reste relativement stable a un pH d'environ 7 en

solution aqueuse (Zhou, 2008).

En tant que composé ionique, la tylosine a différentes formes a différentes conditions de pH
comme 1’indique la figure 2.4 (Guo et al., 2018). Les molécules de tylosine peuvent étre
capturées par les adsorbants par différentes interactions telles que les forces de Van Der Waals

et I'nydrophobie (Ji et al., 2010), les interactions m-m électron-donneur-accepteur et ou les
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interactions cation-n (Fu et al., 2011), les liaisons H et I'échange de cations (Ter Laak et al,

2010) et la complexation de surface (Guo et al., 2013).

1.0

TYL' "'\ s TYL'

0.8 |/

08 ~ \5/
!

0.4 4
0.2 o
0.0 -W

Figure 2.4 : Spéciation de la tylosine en fonction du pH (Guo et al., 2018).

Fraction de TYL (%)

Comme de nombreux autres antibiotiques, la tylosine est sujette a la photodégradation (Voigt
et Jeager, 2017). Bien que la concentration de tylosine reste stable dans I'obscurité, lorsqu'elle

est exposée a la lumiere, elle se dégradée a hauteur de 13 % (Halling-Sorensen et al., 2003).

2.4.3. Tylosine dans I'environnement

La tylosine, un antibiotique vétérinaire souvent utilisé comme promoteur de croissance (Jones
et al., 2005) et pour le contrdle des maladies animales depuis de nombreuses années (Mcardell
et al., 2008). D’apres Guo et al. (2018), aprés administration, jusqu’a 80 % de ce médicament
peuvent étre excrétés dans les feces et l'urine sous forme de métabolites ou sous la forme de
non dégradée de la molécule. La tylosine est I'antibiotique le plus fréqguemment utilisé dans plus
de 30 % des exploitation d’¢élevage production porcine (Bush et al., 2001). L'épandage de
fumier contenant des résidus de tylosine excrétes par le bétail sur les terres cultivées peut sans
aucun doute entrainer la pénétration de la tylosine dans le sol et dans le milieu aquatique en tant
que polluant de I'environnement. Différentes études ont rapporté que la demi-vie de la tylosine
peut atteindre 200 jours dans certaines matrices de notre écosysteme (tableau 2.5), de sorte que
les résidus de la tylosine peuvent s'accumuler dans notre environnement aprés I'application de

fumier.

45



La Tylosine

Tableau 2.5 : Demi-vie de la tylosine dans difféerentes matrices environnementales (Bush

et al., 2001).

Matrice Demi-vie (jours)
Bouillies sol-fumier en laboratoire aérobie 41-81
Sol naturel 49,0-67,0
Fumier 4,5
Phase aqueuse dans le fumier <20
Eaux de surface 9,5-40,0
Excréments de bovins 6,0
Eau d'étang et eau ultra en lumiére 200,0

Les concentrations courantes de tylosine trouvées dans les eaux usées et les eaux de surface
sont de I'ordre de ng/L a quelques pg/L (Richardson et Bowron, 1985 ; Hirsch et al., 1999) mais
les installations d'élevage ou d'aquaculture intensifs peuvent générer des effluents allant jusqu'a
quelques mg/L (Kummerer, 2001). Comme de nombreux produits pharmaceutiques, la tylosine
¢chappe aux techniques de traitement des eaux dans les stations d’épuration et se retrouve dans

le milieu aquatique et, plus inquiétant encore, dans I’eau potable, tableau 2.6.

Tableau 2.6 : Présence de la tylosine dans le milieu aquatique (Felis, 2020).

Source Concentration (ng/L)
Eaux usées brutes 55-180
Effluents de STEP 8 — 460
Eaux de surface 2280
Eau potable 2-31

Parmi les trois classes de médicaments vétérinaires comprenant les antibiotiques, les
antiparasitaires et les anticoccidiens, la tylosine est la 9™ molécule a avoir un indice de criticité

élevé et constitue une des molécules a surveiller dans le milieu aquatique (Le Fréche, 2013).
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2.4.4. Toxicité

La production et I'administration de tylosine en tant qu'agent antimicrobien vétérinaire peuvent
entrainer sa libération dans I'environnement par le biais de divers flux de déchets. Son utilisation
en tant qu'additif alimentaire réglementé par la FDA lors de 1’élevage du poulet et du bétail
pour les taux de croissance et l'efficacité du gain peut entrainer son rejet direct dans
I'environnement. Lors de son rejet dans l'air, la tylosine existe uniquement sous forme de
particules dans I'atmosphere qui sont éliminées par dépots humide et sec sur les sols. Ayant un
pKa de 7,73, elle existe partiellement sous forme cationique dans I'environnement et les cations
s'adsorbent généralement plus fortement aux sols contenant du carbone organique et de l'argile
que leurs homologues neutres. Si elle est rejetée dans I'eau, sa volatilisation a partir de la surface
de I'eau est négligeable. De plus, sa biodégradation reste un processus environnemental modéré
dans le sol et I'eau. Les données de surveillance indiquent que la population générale peut étre

exposée a la tylosine par ingestion d'eau potable (FDA, 2021).

Malheureusement, 50 a 80 % de la tylosine est excrété dans I'environnement et se retrouve dans
les eaux de surface, les eaux usées et les sols (Guo et al., 2018). L'accumulation de cet
antibiotique pourrait induire un échange génétique, augmenter la résistance des bactéries aux
médicaments et avoir un impact potentiellement négatif sur les écosystemes aquatiques et la
santé humaine (Yao et al., 2017). Les organismes les plus sensibles aux différents antibiotiques
sont les algues d'eau douce. Les effets toxiques de la tylosine sur les algues vertes sont liés a
I'inhibition et a l'interférence du métabolisme des chloroplastes telles que les procédures de
photosynthése et la synthése de protéines interdépendantes, qui perturbent la fonction de
I’appareil photosynthétique et affectent finalement la croissance cellulaire (Magdaleno et al.,
2015). La concentration efficace médiane (CEso) qui représente la concentration d'un composé
ou 50 % de la population présente une réponse, aprés une durée d’exposition spécifiée est de
0,95 pour I’algue verte Selenastrum capricornutum (De Luguoro et al., 2003) et 3,8 pour I’algue
verte Pseudokirchneriella subcapitata (Guo et al., 2016). Les algues jouent un réle important
dans I'ensemble de I'écosystéeme aquatique en tant que producteurs primaires. Les effets
déléteres de la tylosine sur les algues pourraient perturber les organismes des niveaux

trophiques supérieurs (Fu et al., 2017).

Chez les animaux, la tylosine a une faible toxicité aigué. Par voie orale, la dose létale médiane
(DLso) des rats et des souris est supérieure & 5 mg/kg, celle des volailles est supérieure a

2122mg/kg et celle relative aux chiens est supérieure a 800 mg/kg ; lors de l'utilisation de cette
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dose chez le chien, les signes de toxicité comprennent la salivation, les défécations et les
vomissements (ANSES, 2013).

D’aprés Le Fréche (2013), la contamination des milieux aquatiques et terrestres par la tylosine
affecte 1’activité microbienne au sein de ces €cosystémes. Elle inhibe 1’¢limination de la
pollution organique et dégrade 1I’ensemble de la biomasse. Elle a également un effet néfaste sur

le métabolisme de 1’azote, qu’il s’agisse de ’ammonification, de la nitritation et de la nitratation
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3. L’adsorption
3.1.Historique

D'innombrables processus physiques, chimiques et biologiques ont lieu a I'interface entre deux
phases tandis que d'autres, comme 1’adsorption, sont initiés a cette interface (Dabrowski, 2001).
La premiére utilisation connue de I'adsorption a été faite en 3750 avant J.-C. par les Egyptiens
et les Sumériens qui utilisaient le charbon de bois pour la réduction des minerais de cuivre, de
zinc et d'étain pour la fabrication du bronze. Vers 1550 avant J.-C., les Egyptiens ont utilisé le
charbon de bois a des fins médicinales, tandis que vers 460 avant J.-C., Hippocrate et Pline ont
introduit l'utilisation du charbon de bois pour traiter un large éventail d'infections. Vers la méme
époque, les Phéniciens utilisaient des filtres a charbon pour traiter I'eau potable. Il doit donc
s'agir de la premiére utilisation de l'adsorption a des fins environnementales. En 157 avant J.-
C., Claudius Galen introduit I'utilisation de charbons d'origines végétale et animale pour traiter
un large éventail de pathologies. Ces premieres applications de I'adsorption étaient basées sur

I'intuition et non sur une étude systématique (Inglezakis, 2006).

Cen’est qu’en 1773 que Scheele a fait les premieres observations quantitatives en rapport avec
I'adsorption, tandis que Fontana a rapporté en 1777 ses expériences sur I'adsorption des gaz par
le charbon et les argiles. Cependant, I'application moderne de I'adsorption est attribuée a Lowitz
qui, en 1788, a utilisé du charbon de bois pour décolorer des solutions d'acide tartrique. La
premiere étude sur 1’adsorption a été publiée par Saussure en 1814. Ce dernier a conclu que
tous les types de gaz peuvent étre adsorbés par un certain nombre de substances poreuses et que

ce processus s'accompagne d'un dégagement de chaleur (Dabrowski, 2001).

De nos jours, I'adsorption est largement appliquée dans notre économie manufacturiere et dans
notre vie quotidienne. Les opérations d'adsorption exploitent la capacité de certains solides a
concentrer préférentiellement des substances spécifiques de solutions (gazeuses ou liquides) sur
leurs surfaces. Ainsi, en mettant en contact des fluides avec ces solides, I'objectif souhaité de

purification ou de séparation peut étre atteint (Tien, 2019).

3.2.Définition

Le terme "sorption™ est utilisé pour décrire tout type de capture d'une substance a partir de la
surface externe de solides, de liquides ou de mésomorphes ainsi que de la surface interne de
solides ou de liquides poreux (Inglezakis, 2006).

Le terme "adsorption™ est relatif a la fixation de composants gazeux ou liquides sur la surface

externe et/ou interne de solides poreux. En génie chimique, I'adsorption est un processus de
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séparation au cours duquel des composants spécifiques d'une phase fluide sont transférés sur la
surface d'un solide (McCabe et al., 1993).

Les surfaces solides sont caractérisées par des sites actifs, riches en énergie, capables d'interagir
avec les solutés de la phase fluide adjacente gréace a leurs propriétés électroniques et spatiales
specifiques (Chitour, 2004). Généralement, les sites actifs ont des énergies différentes ou, en
d'autres termes, la surface est énergétiqguement hétérogene. Le matériau solide qui fournit la
surface d'adsorption est appelé adsorbant ; les especes qui seront adsorbées sont appelées
adsorbat (McCabe et al., 1993). En modifiant les propriétés de la phase fluide comme la
concentration (Laabd et al., 2015), la température (Belaid et Kacha, 2011), le pH (Tazerouti et
Amrani, 2010), les espéces adsorbées peuvent étre libérées de la surface et re-transférées dans
la phase fluide. Ce processus inverse est appelé désorption. La figure 3.1 présente les

phénomenes d’adsorption et de désorption.

Désorption

Phase liquide O O OO % OT O O _ Adsorbat
Surface .lﬁ.dsorptmn. ‘‘‘‘‘‘ . }F’hase adsorbée

ﬂivi.iﬂ"ﬁ.'.:"‘.i.-'ri.i.'i:iﬂ“i’i.i“"'."‘ﬂf‘:"ﬂ="‘t""-'v"" -
W R R L e, 0
Phase solide |* " . Z,°- - = . I,"=° *, . :.,"° “<—~—— Adsorbant
" a "'. i- [ ] '.q,. '!. [ ] ..'l l‘

s = B - s = B . s m - &

Figure 3.1 : L’adsorption et la désorption (Worch, 2012)

L'adsorption est l'une des technologies les plus importantes de l'ingénierie des procédés
d'aujourd'hui. Elle est largement utilisée dans le traitement de I'eau, selon le type d'adsorbant
utilisé, les substances organiques et les ions inorganiques peuvent étre éliminés de la phase
aqueuse (Imran, 2013), ainsi que dans la production des gaz (Liu et al., 2019) et la séparation
des hydrocarbures (Li et al., 2019)

La séparation par adsorption s'effectue par la mise en contact des fluides a traiter avec des
adsorbants sélectionnés. Il existe de nombreuses facons de mettre en contact un fluide et un

solide :

e Adsorption dans des cuves agitées : L'adsorption par lots dans une cuve agitée
représente la maniére la plus simple d'établir un contact entre le fluide et lI'adsorbant.
Une quantité fixe d'adsorbant d'un état connu est ajoutée a un volume de solution d'une

concentration connue de soluté dans un récipient ferme. L'agitation est assurée par des
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agitateurs rotatifs pour que les particules d'adsorbant soient totalement en suspension et
que la concentration d'adsorbat reste uniforme dans toute la solution (Han et al., 2010)

e Adsorption dans des cuves a flux continu : Ce type d'opération est souvent utilisé dans
le traitement des eaux usées. Les adsorbants sous forme de poudre, comme le charbon
actif, sont ajoutés directement a une étape particuliere d'un processus de traitement
(biologique ou physio-chimique) dans le but d'éliminer une espece particuliere de
contaminant (Frascari et al., 2016)

e Adsorption en lit fixe : Elle consiste a faire passer une solution a travers une colonne
garnie d'adsorbants. Elle est généralement appliquée pour éliminer les contaminants a
I'état de traces d'une solution liquide, ou les vapeurs toxiques et volatiles de flux gazeux
(Tien, 2019).

3.3.Adsorbant

Un adsorbant est un matériau solide qui permet aux molécules liquides ou gazeuses de se lier a
sa surface. Les performances de I'adsorbant dépendent de ses propriétés chimiques et physiques
ainsi que de celles des substances solubles (Barford et al., 2009). Les caractéristiques d'un
matériau adsorbant approprié consistent en une résistance mécanique élevee, une stabilité
chimique et thermique, une porosité élevée et un petit diametre des pores, ce qui se traduit par
une grande surface exposée et donc une chimie de surface adéquate donnant lieu a une capacité
d'adsorption élevee (Askalany et al., 2013 ; Adeyemo et al., 2017). De nombreux matériaux ont
été utilisés comme adsorbants pour diverses applications telles que le traitement de I'eau, la
séparation, la catalyse, les indicateurs et les dessiccants. Parmi les adsorbants couramment
utilisés figurent le charbon actif, les argiles, les biopolymeéres et les nanomatériaux (Minobe et
al., 1982 ; Yu et Zhong, 2006).

3.3.1. Charbon actif

Le charbon actif (CA) est principalement obtenu a partir des matériaux carboneés (bois, coques,
résidus pétroliers, déchets agricoles, ...). Il est constitue de particules de carbone traitées
chimiquement ou physiquement dans le but d'augmenter leur porosité et par conséquent,
accroitre leur potentiel d’adsorption (Murillo et al., 2005 ; Mopoung et al., 2015). Le charbon
actif est I'adsorbant le plus utilisé et le plus populaire pour la décontamination des eaux usées
en raison de sa surface élevee et de sa grande affinite pour les métaux lourds et les colorants
(Chen 1996 ; Keeshwar et al., 2018).
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3.3.2. Argile

L'argile, sous ses formes naturelles et modifiées, suscite beaucoup d’intérét en raison de son
utilisation comme adsorbant efficace pour éliminer les métaux lourds présents dans les solutions
aqueuses (Ghorbel-Abid et Trabelsi-Ayadi, 2015). L’argile est essenticllement composée de
phyllosilicates d'aluminium hydratés qui peuvent étre plastiqgues a des teneurs en eau
appropriées et qui durcissent lorsqu'ils sont séchés ou cuits (Lagaly et Bergaya, 2006 ; VVardhan
etal., 2019). Les minéraux argileux sont principalement constitués d'ions chargés négativement
a leur surface. lls sont exceptionnellement puissants et largement utilisés pour éliminer les ions
positifs des eaux usées en raison de leur capacité d'échange de cations, de leur volume de pores
et de leur grande surface spécifique (Anirudhan et al., 2012). De plus, ces matériaux argileux

sont facilement disponibles dans I'environnement et bon marché (Hwang et al., 2008).

3.3.3. Nanoparticules

Les nanoparticules sont des particules dont le diameétre est compris entre 1 et 100 nm. Ces
nanomatériaux peuvent étre développés a partir de différents précurseurs, dont l'argile, les
métaux, les plantes, les déchets industriels, les déchets agricoles et les produits chimiques
(Naseri et al., 2015 ; Warren et al., 2017). Les nanoparticules constituent I'un des matériaux les
plus étudiés du 20°™ siécle en raison de leurs propriétés nouvelles et uniques comme leur
résistances mécanique et thermique, leur surface élevée, leur structure ordonnée appropriée,
leurs propriétés magnétiques, leurs propriétés optiques et la possibilité de les manipuler pour
obtenir les propriétés souhaitées (Yaqoob et al., 2020). Ce sont des matériaux adaptés a
plusieurs applications commerciales et domestiques, notamment 1’adsorption des métaux lourds

et le traitement des eaux (Fan et al., 2016 ; Pandian et al., 2015).

3.3.4. Zeolites

Les zeolites sont des aluminosilicates cristallins inorganiques dont la structure des pores est
bien définie. La zéolite a une structure tridimensionnelle ol I'alumine (AlO4>) et la silice (SO4*
) tétraédriques sont liées par un atome d'oxygene commun. Il existe aujourd'hui plus de 200
structures zéolitiques tant naturelles que synthétiques (Abrar, 2016). La taille des pores des
zéolites varie de 0,3 a 1,3 nm selon le type de structure, ce qui en fait des matériaux microporeux
(Breck 1974). Les zéolithes, en tant qu'adsorbants, ont de nombreuses applications dans
I'industrie comme par exemple la séparation de I'air, I'élimination du CO2 des flux gazeux et la
séparation des isomeres d'alcane ou aromatiques (Matsufuji et al., 2000 ; Yang et al., 2008).

Les zéolites sont largement utilisées comme catalyseurs dans l'industrie pétrochimique. Les
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catalyseurs a base de zéolithe sont employés dans le craquage catalytique fluide et
I'nydrocraquage (Kubota et al., 2004). Les zéolites sont également utilisées pour I'isomérisation
des n-alcanes (Grau et al., 2002).

3.3.5. Silice mésoporeuse

Les silices mésoporeuses, depuis leur découverte au début des années 90, ont suscité I’intérét
d’un grand nombre de chercheurs. Cet intérét se justifie par leurs propriétés particulicres telles
qu'un arrangement régulier des canaux, une taille de pore modulable de 2 a 50 nm supérieure
aux zéolites (Walcarius et Mercier, 2010) ainsi qu'une surface spécifique €élevée allant jusqu’a
2370 m?gt (Zhao et al., 1998). Ce nanomatériau est constitué d’une charpente en silice amorphe
délimitant des canaux et/ou des cavités bien ordonnees et de tailles réguliéres. Le caractere
amorphe des parois traduit la présence de groupements silanol qui rendent la surface hydrophile
(Banamor, 2012). La structure et la chimie de surface hautement adaptables ainsi que le faible
colt de production font de la silice mésoporeuse I'un des adsorbants les plus polyvalents et les
plus efficace pour I'élimination des polluants environnementaux, tel que le plomb, au cours des
derniéres années (Prelot et al., 2012 ; Cashina, 2018).

La surface spécifique et la taille des pores, pour chaque type d’adsorbant, sont présentées dans
le tableau 3.1.

Tableau 3.1: Surface spécifique et taille des pores des adsorbants (Crittenden et
Thomas, 1998).

Adsorbant Surface spécifique Taille des pores
(m?/g) (nm)
Charbon actif 400 - 2000 1,00 - 4,00
Argile 10 - 800 < 2,00
Nanoparticules 100-700 1-100
Zéolithes 450 - 800 0,42 -0,74
Silice mésoporeuse 100 - 800 2,00-5,00

3.4.Types d’adsorption

Dans le processus d'adsorption, les molécules du fluide sont accumulées et fixées sur la surface
solide par des forces d'interaction selon I'un des deux processus principaux : 1’adsorption

physique et I’adsorption chimique (Wuithier, 1972).
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3.4.1. Adsorption physique

La forme la plus faible d'adsorption sur une surface solide est appelée adsorption physique, ou
physisorption. Elle se caractérise par I'absence de liaisons chimiques fortes (covalente ou
ionique) entre l'adsorbat et I’adsorbant (Doronin, 2015). L’adsorbat est maintenu a la surface
par des forces de VVan Der Waals relativement faibles et plusieurs couches peuvent étre formées
avec approximativement la méme chaleur d'adsorption (Mahamudur, 2008 ; Wuithier, 1972).
La physisorption présente un intérét particulier parce qu’elle permet de caractériser 1’adsorbant

solide (surface spécifique, taille et distribution moyenne des pores, ...), Chitour (2004).

3.4.2. Adsorption chimique

La chimisorption se caractérise principalement par des potentiels d'interaction importants qui
conduisent a des chaleurs d'adsorption élevées, proches de la valeur des liaisons chimiques. Ce
fait, associé a d'autres mesures spectroscopiques, de résonance de spin électronique et de
susceptibilité magnétique, confirme que la chimisorption implique le transfert d'électrons et la
formation d'une véritable liaison chimique entre I'adsorbat et la surface solide (Faust et Aly,
1987). Le tableau 3.2 présente les principales caractéristiques des deux types adsorptions.

Tableau 3.2 : Principales caractéristiques des deux types d’adsorption (Creanga, 2007).

Caractéristiques
Taux d’adsorption

Adsorption physique
Proportionnel a la pression et
inversement proportionnel a la
température.

Adsorption chimique
Proportionnel a la température et
n’est pas influencé par la pression.

Température

L’adsorption se produit uniquement
a des températures inférieures a la
température d’ébullition de
I’adsorbat.

L’adsorption n’est pas influencée
par la température (se produit a
toutes températures).

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 40 kJ/mole.

Supérieure a 80 kJ/mole.

Quantité adsorbée

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

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

Energie d’activation

Non nécessaire.

Nécessaire pour le processus.

Surface spécifique

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

L’adsorption augmente avec Ia
surface spécifique de I’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-étre totale. Elle augmente avec
la température ou diminue avec la
pression.

Impossible.
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3.5.Mécanisme d’adsorption

Selon Creanga (2007), le transfert de I'adsorbat de la phase liquide vers le site d'adsorption en
phase solide comporte quatre étapes : Diffusion externe, diffusion interne, diffusion de surface

et adsorption comme le montre la figure 3.2.

I Phase liquide

2 Film liqude exteme

Figure 3.2 : Mécanisme du transfert d’un adsorbat vers le site d’adsorption au sein d’un

grain d’adsorbant (Creanga, 2007).

e Transportou l'adsorbat diffuse de la phase liquide externe vers la couche limite ou film
superficiel qui entoure la particule de I’adsorbant,

e Diffusion extra-granulaire de la matiere : le soluté est transféré a la surface externe de
I’adsorbant,

e Diffusion intra-particulaire de matiére : le soluté est transféré de la surface externe de
I’adsorbant vers l'intérieur de I'adsorbant (sites actifs),

e Adsorption qui se produit au contact du site actif. Une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme fixe. C’est lors de cette étape que s'établissent les liaisons

d'interaction adsorbat-adsorbant.

3.6.Isotherme d’adsorption

L'isotherme d'adsorption est une courbe liant la quantité de soluté adsorbé par masse initiale
d'adsorbant a la concentration résiduelle du soluté en phase fluide aprés équilibre, a une

température donnée. Les avantages de la courbe d'isotherme d'adsorption du systéme
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adsorbat/adsorbant sont multiples. Elle permet de déterminer le taux de recouvrement de la
surface de I’adsorbant par un adsorbat, d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire et
de choisir lI'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat (Slejko et Dekker,
1985).

3.6.1. Classification des isothermes selon Brunauer

Les modeles d'isothermes d'adsorption, qui prennent en compte a la fois les données d'équilibre
et les propriétés d'adsorption, décrivent les mécanismes d'interaction entre 1’adsorbat et les

matériaux adsorbants.

Selon la classification de I'UICPA (Union internationale de chimie pure et appliquée),
également appelée classification de Brunauer, les isothermes d'adsorption peuvent étre
répertoriées en six types en fonction de la forme de I'isotherme des paires adsorbant-adsorbat

comme I’indique la figure 3.3.

Concentr ation al équilibr e du soluté dans le substr at

Concentration aI’équilibre du soluté dansla solution
Figure 3.3 : Classification des isothermes I’UICPA (Brunauer et al., 1940).

Type | : Ce type est caractérisé par un plateau horizontal qui représente la saturation de
I'adsorbant malgré I'augmentation de la concentration (ou pression) de I’adsorbat. C'est une
adsorption 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 11 : Ce type décrit I'adsorption sur des matériaux solides non poreux ou macroporeux.
L'absence de plateau horizontal clairement identifiable et une montée continue de la quantité
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adsorbée sont le signe d'un épaississement progressif de la couche adsorbée relatif a une

adsorption multicouche.

Type 111 : Ce type est observé lorsque les interactions adsorbat-adsorbat sont plus faibles par
rapport aux interactions adsorbant-adsorbant. L’adsorption est plus facile sur la premiére

couche adsorbée que sur la surface de 1’adsorbant.

Type 1V : Ce type est spécifique a l'adsorption en présence de mésopores dans lesquels se

produit une condensation capillaire (hystérése).

Type V : Ce type indique la présence de mésopores dans lesquels se produit une condensation
capillaire. Cependant, les interactions adsorbat/adsorbant sont plus faibles comme pour le type
.

Type VI : Ce type d'isotherme en « marche » est trés rare. 1l est rencontré uniquement pour des

surfaces trés homogeénes.

3.6.2. Classification des isothermes selon Giles

La classification des isothermes d'adsorption la plus employée est celle proposée par Giles et
al. (1974). D'apreés 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.

Concentration a|’équilibre du soluté dans la solution

Concentration al équilibr e du soluté

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

Type C : Ce type correspond a une isotherme linéaire, ce qui signifie que de nouveaux sites

d'adsorption sont créés pendant le processus d'adsorption.

Type L : Ce type présente, 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.
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Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont

faibles.

Type H : Ce type est un cas extréme de l'isotherme L ou l'interaction entre I'adsorbat et
I'adsorbant est si forte que la pente a 'origine de la courbe est presque verticale. Cela suggére
une adsorption par interactions de type chimique plutot que physique.

Type S : Ce type suppose que l'interaction entre les molécules d'adsorbat est plus forte que celle
entre l'adsorbat et l'adsorbant. La premiere portion de la courbe représente une adsorption

monocouche puis, il se forme une couche multimoléculaire.

3.7.Modélisation des isothermes d’adsorption

Au fil des ans, des modeles d'isothermes d'équilibre ; Langmuir (Al-Ghouti et Razavi, 2020),
Freundlich (Chen et al., 2015), Dubinin-Radushkevich (Gunay et al., 2007), Temkin (Vadi et
al., 2013), Toth (Porter et McKay, 2002), Sips (Saadi et al., 2015), Khan (Akhtar et al., 2015),
Hill (Koopal et al., 1994) et Flory-Huggins (Balasem, 2017) ; ont été formulés selon trois
approches fondamentales. La premiére approche a considérer est 1’approche cinétique.
L'équilibre d'adsorption est défini comme un état d'équilibre dynamique ou les taux d'adsorption
et de désorption sont égaux. Tandis que la thermodynamique, étant une base de la deuxiéme
approche, peut fournir un cadre pour dériver de nombreuses formes de modéles d'isothermes
d'adsorption, et la théorie du potentiel, comme troisiéme approche, transmet généralement l'idée

principale dans la génération de la courbe caractéristique (Amiali et Shamsuzzaman, 1996).

3.7.1. Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir (1916) est le modele le plus connu. Il sert dans la plupart du temps
pour la représentation des phénomenes d'adsorption en phase aqueuse. Ce modele d’adsorption

en monocouche repose sur les hypotheses suivantes :

- ’adsorption est réversible ;

- le nombre de sites actifs a la surface de I’adsorbant est fixe ;

- chaque site peut adsorber une seule particule ;

- les interactions entre les particules adsorbées sont négligeables ;

- I’énergie d'adsorption est constante et distribuée de fagcon homogene sur la surface.

L’expression de ce modele est donnée par la relation (3.1).

— kLce
qe - qm 14k, Ce

(3.1)
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avec
- (e : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
- (qm . laquantité maximale adsorbée pour former une monocouche (mg/g),
- kg, : la constante de Langmuir (L/mg),

- C, : la concentration de la solution a I’équilibre (mg/L).

3.7.2. Modeéle de Freundlich

Le mode¢le de Freundlich (1906) est utilisable dans le cas ou les sites d’adsorption sont
énergétiquement différents (surface d’adsorption hétérogéne). Il décrit une adsorption en

multicouches. L’expression de ce modele est donnée par la formule (3.2).

1
de = KpCen (3-2)

avec
- Qe : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
- C, : la concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L),

- kg (Mgt /L"g) et n : les constantes caractéristiques du couple adsorbant-adsorbat.

3.7.3. Modele de Toth

Le modeéle isotherme de Toth (1971) est également une équation empirique (3.3), développée a
partir de celle de Langmuir, permettant d’avoir une meilleure adéquation avec les données
expérimentales, en particulier au niveau de I’inflexion des isothermes. Ses paramétres sont
identiques a ceux du modele de Langmuir auxquels vient se rajouter un coefficient t qui tient
compte des interactions latérales et de 1’hétérogénéité de la surface d’adsorption. En effet, ce
modele suppose une distribution d'énergie quasi-gaussienne asymétrique ou la plupart de ses
sites ayant une énergie d'adsorption inférieure au pic (maximum), Ayawei et al. (2017).

L’équation (3.3) s’écrit :

KeCe (3.3)

de =dm — 1
1+ (keCe)™HV

avec
- Qe : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
- (qp . laquantité maximale adsorbée pour former une monocouche (mg/g),
- Ce : laconcentration de la solution a I’équilibre (mg/L),

- k¢ (L/mg) et t’ : les constantes du modeéle de Toth.
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3.7.4. Modéle de Sips

Ce modele (Sips, 1948), prévu pour décrire les surfaces hétérogenes, est une combinaison des
modeles de Langmuir et de Freundlich. Aux faibles concentrations d’adsorbat, ce modéle se
réduit a une isotherme de Freundlich alors qu’aux fortes concentrations d’adsorbat, il prédit une
capacité d’adsorption monocouche caractéristique de I’isotherme de Langmuir. Le modéle peut
se mettre sous la forme de 1’équation (3.4).
/ns
qe = Imise (3.4)
1+as.C,
avec
- (e : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
- Qm: la quantité maximale adsorbée pour former une monocouche (mg/g),
- Ce: la concentration a I’équilibre (mg/L),

- as: laconstante d’équilibre de Sips (L/mg)ll Ns,

- ns: la constante du modéle de sips.

3.8.Cinétique d’adsorption

Elle représente I'évolution temporelle du processus d'adsorption de I’adsorbat sur la surface de
I’adsorbant. La cinétique, qui est un critére crucial pour I'évaluation des performances de
I'adsorbant choisi, dépend de facteurs matériels tels que les types d'adsorbant et d'adsorbat ainsi
que les conditions opératoires tels que la température, la pression et le pH (Regti et al., 2017).
Plusieurs modeles, comme le modele de pseudo-premier ordre, le modéle de pseudo-second
ordre et le modele d’Elovich, ont été établis pour décrire la cinétique d’adsorption (Tan et

Hameed, 2017).

3.8.1. Modéle de pseudo-premier ordre

Ce modeéle a été proposé par Largergren en 1898 pour I'adsorption de I'acide oxalique et de
I'acide malonique sur le charbon de bois (Ho, 2004). La relation proposée par Lagergren (1898)

est donnée sous sa forme différentielle par 1’équation (3.5).

S =k -9 (35)

L’intégration de 1’équation (3.5), entre I’instant initial (t=0) et I’instant t, aboutit la relation (3.6)

qui donne I’expression de la quantité adsorbée q en fonction du temps.

q = qe(1 — exp(—k4t)) (3.6)
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avec
- (e : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
- q: laquantité adsorbée au temps t (mg/g),
- k; : la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (1/min),

-t :letemps de contact (min).

3.8.2. Modéle de pseudo-second ordre

Le modéle de Ho et McKay (1999) considere le phénomeéne d'adsorption chimique comme étant
I'étape limitante du processus d'adsorption. La relation proposée pour ce modéle est donnée par

I’équation (3.7).
d
- = Ka(ge —)? (3.7)

L’intégration de 1’équation (3.7), entre 1’instant initial (t=0) et I’instant t, conduit a la relation

(3.8) qui donne I’expression de la quantité adsorbée q en fonction du temps.
1

q=0e(l = ==) (3.8)

avec
- (e : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
- q: laquantité adsorbée au temps t (mg/g),
-k, : la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min),

-t :letemps de contact (min).

3.8.3. Mode¢le d’Elovich

Ce modeéle a été proposé pour la premiére fois par Roginsky et Zeldovich en 1934 pour décrire
I'adsorption du CO sur le dioxyde de manganése (Tan et Hameed 2017). Développé pour les
systemes a surfaces adsorbantes hétérogenes, il convient pour décrire les processus d'adsorption

chimique. La relation proposee par Elovich et Larinov (1962) est donnée par 1’équation (3.9).

49 _ B
o = e q (3.9

L’intégration de I’équation (3.9), entre I’instant initial (t=0) et I’instant t, permet d’exprimer la

quantité adsorbée g en fonction du temps selon la formule (3.10).

q= %ln(aBt +1) (3.10)

avec

- q: laquantite adsorbée au temps t (mg/g),
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-« : la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min),
- B :laconstante de désorption (g/mg),

- t:letemps de contact (min).

3.9. Thermodynamique de |'adsorption

La thermodynamique de I'adsorption permet de quantifier la variation de I'énergie libre de Gibbs
standard (AGP), la variation de I'enthalpie standard (AH?) et la variation de I'entropie standard
(AS®) au cours du processus (Everett, 1972 ; Crini et Badot 2008). A partir de ces paramétres,
il est possible de vérifier si l'adsorption est favorable, spontanée, endothermique ou
exothermique. Il est possible d'obtenir des informations concernant le désordre au niveau de
I'interface solide-liquide pendant I'adsorption et savoir si cette derniere est réversible ou
irréversible (Sen et Chattoraj, 2021). De méme, il est possible de déduire la nature de
I'adsorption, c'est-a-dire, physisorption ou chimisorption (Ruthven 1984 ; Dotto et al. 2016).

Ainsi, la détermination des parameétres thermodynamiques de I'adsorption est fondamentale.

L’énergie libre de Gibbs est déterminée a partir de 1’équation de Gibbs (Chen and Zhang 2014)

selon 1’équation (3.11).
AG® = —RTLn(ky) (3.11)

En outre, L’énergic libre de Gibbs est généralement composée de deux grandeurs
thermodynamiques (Liu et al., 2019), I’enthalpic et I’entropie comme le montre

I’équation (3.12).
AG® = AH® — TAS® (3.12)

En combinat les deux équations (3.11) et (3.12), ’enthalpie et I’entropie de I’adsorption peuvent

alors étre déterminées a partir de 1’équation (3.13) qui traduit la relation de Van’t Hoff (1884).

AS®  AHO
In(ky) = = " ®r (3.13)

avec

- AG?® : la variation de 1’énergie libre de Gibbs standard (kJ/mole),

- AHP°: la variation de I’enthalpie standard (kJ/mole),

- AS°: lavariation de I’entropie standard (kJ/mole.K),

- ka: le coefficient de partage de 1’adsorbat entre la solution et I’adsorbant (mL/g),

- R :laconstante des gaz parfaits (8,314 J/mole/K),
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- T :latempérature (K).

3.10. Facteurs influengant I’adsorption

Plusieurs paramétres influent sur les performances du processus d’adsorption : les propriétés
texturales et les fonctionnalités de I’adsorbant ainsi que les caractéristiques physico-chimiques

de I’adsorbat et les conditions du milieu (Cegen et Aktas, 2012).

3.10.1. Caractéristiques de I'adsorbant
a. Surface spécifique de ’adsorbant

La surface spécifique d’un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse, elle est
exprimée en (m?/g). Elle correspond a la proportion de la surface totale qui est disponible pour
I'adsorption ainsi, la capacité d'adsorption est proportionnelle a la surface spécifique
(Karnaukhov et al., 1989). Les adsorbants les plus finement divisés et les plus poreux devraient
permettre une plus grande adsorption par unité de poids d'adsorbant. La surface peut étre
caractérisée soit comme externe lorsqu'elle comporte des cavités dont la largeur est supérieure
a la profondeur, soit comme interne lorsqu'elle comporte des pores et des cavités dont la

profondeur est supérieure a la largeur (Paola et al., 2020).
b. Porosité de I’adsorbant

La distribution de la taille des pores joue un réle trés important dans le processus d'adsorption.
Elle permet de prédire la quantité adsorbée sur la surface de 1’adsorbant. Pour un adsorbat
donné, le meilleur effet d'adsorption est obtenu dans un grand nombre de pores ayant des tailles

légerement plus importantes que celle de I’adsorbat (Bottani et Tascon, 2011).
C. Nature de I’adsorbant

La nature des groupes fonctionnels de surface affecte la capacité d'adsorption. En effet, ils ont
une influence sur la nature des interactions entre ces groupes et les molécules de I'adsorbat
(Koller, 2005).

3.10.2. Caractéristiques de I'adsorbat
a. Nature et taille de I’adsorbat

La capacité d'adsorption d'un composé augmente avec le poids moléculaire et le nombre de

groupes fonctionnels tels que les doubles liaisons ou les halogénes (Cheremisinoff, 2002). La
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présence de groupes de substituants affecte également I'adsorbabilité de certains produits
chimiques. L'influence d'un groupe substituant dépend de la position occupée, par exemple,
ortho, méta et para. L'introduction d'un deuxiéme ou d'un troisieme substituant étend souvent
I'influence du premier substituant (Hassler, 1951). Les chaines ramifiées sont généralement plus
adsorbables que les chaines droites. D'autre part, une longueur croissante de la chaine entraine

une augmentation de la capacité d'adsorption (Hung et al., 2005).
b. Solubilité de I’adsorbat

Le degré de solubilité du soluté est également un facteur important pour I'adsorption. 1l existe
une relation inverse entre le degré d'adsorption d'un soluté particulier et sa solubilité dans le

solvant a partir duquel I'adsorption se produit (Linxin et al., 2020).
C. Polarité de I’adsorbat

La polarité de I'adsorbat est un autre facteur important. Un soluté polaire est de préférence
adsorbé par un adsorbant polaire tandis qu‘un soluté non polaire est plus facilement adsorbé par

un adsorbant non polaire (Chowdhury et al., 2012).

3.10.3. Autres facteurs
a. pH

Les molécules organiques forment des ions négatifs a des valeurs de pH élevées, des ions
positifs a des valeurs de pH faibles et des molécules neutres a des valeurs de pH intermédiaires.
L'adsorption de la plupart des matieres organiques est plus élevée dans des conditions neutres
(Cecen et Aktas, 2012).

Les différences de valeurs de pH peuvent étre dues a des groupes fonctionnels de surface acides
ou basiques sur I'adsorbant. L’adsorption des anions est favorable sur la surface du solide a des
valeurs de pH faible ; Par contre, les cations sont adsorbés a des valeurs de pH élevés en raison
de présence des ions OH" (Karanfil et Kilduff, 1999 ; Ahnert et al., 2003).

b. Température

La température est un paramétre déterminant de la nature d’adsorption : physique ou chimique
(Iftekhar et al., 2017). Lors de I’adsorption physique, la quantité adsorbée diminue lors de

l'augmentation de la température. En effet, cette augmentation de température conduit a une
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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.
D’autre part, cette adsorption libére de la chaleur (réaction exothermique), elle est donc

favorisée par des basses températures (Chitour, 2004).

Pour I’adsorption chimique, I’équilibre n’est pas atteint rapidement et 1’augmentation de la
température favorise 1’adsorption (Silva, 2004). L’adsorption peut se faire a la fois par
physisorption et par chimisorption, et notons aussi que ce phénomene est complexe. En effet,
I’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. Il est donc nécessaire de
vérifier expérimentalement ’influence de la température sur 1’adsorption (Gurdeep, 2002 ;
Putra et al., 2009).

c. Présence de sels inorganiques
La présence de sels inorganiques (NaCl, CaCl,, MgClz, ZnClz, MgCl,) peut influencer
I’adsorption de certaines espéces ionisées. Certains auteurs ont observé une augmentation de la
capacité d’adsorption d’autres, en revanche ont constat¢ une diminution de I’efficacité
d’adsorption avec 1’ajout des sels inorganiques. Ce qui signifie que I’effet des sels inorganiques

sur ’adsorption dépend de la forme ionique de la molécule d’adsorbat (Bandosz, 2006).
d. Temps de contact

Le temps de contact affecte de maniére significative le processus d'adsorption. 1l peut influencer
I'efficacité économique du processus ainsi que la cinétique d'adsorption. Par conséquent, le
temps de contact est un autre facteur régissant la performance du processus d'adsorption

(Ramasamy et al., 2017).
e. Agitation

L'augmentation de la vitesse d'agitation permet d'avoir des conditions hydrodynamiques plus
propices au transfert de matiere vers le grain. Si le transfert est effectué a travers un film
d'épaisseur L, au fur et a mesure que la vitesse d'agitation augmente, 1'épaisseur de diffusion
diminuera. Mais au-dela d’une certaine valeur, la vitesse d'agitation ne présente plus aucun effet

sur la capacite d'adsorption (Silva et al., 2020).
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3.11. Application de ’adsorption

Il existe de nombreuses applications environnementales de I'adsorption dans la pratique et
beaucoup d'autres sont en cours de développement (Noble et Terry, 2004 ; Midda et al., 2020).
Les charbons actifs et les argiles sont fréquemment utilisés pour I'élimination des contaminants
organiques tels que le phénol (Iheanacho et al., 2021 ; Dehmani et al., 2021) et I'aniline (Midda
etal., 2020), tous deux répandus dans les eaux usées industrielles et connus pour avoir un impact

négatif important sur la vie marine et la santé humaine (Dabrowski et al., 2001).

De plus, l'adsorption sur des supports solides peu colteux et efficaces a été considérée comme
une méthode simple et économiquement viable pour I'élimination des colorants de I'eau et des
eaux usées (Forgacs et al., 2004). Le charbon actif, les argiles et d'autres adsorbants ont été

utilisés a cette fin. Plus précisement, I'adsorption peut étre employée :

» Pour l'adsorption en phase liquide

- Elimination des espéces organiques dissoutes dans les approvisionnements en eau
(Zhang et al., 2021),

- Elimination des odeurs, du godt et la décoloration de I'eau (Petriciolet, 2017),

- Décoloration du sirop de sucre brut et des huiles végétales (Manjula et Subramanian,
2006).

» Pour l'adsorption en phase gazeuse

- Recupération des vapeurs de solvants organiques (Sahin et al., 2020)

- Déshydratation des gaz (Yang et al., 2018) ;

- Séparation de l'air (Gulcay et Erucar, 2018) ;

- Séparation des paraffines normales et des aromatiques isoparaffines (Laredo et al.,
2014) ;

- Capture du COz pour lutter contre le changement climatique (Sattari et al., 2021).
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4. Caractérisation physico-chimiques du charbon
Lors de cette étude, le charbon actif utilisé est un adsorbant commercial qui se présente sous la
forme d’une poudre de couleur noire. Différentes techniques de caractérisation ont été

appliquées afin de déterminer les propriétés physico-chimiques de cet adsorbant.

4.1. Taux d’humidité

Le taux d’humidité a été déterminé par pesée différentielle d’'une masse connue de charbon qui
a été mise a sécher dans une étuve a 105°C jusqu’a poids constant. Le taux d’humidité se
détermine selon la relation (4.1).

H="220100 (4.1)

avec
- H: le taux d’humidité (%),
- m;: la masse initiale de 1’adsorbant avant séchage (g),

- m¢: la masse finale de I’adsorbant aprés séchage (g).

Le taux d’humidité du charbon actif est de 1,02 %.

4.2.Taille des particules

L’analyse granulométrique a été réalisée, sur un échantillon de charbon sec (100g), a I’aide

d’une série de tamis ayant des mailles allant de 63 a 250 um.

La taille des particules de charbon est inférieure a 150 pm.

4.3.Masse volumique réelle

La masse volumique réelle preer a été déterminée a 1’aide d’un pycnométre de volume (Vp =
5,25 cm?®), dans lequel on introduit une masse connue de charbon actif. Le vide dans le
pycnometre a été rempli avec du méthanol en raison de la propriété de ce dernier d’occuper le
vide entre les particules sans mouiller 1’adsorbant. La masse de méthanol ajoutée a été
déterminée par pesée différentielle du pycnométre avant et aprés remplissage avec le méthanol.
La masse volumique réelle est donnée par la relation (4.2).

p _ m _ m
réel = = T
Vp—Vm Vp—(—pg)

(4.2)

avec

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

- m :lamasse de charbon actif introduite dans le pycnométre (g),
- mm: la masse de méthanol ajouté (g),

- Vp : le volume du pycnométre (cmq).

- Vm: le volume de méthanol (cm?3).

La masse volumique réelle du charbon actif est de 0,61 g/cm?.

4.4.pH

La mesure du pH du charbon actif a été faite selon la norme NF-1SO 10390 (2005). Une masse
m = 5¢ de charbon actif a été mise en contact avec 50 mL d’eau distillée pendant 30 min et sous
agitation continue (500tr/min). Aprés 3h de décantation, 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 6,50.

4.5.pH au point de charge nulle

Le pHzpc, ou pH du point de charge nulle ou zéro (point of zero charge), correspond a la valeur
du pH pour laquelle la charge totale de la surface de I’adsorbants est nulle. Le pHpzc est un bon
indicateur des propriétés chimique et électronique des groupes fonctionnels. L’adsorbant peut
étre acide, neutre ou basique selon son pHz.. En effet, pour des valeurs de pH supérieures au
PHzpc, la surface de 1’adsorbant est chargée négativement et pour des valeurs de pH inférieures
au pHzpc, la surface est chargée positivement. Si le pH est égal au pHzc , la surface de
I’adsorbant est neutre (Wibowo et al., 2007).

Pour déterminer le pHzpc, un systéme composé 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 13, avec 5 mg de charbon actif est mis
sous agitation continue (500 tr/min) pendant 3h. Le pH final de chaque mélange a été mesuré.

Le pHzcest le pH pour lequel la valeur du pH initial est égale a celle du pH final (figure 4.1).
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Figure 4.1 : Détermination du pH au point de charge nulle du charbon actif.
D’aprés la figure 4.1, le pHzpe du charbon actif est de 7,05.
4.6.Surface spécifique

La valeur de la surface spécifique du charbon actif, mesurée par la méthode BET, a été donnée

par le fournisseur.

La surface spécifique du charbon actif est de 720 m?/g.

4.7.Principales caracteristiques physico-chimiques du charbon actif

Les principales caractéristiques physico-chimiques du charbon actif, employé lors de cette
étude comme adsorbant pour le traitement des eaux chargées en tylosine, sont résumées dans le
tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Principales Caractéristiques physico-chimiques du charbon actif.

Caractéristique Valeur
Masse molaire (g/mol) 12,01
Taux d’humidité (%) 1,02
Taille des particules (um) <150
Masse volumique réelle (g/cm®) 0,61
pH 6,50
PHzps 7,05
Surface spécifique (m?/g) 720
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Le charbon actif utilisé se présente sous la forme d’une poudre noire finement broyée avec un
diameétre moyen inférieur & 150 pm. Son pH est inférieur & 7 ce qui signifie que ce charbon actif
possede un caractére acide. Son pHzpc est de 7,05 Pour des valeurs de pH, dans la solution,
supérieures au pHzp, la surface du charbon actif est chargée négativement et en dessous, elle
est chargée positivement. Il présente un taux d’humidité assez faible essentiellement dii aux
bonnes conditions de stockage. Ce charbon possede une surface spécifique importante ce qui

pourrait jouer en faveur de ces capacités sorptionnelles.
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5. Adsorption de la tylosine 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 : la tylosine ; un
antibiotique de la famille des macrolides. Apreés adsorption sur charbon actif, les concentrations

résiduelles de la tylosine en solution aqueuse sont mesurées a 1’aide d’un spectrophotométre

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

5.1.Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie d’absorption dans 1’ultraviolet UV et le visible VIS est une technique
ancienne encore tres utilisée dans les laboratoires et dans I’industrie. Elle a bénéfici¢ des
progres technologiques récents et des moyens de calcul apportés par 1’outil informatique (Di
Benedetto et Breuil, 2007).

5.1.1. Principe

La spectrophotométrie est I’étude de I’interaction entre la matiére et le rayonnement. Lorsque
de la lumiére traverse une substance, elle est en partie transmise et en partie absorbée. Le
domaine de "ultraviolet (UV) s’étale de 200-380 nm et celui du visible (VIS) de 380-800 nm.
L’absorption du rayonnement UV-VIS par les molécules permet de mesurer le nombre (voir la
concentration) de ces molécules présentes dans le trajet du rayonnement (Henkel, 1978). Ce
nombre ne peut pas étre mesuré directement, il faut alors procéder a un étalonnage en utilisant

des étalons de concentrations connues des molécules a doser.

Un spectrophotométre mesure 1’absorbance ou la densité optique d’une solution a une longueur
d'onde donnée. Un dispositif monochromateur permet de générer, a partir d’une source de
lumiere 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 ’appareil mesure I’intensité (I) de la lumiére
transmise. La valeur affichée par le spectrophotomeétre est 1’absorbance a la longueur d'onde
étudiée (figure 5.1). Le spectrophotometre peut étre utilisé pour mesurer de maniére instantanée
une absorbance a une longueur d'onde donnée, ou pour produire un spectre d’absorbance
(spectrophotométre a balayage). Dans ce dernier cas, le dispositif monochromateur decrit en un
temps court 1’absorbance pour I’ensemble des longueurs d’onde comprises entre deux valeurs

choisies par I’opérateur.
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) Cellule
Disperseur Détecteur Lecture

Lampe I 0 D 1,25

Figure 5.1 : Schéma de principe du spectrophotometre UV-visible mono-faisceau (Di

Benedetto et Breuil, 2007).

Il existe une loi entre la quantité de rayonnement transmis par le milieu et la concentration des
molécules présentes en solution : C’est la loi de Beer-Lambert qui relie 1’absorption A, a une
longueur d’onde A, et la concentration C des molécules qui absorbent une partie du

rayonnement.

5.1.2. Loi de Beer-Lambert

Lorsqu’une lumiére d’intensité I passe a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par le(s) soluté(s). L’intensité I, de la lumigre transmise est donc inférieure a 13, figure

5.2.

Epaisseur L

b
Ml

Sohtion de concentration C

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).
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0

A=log(%) (5.1)

avec

- A D’absorbance (sans unité) ;
- 1Y : I’intensité du rayonnement avant traverser la cellule de longueur d’onde X (cd) ;

- I, : intensité du rayonnement apreés traverser la cellule 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 lI'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 (sans unité) ;

- & le coefficient d’extinction massique de la substance absorbante en solution. Il rend
compte de la capacité de cette substance a absorber la lumiére a la longueur d'onde A
(L.mgtcm?);

- C :laconcentration de la solution (mg.cm-1) ;

L : la longueur du trajet optique ou épaisseur de la cuve (cm) ;

Afin de limiter I’incertitude sur les mesures, il est préférable de les effectuer a une longueur
d’onde Amax pour laquelle le coefficient d’absorption molaire de la substance est maximal. La
mesure de I’intensité I d’un faisceau lumineux traversant la méme épaisseur a une longueur
d’onde Amax est faite pour différentes concentrations, ceci permet d’établir une courbe reliant
I’absorbance a la concentration de la substance étudi€e, elle est dite courbe d’étalonnage
expérimentale. Cette courbe permet ensuite, de déterminer la concentration inconnue d'une

solution de la substance par simple mesure de son absorbance.
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5.2.Etablissement de la courbe d’étalonnage

Avant d’établir la courbe d’étalonnage (figure 5.3), un balayage spectral a été effectué¢ a des
longueurs d’ondes comprises entre 210 et 350nm afin d’identifier la longueur d’onde Amax OU

I’absorbance est maximale.

Figure 5.3 : Balayage spectral de la solution de tylosine.
D’apres la figure 5.3, la longueur d’onde d’absorption maximale pour la tylosine est de 290 nm.

A cette longueur d’onde Amax, la courbe d’étalonnage, qui présente les variations de
I’absorbance en fonction de la concentration, a été établie par spectrophotométrie UV-visible a
partir d’une série de solutions de concentrations connues obtenues par dilution d’une solution

meére (Co=100mg/L en tylosine). La courbe obtenue est représentée par la figure 5.4.

15
2,0 o
E L5
.-
= LA
H
210
= e
v = 00207
0.5 - R = 0,009%
r“l ’
0.0 e
0 20 4 6 80 100

Concnetration en Tylosine (mg/L)

Figure 5.4 : Courbe d’étalonnage de la tylosine.
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5.3.Essais d’adsorption
Les essais d’adsorption de la tylosine sur le charbon actif ont été réalisés en mode batch

(réacteur fermé), figure 5.5.

Spectrophotométre

V mL de solution a
Concentration et pH connus

m mg d'adsorbant

Filtration

Agitation

Figure 5.5 : Méthode analytique en mode batch.

Un volume (V) d’une solution de concentration connue en tylosine (C) est mis en contact avec
une masse de charbon (m) préalablement séché dans une étuve a 105°C. Les systéemes
adsorbat/adsorbant sont mis sous agitation continue (500 tr/mn) pendant un temps bien défini.

Afin d’éviter la photodégradation de la tylosine, les erlenmeyers contenant les solutions sont

recouverts avec du papier aluminium, figure 5.6.

Erlenmeyer \
| Barreau magnéfique

Solution

adsorbat-adsorbant Plague d’agitation

Figure 5.6 : Dispositif expérimental.
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Apreés adsorption, les échantillons sont prélevés, séparés par centrifugation a 4000 tr/min
pendant 20 minute, filtrés a 1’aide d’un filtre seringue (0,45um) puis analysés par
spectrophotométrie UV-visible a la longueur d'onde de 290 nm. La concentration résiduelle en
tylosine dans I’eau est déterminée a I’aide de la courbe d’étalonnage de la figure 5.4.

Plusieurs essais ont été effectués pour étudier 1’influence de différents paramétres (temps de
contact, concentration initiale en tylosine, masse initiale de charbon, pH, présence d’un
électrolyte et température) sur la capacité sorptionnelle du charbon. Les essais ont été reproduits

au moins deux fois avec une erreur expérimentale qui ne dépasse pas les 5%.

5.2.1. Cinétique d’adsorption de la tylosine sur le charbon actif

5.21.1. Temps d’équilibre

Le temps d’équilibre correspond au temps a partir duquel la quantité adsorbée devient
constante. Pour déterminer ce parametre, la variation de la quantité de tylosine adsorbée par le
charbon actif adsorbant en fonction du temps est étudiée sous les conditions opératoires

présentées dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) 10, 20 et 30
Volume de la solution de tylosine (mL) 50
Temps de contact (min) de 14240
Température (°C) 20+ 1
pH de la solution de tylosine Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La quantité de tylosine adsorbée est calculée a partir de 1’équation (5.3).

_ (Co=CoV
m

q (5.3)

avec
- @ la quantité adsorbée a un temps t (mg/g),
- Co: la concentration initiale de I’adsorbat dans la solution (mg/L),
- Ct: la concentration de I’adsorbat dans la solution a un temps t (mg/L),

- m: masse de I’adsorbant (g),
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-V :volume de la solution (mL).

L efficacité d’adsorption E est calculée par la relation (5.4).
E (%) = =100 (5.4)
0

avec

E : ’efficacité d’adsorption (%),
- Cy : la concentration initiale de I’adsorbat dans la solution (mg/L),

- C, : la concentration de I’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).

L’évolution temporelle de la quantité adsorbée pour une masse de charbon de 5mg et pour les
différentes concentrations initiales en tylosine (10, 20 et 30 mg/L) sont données par la figure
5.7.

40 10 mg/L
20 mg/L
20 30 mg/L
0
0 40 80 120 160 200 240 280

Temps de contact (min)

Figure 5.7 : Cinétique d’adsorption de la tylosine sur charbon actif (m=5mg, V=50mL,
T=20°C, w=500 tr/min).

La figure 5.7 révéle que les cinétiques des trois concentrations initiales considérées ont la méme
allure. Au début de 1’adsorption, la quantité¢ adsorbée augmente rapidement. Il existe donc une
bonne affinité entre la tylosine et les sites actifs libres présents a la surface du charbon actif.
Puis, la quantité adsorbée ralentit et se stabilise du fait de la saturation de la surface de
I’adsorbant. L’équilibre est atteint au bout de 120 min et ce, pour les trois concentrations
initiales. La quantité adsorbée a I’équilibre augmente avec la concentration initiale en tylosine.
Elle passe de 76,09 mg/g pour une concentration initiale de 10mg/L a pres de 96,62 mg/g pour

une concentration initiale de 30 mg/L.
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Les quantités adsorbées a 1’équilibre et les efficacités d’adsorption pour les trois concentrations

initiales sont répertoriés dans le tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Quantités adsorbées et efficacités d’adsorption a I’équilibre en fonction de

la concentration initiales en tylosine.

Co (mg/L) 10 20 30
Ge.cxp (MQ/) 76,09 85,99 96,62
E (%) 73,77 42,89 32,05

D’aprés le tableau 5.2, D’efficacit¢ d’adsorption diminue avec 1’augmentation de la
concentration initiale en tylosine. Elle passe de 73,77% pour une concentration initiale de 10
mg/L a 32,02% pour une concentration initiale de 30 mg/L.

5.2.1.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour décrire la cinétique d’adsorption de la tylosine sur le charbon actif, trois modéles
cinétiques ont été appliqués : le modele cinétique de pseudo-premier ordre (3.6), le modele
cinétique de pseudo-second ordre (3.8) et le modele d’Elovich (3.10). Les résultats obtenus, en
utilisant la régression non linéaire de Levenberg Marquardt (Marquardt, 1963) pour les

systemes solides-liquides étudiés, sont illustrés par les courbes des figures 5.8 a 5.10.

80
¢ o —
60
20
E
< ® Exp
20 — Pseudo-premier ordre
- Pseudo-second ordre
= E|ovich
0
0 50 100 150 200 250

Temps de contact (min)

Figure 5.8 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de la tylosine 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 la tylosine sur charbon actif
(Co=20mg/L ; m=b5mg ; V=50mL ; T=20°C ; w=500tr/min).
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Figure 5.10 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de la tylosine sur charbon actif
(Co=30mg/L ; m=5mg ; V=50mL ; T=20°C ; w=500tr/min).

Les paramétres cinétiques déterminés a I’aide de la régression non linéaire sont regroupés dans
le tableau 5.3.

83



Adsorption de la tylosine sur charbon actif

Tableau 5.3 : Paramétres cinétiques des trois modeles théoriques.

Pseudo-premier ordre

Co (mg/L) 10 20 30

k; (min~1) 00331 | 00596 | 0,0550

Qe,exp (MQ/Q) 76,09 85,99 96,62

Qe,cal (MY/Q) 76,25 85,18 96.61
Aq(mg/g) 0,16 0,81 0.01
R2 0,8921 0,9143 0.9461

Pseudo-second ordre

Co (mg/L) 10 20 30

k, (¢/mg/min) | 0,0018 | 0,0020 | 0,0026

Qe,exp (MQ/Q) 76,09 85,99 96,62

Qe,cal (MY/Q) 74,06 85,99 95,03

Aq (mg/g) 2,18 0,00 1,59

R? 0,9963 0,9983 0.9883
Elovich

Co (Mg/L) 10 20 30

a (mg/g/min) | 101,13 | 198,78 | 438938

B (g/mg) 0.10 0,09 0,12

Qe,exp (MQ/Q) 76,09 85,99 96,62

Qe car (MQ/Q) 75,56 89,69 | 98,96
Aq (mglg) 0,53 37 2,34
R? 09826 | 09811 | 0.9618

D’apres le tableau 5.3 et les figures 5.8, 5.9 et 5.10, le modéle du pseudo-second ordre est celui
qui décrit au mieux les résultats expérimentaux obtenus pour les trois concentrations initiales

en tylosine considérées (10 mg/L, 20 mg/L et 30 mg/L).
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5.2.2. Isotherme d’adsorption

Pour la détermination de I’isotherme d’adsorption de 1a tylosine sur le charbon actif, les essais

ont été realises sous les conditions opeératoires résumees dans le tableau 5.4.

Tableau 5.4 : Conditions opératoires des essais d’isotherme d’adsorption.

Masse de 1’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) de 10a 100
Volume de la solution de tylosine (mL) 50
Temps de contact (min) 180
Température (°C) 20+ 1
pH de la solution de tylosine libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

L’isotherme d’adsorption de la tylosine sur charbon actif obtenue expérimentalement est
présentée par la figure 5.11.
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Figure 5.11 : Isotherme d’adsorption de la tylosine sur charbon actif (m=5mg ;
V=50mL; temps de contact=180 min ; T=20°C ; w=500tr/min).
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La figure 5.11 indique que I’isotherme d’adsorption de la tylosine sur le charbon actif est de
type L. 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 ce qui signifie que 1’adsorption

est de type mono-moléculaire.

Afin de modéliser I’isotherme expérimentale obtenue, quatre modeles ont été choisis : le modéle
de Langmuir (3.1), le modeéle de Freundlich (3.2), le modele de Toth (3.3) et le modéle de Sips
(3.4). Les résultats obtenus, en appliquant la régression non linéaire de Levenberg Marquardt
(Marquardt, 1963), sont schématisés par la figure 5.12.
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Figure 5.12 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la tylosine sur charbon actif
(m=5mg ; V=50mL ; temps de contact=180min ; T=20°C ; w=500tr/min).

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

Modeéle de Langmuir

Qm,exp(MY/Q) 108,21
Qm,cal (MY/Q) 105,84
Agq (mg/g) 2,36
ky, (L/mg) 0,7733

R? 0,9808

Modeéle de Freundlich

kg (mghtn/L"/g) 68,1
N 9,22

R? 0,9958

Modele de Toth

Qm,exp(MY/Q) 108,21

Qm,cal (MY/Q) 110,52
Aq (mg/g) 2,31

t 3,771

ki 1,906

R? 0,9957

Modele de Sips

Qm,exp (MY/Q) 108,21
Qm,ca1 (MY/Q) 108,47
Aq (mg/g) 0,26
a, (L/mg)L/ns 0,8255
ng 3,54
R? 0,9979

D’aprés la figure 5.11 et le tableau 5.6, le modeéle de Slips a produit le meilleur ajustement pour

I’adsorption de la tylosine sur le charbon actif par rapport aux modeles de Langmuir, de Toth
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et de Freundlich. Le modeéle de Sips, qui est une combinaison entre le modéle de Langmuir et
celui de Freundlich, a été établi pour décrire le phénoméne d’adsorption sur des sites
hétérogenes (Xia et al., 2021).

5.2.3. Influence de la masse de I’adsorbant

Afin d’étudier la capacité sorptionnelle de 1’adsorbant, des essais ont été réalisés en faisant
varier la masse de charbon mise en contact avec la tylosine. Ces essais ont été réalisés sous les

conditions opératoires résumées dans le tableau 5.6.

Tableau 5.6 : Conditions opératoires.

Masse de 1’adsorbant (mg) de1a32
Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) 10
Volume de la solution de tylosine (mL) 50
Temps de contact (min) 180
pH de la solution de tylosine 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 illustrée la figure 5.13.
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Figure 5.13 : Influence de la masse de charbon sur ’efficacité d’adsorption (V=50mL ;
Co=10mg/L ; temps de contact=180min ; T=20°C ; w=500tr/min).
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La figure 5.13 montre que ’efficacité d’adsorption augmente avec I’augmentation de la masse
de I’adsorbant entre 1 et 12 mg pour 50 mL de solution aqueuse de tylosine. Ceci s’explique
par le fait que le nombre de sites actifs ou les molécules de tylosine vont pouvoir se lier au
charbon actif augmente avec la masse de 1’adsorbant. Au-dela d’une masse de 12 mg, la courbe

présente un palier qui traduit une efficacité d’adsorption maximale de 96%.

5.2.4. Influence du pH initial de la solution

Le pH est un paramétre essentiel a prendre en compte dans les processus d’adsorption puisqu’il
agit sur 1’état d’ionisation de la surface de 1’adsorbant et la forme chimique de 1’adsorbat. Ce
parameétre a été étudié en ajustant le pH initial de la solution de tylosine a 1’aide d’un acide fort
HCI1 (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.

Tableau 5.7 : Conditions opératoires.

Masse de 1’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) 10
Volume de la solution de tylosine (mL) 50
Temps de contact (min) 180
Température (°C) 201
pH de la solution de tylosine del5a125
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La figure 5.14 illsutre la variation de ’efficacité d’adsorption du charbon en fonction du pH

initial de la solution.
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50
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Figure 5.14 : Influence du pH sur I’adsorption de la tylosine sur charbon actif (m=5mg ;
V=50mL ; Co=10mg/L ; temps de contact=180min ; T=20°C ; w=500tr/min).

La figure 5.14 indique que ’efficacité d’adsorption de la tylosine sur le charbon actif est plus

importante en milieu basique. Pour comprendre I’influence du pH sur le phénomene

d’adsorption, il est nécessaire de connaitre le caractere ionique de la tylosine en fonction du pH

(figure 2.4) et la charge électrostatique au niveau de la surface du charbon.

La tylosine, une base organique faible, a une charge qui dépend du pH en raison de 1’ionisation
de son groupe fonctionnel : diméthylamino (pKa = 7,73). Pour des valeurs de pH<pKa, la
charge positive du groupe amino détermine la charge de la molécule de tylosine qui est protonée
sous la forme -COOH/-NH3z*/-OH (cationique TYL™). Pour des valeurs de pH>pKa, la molécule
de tylosine est neutre (TYL®), Guo et al. (2018).

En ce qui concerne le charbon actif, son pH a charge nulle (pHzpc) est de 7,05. Pour des valeurs
de pH<pHgp, la surface du charbon est chargée positivement et pour des pH>pHpzc, elle est
chargée négativement. Il est donc possible d’expliquer I’influence du pH du milieu sur

I’efficacité d’adsorption de la tylosine sur le charbon actif comme sulit :

- Pour des valeurs de pH<7,05 la tylosine et le charbon sont chargés positivement. 1l en
résulte une répulsion entre la surface de 1’adsorbant et 1’adsorbat qui se traduit par une
faible efficacité d’adsorption.

- Pour des valeurs de pH>7,05, la molécule de tylosine devient neutre alors que le charbon

est chargé négativement (pH>pHzpc). Des forces d’attraction électrostatique entre la
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tylosine et le charbon favorisant la pénétration de la molécule de I’adsorbat dans les

pores de I’adsorbant ce qui permet d’améliorer 1’efficacité d’adsorption.

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

Dans le but d’¢étudier I’influence d’un électrolyte sur 1’adsorption de la tylosine sur charbon
actif, un sel a été ajouté a la solution de tylosine de maniére a avoir des solutions de
concentrations allant de 0,5 M a 4,0 M en NaCl. Cette étude a eté menée sous les conditions
opeératoires précisees dans le tableau 5.8.

Tableau 5.8 : Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) 10
Concentration en NaCl (M) de0,5a4,0
Volume de la solution de tylosine (mL) 50
Temps de contact (min) 180
Température (°C) 20+ 1
pH de la solution de tylosine Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La figure 5.17 illustre les résultats expérimentaux obtenus.
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Figure 5.15 : Influence de la présence de NaCl sur I’adsorption de la tylosine sur
charbon actif (m=5mg ; Co=10mg/L ; V=50mL ; temps de contact=180min ; T=20°C ;
w=500tr/min).
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La figure 5.15 montre que 1’adsorption de la tylosine sur le charbon actif est favorisée aux
faibles concentrations de NaCl (inférieures & 1M). Pour des valeurs de concentrations plus
importantes (supérieures a 1M), la présence de 1’électrolyte semble ne pas avoir d’influence

notable sur la capacité sorptionnelle du charbon.

A pH<pKa, la tylosine et la surface du charbon sont chargées positivement. L.’augmentation de
I’efficacité d’adsorption est attribuée au fait, qu’a faibles concentrations, les anions de
I’électrolyte (CI) ont la capacité d’attirer la molécule de tylosine vers la surface de 1’adsorbant.
Au-dela d’une concentration en NaCl de 1 M, les ions de I’¢lectrolyte deviennent trop
nombreux et se trouvent en compétition d’adsorption avec les molécules de tylosine pour
occuper les sites actifs (Guo et al., 2018). Ainsi, les sites offerts par la surface sont saturés et

remplis par tous les ions présents en solution (Baghriche et al., 2008).

5.2.6. Influence de la température

Pour étudier I’influence de ce paramétre, les essais d’adsorption ont été conduits sous quatre

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 1’adsorbat (mg/L) 10
Volume de la solution de tylosine (mL) 50
Temps de contact (min) 180
Température (°C) 5,13,24 et 35
pH de la solution de tylosine Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

Le tableau 5.11 présente les quantités adsorbées a 1’équilibre et les efficacités d’adsorption de

la tylosine pour les trois températures considéreées.
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Tableau 5.10 : Variation de la quantité adsorbée et de I’efficacité d’adsorption en

fonction de la température.

Co=10 mg/L
Température (°C) 54 13,2 24,2 35,1
q. (Mg/g) 61,84 68,12 | 75,85 | 77,78
E (%) 60,95 67,14 | 73,02 | 74,88

Les résultats expérimentaux présentés dans le tableau 5.11 révélent qu’aux températures
¢levées, ’efficacité d’adsorption de la tylosine sur le charbon est plus importante, ce mécanisme
d’adsorption est donc endothermique.

La variation de la quantité adsorbée en fonction de la température a permis de déterminer les
grandeurs thermodynamiques caractéristiques de 1’adsorption. Les grandeurs AH®, AS° sont
déterminées a partir du tracé de Ln(kq) en fonction de 1/T (équation 3.13). La grandeur AG® est
déduite a partir de I’équation (3.12).

Le tracé de Ln(kq) en fonction de (1/T) est illustré par la figure 5.16.
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Figure 5.16 : Influence de la température sur I’adsorption de la tylosine sur charbon
actif (m=5mg ; Co=10 mg/L ; V=50mL ; temps de contact=180min ; w=500tr/min).

Le tableau 5.12 regroupe 1’ensemble des paramétres thermodynamiques calculés.
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Tableau 5.11 : Propriétés thermodynamiques de I’adsorption de la tylosine sur charbon

actif.
Co (mg/L) 10
AS? (J/mole/K) 137,19
AH®(kJ/mole) 15,74
T (K) 278,5 286,3 297,3 308,2
—AGO(kJ/mole) | 22,47 23,54 25,05 26,54

Du tableau 5.12, la valeur négative de AG® indique que le processus d’adsorption de la tylosine
sur charbon actif est thermodynamiquement spontané. La valeur positive de AH® confirme bien
que cette adsorption est endothermique. Les valeurs positives de ’entropie AS® traduisent une
augmentation du caractére aléatoire a l'interface de la solution adsorbant/adsorbat lors de
I'interaction des molécules d’amoxicilline avec les sites d'adsorption. (Tomul et al., 2019 ;
Karunanithiet al., 2017). En conclusion, I’endothermicité, le modele cinétique de pseudo-
second ordre et I’adsorption en monocouche de la tylosine sur charbon actif sont en faveur
d’une adsorption chimique malgré des valeurs de AH? inférieures a 40 kJ/mole (Pezoti et al.,

2016).
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Conclusion générale

L’eau est une richesse dont la présence est impérative pour 1’épanouissement de la civilisation
humaine. Elle entre dans I’utilisation en plusieurs applications industrielles et journaliéres.
Cependant, 1I’eau demeure plus rare de jour en jour a cause de la pollution engendrée par la
surconsommation des populations ainsi que les déchets des activités industrielles. Protéger cette
ressource en limitant sa pollution est devenue la principale préoccupation, des industriels, des
scientifiques et des chercheurs, ainsi que des décideurs nationaux et internationaux. De nos
jours, le traitement des eaux usées est une sujet d’actualité ce qui a engendré le développement
de plusieurs méthodes dans ce contexte pour afin d’éliminer les contaminants des effluents
d’eaux usées et plus particulierement les polluants pharmaceutiques. L’adsorption sur charbon

est I’une des méthodes les plus répandues dans ce domaine.

Le but du travail ci-présent est la bonne compréhension du phénoméne d’adsorption d’un

polluant pharmaceutique (tylosine) sur charbon actif commercial.

La caractérisation physico-chimique du charbon (analyse granulométrique, pH, pH au point de
charge nulle, taux d’humidité, masses volumiques et surface spécifique) a révéle que le charbon
a un caractére acide et une structure poreuse. Sa surface spécifique importante fait que ses
capacités sorptionnelles sont élevées.

Les essais d’adsorption de la tylosine sur charbon actif ont été réalisés en mode batch. Les
résultats de 1’é¢tude de I’influence de différents parameétres comme le temps de contact, la
concentration initiale en tylosine, la masse de charbon actif, le pH initial de la solution, la
présence de sels inorganiques et la température sur la rétention de I’antibiotique peuvent étre
résumeés comme suit :

e L’adsorption de la tylosine sur charbon actif est rapide. Pour les trois concentrations 10
mg/L, 20 mg/L et 30 mg/L en tylosine, I’équilibre est atteint au bout de 120 minutes ;

e La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente avec la concentration initiale en tylosine.
Elle passe de 76,09 mg/g pour une concentration initiale de 10mg/L a pres de 96,62
mg/g pour une concentration initiale de 30 mg/L ;

e Le modele de pseudo-second ordre est le plus adapté pour représenter les cinétiques
d’adsorption de la tylosine sur charbon actif ;

e [’isotherme d’adsorption de la tylosine sur le charbon actif est de type L. Elle est bien
illustrée par le modéle d'isotherme Sips qui est une combinaison des deux modeles de
Langmuir et de Freundlich,

e La masse d’adsorbant influe sur la capacité¢ d’adsorption. Au-dela d’une masse de 12

mg du charbon, I’efficacité d’adsorption atteint plus de 96%.
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e D’efficacité d’adsorption dépend du pH initial de la solution. Elle augmente en milieu
basique et diminue en milieu acide ;

e La présence d’un sel inorganique (comme le NaCl) conduit a la diminution de
I’efficacité d’adsorption du charbon ;

e | ’adsorption de la tylosine sur le charbon actif est favorisée aux hautes températures ;

e 1’étude thermodynamique révele que I’adsorption de la tylosine sur le charbon actif est

spontané, endothermique et de nature chimique.

Cette étude montre que 1’adsorption de la tylosine sur charbon peut étre une bonne alternative
pour le traitement des rejets des stations d’épuration des eaux usées. Le passage a 1’échelle
pilote nécessite une étude préalable en mode continu pour définir 1’influence de certains
parametres non pris en considération. La rentabilité de ce procédé devra étre vérifiée par le biais

d’une étude technico-économique.
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