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

The objective of this study is to remove a pharmaceutical pollutant (spyramicin) from water by
adsorption on a commercial activated carbon. The tests were carried out in batch mode and the
influence of different parameters (contact time, initial spiramycin concentration, carbon mass,
solution pH, presence of a non-common ion electrolyte and temperature) on the adsorption
efficiency was studied. The experimental results show that the amount adsorbed increases with
the initial concentration of spiramycin. The adsorption kinetics is well described by the Elovich
model and the internal diffusion process is a significant step that controls the adsorption. The
adsorption isotherm of type L is well represented by the Sips model. The carbon mass, the
solution pH as well as the presence of a non-common ion electrolyte influence the adsorption
capacity. The thermodynamic study indicates that the adsorption phenomenon is spontaneous,
endothermic and chemical in nature.

Keywords: Adsorption, emerging pollutant, spiramycin, activated carbon, water treatment.

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

L’objectif de cette ¢tude est d’éliminer un polluant pharmaceutique (spiramycine), 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 paramétres (temps de contact, concentration initiale
en spiramycine, masse de charbon, pH de la solution, présence d’un électrolyte a ion non
commun et température) sur D’efficacité d’adsorption a été étudiée. Les résultats obtenus
montrent que la quantité adsorbée augmente avec la concentration initiale en spiramycine. La
cinétique d’adsorption est bien décrite par le modele d’Elovich et le processus de diffusion
interne est une étape non négligeable qui controle 1’adsorption. L’isotherme d’adsorption de
type L est bien représentée 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 phénoméne d’adsorption est spontané,
endothermique et de nature chimique.

Mots clés : Adsorption, polluant émergent, spiramycine, charbon actif, traitement des eaux.
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Les humains ont toujours entretenu une relation privilégiée a I'eau car elle constitue un ¢lément
indispensable a la vie des étres vivants et de la planéte dans son ensemble. Notre relation a I'eau
a évolué au cours de 1'histoire et des civilisations, aujourd'hui notre niveau de connaissance et
de conscience milite en faveur d'une gestion intégrée de 1'eau avec une consommation durable,
juste et équitable, car I'eau devient rare et difficile d'accés pour une population de plus en plus

importante.

L'eau ou plus précisément H20 est une petite molécule qui semble, a premiére vue, étre une
molécule trés simple constituée de deux atomes d'hydrogéne attachés a un atome d'oxygene. Sa
taille, cependant, ne refléte pas la complexité de ses propriétés qui correspondent parfaitement,
comme aucune autre molécule, aux exigences de la vie telle que nous la connaissons, c’est-a-
dire la vie a base de carbone, (Chaplin, 2001). En effet, bien que d'autres couples composés-
solvants pouvant exister dans des environnements physiques trés spécifiques puissent étre
envisagés, les éléments essentiels a la vie a base de carbone et d'eau sont parmi les plus courants
dans l'univers. Les molécules de carbone et 1'eau possedent des propriétés physiques et

chimiques qui en font des couples composés-solvants optimisés (Westall et Brack, 2018).

En raison de I’importance de cette source vitale, depuis les années 1990, une attention croissante
a été portée a l'introduction d'agents pharmaceutiques dans l'environnement (Barcelo et
Petrovic, 2007 ; Khetan et Collins, 2007 ; Zwiener, 2007). Surtout que les traitements
conventionnels des eaux usées ne sont pas en mesure d'éliminer complétement ces polluants et
leurs produits métaboliques (Ellis, 2006). En outre, en raison de leur nature polaire, plusieurs
produits pharmaceutiques ne sont pas adsorbés de maniere significative dans le sous-sol et par
la mise en décharge, et peuvent s'infiltrer dans les eaux souterraines (Heberer, 2002 ; Costanzo

et al., 2005)

Parmi ces agents pharmaceutiques, une attention particuliére est accordée aux antibiotiques. La
présence de ces contaminants dans I'environnement constitue une menace pour la santé humaine
et a un impact négatif sur les écosystémes aquatiques et terrestres. Le devenir des antibiotiques
dans I'environnement est li¢ au développement de la résistance aux antimicrobiens chez les
microorganismes (Wu et al., 1991 ; Seifrtova et al., 2009 ; Rizzo et Belgiorno, 2012 ; Lundborg
et Tamhankar, 2017 ; McKeown et Bugyi, 2016). Une partie des antibiotiques administrés est
excrétée dans l'urine et les féces en raison de leur métabolisation incompléte dans le corps
humain ou animal (Wu et al. 2013). Par conséquent, ils sont libérés a de faibles concentrations

dans les différents compartiments de 1’environnement. Les antibiotiques sont bioactifs,
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persistants et s'accumulent dans les sols, les sédiments et I'eau. Ces composés ont été récemment
détectés dans les effluents d'eaux usées, les eaux de surface, les sols, les sédiments, les eaux

souterraines, et parfois dans I'eau potable (Tolls, 2001 ; Tijani et al. 2013 ; Felis, 2020).

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 médecines humaine et vétérinaire : la spiramycine.
Le travail présenté dans ce mémoire est structuré en deux parties réparties comme suit :

e La premiére partie consiste en une synthése bibliographique qui comprend trois

chapitres :

- le premier chapitre est consacré aux polluants émergents présents dans le milieu aquatique et

notamment, la spiramycine, ses propriétés, sa présence dans les eaux et sa toxicité,

- le deuxiéme chapitre est une présentation du charbon actif, ses différents types, ses propriétés,

sa production, sa régénération ainsi que ses applications industrielles,

- le troisieéme chapitre porte sur 1'adsorption, ses différents types, son mécanisme, sa diffusion,

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

- le quatrieme chapitre est dédié¢ aux techniques de caractérisation et aux propriétés physico-

chimiques du charbon actif commercial employ¢ lors de cette étude,

- le cinquiéme chapitre présente 1’étude du phénomene d’adsorption de la spiramycine sur un

charbon actif commercial.
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La Spiramycine

1. La Spiramycine

1.1. Polluants pharmaceutiques

1.1.1. Contexte

La contamination ou pollution de divers milieux environnementaux (eau, sol et air) par des
résidus de médicaments dits produits pharmaceutiques est un probléme écologique grave
(Mudgal et al., 2013). Les produits pharmaceutiques sont des substances utilisées par les
particuliers pour des raisons de santé¢ personnelle ou de cosmétique ou encore, par l'agro-
industrie afin stimuler la croissance ou la santé du bétail. Ils comprennent une collection
diversifiée de milliers de substances chimiques, et notamment les médicaments thérapeutiques
prescrits sur ordonnance ou en vente libre (U.S. EPA, 2015). Les médicaments a usage humain
sont en plus grande proportion par rapport a ceux a usage vétérinaire néanmoins, les animaux

de compagnie sont un segment croissant du marché des produits a usage vétérinaire (Mudgal et

al., 2013).

Le probléme est I'absence d'une vision globale du devenir de ces médicaments une fois rejetés
dans Il'environnement. Des résidus de différents types de médicaments (hormones,
anticancéreux, antidépresseurs, antibiotiques, etc.) ont été détectés dans divers milieux
environnementaux comme les eaux de surface, les eaux usées, les eaux souterraines et les
sédiments (WHO, 2011). Ces résidus médicamenteux peuvent agir a doses infimes et peuvent

méme se retrouver dans des réservoirs destinés a produire de l'eau potable (Raloff, 1998).

Ces résidus, lorsqu’ils ne sont pas éliminés, présentent un risque inéluctable pour les plantes,
les animaux, les microorganismes, et 'homme. Le danger de ces substances sur I'environnement
et I'eau en particulier suscite une prise de conscience relativement récente qui se refléte dans la
littérature avec une augmentation astronomique du nombre d'études publiées sur la

contamination des eaux par les polluants pharmaceutiques, figure 1.1.
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Figure 1.1 : Evolution du nombre de publications portant sur la pollution de I’eau par

des produits pharmaceutiques entre 1991 et 2012 (Velichkova, 2014).

1.1.2. Pénétration et comportement dans I’environnement

Une quantité allant de 30% a 90% de la dose administrée de médicaments par voie orale est
généralement excrétée, dans l'urine des animaux (Alcock, 1999) et des humains (Holtz, 2006),
en tant que substance active (Rang, 1999). Des quantités significatives peuvent également &tre
excrétées dans les feces (jusqu'a 75% dans les féces des animaux), Halling-Serensen (1998).
Ainsi, une partie importante des médicaments, qui se retrouve dans l'environnement, provient

des eaux usées domestiques (Alatrache et al., 2010).

Les eaux usées municipales sont la principale source de pollution de 1'environnement par les
produits pharmaceutiques. Les eaux usées des hopitaux et de 1'industrie pharmaceutique, ainsi
que les lixiviats des décharges, constituent également une source importante. Ces médicaments
sont plus ou moins €liminés par les stations d'épuration et se retrouvent dans les rivieres, les
lacs, les estuaires et, plus rarement, les nappes phréatiques et I'eau potable. L’épandage de boues
de stations d'épuration contaminées peut également entrainer une contamination par
ruissellement des sols et des eaux de surface. De plus, les médicaments vétérinaires peuvent
pénétrer dans le systéme aquatique par l'utilisation de fumier sur le terrain et peuvent également
étre utilisés directement en aquaculture (Velichkova, 2014). Une fois dans I'environnement, les
médicaments sont transformés et transférés entre différents milieux environnementaux (eaux
de surface et souterraines, sol, air). Les médicaments hautement liposolubles s'accumulent dans

le tissu adipeux des animaux et entrent dans la chaine alimentaire (Girardi et Odore, 2008). Ces
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produits peuvent étre dégradés en étant digérés et métabolisés par des organismes, ou par des
processus physico-chimiques dans le sol et I'eau (Gobel et al., 2007). Certains produits de
dégradation peuvent persister et causer des problémes méme apres le traitement des eaux usées

(Clara et al., 2004).

1.1.3. Impact de la contamination sur les écosystemes

Les substances pharmaceutiques sont considérées comme des polluants et sont généralement
qualifiés de « micropolluants » car les concentrations retrouvées dans les milieux aquatiques

sont de I’ordre du nanogramme ou du microgramme par litre (Roig, 2008).

Selon Boxall (2008), qui a effectué des tests toxicologiques sur les organismes aquatiques, les
perturbateurs endocriniens : a 17 a-éthinyleestradiol et 17 o/B-cestradio ont un caractére toxique
pour certaines populations aquatiques. Il s’agit de deux hormones de synthése qui déréglent le
systeme hormonal des individus et présentent des effets néfastes sur leur reproduction (Bocaly,

2010).

Toutefois, des études ont démontré des effets inattendus causés par certaines substances
(hormones, antibiotiques, régulateurs lipidiques, diurétiques, béta-bloquants par exemple). Ces
effets ont lieu au niveau moléculaire avec modifications de 1’expression des génes et/ou de
I’individu avec augmentation de 1’activité cardiaque, modification des comportements
concernant ’action de se nourrir ou de protéger le nid par exemple (Bocaly, 2010).
Toutes ces modifications auraient un impact sur les populations. En effet, Il a été par exemple
prouvé que les hormones de synthése agissaient sur la fécondité en induisant des modifications

du cycle de vie des organismes aquatiques (Garric, 2008).

D’apres Bocaly (2010) certaines substances pourraient étre cancérigénes, mutageénes et toxiques
pour la reproduction (CMR) et feraient méme apparaitre des tumeurs qui apparaissent plus ou

moins longtemps aprés exposition.

Ces composés pharmaceutiques ont un impact sur les traitements d’épuration des eaux.
Beaucoup d’entre eux utilisent une activation de la communauté biologique présente dans les
eaux usées, dont des bactéries qui peuvent étre affectées par certains médicaments tels que les
antibiotiques (Bocaly, 2010). Effectivement, une inactivation compléte du bioprocédé de
stations d'épuration suite a un rejet de l'industrie pharmaceutique a déja été observée (Montiel

2005 ; Romestaing, 2006). Cependant, aux concentrations auxquelles ils sont généralement
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rejetés dans les eaux usées, les médicaments semblent avoir peu d'effet détectable sur l'efficacité

des systemes d'assainissement (Savary, 2009).

Un autre impact de cette contamination est I’accroissement de I’antibiorésistance qu’elle peut
induire chez des bactéries environnementales. Ce phénomeéne représente un risque sanitaire

potentiel pour ’homme, plutot difficile a évaluer (Bocaly, 2010).

1.2. Les antibiotiques

1.2.1. Définition et mode d’action

Un antibiotique est une substance active contre les bactéries (NHS, 2015). Il est l'agent
antibactérien le plus important pour combattre les infections bactériennes (Gallagher et
MacDougall, 2012). Les médicaments a base d’antibiotiques sont largement utilisés dans le
traitement et la prévention de ces infections (European Centre for Disease Prevention and
Control, 2014). Alexander Fleming (1881-1955) a découvert la pénicilline moderne en 1928,
dont l'utilisation généralisée s'est avérée tres bénéfique en temps de guerre. Depuis, plusieurs
antibiotiques ont été développés et utilisés efficacement en médecines humaine et vétérinaire
(Wang et Wang, 2015). En effet, les antibiotiques ont permis de faire considérablement reculer
la mortalité associée aux maladies infectieuses au cours du 20°™ si¢cle. Toutefois, I'efficacité
et la facilité d'accés aux antibiotiques ont également conduit a leur surconsommation. Hélas,
leur utilisation massive et répétée, que ce soit en ville ou a I’hopital, a conduit a I’apparition de
bactéries résistantes a ces médicaments. Qui plus est, les animaux d’élevage ingérent, comme
les humains, d’importantes quantités d’antibiotiques. Au final, la résistance bactérienne est

devenue un phénomene global et préoccupant (Laxminarayan et al., 2013).

Un mode d'action décrit un changement fonctionnel ou anatomique, résultant de 1'exposition
d'un organisme vivant a une substance (Grant et al., 2010). En ce qui concerne les antibiotiques,
ce type de médicaments agit a I’échelon moléculaire et ce en plusieurs étapes métaboliques
indispensables a la vie de la bactérie (Bergogne et Dellamonica, 1995). Deux lieux d’action
importants sont cités : la paroi et le cytoplasme (Lavigne, 2012). Selon la figure 1.2, ils agissent

par :
1. inhibition de la synthése de précurseurs de la paroi bactérienne,
2. inhibition de la synthése de la membrane cytoplasmique,

3. inhibition de la synthése des protéines,
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4. inhibition de la synthese des acides nucléiques,

5. inhibition compétitive (antimétabolites).

(1) inhibition de la synthése (2) innibition de Ia synthese
de la paroi bactérienne de la membrane cytoplasmique

\ §
.\“ e

(3) Inhibition de la I \ B

synthése protéique J @ Inhibition de la
| synihése de I'ADN

@ Autres mécanismes

Figure 1.2 : Mode d’action des antibiotiques (Auckenthaler et al., 1992).

1.2.2. Classification
Les antibiotiques peuvent étre classées selon divers critéres comme le montre le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Critéres de classification des antibiotiques (Mattout et Mattout, 2003).

Critére de classification Description

Origine Elaboré par un organisme (naturel) ou produit

par synthése (synthétique ou semi-synthétique)

Mode d’action Paroi, membrane cytoplasmique, synthése des

protéines, synthése des acides nucléiques

Spectre d’activité Liste des especes sur lesquelles les antibiotiques

sont actifs (spectre étroit ou large)

Nature chimique Relative a une structure chimique de base (ex :
cycle B lactame) qui permet de classer les
antibiotiques en familles (B lactamines,

aminosides, tétracyclines...etc.)

Chaque famille d’antibiotique possede sa particularité : sa nature chimique, ces sous-familles
d’antibiotiques, son spectre d’activité et son effet primaire. Les principales familles

d’antibiotiques sont présentées dans le tableau 1.2.
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Tableau 1.2 : Classification des principaux antibiotiques (Paolozzi et Liébart, 2015).

Famille Caractéristique chimique Sous-famille Spectre d’activité
et Effet primaire
Pénicilline - Etroit (Gram+)
Cycle aromatique a 4, 5 ou 6 - Bactéricide
B-lactames atomes de C avec un NH Céphalosporine | - Large (Gram+ et
fix¢é au C-B quelque Gram-—)
- Bactéricide
Carbapénéme - Large (Gram-)
- Bactéricide
Monobactame - Large (Gram-)
- Bactéricide
Héptapéptide cyclique liant Vancosarni.ne - Etroit (Gram+)
Glyco-péptides | . Vancomycine - Bactéricide
Noyau naphtacéne - - Large (Gram+) et
carboxamides tétracyclique Oxytétracycline | (Gram-),
Tétracycline lié a des substituants en Chlortétracycline | rickettsias,
position 5, 6 et 7 Chlamydias
- Bactériostatique
Anneau maclolactonique Erythromycine - Large (Gram+)
Macrolides et modifié par un ou plusieurs Clindamycine |aérobie, anaérobie
apparentés sucres (mannose, Spyramicine  |et quelques (Gram-—)
glucosamine ou glucose) Tylosine - Bactériostatique
Dérivés de I’acide . - Large (Gram+)
Phénicolés dichloroacétique et un Chlo.ram-phé.mcol ej[ (Gram—),
phényle substitué Thiamphénicol r1cketts1a.s,
chlamydias
- Bactériostatique
Amino-Glycosides| Aminocétylitol lié a 2 ou Streptomycine - Etroit (Gram—
rarement & 3 oses aérobies)
- Bactéricide
Deux cycles aromatiques liés Rifamycine, - Infection dues a
Ansa-Mycines  [par une longue chaine Rifampycine, | mycobactérium et
constituée d’un aminocyclitol Rifabutine quelque (Gram-—)
auquel sont lié des oses - Bactéricide
Noyau des Ciprofloxacine - Etroit, meilleur
Quinolones pyridones-B-carboxyliques Lévofloxacone sur (Gram-—)
- Bactéricide
- Infections dues a
Polymyxine ATB péptidiques cycliques | Polymyxine B et E | mycobactérium
- Bactéricide
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1.2.3. Antibiotiques dans I’environnement

La consommation mondiale de médicaments antibactériens se traduit directement par leur
présence dans divers compartiments de 1'environnement, y compris le milieu aquatique. Ainsi,
quelques milliers de tonnes d'antimicrobiens et de leurs produits de transformation sont
introduits dans l'environnement (Ji et al., 2012 ; Harnisz et al., 2015). Il convient de noter que
dans l'environnement, les antimicrobiens (c'est-a-dire les antibiotiques naturels) peuvent étre
présents naturellement, mais la source anthropique de pollution est prédominante. Bien que
cette pollution ait été initialement signalée en Asie (Bielen et al., 2017), des études récentes
menées en Europe confirment la présence des antibiotiques dans les différents compartiments
de I’environnement aquatique (Felis et al., 2020). Les antimicrobiens les plus fréquemment
utilisés dans tous les pays européens sont les béta-lactames et parmi eux, la sous-classe la plus
populaire est celle des pénicillines. Les données de 27 pays européens, dont 25 Etats membres
de I'Union Européenne et deux pays de I'Espace Economique Européen (Islande et Norvege),
ont indiqué qu'environ 90 % de la consommation de produits pharmaceutiques antibactériens

se référent a la consommation hors milieu hospitalier (ECDC, 2018).

La pollution des eaux de surface, des eaux souterraines et méme de l'eau potable par les
antibiotiques peut provenir de sources ponctuelles et de sources diffuses (Barbosa et al., 2016).
Les stations d'épuration (STEP) sont trés souvent indiquées comme étant la principale source
ponctuelle de pollution par les produits pharmaceutiques antibactériens. Dans les stations
d'épuration, les antibiotiques peuvent principalement subir une transformation, une
biodégradation ou une sorption sur les boues activées et des précipitations, en fonction de la
technologie utilisée et également des propriétés physiques, chimiques et biochimiques d'un
composé donné (Ternes et Joss, 2007). Cependant, dans la plupart des cas, un tel traitement
n'élimine pas complétement ces substances, de sorte qu'elles peuvent toujours étre détectées
dans les eaux usées traitées (Loos et al., 2013 ; Michael et al., 2013). Le rejet d'eaux usées
traitées de mani¢re conventionnelle entraine la libération des antibiotiques dans les
compartiments du milieu aquatique comme les ruisseaux, les riviéres, les lacs et le milieu marin
(Lapworth et al., 2012). Ces composés peuvent également atteindre le sol et les eaux
souterraines lors de la récupération de l'eau a des fins d'irrigation. En conséquence, les
antibiotiques peuvent potentiellement s'accumuler dans les sols, étre absorbés par les cultures
ou s'infiltrer dans les eaux souterraines (Shenker et al., 2011). Les sources diffuses
d'antibiotiques dans le milieu aquatique sont : les eaux de ruissellement ou de drainage des

zones agricoles et d'¢levage, les lixiviats de décharges non contrdlées et autres types de
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lessivage (Vymazal et Brezinova, 2015). Les produits pharmaceutiques vétérinaires peuvent
constituer la principale source de pollution par les antibiotiques dans les zones agricoles ou
dans les bassins versants dominés par 1'activité agricole. Ces antibiotiques peuvent se propager
dans I'environnement par différentes voies. Les sources les plus importantes sont les fermes et
les aquacultures, mais aussi 1'élimination inappropriée des conteneurs usagés et des
médicaments ou aliments du bétail non utilisés. L'administration d'une grande quantité de
produits pharmaceutiques vétérinaires au bétail d'élevage est la principale source de
médicaments dans I'environnement terrestre (Knébel et al., 2016). D’apres le tableau 1.3, les
concentrations de ces antibiotiques dans les divers compartiments de 1'environnement aquatique

varient entre quelques ng/L et quelques pg/L.

Tableau 1.3 : Concentration des antibiotiques en ng/L dans le milieu aquatique (Felis,

2020).
Famille Eaux usées | Effluents de | Eaux de Eaux Eau
d’antibiotique domestiques STEP surface | souterraines potable
(Composé)

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

(Amoxicilline) 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

Les concentrations les plus élevées des résidus antibiotiques se trouvent dans les eaux usées et
les eaux de surface, qui sont souvent des eaux traitées et, dans de nombreux cas, des eaux usées

non traitées et des émissions provenant de diverses sources. La présence d'agents
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antimicrobiens dans le milieu aquatique pose probleme dans le cadre de la fermeture partielle
du cycle de I'eau et de la réutilisation des eaux usées traitées a différentes fins (Terness et Joss,
2007). 11 a été démontré aussi que les rejets des industries pharmaceutiques peuvent poser un
probléme écologique et de santé publique important en raison de leur toxicité pour les
organismes aquatiques et des risques de favoriser le développement et la propagation de la

résistance aux antibiotiques (Bielen et al., 2017).

1.3. La Spiramycine
1.3.1. Historique

La spiramycine a été décrite en 1954 par Pinnert-Sindico, Ninet, Preud'Homme et Cosar
(Pinnert-Sindico et al., 1954). La molécule a été isolée en 1951 a partir d'une bactérie jusqu'alors
inconnue, Streptomyces ambofaciens (Tadeusz Korzybski, 2013). Cette bactérie est issue d’une
culture prélevée de la région de Péronne en France (Somme, Nord-Pas-De-Calais-Picardie),
Laakel (1992). Le spectre bactérien de la spiramycine est similaire a celui de I'érythromycine,
de la troléandomycine et de la carbomycine, trois molécules appartenant a la famille des
macrolides. Deux ans plus tard, les chercheurs suisses Corbaz, Ettlinger et leur équipe ont décrit
un nouvel antibiotique qu'ils ont nommé foromacidine. En comparant les structures de la
spiramycine et du foromacidine, il s’est avéré qu'il s'agissait de la méme molécule (Tadeusz

Korzybski, 2013).

Francois en 1955 et Michel en 1958 ont montré que la spiramycine inhibe la désamination de
divers acides aminés par le microbiote intestinal du porc (propriété¢ de nombreux antibiotiques).
Ils ont établi une corrélation entre la stimulation de la croissance in vivo et l'inhibition du
catabolisme de l'arginine in vitro. Selon leurs travaux, la spiramycine a le taux d'inhibition le
plus élevé de tous les antibiotiques (taux d'inhibition de 114 % contre la chlortétracycline)

(Calet et al., 1973).

En février 1961, des chercheurs ont pu mettre en évidence 1’action de la spiramycine sur la
croissance du porc, confirmant ainsi les résultats in vivo de Frangois et Michel (Calet et al.,

1973).

Conrad, Nelson et Beeson en 1959 et Hays et Speer en 1960 ont démontré I'efficacité de la
spiramycine dans l'alimentation des porcs pour la croissance et la conversion alimentaire (Calet

etal., 1973).
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En 1955, la spiramycine orale est dénommée « Rovamycine » par la société Rhone-Poulenc
Rorer. En 1958, l'activité de la spiramycine contre le parasite Toxoplasma gondii, agent de la
toxoplasmose, est découverte. Ce n'est qu'une décennie plus tard que le traitement de la
toxoplasmose chez les femmes enceintes a commencé. La production de spiramycine pour

administration parentérale a débuté en 1987 (Vacek, 1994).

En 1993, Olukoshi et Packter ont émis 1'hypothése que les réserves lipidiques (triglycérides)
seraient la source des précurseurs de la biosynthése des antibiotiques (Olukoshi et al., 1994).
Par la suite, en 1999, Schauner et son équipe ont démontré l'importance des lipides

intracellulaires pour la production de la spiramycine (Schauner et al., 1999).

Actuellement, la spiramycine peut étre utilisée pour traiter les infections des oreilles, du nez,
de la gorge et des voies respiratoires causées par des bactéries gram-positives et certaines
bactéries gram-négatives. Elle convient au traitement de 1'otite moyenne, de la parodontite, de
la sinusite aigué et des bronchites chroniques et surinfectées ou bien aigues. Elle peut également
étre utilisée pour traiter les thumatismes articulaires aigus et la toxoplasmose. En association
avec le métronidazole, la spiramycine est utilisée dans la prise en charge d’infections
odontostomatologiques (Vidal, 2022). Outre son utilisation chez 'homme, la spiramycine est
utilisée pour traiter et prévenir les maladies animales. Cet antibiotique est également employé
comme promoteur de croissance pour les animaux d’élevage (chevaux, poulets de chair, chévres,

moutons, veaux pré-ruminants, bovins et poissons), Horie et al. (2004).

1.3.2. Structure et propriétés physico-chimiques

La spiramycine (figure 1.3) est un antibiotique et un antibactérien, de la classe des macrolides,
composée d'un cycle central a 16 atomes (Nouioui et al., 2018). Produite par la bactérie
Streptomyces ambofaciens, elle inhibe la synthése protéique bactérienne par fixation au

ribosome bactérien.

29



La Spiramycine

Figure 1.3 : Structure chimique de la spiramycine (Calza et al., 2009).

Sa formule brute est : C43H74N2014,

Sa Nomenclature s’écrit : 2-[(4R,5S,6S,7R,9R,10R,11E,13E,16R)-6-
{[(2S,3R,4R,5S,6R)-5-{[(2S,5S,6S)-4,5-dihydroxy-4,6-dimethyloxan-2-yl]oxy } -4-
(dimethylamino)-3-hydroxy-6-methyloxan-2-yl]Joxy}-10-{[(2R,5S,6R)-5-
(dimethylamino)-6-methyloxan-2-yl]oxy } -4-hydroxy-5-methoxy-9,16-dimethyl-2-
oxo-1-oxacyclohexadeca-11,13-dien-7-yl]acetaldehyde

La molécule de spiramycine est composée de plusieurs groupements : Aglycone,

Forosamine, Mycaminose et Mycarose.

Son nom commercial et autres noms associés sont : Spiramycine, Rovamycine pour la
spiramycine seule et Bi Missilor, Byrodogyl ou bien Rodogyl lorsqu’elle est associée

au métronidazole.

La spiramycine se présente sous la forme d’une poudre blanche avec des reflets de couleur

jaune, légérement odorante et 1égérement hygroscopique.

La spiramycine qui a une masse molaire de 843,053 g/mole, un point de fusion a 135,5°C, est
une molécule a caractere basique possédant deux pKa : 7,88 et 9,28 (Royal Soc Chem, 2015).
Elle est 1égérement soluble dans l'eau, trés soluble dans l'acétonitrile et le méthanol, presque

entierement soluble (>99,5) dans 1'éthanol (O’Neil, 2013).

En tant que composé ionique, la spiramycine a différentes formes a différentes conditions de
pH. La distribution de la charge et les principales espéces de la molécule de spiramycine en

fonction du pH du milieu sont données par la figure 1.4.
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Figure 1.4 : Spéciation de la spiramycine en fonction du pH (El Maataoui et al., 2019).

Le point isoélectrique (pI ou pKi) est le pH auquel la molécule a une charge nette égale a zéro.

A des valeurs de pH inférieures a la constante du pl, la molécule a une charge nette positive.

Cependant, elle a une charge nette négative lorsque le pH est supérieur a la constante du pl.

Lorsque le pH de la solution est inférieur au point isoélectrique (pl = 10,8), la spiramycine

(SMN) existe principalement sous forme cationique (espéces protonées H2SMN et HISMN).

Progressivement, lorsque le pH de la solution augmente pour atteindre la constante du pl, les

molécules de spiramycine existent principalement sous forme neutre (espéces SMN). De plus,

lorsque le pH de la solution augmente encore et devient supérieur a la constante du pl, la forme

neutre diminue et la forme anionique devient prédominante (especes déprotonées H.1ISMN et

H-2SMN), El Maataoui et al. (2019).

1.3.3. Présence de la spiramycine dans I’environnement

La production et I'utilisation de la spiramycine en tant qu'antibiotique (Sams, 2000) peuvent

entrainer son rejet dans I'environnement par le biais de divers flux de déchets (Goossens et al.,
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2007). Si elle est libérée dans I'air, sa tension de vapeur estimée a 9,9X107! mm Hg a 25 °C
indique que la spiramycine existerait uniquement dans la phase particulaire dans l'atmosphere
(Bidleman, 1988 ; US EPA, 2012) et peut étre ¢liminée par dépdt humide ou sec (Thiele-Bruhn,
2003). La spiramycine contient des chromophores qui absorbent a des longueurs d'onde
supérieure a 290 nm (Lyman et al., 1990) et, par conséquent, peut étre sensible a la photolyse
directe par la lumicre du soleil. Si elle est libérée dans le sol, la spiramycine devrait avoir une
mobilité élevée basée sur un Koc estimé a 140 (Swann et al., 1983 ; US EPA, 2012). Cependant,
les valeurs de ses pKa indiquent que ce compos¢ existerait presque entierement sous forme de
cation dans I'environnement et les cations s'adsorbent généralement plus fortement sur les sols
contenant du carbone organique et de I'argile que leurs homologues neutres (Doucette, 2000).
La volatilisation de la spiramycine, a partir des surfaces humides du sol, devrait étre un
processus important a cause de ses pka élevés et sa constante de loi de Henry de 9X10%
atm.m3/mole (US EPA, 2012). En revanche, elle ne devrait pas se volatiliser des surfaces de sol
sec en raison de sa tension de vapeur. La biodégradation de la spiramycine est de 70 % en 28
jours de digestion dans du fumier de volaille dans des conditions aérobies et de 95 % en 32
jours de digestion par des boues dans des conditions anaérobies (Thiele-Bruhn, 2003), ce qui
suggere que la biodégradation est un processus important, mais qui reste relativement lent, du

devenir environnemental dans le sol et I'eau (Zhu et al., 2014).

Si elle est libérée dans 1'eau, la spiramycine devrait, d'apres son Koc, s'adsorber sur les solides
en suspension et les sédiments (Swann et al., 1983 ; US EPA, 2012). La volatilisation a partir
de la surface de l'eau ne devrait pas €tre un processus important du devenir de ce composé
(Lyman et al., 1990). L'hydrolyse de la spiramycine dans I’environnement (pH de 4 4 9) n’a pas
pu étre observée et n’est donc pas un processus important du devenir environnemental de ce

polluant pharmaceutique (Mitchell et al., 2015).

La spiramycine est un composé liposoluble qui traverse aisément les membranes cellulaires par
diffusion passive. La spiramycine est faiblement liée aux protéines plasmatiques. En revanche,
sa distribution tissulaire est importante, avec des concentrations élevées en particulier dans les
secrétions bronchiques, le parenchyme pulmonaire, les macrophages alvéolaires, les mamelles
et le lait. La spiramycine peut ainsi contaminer toute la chaine alimentaire (ANSES, 2022). A
titre d’exemple, Furusawa (1999) a trouvé que les ceufs, de poules nourries pendant sept jours
avec un aliment contenant 400 ppm de spiramycine, pouvaient contenir entre 0,32 (jaune d’ceuf)

et 0,40 ppm (blanc d’ceuf), et jusqu’a 11,48 ppm d’antibiotique dans le foie de la volaille.
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1.3.3.1. Concentrations de la spiramycine dans les eaux de surface

La spiramycine a ét¢ détectée dans des échantillons d'eau de surface prélevés dans les rivicres
italiennes Po a Chivasso, Mezzano et dans la riviere Lambro a Parco Lambro a 43,80 ; 9,79 et
74,20 ng/L, respectivement. Elle n'a pas été détectée (limite de détection 0,05 ng/L) dans les
autres sites d'échantillonnage de Boscone, Piacenza, Cremona, Casalmaggiore, Pieve Saliceto
le long de la riviere Po (Calamri et al., 2003). La spiramycine a été détectée dans les eaux de
surface aux Pays-Bas ; les lieux d'échantillonnage, les dates et les concentrations n'ont pas été
mentionnés (Walraven, 2008). La spiramycine a également été détectée dans quatre réservoirs

qui fournissent de l'eau potable dans le nord de la Chine (L1, 2014).

1.3.3.2. Concentrations de la spiramycine dans les stations d’épuration

Dans des échantillons d'influents et d'effluents de stations d'épuration provenant de six villes
d’Italie, la spiramycine a été trouvée a des concentrations non détectées a 47 mg/jour/1000
habitants (4,8 médianes) et de 12 a 418 mg/jour/1000 habitants (35 médianes), respectivement
(Castiglioni et al., 2006). En Chine, des échantillons provenant de 8 stations d’épuration de
Beijing ont été analysés. La spiramycine a été¢ détectée dans 6 des 8 échantillons d'influents a
une concentration allant de 0,0092 a 0,16 pg/L et dans 4 des 8 échantillons d'effluents a une
concentration comprise entre 0,0038 et 0,032 pg/L. La spiramycine a été détectée dans 83 %
des 35 échantillons de boues d'épuration provenant des mémes stations a une concentration
moyenne, médiane et maximale de 7,8 ; 7,0 et 32 ug/kg de poids sec, respectivement (Gao et

al., 2012).

1.3.4. Toxicité

1.3.4.1. Toxicité pour ’'Homme

I1 a été rapporté que la spiramycine provoque des dermatites de contact en milieu professionnel.
Un homme qui travaillait dans une usine d'aliments pour animaux a développé une dermatite
de contact allergique due a la spiramycine en suspension dans l'air. Le patient souffrait de
poussées récurrentes de 1ésions eczémateuses sur les zones non couvertes pendant les périodes

de travail (Guerra et al., 1991).
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D’aprés Verdun et al. (1997), la spiramycine peut provoquer des réactions d'hypersensibilité.
En effet, une rhino-conjonctivite et une toux spasmodique ont été¢ observées chez une femme
de 34 ans manipulant de la poudre de spiramycine dans une usine pharmaceutique. Les
symptomes sont apparus dans les premicres heures suivant le contact avec le médicament et ont
continué¢ pendant plusieurs heures apres avoir quitté son lieu de travail. Un an aprés avoir
commencé a travailler dans l'industrie pharmaceutique, un technicien de maintenance non
atopique de 35 ans a développé des crises d'éternuements, de toux et d'essoufflement. Des tests
de provocation par inhalation effectués a I'hopital avec des quantités progressivement
croissantes de spiramycine ont reproduit ses symptdmes et ont conduit au développement de
réactions asthmatiques tardives. En outre, deux cas d'asthme bronchique di a la spiramycine
chez des ouvriers d'une usine pharmaceutique ont été signalés. Les sujets se sont plaints de toux,
d'essoufflement et de symptomes d'asthme au travail lorsqu'ils sont entrés en contact avec la
poudre de spiramycine. Les symptomes ont disparu apres une absence du travail de plus de 3

jours (Davies et al., 1975).

1.3.4.2. Toxicité pour les animaux

Des groupes de 2 singes males et 2 singes femelles (Macaca fascicularis) ont recu des injections
intraveineuses quotidiennes de 0, 240.000, 360.000 et 540.000 Ul/kg pc/jour d'adipate de
spiramycine pendant 5 jours. Une hypersalivation s'est produite pendant l'injection dans les
deux. Une hypotonie musculaire et une spasticité nauséeuse sont apparues chez plusieurs singes
recevant la dose élevée et chez un singe recevant la dose faible. Aucune anomalie du poids
corporel n'a été¢ observée, mais la consommation de nourriture a été réduite chez tous les
animaux traités. Une légeére diminution de I'hémoglobine, du nombre de globules rouges et de

I'hématocrite a été notée chez les animaux ayant recu la dose élevée (WHO,1991).

Dans une étude alimentaire a court terme au cours de laquelle des rats ont recu I'équivalent de
jusqu'a 3900 mg/kg pc pendant 13 semaines, les seuls effets majeurs notés ont été une réduction
du nombre de neutrophiles chez certains animaux recevant des doses moyennes et élevées, et
la dilatation du ceecum (WHO, 1991). Dans une autre étude alimentaire chez le rat, les animaux
ont regu jusqu'a 1'équivalent de 720 mg/kg pc/jour pendant un an. Une réduction du poids
corporel des femelles recevant les doses élevées, et des augmentations du poids relatif du foie,

des reins et des surrénales a des niveaux de dose élevés chez les animaux des deux sexes. Une
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déplétion du glycogene hépatique s'est produite a tous les niveaux de dose, mais pas chez les

témoins (Johnson, 1962a ; Johnson, 1962b).

Chez les chiens batards ayant recu 500 mg/kg pc/jour pendant une période allant jusqu'a 56
jours, une réduction de la spermatogenese, une atrophie des testicules et des 1ésions rénales ont
¢taient observées (EMA, 2015). Lorsque des chiens beagles ont recu par voie orale de la
spiramycine a une dose pouvant atteindre 1'équivalent de 150 mg/kg pc/jour pendant deux ans,
des 1ésions testiculaires ont été constatées et des changements dégénératifs se sont produits dans

d'autres organes (EMA, 2015).

Dans des études de tératogénicité chez la souris, des doses orales de spiramycine allant jusqu'a
400 mg/kg pc administrées du 5 au 15e jour de gestation n'ont eu aucun effet sur l'issue de la
grossesse. Des doses intraveineuses allant jusqu'a 84 mg/kg pc/jour administrées du 6 au 15°™
jour de gestation a des rats et du 6 au 19°™ jour a des lapins n'ont eu aucun effet sur le
développement, mais des doses orales de 200 et 400 mg/kg pc/jour chez le lapin ont provoqué
une hypertrophie du caecum chez les meres (Pasquet, 1971). Des groupes de 20 rates enceintes
ont été traités par voie intraveineuse aux jours 6 a 15 de la gestation avec des doses de O ;
90000 ; 180000 et 270000 Ul/kg pc/jour d'adipate de spiramycine. La plus forte dose
administrée a produit une ataxie et des tremblements brefs (5 minutes) immédiatement apres
l'administration. Une réduction légere mais significative du poids des feetus est survenue a la
dose intermédiaire, mais toutes les valeurs sont restées dans les limites des controles
historiques. Aucune incidence accrue d'anomalie feetale n'a été notée lors de cette étude (Boyd,
1957). Dans une autre étude ou des rats males ont recu des doses de 30 mg/kg pc/jour pendant
8 jours par une voie non spécifiée, des anomalies mitotiques et méiotiques dans les
spermatogonies ont été notées. Des résultats négatifs ont été obtenus avec l'adipate et
I'embonate de spiramycine dans un test de mutation directe sur des cellules de mammiféres in
vitro, dans un test cytogénique in vitro et dans le test du micronoyau chez la souris

(Timmermans, 1974).
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2. Le charbon actif

2.1. Définition

Le charbon actif, aussi nommé charbon activé ou carbone activé (Office québécois de la langue
frangaise, 1987) est une large gamme de matériaux a base de carbone amorphe (Chand et Goyal,
2005). I1 est couramment utilisé pour filtrer les contaminants de l'eau et de 1'air. Il est préparé
de manicre a avoir des pores de petite taille et de faible volume qui augmentent sa surface
(Chada et al., 2012 ; Soo et al., 2013). Un charbon actif peut étre considéré comme un espace
moléculaire, cet espace étant contenu dans un réseau tridimensionnel d'atomes de carbone
disposés en couches composées de structures cycliques assemblées de manicre quelque peu

imparfaite.

Des matériaux sources (parents ou précurseur) assez divers sont actuellement utilisés dans la
production de charbon actif. Les structures produites par leur carbonisation peuvent étre
considérées comme des segments de feuilles de graphéne, de différentes tailles atteignant des
dimensions nanométriques et un degré de perfection, liés entre eux d'un nombre infini de fagons

(Marsh et Rodriguez-Reinoso, 2006).

En raison de son haut degré de microporosité, un gramme de charbon actif a une surface
supérieure 2 3000 m? (Dillon et al., 1989), sachant que ce dernier avant activation, a une surface

spécifique comprise entre 2 et 5 m?/g (Lehmann et Joseph, 2009).

Le succes et 'utilisation continue des charbons actifs sont une conséquence directe de 1'unicité
et de la polyvalence des charbons actifs. Un matériau aussi unique et polyvalent a naturellement
attiré l'attention d'un large éventail de chercheurs, depuis les ingénieurs hydrauliques, les
groupes environnementaux, les ingénieurs concepteurs, jusqu'aux chimistes, physiciens,

mathématiciens et modélisateurs informatiques (Marsh et Rodriguez-Reinoso, 2006).

2.2. Historique

Dans les temps anciens a 1'Antiquité d'Hippocrate (400 av. J.-C.), le charbon actif a été utilisé
a des fins médicinales et par les Egyptiens (1550 av. J.-C.) pour la purification de l'eau
(Lodewyckx et Bandosz, 2006 ; Wisniak, 2018) mais il a fallu attendre 1773 pour que

I’adsorption par charbon actif soit découverte par Scheele (Bubanale, 2017).
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Au 18°™¢ sigcle :

En 1773, Scheele a découvert le pouvoir d'adsorption du charbon de bois par 1'utilisation
de l'adsorption des gaz sur la surface du charbon.

En 1785, Lowitz a étudié I'utilisation du charbon de bois dans diverses décolorations de
solutions aqueuses. Il s'agit de la premiére application du charbon de bois en phase
liquide.

En 1793, Kehl a montré que le charbon de bois préparé a partir de tissu animal peut étre
utilisé dans I'élimination de la couleur d’une solution aqueuse.

En 1794, une raffinerie de sucre anglaise a découvert que le charbon dérivé du bois
pouvait étre utilis¢é comme agent de décoloration. Cette découverte a révolutionné
l'industrie sucriére qui cherchait un moyen de produire un sucre plus blanc et plus

attrayant.

Au 19°™ sigcle :

En 1805, Delessert a montré que le charbon de bois pouvait étre employé pour la
décoloration de la liqueur de betterave.

En 1822, Bussy a préparé¢ le premier charbon actif a partir d'une combinaison
d'activations physique et chimique en chauffant du sang avec de la potasse. Il s’est avéré
que ce charbon est 50 fois plus efficace que le charbon d'os.

En 1856, Stenhouse a préparé du charbon en chauffant un mélange de farine, de goudron
et de carbonate de magnésium.

En 1862, Lipscombe a préparé du charbon pour purifier de 1'eau potable.

En 1865, Hunter a préparé du charbon actif, a partir de la coque de noix de coco, qu’il
a utilisé pour 1’adsorption de gaz.

En 1868, Winser a préparé¢ du charbon actif a partir de déchets de papeterie et de
phosphates.

Au 20°™¢ siécle

En 1900, Ostrejko a développé un charbon actif commercial a I’aide de deux procédés :
I’utilisation de chlorures métalliques avant la carbonisation et 1’utilisation du dioxyde
de carbone pour l'oxydation sélective de charbon de bois a haute température.

En 1909, grace a la méthode d'Ostrejko, les premiers charbons actifs ont été produits
industriellement et commercialisés sous différents noms : Epoint, Purit, Norit ou

Calgon.
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- En 1911, La société Norit, un fabricant hollandais, est devenue largement connue dans
l'industrie sucriére pour ses solutions en poudre, largement utilisées dans les industries
chimiques et alimentaires pour la décoloration.

- Entre 1914-1918, pendant la Premi¢re Guerre mondiale, le charbon actif a base de coque
de noix de coco a été développé pour étre intégré dans les masques a gaz portés par les
soldats américains afin de les protéger des gaz toxiques. Ce développement a conduit a

la production de charbon granulaire a grande échelle.

Aujourd’hui, les utilisations du charbon actif ne cessent de croitre. Le charbon est utilisé dans
une variété d'industries : le raffinage du mais et du sucre de canne, 1'adsorption de gaz, le
nettoyage a sec, les produits pharmaceutiques, les produits cosmétiques, l'¢limination des
graisses et des huiles, la production de boissons alcoolisées et bien plus encore. Le plus grand
marché pour le charbon actif est celui du traitement des eaux ou il est employé pour
I’élimination des composés organiques. Depuis 2014, il est également largement employé pour

['élimination des métaux lourds au niveau des centrales a charbon aux Etats-Unis et au Canada.

2.3. Production et matieres premieres

Le charbon actif est produit a partir de presque toutes les matieéres organiques contenant du
carbone (Prahas et al., 2008), principalement le bois, la sciure, les coquilles de noix, les noyaux
de fruits, la tourbe, le lignite, le charbon, le coke de pétrole, les déchets agricoles, les déchets

agroalimentaires, ...etc., (Oliveira, 2018).

L'utilisation d'un précurseur approprié est principalement conditionnée par sa disponibilité et
son colt, bien qu'elle dépende également des principales applications du charbon fabriqué et du
type d'installation disponible (Jankowska, 1991 ; Leon et Radovic, 1994 ; Rodriguez-Reinoso,
2002).

I1 existe plusieurs aspects industriels liés a la production et a I'utilisation du charbon actif. Le
charbon actif est un carbone non graphitique ; il ne peut étre transformé en graphite uniquement
par un traitement thermique élevé. Dans ce type de charbon, la structure du précurseur demeure
pendant la carbonisation car la fusion ne peut avoir lieu. La plupart des matic¢res organiques
riches en carbone, qui ne fusionnent pas lors de la carbonisation, produisent un charbon poreux.
La sélection du matériau parent pour la production du charbon actif est basée principalement

sur les critéres suivants (Rodriguez-Reinoso, 2006) :
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- faible teneur en matiéres inorganiques,
- disponibilité et cout faible,
- faible dégradation lors du stockage,

- facilité d'activation.

Trois types de fours peuvent étre utilisés par les producteurs de charbon actif, a savoir les fours
rotatifs, les fours a sole multiple et, dans une moindre mesure, les fours a lit fluidisé (Marsh et
Rodriguez-Reinoso, 2006). Le tableau 1.2 présente les principales caractéristiques du charbon

actif selon le précurseur.

Tableau 2.1 : Texture du charbon actif selon le précurseur (Bensal et al., 1988 ; Marsh

et Rodriguez-Reinoso, 2006)

Précurseur Carbone (%) Texture du charbon actif

Bois tendre 40 - 50 Doux et grand volume de pores

Bois dur 40 — 42 Doux et grand volume de pores

Lignine 35-40 Doux et grand volume de pores

Noix de coco 30-45 Dur et grand volume de micropores

Lignite 55-170 Dur et petit volume de pores

Charbon tendre 65— 80 Moyennement dur et volume moyen de pores
Pétrole 70 — 85 Moyennement dur et volume moyen de pores
Houille 70 - 75 Dur et grand volume de pores

Anthracite 85-95 Dur et grand volume de pores

2.4. Processus d’activation

Le charbon actif peut étre produit par deux procédés : activation physique ou activation

chimique (Bansal et al., 1988).
2.4.1. Activation physique ou thermique

Elle implique deux étapes d'activation physique. La premiere étape consiste en la carbonisation
de la mati¢re premicre, la deuxiéme étape est l'activation du charbon de bois carbonisé a haute
température en présence d'agent d'oxydation : air, dioxyde de carbone et vapeur. La
carbonisation a lieu entre 400°C et 800°C et la température d'activation se situe entre 700°C et
1000°C (Bubanale, 2017) pendant une durée allant de 24 & 72 h (Lu, 2005). Les substances

carbonées qui obstruent les pores sont éliminées par les réactions (2.1) a (2.3), Abdellah (2004).
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C+H0 — CO+H (2.1)
2CO+02—2CO0O2 (2.2)
2H2+ 02— 2 H20 (2.3)
Le principe du procédé d’activation est donné par la figure 2.1.
Matiére » Carbonisation » Activation 700 — » Charbon
premiére 600°C pdt 6-8h 1000°C pdt 24-72h actif

Figure 2.1 : Principe du procédé d’activation physique (Lu, 2005).

L’agent d'activation physique et les matic¢res premieres utilisées pour la production de charbon

actif sont énumérés dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2 : Agent d'activation physique et les matiéres premiéres utilisés dans la

production de charbon actif.

Agent d’activation Matiére premiére Références
physique
Air Bois d'olivier Ould-Idriss et al. (2011)
Amandier Ganan et al. (2006)
Co, Epis de mais Aworn et al. (2009)
Coquilles de noix de coco Guo et al. (2009)
v Sciure de bois Prakash kumar et al. (2006)
apeur
Balle de riz Zhang et al. (2011)

Les mécanismes d'activation visant a accroitre la porosité d'un charbon poreux différent selon
les procédures adoptées. L'utilisation de dioxyde de carbone ou de vapeur, pour éliminer les
atomes de carbone sous forme de monoxyde de carbone, ne conduit pas au méme produit
(Marsh et Rodriguez-Reinoso, 2006). En effet, dés les premiers stades du processus, l'activation
au dioxyde de carbone favorise la formation de microporosités tandis que l'activation a la vapeur
favorise 1'¢largissement de la microporosité (Pallarés et al., 2018). Ainsi, les charbons activés

préparés a la vapeur présentent un volume de micropore plus faible aux dépens de volumes plus
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importants de méso et macropore (Molina-Sabio et al., 1996). Cependant, a 1’échelle
industrielle, 1’activation a la vapeur d’eau est préférable car en plus de présenter une cinétique

rapide, elle est facile a controler méme a hautes températures (Bandosz, 2006).

2.4.2. Activation chimique

La préparation du charbon actif selon la méthode chimique ne nécessite qu'une seule étape, tant
la carbonisation que l'activation ont lieu en une seule étape. Le précurseur, mélangé avec I'agent
chimique, est maintenu pour l'activation a haute température. L'agent chimique agit comme
oxydant et comme agent déshydratant (Bubanale, 2017). Les agents chimiques les plus utilisés
sont le chlorure de zinc (ZnCl2), l'acide phosphorique (H3POs4), I'hydroxyde de potassium
(KOH) et le carbonate de potassium (K2CO3), Marsh et Rodriguez-Reinoso (2006). Ils
interviennent comme catalyseurs d'oxydation et permettent a la fois le développement de la
microporosité et de la mésoporosité par ¢élargissement du diametre des pores (Lu, 2005). Le

principe du procédé d’activation chimique est donné par la figure 2.2.

Matiére Carbonisation + Activation Cha_lrbon
premiére 400-600°C pdt 5 — 24 heures actif

A 4

Figure 2.2 : Principe du procédé d’activation chimique (Lu, 2005).
L'activation chimique présente plus d’avantages que l'activation physique, notamment :

- une seule étape d'activation,

- une température d'activation plus basse < 800°C,

- des temps d'activation plus courts (Bubanale, 2017),
- un rendement plus ¢élevé (Ravarin, 2004),

- de bonnes caractéristiques poreuses (Nowicki et al., 2006).

L'agent chimique d'activation et les matiéres premiéres utilisées dans la production de charbon
actif sont énumérés dans le tableau 2.3. Il faut noter que 1'acide phosphorique et le chlorure de

zinc sont interdits pour les applications agro-alimentaires (Lu, 2005).

La fabrication selon ces deux procédés s'achéve par des opérations de granulations, de tamisage
et de conditionnement. En général, les charbons actifs a base de bois sont activés par le procédé

chimique, et ceux a base de noix de coco et de houille par le procédé physique (Lu, 2005).
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Tableau 2.3 : Agent d'activation chimique avec les matiéres premieres utilisées dans la

production de charbon actif.

Agent d’activation Matiére premiére Références
chimique
KOH Graine d'olive Stavropoulos et Zabaniotou (2005)

Coke de pétrole Kawano et al. (2008)

Paille de riz Basta et al. (2009)

K,COs3 Tige de coton Deng et al. (2010)
Coque de noix Hayashi et al. (2002)
ZnCl, Bois de tamarin Acharya et al. (2009)

Coque de noix Ahmadpur et Do (1997)

Coque de noix de coco Azevedo et al. (2007)

H3POy4 Tige de coton Deng et al. (2010)

Noyaux de dattes Girgis et El-Hendawy (2002)

Les charbons activés, présentant une microporosité et une distribution contrdlée de la taille des
pores, sont préparés a partir de précurseurs de carbone synthétique principalement de type
polymeére (polyamide, chlorure de polyvinyle et résines) et de précurseurs plus conventionnels
tels que les matériaux lignocellulosiques. L'activation chimique des matériaux
lignocellulosiques est principalement orientée vers la préparation de charbons actifs en poudre.
La porosité et la distribution des tailles de pores sont déterminées par adsorption de gaz et
calorimétrie par immersion, avec la mesure de I'hélium et des densités apparentes (Marsh et

Rodriguez-Reinoso, 2006).

2.5. Structure

La capacité d'adsorption du charbon actif dépend principalement de la structure du charbon

actif (Bubanale, 2017).
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2.5.1. Structure poreuse

La capacité d'adsorption élevée du charbon actif dépend principalement des caractéristiques
poreuses telles que le volume des pores, la distribution de la taille des pores et la surface
spécifique. Tous les charbons actifs ont une structure poreuse qui se forme pendant la
carbonisation et se développe encore pendant l'activation. Le systéme des sites des pores du
charbon actif est de différents types et chaque pore peut varier en taille et en forme. Les
charbons activés ont des pores de moins d'un nanometre a des milliers de nanomeétres. Les pores
sont classés en fonction de leur largeur moyenne. La largeur moyenne est la distance entre les

parois d'un pore en forme de fente ou le rayon d'un pore cylindrique (Bubanale, 2017).

La classification conventionnelle est proposée par Dubinin et al. (1960) et elle est officiellement
adoptée par I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA). La distribution

typique de la taille des pores est détaillée dans le tableau 2.4 et est représentée par la figure 2.3.

Tableau 2.4 : Classification des
pores (Dubinin et al., 1960).

Type de pore Largeur

Micropore <2 ntm

Mésopore 2 -50nm Vil
Macropore > 50 nm w < 20m

Figure 2.3 : Représentation graphique de la structure

des pores du charbon actif (Bubanale, 2017).

2.5.2. Structure cristalline

Au cours de la carbonisation, la structure microcristalline du charbon actif se développe. La
structure du charbon actif est différente de celle du graphite en ce qui concerne l'espacement
entre les couches. Dans le graphite, I'espacement entre les couches est de 0,335 nm et dans le
charbon actif, elle est comprise entre 0,34 et 0,35 nm. Les charbons actifs sont classés en deux
types, en fonction de leur capacité a former des graphites, a savoir les charbons graphitiques et
non graphitiques (Franklin, 1951 ; Jenkins et Kawamura, 1976). Le charbon graphitique (figure
2.4a) contient un certain nombre de couches de graphéne orientées parall¢les les unes aux
autres. Le charbon obtenu est fragile en raison du fait de la faible liaison transversale entre les
micro cristallites voisins et a une structure poreuse moins développée. Les charbons non

graphitiques (figure 2.4b) sont durs en raison de la forte réticulation entre les cristallites et
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présentent des micropores bien développés. La formation d'une structure non graphitisée avec
de fortes liaisons transversales est favorisée par la présence d'oxygeéne associé ou par une

insuffisance d'hydrogéne dans la matieére premiere (Bubanale, 2017).
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Figure 2.4 : Comparaison entre les structures du charbon graphlthue (a) et du charbon

non graphitique (b), Bubanale (2017).

2.5.3. Structure chimique

Le charbon actif posséde une structure poreuse et cristalline. Bien que la capacité d'adsorption
du charbon actif soit déterminée par sa structure poreuse, elle reste fortement influencée par
une quantité relativement faible d'hétéroatomes chimiquement liés (principalement de
I'oxygene et de 'hydrogene), Bansal et al. (1988). La variation de l'arrangement des nuages
d'¢lectrons dans le squelette de carbone résulte de la création d'électrons non appariés et de
valences incomplétement saturés qui influencent les propriétés d'adsorption des charbons actifs,

principalement pour les composés polaires (Bubanale, 2017).

2.6. Forme

Le charbon actif se présente principalement sous quatre formes différentes : en poudre, en

grains, en extrudats ou en fibres.
2.6.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre (figures 2.5) est constitu¢ de particules dont la taille varie de 10 a
50 microns. Sous cette forme, il est couramment utilisé pour le traitement de I'eau et des gaz.

Dans le premier cas, il est généralement utilis€ en combinaison avec un agent de collage pour
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augmenter le temps de contact du charbon avec I'eau (Lentech, 2004). La surface spécifique du

charbon actif en poudre est comprise entre 1500 et 2500 m?/g (Bansal et Goyal, 2005).

2.6.2. Charbon actif en grain (CAG)

Le charbon actif en grain (figure 2.6) est de forme irréguliére avec une taille allant de 0,2 a
Smm. Il est principalement utilisé¢ pour éliminer les traces de polluants organiques et les
matieres organiques dans I'eau. Il convient également au traitement des gaz. Les propriétés
physiques des CAG varient considérablement en fonction des matériaux de composition et de

la maniére dont ils sont fabriqués (Lu, 2005). La surface spécifique du charbon actif en grain

est comprise entre 500 et 1300 m*/g (Bansal et Goyal, 2005).

Figure 2.5 : CAP (Desotec).

Figure 2.6 : CAG (Desotec).

Le tableau 2.5 présentent une comparaison entre le charbon actif en poudre et le charbon actif

en grain.

Tableau 2.5 : Comparaison entre CAP et CAG (Lenntech, 2004 ; Lu, 2005).

Avantages

Inconvénients

- Le CAP colite moins cher que le CAG.

- Le CAP ne peut pas étre régénére.

- Des quantités supplémentaires de CAP
peuvent étre rajoutées en cas de pointes de

pollution accidentelles ou temporaires.

- Une quantité tres importante de CAP est
nécessaire pour enlever toutes les traces

d'impureté.

- Pour les deux types de charbon, I'adsorption
est rapide dans la mesure ou une grande
partie de la surface de contact est directement

disponible.

- La cinétique d’adsorption du CAG est plus

lente.

- L’adsorption en lit fixe sur CAG implique
une perte de charge acceptable et facile a

manipuler.

- L’adsorption en lit fixe sur CAP implique
une perte de charge importante et difficile a

manipuler.
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2.6.3. Charbon actif extrudé (CAE)

Le charbon actif extrudé (figure 2.7) se présente sous la forme d'un cylindre de dimensions
comprises entre 0,8 et 5 mm. Il est utilisé dans le traitement des gaz. Sa structure permet de
limiter les pertes de charge lors du passage du gaz a travers le lit. Il posséde une forte résistance
mécanique et contient peu de poussi¢res (Chemviron, 2004). La surface spécifique du charbon

actif extrudé est comprise entre 500 et 1300 m*/g (Villa, 2003).

2.6.4. Fibres de carbone activé (FCA)

Les fibres de charbon actif (figure 2.8) sont apparues dans les années 1970 (Economy et Lin,
1973). C'est un type de matériau carboné poreux relativement meilleur que le charbon actif en
grains (Wang et al., 1998). Leur surface spécifique élevée (500-2000 m?/g), combinée a leur
microporosité trés développée, conferent aux FCA la capacité d'adsorber des molécules
organiques (Economy et Lin, 1976). Ils sont capables de capturer un large spectre de polluants
allant des composés organiques volatils aux substances non toxiques biodégradables
(insecticides, détergents, ...etc), Brasquet (2000). Toutes ces caractéristiques font des FCA des

matériaux aux propriétés adsorbantes et catalytiques intéressantes (Lautrette, 2004).

Figure 2.7 : CAE (DonauCarbon).

Figure 2.8 : FCA (Recycling Carbon).

2.7. Utilisations

Depuis sa mise sur le marché, le charbon actif a trouvé des applications dans de nombreux

domaines (Bubanale, 2017 ; Lu, 2005) :

- Dans les automobiles, les cartouches permettent de contrdler les émissions de vapeur

d'essence,
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- Il est utilisé comme filtre de purification de l'air,

- Pour adsorber les composants nocifs du tabac dans les filtres de cigarettes,

- Il est également utilisé comme catalyseur ou support de catalyseur dans divers procédés
chimiques,

- Dans le traitement de 1'eau pour éliminer les ions métalliques de mercure, de cadmium
et de plomb,

- En solution aqueuse pour ¢liminer les ions métalliques lourds toxiques,

- Dans le secteur agro-alimentaire, le charbon actif est principalement utilis¢é pour
décolorer et purifier des sirops de sucre et de glucose, des acides (citrique, tartrique et
lactique), des huiles de table, des aromates alimentaires, des vins et vermouths, ...etc.,

- Le charbon actif est utilisé¢ pour la purification de produits (chimiques, organiques et
minéraux...), la désulfuration du gaz naturel et des hydrocarbures,

- La force d’adsorption du charbon actif le rend intéressant pour purifier de nombreux
produits pharmaceutiques (antibiotiques, vitamines, paracétamol...),

- Ses propriétés purifiantes et détoxifiantes lui permettent d’étre utilisé dans de nombreux
produits cosmétiques (masques, savons, dentifrices, produits lavants ou exfoliants),

- Il est aussi largement utilisé dans 1’exploitation miniere pour la récupération de ’or,

- Pendant la premicere guerre mondiale, le charbon actif était utilisé¢ dans les masques a
gaz. Aujourd’hui, la prolifération récente des armes chimiques entraine le recours

massif au charbon actif dans les équipements de protection.

2.8. Régénération

Le charbon actif est trés utilisé dans le monde industriel cependant, son cofit est un obstacle
majeur pour que son application soit plus large. La régénération du charbon actif saturé en
especes adsorbées est donc la solution pour minimiser les cotts d'exploitation et lutter contre le
gaspillage (Lashaki et Fayaz, 2012). Les mécanismes qui sous-tendent la régénération du
charbon actif chargé de substances physisorbées ont été établies, et ce en utilisant cinqg méthodes

de régénération (Leng et Pinto, 1996).

2.8.1. Régénération a la vapeur

Cette méthode n'est utilisée que pour la régénération des charbons actifs qui n'adsorbent que
des produits tres volatils. Cependant, le traitement a la vapeur peut étre utilisé pour stériliser

le charbon de bois (Lenntech, 2004) et déboucher la surface du grain (Lu, 2005).

48



Le charbon actif

2.8.2. Régénération thermique

La technique de régénération la plus couramment utilisée est thermique. Au cours de ce
processus, les adsorbats sont désorbés par volatilisation et oxydation a haute température (entre
500 et 1000°C, environ 800°C) dans une atmosphére contrdlée. Cependant, 5 a 10 % du carbone
est généralement perdu par attrition, briilage excessif et lavage au cours de chaque cycle
(Guymont, 1980). Le procédé est tres coliteux car il nécessite 1'achat d'un four et son rendement

massique est faible. L'utilisation de fours électriques permet de réduire les pertes (Lu, 2005).

2.8.3. Régénération chimique

La régénération chimique est une alternative a la régénération thermique. Elle présente un

certain nombre d'avantages importants (Cooney et al., 1983) :

- Elle peut étre effectuée in situ, ce qui élimine le déchargement, le transport et le
reconditionnement de 1'adsorbant,

- Laperte de carbone résultant de la désorption thermique est éliminée,

- Larécupération des adsorbats de valeur est possible,

- Avec traitements ultérieurs appropriés tels que la distillation, les régénérants chimiques

peuvent étre réutilisés.

Elle est basée sur la capacité de divers agents chimiques a dissoudre la matiére organique du
charbon actif saturé. Le procédé est utilis¢ a une température de 100°C et un pH élevé
(Lenntech, 2004). Elle peut également s'appliquer au charbon non régénérable thermiquement.
Ce type de régénération est particulierement intéressant pour le charbon utilisé pour traiter les
eaux usées industrielles. En revanche, cette régénération n’est pas intéressante pour l'eau
potable car des traces résiduelles de solvants peuvent donner un léger gotit a I'eau (Richard,

1970).

2.8.4. Régénération électrochimique

Les mécanismes de régénération électrochimique du charbon actif comprennent I'électro-
oxydation (Chiang et al., 1995), I'¢lectro-réduction (Cheng et Scott, 2003) et I'¢lectro-
adsorption (Kim et al., 2002). La régénération ¢électrochimique du charbon actif est effectuée a

des températures modérées. Au cours de ce processus, les polluants organiques adsorbés sur le
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charbon actif sont craqués, tandis que 1'intégrité structurelle et les propriétés du charbon ne sont
pas affectées. L'électrolyte est généralement du NaCl ou du NaOH. L'avantage de cette méthode
est qu'elle fonctionne a température ambiante et ne produit ni n'utilise de produits chimiques

toxiques (Han et al., 20006).

2.8.5. Régénération biologique

Elle exploite le pouvoir purificateur de la vie microbienne installée dans le charbon. Cela peut
étre stimulé par la ventilation et 1'ajout de nutriments. Cependant, I'intérét de ce procédé¢ est
encore limité car il ne peut étre utilisé que pour du charbon saturé en substances biodégradables,
ce qui est rarement le cas en eau potable. De plus, la plupart des produits de biodégradation
restent adsorbés sur le charbon et doivent de toute fagon passer par une réactivation efficace
aprés un certain nombre de biorégénérations (Richard, 1970). Cette méthode de régénération

n'a pas encore ét¢ appliquée a I'échelle industrielle.

Le choix du charbon renouvelable dépend de facteurs économiques. Il est actuellement difficile
de détruire le charbon usé. A l'avenir, grice au développement de la technologie de
régénération, la majeure partie du charbon utilisé pour traiter I'eau potable pourra étre recyclée.
Actuellement, seul le CAG est renouvelable car le CAP est difficile a récupérer aprés chaque
utilisation. D'une maniere générale, la régénération du charbon actif est effectuée par le
fabricant. Si le volume de charbon est suffisant, l'utilisateur serait intéressé par le régénérer sur

place, ce qui réduira potentiellement les cofits associés au transport (Lu, 2005).

La régénération du charbon actif peut économiser jusqu'a 50 % des cofits totaux du carbone
(EPA, 2000). Les matériaux recyclés sont généralement moins chers que les matériaux neufs,

mais nécessitent l'utilisation d'équipements supplémentaires.

Cependant, il est important de souligner que la régénération continue dégradera le charbon actif
jusqu'a ce qu'un point d'équilibre soit atteint. Cela détermine les performances a long terme du
systeme. Le charbon recyclé est mélangé a du charbon vierge dans un rapport de 10 a 20 % afin
de conserver ses propriétés. Le nombre de régénérations doit étre limité a moins de 5 (GEDO,

2004).
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3. L’adsorption

3.1. Historique

L'histoire de la science de 'adsorption et de la technologie de synthése des adsorbants, ainsi
que les besoins industriels qui ont servi de moteur, sont particuliérement pertinents en ce qui
concerne la pratique actuelle. En effet, de nombreux procédés actuellement utilisés, et peut-&tre
de nombreux développements futurs, trouvent leur origine dans des découvertes antérieures.
Par exemple, dans les premiers temps de 1'histoire de 1'adsorption, Hippocrate recommandait de
saupoudrer les plaies de charbon en poudre pour éliminer leur odeur désagréable. De plus, dans
de nombreux cas, les concepts théoriques, les résultats et généralement la terminologie

concernant I'adsorption physique remontent a plusieurs années (Dabrowski, 2001).

Le phénomene d'adsorption est utilisé dans la vie réelle depuis longtemps, principalement a
travers l'utilisation du charbon actif dans des applications médicales ou de purification d'eau.
Cependant, ce n'est qu'a la fin du XVIIle siécle qu’a commencé 1’étude de la capture par un
solide d'une espéce en phase gazeuse (Scheele, 1977) puis, les colorants dans les solutions
aqueuses (Lowitz Crell, 1788). De Saussure observe alors l'aspect exothermique de ce

phénomene (De Saussure, 1814).

La premiére application industrielle était liée a 1'adsorption sélective, permettant la séparation
de composés gazeux ou liquides, ouvrant la voie a de nombreuses applications comme la
purification de I'eau ou de 1'air. La premiere analyse théorique de I'adsorption est due a Irving
Langmuir en 1914, qui décrit l'adsorption d'adsorbats en monocouche sur une surface

homogene sous la forme d'une équation, 1'isotherme de Langmuir (Langmuir, 1916).

De nombreux développements ont été publiés tout au long du XXe siecle pour considérer
I'adsorption multicouche sur des surfaces complexes (Dabrowski, 2001). L'isotherme
d'adsorption la plus utilisée est l'isotherme d'adsorption de Brunauer, Emmet et Teller
(Brunauer et al., 1938). Cette équation dite de BET est devenue le modele standard pour
déterminer la surface spécifique des solides (Rouquerol et al., 1994). Au cours des 30 dernicres
années, de nombreux modeles ont été développés, a 'aide de la théorie de la fonctionnelle de la
densité ou des modeles de Monte Carlo, basés sur des descriptions a 1'échelle moléculaire des

interactions entre les adsorbats et les adsorbants (Nguemalieu Kouetcha, 2017).
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L'adsorption est l'une des technologies les plus importantes de l'ingénierie des procédés
aujourd'hui. Elle est largement utilisée dans le traitement de 1'eau ou, selon le type d'adsorbant
utilisé, la matiére organique et les ions inorganiques peuvent étre €liminés de la phase aqueuse
(Imran, 2013), ainsi que dans la production de gaz (Liu et al., 2019) et la séparation des

hydrocarbures (Li et al., 2019).

3.2. Définition

L'adsorption est un phénomene qui décrit I'interaction entre deux phases différentes qui forment
une couche d'interface par transfert d'une molécule d'un fluide en vrac (liquide ou gaz) a une
surface solide. Le phénomeéne d’adsorption est alors considéré comme étant un processus de
surface ou se crée une association physique ou chimique de molécules de matiere dans les sites
actifs d'une surface solide par l'intermédiaire de fortes liaisons de type covalente ou de faibles

liaisons de type Van der Waals (Saleh, 2004).

L’adsorption peut également inclure 1'élimination de solides dissous dans une solution ou un
solvant par une surface solide ou la récupération de solvants dissous par cette surface, il s’agit
du processus inverse appelé désorption (Stumm, 1992). La figure 3.1 présente les phénoménes

d’adsorption et de désorption.

O Adsorption

O Desorption] O g O
... ‘ . <4—— Adsorbat

Adsorbant —p

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

Les mécanismes du processus d'adsorption se produisent par 1'adhésion d'un matériau, soit
gazeux, liquide ou solide, appelé substrat ou adsorbat, a la surface d'un solide ou d'un liquide,
tels que le charbon de bois, les zéolithes, les argiles poreuses et les gels de silice, représentant

I’adsorbant (Adam, 1962).

Il existe différents systémes d'adsorption, liquide-gaz ou liquide-liquide. Si un matériau liquide
est un adsorbant, alors la couche interfaciale est appelée film, micelle ou émulsion. L'autre

systeme est solide-liquide ou solide-gaz, 'adsorbant est un matériau solide et le mécanisme
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approuvé pour le processus d'adsorption est le modele de la couche interfaciale (Alagabreh,

2021).

L'adsorption peut étre limitée a la formation d'une seule couche moléculaire a la surface de
l'adsorbant. Le phénomene est alors appelé adsorption monomoléculaire (ou monocouhe).
Lorsque I'adsorption implique la formation de plusieurs couches moléculaires a la surface de
I’adsorbant, elle est alors appelée adsorption multimoléculaire (ou multicouche), Mhemeed

(2018).

3.3. Types d’adsorption

Au cours de l'adsorption sur solide, des molécules de gaz ou de liquide se fixent par des forces
d'interactions sur la surface solide selon deux processus principaux : I’adsorption physique et

I’adsorption chimique (Alagabreh, 2021).
3.3.1. Adsorption physique (physisorption)

Egalement appelée adsorption naturelle (Glasstone et Lews, 1963) ou encore adsorption de Van
der Waals. Elle constitue une attraction naturelle entre la surface solide et les molécules qui
s'adsorbent sur cette surface. Lors de cette adsorption, il n’y a aucun changement de structure
chimique pour le substrat et l'adsorbant car les forces physiques impliquées sont de nature
relativement faible comme les forces ¢électrostatiques ou celles de Van der Waals (Stumm et

Morgan, 1981).

L’adsorption physique n'est pas spécifique car la molécule qui subit l'adsorption physique n'est
pas chimiquement li¢ a la surface du solide mais occupe une certaine zone de la surface appelée
site actif (Scharm, 1972). L'aire occupée dépend de la taille de la molécule. L'adsorption
physique ne requiert pas d'énergie d'activation et la chaleur échangée lors de ce processus est
faible (Adamson et Gast, 1997 ; Yong, 1962 ; Gregg, 1979). Comme I'adsorption physique est
un phénomene réversible, les molécules adsorbées peuvent étre retirées de la surface ou
désorbées. La vitesse de désorption dépend de la structure du solide et parfois des propriétés de

I’adsorbat, elle peut donc devenir lente du fait des phénomenes de diffusion (Babaa, 2004).

3.3.2. Adsorption chimique (chimisorption)

Lors de ce type d’adsorption, une liaison chimique (ionique ou covalente) se forme entre

I’adsorbat et 'adsorbant par réarrangement de la densité électronique entre les deux (Alagabreh,
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2021). La chimisorption est rapide la réaction est, souvent, irréversible produisant une
modification des molécules adsorbées comme dans le cas des systémes oxygene-charbon, ou la
désorption produit du CO et du COz2 au lieu de I'oxygene (Babaa, 2004). De plus, les molécules
adsorbées ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche (Hayward et Tranpell,
1964 ; Tompkins, 1978 ; Gregg et Sing, 1979). Ce type d’adsorption met en jeu des énergies
d’attractions trés importantes qui conduisent a des chaleurs d’adsorption élevées. Ces chaleurs
d’adsorption sont, généralement, comprises entre 20 et 200 kcal/mole (Calvet et al., 1980). La
chimisorption est dite compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi une

liaison avec les molécules de 1’adsorbat (McKay, 1996).
Le tableau 3.1 présente les principales différences entre la physisorption et la chimisorption.

Tableau 3.1 : Principales différences entre les deux types d’adsorption (Calvet et al.,
1980 ; Chitour, 1992 ; Creanga, 2007).

Caractéristiques Adsorption physique Adsorption chimique

Proportionnel a la pression et | Proportionnel a la température et

Taux d’adsorption inversement proportionnel a la n’est pas influencé par la
température. pression.
Se produit uniquement a des N’est pas influencée par la
Température températures inférieures a la température (se produit a toutes
température d’ébullition de températures)
I’adsorbat.
Chaleur Inférieure a 40 kJ/mole Entre 20 et 200 kJ/mole
d’adsorption

Quantité d’adsorbée | Dépend de la nature de I’adsorbat| Dépend de la nature de 1’adsorbat
et de I’adsorbant. et de I’adsorbant.

Energie d’activation N’est pas nécessaire Nécessaire pour le processus

L’adsorption augmente avec la | L’adsorption augmente avec la

Surface spécifique surface spécifique de I’adsorbant | surface spécifique de 1I’adsorbant

Type de liaisons Forces de Van der Waals (faible) | Forces de liaisons chimiques
(ioniques et covalentes)
Couche Plusieurs couches ou Monocouche d’adsorption
monocouche d’adsorption. uniquement
Nature du processus Processus réversible. Processus irréversible

Peut-étre totale et augmente avec

Désorption la température ou en baissant la Impossible

pression.
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3.4. Adsorbants

Les différents adsorbants sont classés en adsorbants naturels et adsorbants synthétiques. Le
charbon actif (Pollard et al., 1992), les minéraux argileux (Aguiar et al., 2002 ; Crini, 2006), les
biomatériaux (Crini, 2005), les zéolithes (Hedstrom, 2001 ; Babel et Kurniawan, 2003) et
certains déchets solides industriels (Wang et Wu, 2006 ; Wang et al., 2008) ont été largement
utilisés comme adsorbants pour l'adsorption d'ions et de substances organiques dans le
traitement des eaux usées. Les matériaux naturels, comme les algues, les argiles, les zéolithes,
la tourbe, les minerais et les sols, sont relativement bon marché, abondants et présentent un
potentiel important de modification et d'amélioration de leur qualité et donc de leurs capacités
d'adsorption. Les adsorbants synthétiques sont des adsorbants préparés a partir de produits et
de déchets de tout genre comme les déchets de fruits, les coques de noix de coco, les pneus
usageés, les écorces et autres matériaux riches en tanin, les déchets de bois, la sciure, la balle de
riz, les déchets pétroliers, les déchets d'engrais, les cendres volantes et les déchets de I'industrie
sucricre, ... etc., (Nageeb, 2013). Chaque adsorbant, naturel ou synthétique, a ses propres
caractéristiques telles que la porosité, la structure des pores et la nature de ses surfaces

adsorbantes.
3.4.1. Charbons actifs

Le charbon actif est I'adsorbant le plus employé en industrie (Cagnon, 2002 ; Sun et Meunier,
2003). C’est un solide amorphe trés poreux, généralement préparé sous forme de petits grains
ou de poudre (McKay, 1995), ayant une surface spécifique pouvant atteindre une valeur de
2000 m?/g (Yang, 2003). I est non polaire et bon marché. Le charbon actif est fabriqué a partir
de matiéres carbonées, notamment la houille (bitumineuse, subbitumineuse et lignite), la tourbe,

le bois ou les coques de noix (Spessato et al., 2019 ; Spessato et al., 2021).

3.4.2. Argiles

L'argile, grace a sa surface spécifique (jusqu’a 800 m?/g) et sa porosité interne (30-40%), joue
un rdle important dans certains domaines tels que la production de produits pharmaceutiques
ainsi que le traitement des eaux polluées a travers I’adsorption de composés organiques toxiques

(Peker et al., 1995 ; Ferandon et al., 1998).

L'activation est un processus qui améliore les propriétés d'adsorption de l'argile grace a un

traitement thermique ou un traitement chimique (Dali-Youcef et al., 2006). L’activation
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chimique se fait, généralement, en présence de carbonate de sodium (Komadel et al., 1990 ;
Yildiz et al., 1999) d’acides forts tel que l'acide sulfurique (Gonzalez-Prada et al., 1991 ;
Shinoda et al., 1995). Cette activation produit par contre un effluent de substances toxiques non
recyclables et nécessite de grandes quantités d'eau pour laver l'argile activée. Il faut noter que
I’activation avec du chlorure d'ammonium (NH4Cl) (Boukerroui et Ouali, 2000) provoque une

diminution de la capacité d'échange cationique (Christidi et al., 1997).

3.4.3. Zéolithes

Les zéolithes naturelles, qui sont des ressources abondantes et peu colteuses, sont des
aluminosilicates hydratés cristallins avec une structure contenant des pores occupés par de 1'eau,
des cations alcalins et alcalino-terreux. En raison de leur grande capacité d'échange de cations
ainsi qu'aux propriétés de tamis moléculaire, les zéolithes naturelles ont été largement utilisées
comme adsorbants dans le traitement de I'eau et de 1'air depuis de nombreuses années (Wang et

Peng, 2010).

Diverses zéolithes naturelles ont montré une capacité variable d'échange d'ions pour des cations
tels que I'ammonium et les ions de métaux lourds (Kesraouiouk et al., 1994 ; Caputo et Pepe,
2007). Certaines zéolithes présentent é¢galement une adsorption d'anions et de substances
organiques a partir de solutions aqueuses. La modification des zéolithes naturelles peut se faire
selon plusieurs méthodes telles que le traitement acide, 1'échange d'ions et la fonctionnalisation
par des tensioactifs, ce qui permet aux zéolithes modifiées d’avoir une surface spécifique élevée
(800 m?/g) et d'atteindre une plus grande capacité d'adsorption pour les substances organiques

et les anions (Wang et Peng, 2010).

3.4.4. Alumines activées

L'alumine activée (ALO3, 0,5 H20), obtenue par la pyrolyse rapide du trihydroxyde
d'aluminium, AI(OH)3, a une structure poreuse créée par la séparation des molécules d'eau. Les
surfaces des pores sont recouvertes de groupes Al-OH et l'adsorption se fait préférentiellement
par une liaison hydrogéne. L'alumine activée est un adsorbant hydrophile amorphe,
modérément polaire (Misra, 1986). Ces adsorbants ont une surface spécifique de 300 m?/g
(Barrer, 1987) et sont couramment utilisés pour le séchage (Coulson et Richardson, 1979)
L'inconvénient majeur de l'alumine activée est sa faible surface spécifique et donc sa capacité

d'adsorption limitée réduisant ainsi son utilisation (Yang, 2003).
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3.4.5. Gels de silice

Le gel de silice est une forme amorphe de SiO2 chimiquement inerte, non toxique, polaire et
dimensionnellement stable (< 400 °C). Il est préparé par la réaction entre le silicate de sodium
et l'acide acétique, qui est suivie d'une série de processus de post-traitement tels que le
vieillissement, le décapage, ...etc. Ces méthodes de post-traitement donnent lieu a diverses

distributions de la taille des pores (Sun et Meunier, 2003).

Comme son nom l'indique, il existe deux types de gel de silice avec des tailles de pores
différentes : le microporeux qui est trés hydrophile et le macroporeux qui est polyvalent. Leur
surface spécifique peut étre de 600 a 800 m?/g. Les principales utilisations du gel de silice sont
le séchage, la séparation des composés aromatiques et 1'adsorption des hydrocarbures lourds

(polaires) et du gaz naturel (Coulson et Richardson, 1979 ; Yang, 2003).

3.4.6. Adsorbants a base de polymeéres

Les polymeéres ou hydrogels, parfois définis comme des polymeres super-absorbants (SAP)
dans la littérature, sont des polyméres hydrophiles insolubles dans I'eau, capables de gonfler et
d'absorber des quantités d'eau, de solutions salines ou de fluides physiologiques pouvant
atteindre 10 a 1000 fois leur propre poids (P96, 1994). Ils sont constitués de poly-électrolytes ou
d'autres matrices polymeéres hautement hydrophiles portant généralement des sites de
réticulation le long des chaines macromoléculaires afin d'éviter la dissolution. Ces polymeres
contiennent généralement des groupes carboxyliques qui sont en équilibre avec leur forme
dissociée en présence d'eau ou de groupes carboxylates (Po, 1994). Les bobines de polymeére
s'étendent et s'¢largissent en fonction de la répulsion électrostatique des charges négatives. Les
groupes carboxylate sont également capables d'interagir par liaison hydrogéne avec des
quantités supplémentaires d'eau. La présence de réticulation permet le gonflement du réseau
tridimensionnel et la formation de gel sans dissolution du polymére (Ma et Wen, 2020). Ces
adsorbants ont une surface spécifique moyenne de 400 m?/g et sont employés pour 1’élimination
des composés organiques, la purification des eaux ou bien la fabrication des médicaments

(Coulson et Richardson, 1979).

Le tableau 3.2 présente les principales propriétés de ces adsorbants.
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Tableau 3.2 : Principales caractéristiques physiques des adsorbants (Coulson et

Richardson, 1979 ; Yang, 2003).

Surface Taille des Porosité
Adsorbant spécifique pores interne

(m*/g) (nm) (“o)
Charbons actifs 400 - 2000 1,0-4,0 40 — 80
Argiles 10 — 800 <20 30-40
Zéolithes 500 — 800 0,3-0,8 30-40
Alumines actives 200 — 400 1,0-6,0 30-60
Gels de silice 600 — 800 2,0-50 40 - 50
Adsorbants a base de polymére 100 — 700 4,0-20,0 40 — 60

3.5. Mécanismes d'adsorption

Selon Noll et al. (1992) ; Richards (1995) et, Crini et Badot (2010), le processus d'adsorption

sur un matériau adsorbant poreux se déroule essentiellement en quatre étapes, figure 3.2.

Molécule d'adsorbat
L%

1 phase liguide

\ o l Coeur de la solution
. 1
¢ .

2 film liguide externe

" eFormation du film liguide

4 adsorption

3a e o
3a diffusion superficielle diﬁusio;l "
3b difussion poreuse e °

— Surface de
I'adsorbant

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

poreux (Crini et Badot, 2010).

59



L’adsorption

1. Transport des molécules d’adsorbat de la solution jusqu’a la couche limite ou le film
superficiel qui entoure la particule de I’adsorbant,

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

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

4. Adsorption qui correspond a la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface interne
de I’adsorbant. Cette étape est I'adsorption proprement dite (réaction de surface). C’est

lors de cette étape que s'établissent les liaisons d'interaction adsorbat-adsorbant.

3.6. Isotherme d'adsorption

L'adsorption des gaz et des solutés est généralement décrite par des isothermes représentant la
quantité¢ d'adsorbat sur l'adsorbant en fonction de sa pression s'il s'agit d'un gaz ou de sa
concentration pour les solutés en phase liquide, et ce a température constante. La quantité
adsorbée est presque toujours normalisée par la masse de l'adsorbant pour permettre la
comparaison de différents matériaux (Bolis, 2013). Une courbe d’isotherme permet

essentiellement (Slejko, 1986) :

— de déterminer le taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant par un adsorbat,
— d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

— de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de 1'adsorbat.

3.6.1. Classification des isothermes selon Brunauer

Les modéles 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 'UICPA (Union Internationale de Chimie Pure

et Appliquée), également appelée classification de Brunauer, les isothermes d'adsorption
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peuvent étre répertoriées en six types en fonction de la forme de l'isotherme des paires

adsorbant-adsorbat comme 1’indique la figure 3.3.

Concentration a | équilibr e du soluté dans le substr at

Concentration a I’ équilibre du soluté dans la solution

Figure 3.3 : Classification des isothermes selon I’UICPA (Brunauer et al., 1940).

— L’isotherme de type I est obtenue avec des matériaux microporeux. La faible diversité
des pores est responsable de l'atteinte de la saturation a des concentrations (ou pressions)
relativement basses.

— L’isotherme de type II montre un changement progressif de I'épaisseur de la couche
adsorbée, du remplissage d'une seule couche a la formation de plusieurs couches. C'est
le type d'isotherme obtenu avec des adsorbants non poreux ou macroporeux.

— L’isotherme de type III peut également étre obtenue avec des adsorbants non poreux
ou macroporeux. Elle se caractérise par de faibles interactions entre adsorbat et
adsorbant. Ce type d'isotherme est rarement rencontré.

— L’isotherme de type IV est la méme que celle de type II a basse pression. Cependant,
un plateau de saturation est observé a haute pression. Les isothermes de ce type sont
obtenues avec des adsorbants mésoporeux pour lesquels 1'adsorption est irréversible.
Une hystérésis entre 1'isotherme d'adsorption et 1'isotherme de désorption est souvent
observée.

— L’isotherme de type V est caractérisée par de faibles interactions adsorbant-adsorbat
et une hystérésis. Elle peut également étre observée pour des adsorbants mésoporeux.

— L’isotherme de type VI correspond a une isotherme en escalier. Elle se caractérise par

une adsorption sur des surfaces quasi homogenes.
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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'apres cette classification (figure 3.4), quatre principaux types d'isothermes peuvent

étre identifiés selon la forme initiale de la courbe d'isotherme : type C, type L, type H et type S.

3.7.

e

Concentration a I' équilibre du soluté dans la solution

Concentration a | équilibre du soluté

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

L’isotherme de Type C correspond a une isotherme linéaire, ce qui signifie que de
nouveaux sites d'adsorption sont créés pendant le processus d'adsorption.

L’isotherme de Type L 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 1'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction
entre les molécules adsorbées sont faibles.

L’isotherme de Type H est un cas extréme de l'isotherme L ou l'interaction entre
l'adsorbat et 1'adsorbant est si forte que la pente a l'origine de la courbe est presque
verticale. Cela suggere une adsorption par interactions de type chimique plutoét que
physique.

L’isotherme de Type S suppose que l'interaction entre les molécules d'adsorbat est plus
forte que celle entre I'adsorbat et I'adsorbant. La premiére portion de la courbe représente

une adsorption monocouche puis, il se forme une couche multimoléculaire.

Modélisation des isothermes d’adsorption

Le role de la modélisation est de déterminer un modele qui décrit comment le processus

d'adsorption entre I’adsorbant et 1'adsorbat se déroule et de mettre en évidence l'effet de la

température sur le processus d'adsorption, qu'il soit favorable ou non. A ce jour, 15 mode¢les

isothermes différents ont été développés (Foo et Hameed, 2010). Des modé¢les d'isothermes
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d'équilibre ; Langmuir (Al-Ghouti et Razavi, 2020), Freundlich (Ayawei 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 la cinétique. L'équilibre d'adsorption est défini comme un état d'équilibre
dynamique dans lequel les taux d'adsorption et de désorption sont é¢gaux. La deuxiéme approche
s’appuie sur la thermodynamique qui peut fournir un cadre pour dériver de nombreuses formes
de modeles d'isothermes d'adsorption. La troisiéme et derniere approche fait appel a la théorie
de I'énergie potentielle qui conduit a développer des courbes caractéristiques (Amiali et

Shamsuzzaman, 1996).

3.7.1. Mod¢le de Langmuir

Le mode¢le d’isotherme de Langmuir (1916), initialement dérivé de I'é¢tude de l'adsorption des
gaz par les solides, est le modéle le plus simple obtenu en 1916. Ce modele est basé sur les
hypothéses suivantes :

* la surface est énergiquement homogene,

* le nombre de sites accessibles sur la surface adsorbante est fixe,

* tous les sites d'adsorption ont la méme énergie,

* l'adsorption est réversible,

* I'adsorption s’effectue en mode monocouche, ce qui signifie que chaque site d'adsorption

fixe uniquement une molécule d’adsorbat,

« il n'existe aucune interaction latérale entre les molécules d'adsorbat.

L’expression mathématique du modéle de Langmuir est donnée par la relation (3.1).

k. Ce
de = dm 1+];(Lce (3.1)

avee

- (e : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
- gm: quantité maximale adsorbée nécessaire pour former une monocouche (mg/g),
- Ce: concentration de la solution a I’équilibre (mg/L).

- kv : constante de Langmuir liée a la chaleur d’adsorption (L/mg).
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3.7.2. Modéle de Freundlich

Le modele d'isotherme de Freundlich (1906) a été¢ développé pour représenter I'adsorption en
multicouche sur des surfaces hétérogenes ayant une distribution exponentielle des sites actifs et
de leurs énergies (Manohar et al., 2006 ; Ayawei et al., 2015). L’expression de ce modele est

donnée par 1’équation (3.2).
1
de = kFCe/ B (3.2)

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

- kr (mg!"'"/L%g) et n : constantes caractéristiques du couple adsorbant-adsorbat.

3.7.3. Modée¢le de Toth

Le modele isotherme de Toth (1971) est une modification empirique de 1'équation de Langmuir
dans le but de réduire I'erreur entre les données expérimentales et la valeur prédite a partir des
données d'équilibre (Al-Ghouti et Da'ana, 2020), en particulier au niveau de I’inflexion des
isothermes (Jafari Behbahani et Jafari Behbahani, 2014). 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 (Podder and Majumder,
2016). 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’expression mathématique de ce modele est donnée par 1’équation (3.3).

krCe

de = dm (3.3)

1
(1+ (krCe)to)to

avec
- (e : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),
- @m: quantité¢ maximale adsorbée nécessaire pour former une monocouche (mg/g),
- Ce: concentration de la solution a I’équilibre (mg/L),

- kr (L/mg) et to : constantes du modele de Toth.
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3.7.4. Modé¢le de Sips

Le modele de Sips (1948) est adapté a la prédiction de I'adsorption sur des surfaces hétérogenes
(Travis et Etnier, 1981). Il constitue une combinaison des modéles de Freundlich et de
Langmuir (Elmorsi, 2011). Par conséquent, a faible concentration d'adsorbat, ce modele se
réduit au modéle de Freundlich et a une concentration élevée d'adsorbat, il prédit le modéle de
Langmuir (adsorption monocouche), Chen (2013). Le mode¢le de Sips peut se mettre sous la

forme de I’équation (3.4).

/ng
__ Odmas.Cq

Qe =" 17— (3.4)

1+ag.Cq

avee

- e : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

- (m: quantit¢ maximale adsorbée nécessaire pour former une monocouche (mg/g),
- Ce: concentration a I’équilibre (mg/L),

- as: constante d’équilibre de Sips (L/mg)""™,

- ns: constante du mod¢le de Sips.

3.8. Cinétique d’adsorption

La cinétique représente 1'évolution temporelle du processus d'adsorption de 1’adsorbat sur la
surface de l'adsorbant. Elle constitue un critere clé pour évaluer 1’efficacité d'adsorption d’un
adsorbant (Krishnan et Anirudhan, 2003). En effet, un bon adsorbant doit non seulement avoir
une bonne capacité d'adsorption, mais également un bon taux d'adsorption (Crini et Badot,
2008). De plus, la cinétique renseigne sur les mécanismes d'adsorption, notamment les
mécanismes de transfert et de diffusion lors de 1'adsorption (Noll et al., 1992). 1l existe différents
modeles cinétiques pour prédire les mécanismes impliqués dans le processus d'adsorption
(adsorption en surface, adsorption par réactions chimiques et/ou mécanismes de diffusion) et
les étapes limites du processus (Ho et McKay, 2000). Les modeles cinétiques les plus
couramment utilisés sont le modéle de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second ordre

et le modele d’Elovish (Tan et Hameed, 2017).
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3.8.1. Modé¢le de pseudo-premier ordre

Ce modele a été proposé par Largergren en 1898 pour l'adsorption de 1'acide oxalique et de
l'acide malonique sur le charbon de bois (Ho, 2004). Cette équation cinétique est basée sur la
supposition que le taux de rétention d’un adsorbat, au cours du temps, est proportionnel a la
différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre et celle adsorbée a un instant t. Elle est donnée

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

d
= =ki(de — q0) (3.5)

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

(3.6) qui donne I’expression de la quantité adsorbée q: en fonction du temps.
qe = qe(1 — exp(=k; 1)) (3.6)
avec

- Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
- qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g),

- ki : constante de vitesse de pseudo-premier ordre (1/min),

t : temps de contact (min).

3.8.2. Modz¢le de pseudo-second ordre

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

sous sa forme différentielle par 1’équation (3.7).
d
— = ka(ge — 1)’ (3.7)

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

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

) (3.8)

1
1+qek2t

qe = qe(1

avec
- e : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
- qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g),

- ko : constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min),
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- t:temps de contact (min).

3.8.3. Mode¢le d’Elovich

Ce modele a été proposé pour la premiere fois par Roginsky et Zeldovich en 1934 pour décrire
l'adsorption du CO sur le dioxyde de manganése (Tan et Hameed 2017). Développé pour les
systémes a surfaces adsorbantes hétérogenes, il convient pour décrire les processus d'adsorption
chimique (Rodriguez et al., 2009). La relation proposée par Elovich et Larinov (1962) est

donnée par 1’équation (3.9).

S — aexp (—Bay) (39

L’intégration de 1’équation (3.9), entre I’instant initial (t=0) et I’instant t, permet d’exprimer la

quantité adsorbée gt en fonction du temps selon la formule (3.10).
qe = %Ln(aBt +1) (3.10)

avee

- qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g),

- o : vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min),

B : constante de désorption (g/mg),

t : temps de contact (min).

3.9. Modeéles de diffusion

Méme si l'adsorption est généralement un processus a l'équilibre, il est parfois important
d'étudier sa dynamique, par exemple, dans les systémes ou le contact entre l'adsorbat et
l'adsorbant est trop faible (cas des pluies percolant a travers un sol aride). L'hypothése et la
méthodologie permettant de dériver la loi dynamique de I'adsorption sont similaires a la théorie
des deux films utilisés pour l'absorption : le film unique considéré comme séparant la majeure
partie de la solution ou l'adsorbat est uniformément dilué en raison de la diffusion
tourbillonnaire, et le film prés de la surface de 1'adsorbant, ou seule la diffusion moléculaire se

produit (figure 3.5).

I1 existe ainsi deux résistances qui s'opposent au mouvement de l'adsorbat : la premiére est la

résistance due au film stagnant, l'autre est la résistance due au mouvement dans les pores du
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solide. Afin de compléter 1I’adsorption jusqu'a I'équilibre, les molécules doivent se déplacer a

travers des pores tortueux pour atteindre tous les sites disponibles (Artioli, 2008).

Liquide en vrac

Film liquide

Adsorbant

poreux

’
. Diffusion moléculaire -

Diffusion tourbillonnaire

Figure 3.5 : Mode¢le conceptuel utilisé pour dériver 1'équation de la dynamique de

I'adsorption (Artioli, 2008).

3.9.1. Mode¢ele de diffusion externe

Fick (1855) a quantifié le transport de mati¢re par diffusion a travers le film. L’agitation fait
que la diffusion du soluté de la solution vers le film peut étre négligée. Le transfert de masse
externe serait donc limité a la diffusion a travers le film liquide jusqu’a la surface de la particule.

Dans ce cas, les hypothéses simplificatrices suivantes doivent étre prises en considération :

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

* D’épaisseur du film est constante,

» la diffusion intra particulaire est négligeable.

L’équation (3.11) traduit le modele de diffusion externe.

In (g—;) = —K 22t G.11)

avee

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

- Kt: coefficient de diffusion externe (cm/min),
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- Aecxt : surface externe d’adsorption (cm?),
-V : volume de la solution (cm?),

- t: temps de contact (min).

3.9.2. Modé¢le de diffusion interne

Le mode¢le de diffusion intra-particulaire, ou le modele de Weber et Morris (1963), permet de
mettre en évidence le type de mécanisme de diffusion qui intervient dans le phénomeéne
d’adsorption. Ces auteurs supposent que le processus de diffusion interne est la seule étape
limitante qui contrdle I’adsorption. Ils ont donc établi une relation entre la quantité adsorbée et

la racine carrée du temps de contact, équation (3.12).
qt = Kito’s + Ci (312)
avec

- qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g),
- Ki: constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g/min®),

- Ci: constante du modéle de diffusion interne (mg/g),

t : temps de contact (min).

L’ordonnée a I’origine Ci, renseigne sur I’épaisseur de la couche limite : une grande valeur de

Ci correspond a une couche limite épaisse.

3.10. Thermodynamique de 1'adsorption

Dans la nature, les phénoménes d'adsorption sont généralement exothermiques, la désorption
est endothermique. Par conséquent, l'effet de l'augmentation de la température sur la
physisorption serait beaucoup plus important que celui sur la chimisorption. La relation entre
la température et 1’adsorption dépend principalement du couple adsorbant/adsorbat, ainsi la
détermination des parameétres thermodynamiques constitue le critére de choix, pour mieux
comprendre cette relation (Ziane, 2015). La mesure de la chaleur ou la variation d’enthalpie
AH® est le principal critére permettant de distinguer la chimisorption et la physisorption. De
plus, l'évaluation de I’énergie libre de Gibbs AG® peut prédire la spontanéité ou la non-
spontanéité du processus, et & travers la variation d’entropie AS, le degré de désordre du couple

adsorbat-adsorbant est déterminé (Seidel-Morgenstern et Guiochon, 1993 ; Rytwo et al., 2003).
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L’énergie libre de Gibbs est déterminée a partir de 1’équation de Gibbs (Chen et Zhang, 2014)

selon 1’équation (3.13).
AG,4s = —RTIn(ky) (3.13)

En outre, L’énergie libre de Gibbs est généralement composée de deux grandeurs
thermodynamiques (Liu et al., 2019), ’enthalpie et I’entropie comme le montre 1’équation

(3.14).

o

ads

o

AG ads (3.14)

= AH, 4 — TAS

En combinat les deux équations (3.13) et (3.14), I’enthalpie et ’entropie de I’adsorption peuvent

alors étre déterminées a partir de 1’équation (3.15) qui traduit la relation de Van’t Hoff (1884).

AS,qs AH,q
Ln(kd) = Td - R—'I:j (3.15)

avec
- AG, 4 : variation de 1’énergie libre standard de Gibbs d’adsorption (kJ/mole),

- AH, 4, : variation de I’enthalpie standard d’adsorption (kJ/mole),

o

- AS,4s : variation de I’entropie standard d’adsorption (kJ/K.mole),
- ka: coefficient de partage de I’adsorbat entre la solution et I’adsorbant (mL/g),
- R constante des gaz parfaits (8,314 J/K.mole),
- T : température absolue (K).
Le coefficient de distribution thermodynamique (kd ) peut étre défini par la formule (3.16).

kg =g—: (3.16)

Les valeurs de AH_ 4, et AS, 4, sont calculées a partir de la pente et de l'ordonnée a I'origine de

la variation linéaire de In(kd) en fonction de I’inverse de la température.

3.11. Facteurs influencant 1'adsorption

Depuis de nombreuses années, une large gamme de matériaux, comprenant des adsorbants
naturels, synthétiques et hybrides, a été étudiée pour la rétention de divers types d’adsorbats et

il s’avere que le phénoméne d'adsorption dépend des facteurs suivants (Crini, 2010) :
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a. Nature et surface de I'adsorbant

L'activation de 1'adsorbant est nécessaire pour fournir des sites vacants sur sa surface afin que
l'adsorbat puisse se fixer. Les solides doivent étre décomposés pour former de petites particules
ou une forme pulvérulente afin d'augmenter la surface de liaison. En effet, une taille de particule
plus petite réduit les limitations de diffusion interne et de transfert de masse lors de la

pénétration de 1'adsorbat dans 1'adsorbant (Aksu, 2005).

La nature des groupements fonctionnels de surface influent également sur la capacité
d’adsorption car ces derniers jouent un role dans la nature des interactions entre ces
groupements et les molécules d’adsorbat. En effet, plusieurs types d’interactions entre un
adsorbat et un adsorbant sont alors possibles : liaisons hydrogenes, interactions chimiques et

forces de Van der Waals (Koller, 2005).

b. Nature de I'adsorbat

En général, plus la solubilité¢ du soluté augmente, plus I'ampleur de I'adsorption diminue. C'est
la "régle de Lundelius". Il y a compétition entre la préférence de la liaison soluté-surface solide
et l'attraction soluté-solvant (Edeline, 1998). L'adsorption d'un soluté a partir d'une solution
diluée implique la rupture de la liaison soluté-solvant et de la liaison solvant-adsorbant ainsi
que la formation d'une liaison soluté-adsorbant. Les variables qui affectent la solubilité sont
l'ionisation, la polarité et la taille des molécules. La solubilité est minimale lorsque les composés
ne sont pas chargés. Plus la polarité augmente, plus la solubilité de 1'adsorbat est ¢levée (I'eau
¢tant un solvant polaire), tandis qu'une masse moléculaire élevée de l'adsorbat diminue la

solubilité¢ (Chowdhury et al., 2012).
c. Température

La physisorption se produit a basse température tandis que la chimisorption augmente avec la
température. Les processus d'adsorption physiques sont presque toujours exothermiques avec
un dégagement de chaleur provoquant une augmentation de la température ce qui a pour effet
de réduire la capacité d'adsorption de l'adsorbant (Louragini, 2016). Dans le cas de la
chimisorption, 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement et I’augmentation de la

température joue en faveur de 1’adsorption (Silva, 2004).
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d. Pression

La pression est un paramétre qui n’a aucune influence sur I’adsorption chimique. En revanche,
I’adsorption physique est influencée par la pression. L’augmentation de la pression a pour effet
d’augmenter la capacité d’adsorption physique jusqu’au point de saturation. Une fois la
saturation atteinte, aucune adsorption ne peut avoir lieu apres, et ce quelle que soit la pression

appliquée (Calvet et al.,1980).
e. Temps de contact entre I'adsorbant et I'adsorbat

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

(Srivastava et al., 2015).
f. Présence de co-adsorbats

L'efficacité d'¢limination de I’adsorbat est grandement influencée par la présence d'ions co-
existant en solution conduisant a une adsorption compétitive sur la surface de l'adsorbant. En
effet, la présence de ces co-adsorbats peut modifier I'adsorption du composé cible suivant deux
mécanismes : la compétition directe au niveau des sites de I'adsorbant ou le blocage physique
qui empéche le composé cible de s'adsorber sur des sites situés en profondeur de la structure

(Zhang et al., 2016).
g. Nature du milieu

L'adsorption du soluté serait maximale lorsque le solvant est inerte. Par conséquent, un milieu
qui n'a aucune affinité pour l'adsorbant ou pour le soluté. En méme temps, un soluté polaire
aura plus d’affinité pour le solvant ou I’adsorbant le plus polaire entre les deux ce qui peut

affecter, de manicre négative ou positive, son adsorption (Edeline, 1985).

La présence de sels inorganiques (NaCl, CaCl,, MgCl, ZnCl2, MgCl2) peut également
influencer 1’adsorption de certaines especes ionisées. De nombreux auteurs ont observé une
augmentation de la capacité d’adsorption d’autres, en revanche, ont constaté une diminution de
I’efficacité d’adsorption avec I’ajout de ces sels inorganiques. Ce qui signifie que I’effet des
sels inorganiques sur 1’adsorption dépend de la forme ionique de la molécule d’adsorbat

(Bandosz, 2006).
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h. pH du milieu d'adsorption

Le pH affecte souvent la charge de surface de I'adsorbant ainsi que la charge de I’adsorbat. En
effet, la modification de l'adsorption en fonction du pH est associée a l'efficacité de l'ionisation
des molécules d'adsorbant et d'adsorbat et a leur nature intrinséque (Iftekhar et al., 2018).
L’adsorption est souvent maximale au point isoélectrique. En ce point les liaisons de 1'adsorbat

avec l'eau sont souvent faibles (Louragini, 2016).
i. Agitation

L'augmentation de la vitesse d'agitation peut rendre les conditions hydrodynamiques plus
favorables au transfert de matic¢re vers 1’adsorbant. Si le transfert est effectué¢ au travers d'un
film mince d'épaisseur p, I'épaisseur de la diffusion va diminuer au fur et a mesure que la vitesse
d'agitation augmente. Mais au-dela d'une certaine valeur, la vitesse d'agitation n'a plus d'effet

sur la capacité d'adsorption (Silva et al., 2020).

3.12. Applications de I’adsorption

Les applications fondamentales de 1'adsorption et les domaines connexes sont les suivants
(Dabrowski, 2001) :

— la séparation et purification de mélanges liquides et gazeux, de produits chimiques en

vrac, d'isomeres et de 'air,
— le séchage des gaz et des liquides avant leur chargement dans les systémes industriels,
— 1’élimination des impuretés des milieux liquides et gazeux,
— larécupération de produits chimiques a partir de gaz industriels et de gaz de ventilation,
— la purification de I'eau.
Pour les applications en phase gazeuse, elle est employée pour :
— le séchage de gaz et de liquides par I'alumine activée,
— la production d'azote a partir de I'air au moyen de tamis moléculaires de carbone.
Pour les applications en phase liquide, elle est employée pour :
— D’adsorption de protéines a l'interface solide-liquide,
— le traitement de 1'eau.
Pour les applications environnementales, elle est employée pour :

— les pompes a chaleur a adsorption,
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les dispositifs d'adsorption dans le contrdle environnemental des engins spatiaux.

D'autres applications pratiques de 1’adsorption :

la catalyse hétérogene ou le phénoméne d'adsorption constitue la premiére étape de la
réaction et nécessite l'utilisation de catalyseurs solides. Ce phénoméne peut jouer un
role majeur dans la cinétique des réactions chimiques,

la chromatographie d'adsorption,

la mesure de surface spécifique de solides poreux et de poudres,

la stabilisation colloide,

I’adhésion,

le stockage de la chaleur (par adsorption sur zéolithe).
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4. Caractérisation physico-chimique du charbon actif
Le charbon actif utilisé lors de cette étude est un adsorbant commercial qui se présente sous la
forme d’une poudre de couleur noire. 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 = "-2£100 (4.1)

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

my : la masse finale de I’adsorbant aprés séchage (g).

Le taux d’humidité du charbon actif est de 0,99 %.

4.2. Taille des particules
L’analyse granulométrique a été réalisée, sur un échantillon de charbon sec (100g), a 1’aide
d’une série de tamis ayant des mailles allant de 63 a 250 um.

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

4.3. Masse volumique réelle

La masse volumique réelle precl a été déterminée en utilisant un pycnométre (Vp=5,25 cm?),

dans lequel une masse connue de charbon actif a été introduite. Le vide dans le pycnometre a
¢été rempli avec du méthanol car ce dernier a la propriété d’occuper le vide entre les particules
sans mouiller I’adsorbant. La masse de méthanol ajouté 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).

0 _ m _ m
réel — - m
Vp-Vm  Vp-(D)

(4.2)
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avee

Préel: la masse volumique réelle de charbon actif (g/cm?),

Pm : la masse volumique du méthanol (0,792 g/cm?),

m :la masse de charbon actif introduite dans le pycnometre (g),
mm : la masse de méthanol ajouté (g),
Vp : le volume du pycnométre (cm?).

Vm : le volume de méthanol (cm?).

La masse volumique réelle du charbon actif est de 0,611 g/cm?.

4.4. pH

La mesure du pH du charbon actif a ét¢é faite selon la norme NF ISO 10390 (2005). Une masse
de 5g de charbon actif a ét¢ mise en contact avec 50 mL d’eau distillée et sous agitation continue
(500tr/min) pendant 30 min. Aprés une décantation de 3h, le pH du surnageant a été mesuré a

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

Le pH du charbon actif est de 6,47.

4.5. pH au point de charge nulle

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

Pour déterminer le pHzpe, des volumes de 50 mL d'une solution de NaCl (0,01M) dont le pH a
été ajusté, avec des ajouts de quelques gouttes d’une solution aqueuse de NaOH ou de HCI, de
facon a balayer le domaine de pH allant de 2 a 13 ont été mis en contact avec 5 mg de charbon
actif. Le mélange a été mis sous agitation continue (500 tr/min) pendant 3h puis, le pH final de
chaque mélange a été mesuré. Le pHzp est le pH pour lequel la valeur du pH initial est égale a

celle du pH final (figure 4.1).
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prinal - pHinitial

pH

Figure 4.1 : Détermination du pH au point de charge nulle du charbon actif.

D’apres la figure 4.1, le pHzpe du charbon actif est de 7,20.

4.6. Surface spécifique

La valeur de la surface spécifique du charbon actif, mesurée par la méthode BET, a été donnée
par le fournisseur (BIOCHEM).

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

4.7. Principales caractéristiques physico-chimiques du charbon actif

Les principales caractéristiques physico-chimiques du charbon actif, employé lors de cette
¢tude comme adsorbant pour le traitement des eaux chargées en spiramycine, sont résumées

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

Caractéristique Valeur
Masse molaire (g/mol) 12,01
Taux d’humidité (%) 0,99
Taille des particules (um) <150
Masse volumique réelle (g/cm?) 0,611
pH 6,47
pHzps 7,20
Surface spécifique (m*/g) 720

La connaissance des caractéristiques de 1’adsorbant devrait permettre une meilleure
compréhension du phénoméne d’adsorption. Le charbon actif choisi est sous forme de poudre
noire finement broyée avec un diamétre moyen inférieur a 150 pm. Ce charbon actif possede
un caractere acide vu son pH inférieur a 7. Son pHzpc est de 7,20 pour des valeurs de pH, dans
la solution, supérieures au pHzpc, 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 spiramycine sur charbon actif

L’objet de cette étude est de tester la capacité sorptionnelle d’un charbon actif commercial vis-
-vis d’un polluant pharmaceutique émergent présent dans 1’eau : la spiramycine, un antibiotique
de la famille des macrolides. Lors des essais expérimentaux menés, les concentrations initiales
et les concentrations résiduelles aprés adsorption de la spiramycine en solution aqueuse ont été
mesurées par spectrophotométrie a 1’aide d’un spectrophotometre UV-visible de marque

Jenway (6700/05/15).

5.1. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie UV ou spectrophotométrie UV-visible (UV-Vis ou UV/Vis) fait référence a
la spectrophotométrie d'absorption dans une partie de l'ultraviolet et dans 'ensemble des régions
visibles adjacentes du spectre électromagnétique. Etant relativement peu cotiteuse et facile a
mettre en ceuvre, cette méthodologie est largement utilisée dans diverses applications. La seule
exigence est que 'échantillon absorbe dans la région UV-Vis, c'est-a-dire qu'il s'agisse d'un

chromophore (Skoog et al., 2007).
5.1.1. Principe

La spectrophotométrie d'absorption dans l'ultraviolet et le visible est une technique basée sur
l'atténuation de la mesure du rayonnement électromagnétique par une substance absorbante Ce

rayonnement a une gamme spectrale allant de 190 a 800 nm (Tissue, 2012).

D'un point de vue pratique, 1'échantillon est constitué¢ de 1’édifice a étudier, dissous dans un
solvant et contenu dans une cuve. Le solvant et la cuve ne doivent pas interférer avec les
données de mesure. Par conséquent, ils doivent étre transparents dans le champ sélectionné

(plastique pour le visible, quartz pour ’UV), Skoog et al. (2007).

Un spectrophotometre (figure 5.1) mesure I’absorbance ou la densité optique d’une solution a
une longueur d'onde donnée. Une source lumineuse polychromatique (émettant dans
l'ultraviolet ou le visible) est placée devant un prisme. Ce systéme dispersif va décomposer le
rayonnement polychromatique émis par la source lumineuse. Avec le positionnement correct
du systeme diaphragme-échantillon-photodétecteur, la solution dans la cuve est exposée a un
rayonnement quasi-monochromatique. Le diaphragme, une simple fente, éclaire I'échantillon

avec un faisceau étroit ayant une bonne qualité monochromatique et le photodétecteur mesure
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l'intensité du rayonnement transmis apres passage dans la solution échantillon, notée It (Eloi,

2012).

Un spectrophotometre peut étre utilisé pour mesurer de maniere instantanée une absorbance a
une longueur d'onde donnée, ou pour produire un spectre d’absorbance (spectrophotomeétre a
balayage). Dans ce dernier cas, le dispositif monochromateur décrit en un temps court
I’absorbance pour I’ensemble des longueurs d’onde comprises entre deux valeurs choisies par

I’opérateur.

photodetecteur

echantillon

diaphragme

systeme dispersif
(prisme)

\
/

source
polychromatique

Figure 5.1 : Principe d’un spectrophotometre UV-visible mono-faisceau (Eloi, 2012).

I1 existe une relation 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’absorbance 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 lumicre 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 lumiére transmise est donc inférieure a Iy,

figure 5.2.
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0A It A

Figure 5.2 : Principe de la loi de Beer-Lambert (Bouguer, 1729 ; Lambert, 1760).

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).

A =log(2) (5.1)

Iea
avec
- A :D’absorbance (sans unité),

- gy : Pintensité du rayonnement de longueur d’onde A avant la traversée de la cellule

(cd),

- I : I'intensité du rayonnement de longueur d’onde A aprés la traversée de la cellule

(cd),

Pour les faibles concentrations, 'absorbance est proportionnelle a la concentration de la
substance a analyser et a la distance de la lumicere lorsqu'elle traverse 1'échantillon pendant

l'irradiation (Beer, 1852). Cette relation, appelée loi de Beer, est donnée par la formule (5.2).
A=&LC (5.2)

avee

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

- C:la concentration de la substance absorbante (mg/L),

- L :lalongueur du trajet optique ou épaisseur de la cuve (cm),

- &: le coefficient d’absorption de la substance absorbante en solution. Il rend compte de

la capacité de cette substance a absorber la lumicre, a la longueur d'onde A (L/mg/cm).
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Cette relation linéaire peut étre influencée par différents facteurs, tels que les caractéristiques
du spectrophotométre, la photodégradation des molécules, la présence d'interférences
diffusantes ou absorbantes dans I'échantillon, la présence de composés fluorescents dans

I'échantillon, les interactions entre le soluté et le solvant, et le pH (Sommer, 1989).

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 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 étudiée, 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 (Delgado, 2022).

5.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Avant d’établir la courbe d’étalonnage, un balayage spectral (figure 5.3) a ét¢ 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 spiramycine.

D’apres la figure 5.3, la longueur d’onde d’absorption maximale de la spiramycine est de

232nm.
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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
mere (Co=100mg/L en spiramycine). La courbe d’étalonnage de la spiramycine est donnée par

la figure 5.4.

1,2

1,0

0,8

0,6

Absorbance

0,4

y=0,0112x

0,2 R2 = 0,9999

0,0 :
0 20 40 60 80 100 120

Concentration (mg/L)

Figure 5.4 : Courbe d’étalonnage de la spiramycine.

5.3. Essais d’adsorption

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

(réacteur fermé) selon le protocole de la figure 5.5.
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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 spiramycine (C) est mis en contact

avec une masse de charbon (m) préalablement séché dans une étuve a 105°C. Les systémes

adsorbat/adsorbant sont mis sous agitation continue (500 tr/mn) pendant un temps bien défini.

Afin d’éviter la photodégradation de la spiramycine, les erlenmeyers contenant le mélange

adsorbat/adsorbant sont recouverts de papier aluminium, figure 5.6.

Erlenmeyer
\

Solution

I Barreau magnétique

adsorbat-adsorbant Plague d"agitation

<)/
D

Figure 5.6 : Dispositif expérimental.

Aprés 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 232 nm. La concentration résiduelle en

spiramycine dans I’eau est déterminée a 1’aide de la courbe d’étalonnage de la figure 5.4.
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Plusieurs essais ont été effectués pour étudier I’influence de différents paramétres (temps de
contact, concentration initiale en spiramycine, masse initiale de charbon, pH, présence d’un
¢lectrolyte et température) sur la capacité sorptionnelle du charbon. Les conditions opératoires
employées pour faire varier ces parametres sont similaires a celles des études antérieures
(Boussouar et Cherfaoui, 2020 ; Fekkai, 2021) sur 1’adsorption de polluants pharmaceutiques
sur charbon actif. Les essais ont été reproduits au moins deux fois avec une erreur expérimentale

qui ne dépasse pas les 5%.

5.3.1. Cinétique d’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif

5.3.1.1. Temps d’équilibre

Le temps d’équilibre correspond au temps a partir duquel la quantité adsorbée devient
constante. Pour déterminer ce paramétre, la variation de la quantité¢ de spiramycine adsorbée
par le charbon actif en fonction du temps a ét¢ 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 I’adsorbat (mg/L) 10, 20 et 30
Volume de la solution de spiramycine (mL) 50
Temps de contact (min) de 1460
Température (°C) 20+ 1
pH de la solution de spiramycine Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

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

Co—Cp)V
qe = (5.3)

m

avec
- qt: 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 1’adsorbat dans la solution a un temps t (mg/L),
- m: masse de I’adsorbant (g),

-V :volume de la solution (mL).
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L’efficacité d’adsorption E est calculée par la relation (5.4).
E (%) = =100 (5.4)
0
avec
- E: Dlefficacité d’adsorption (%),
- Cp : la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution (mg/L),

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

L’¢évolution temporelle de la quantité adsorbée pour une masse de charbon de Smg et pour les
différentes concentrations initiales en spiramycine (10, 20 et 30 mg/L) est donnée par la figure

5.7.

250
200
_
&0 150
on
£
-’
S 100
10 mg/L
>0 20 mg/L
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0
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps de contact (min)

Figure 5.7 : Cinétique d’adsorption de la spiramycine sur charbon actif (m=5mg,

V=50mL, T=20°C, w=500 tr/min).

La figure 5.7 révele que les cinétiques des trois concentrations initiales considérées ont la méme
allure. Au début de I’adsorption, la quantité adsorbée augmente rapidement. Il existe donc une
bonne affinité entre la spiramycine 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. Le temps d’équilibre dépend de la concentration initiale en spiramycine. En effet,
les valeurs du temps d’équilibre sont de 10, 20 et 30 min pour des solutions de concentrations
initiales en spiramycine de 10, 20 et 30 mg/L, respectivement. La quantité adsorbée a 1’équilibre
passe de 91,07 mg/g pour une concentration initiale de 10mg/L a prés de 212,50 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 spiramycine.

Co(mg/L) 10 20 30
Qeexp (ME/L) 91,07 170,54 212,50
E (%) 88,70 86,04 70,62

D’aprés le tableau 5.2, I’efficacit¢ d’adsorption diminue avec I’augmentation de la
concentration initiale en spiramycine. Elle passe de 88,70% pour une concentration initiale de

10 mg/L a 70,62% pour une concentration initiale de 30 mg/L.
5.3.1.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour décrire la cinétique d’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif, trois modeles
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

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

100
90 V ——
80
70
= 60
g 50
N’
= 40 Exp
30 Pseudo premier-ordre
20 Pseudo second-ordre
10 Elovich
0 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps de contact (min)

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

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

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

Les parametres cinétiques déterminés a 1’aide de la régression non lin€aire sont regroupés dans

le tableau 5.3.
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Tableau 5.3 : Parameétres cinétiques des trois modéles théoriques.

Pseudo-premier ordre
Co (mg/L) 10 20 30
k; (min™1) 2,447 1,780 1,119
Qe exp (ME/Q) 91,96 167,86 212,50
Qe cal (Mg/g) 90,33 159,60 200,70
Aq(mg/g) 1,63 8,16 11,80
R? 0,9981 0,9750 0.9889
Pseudo-second ordre
Co (mg/L) 10 20 30
K, (g/mg/min) 9,175 3,871 2,800
Qe exp (ME/Q) 91,96 167,86 212,50
Qe cal (Mg/Q) 91,84 165,90 208,00
Aq (mg/g) 0,12 1,96 4,50
R? 0,9999 0,9900 0,9955
Elovich
Co (mg/L) 10 20 30
o (mg/g/min) 7,17.10" | 5.27.10° | 1.78.107
B (g/mg) 0.29 0,10 0,08
Qe exp (ME/Q) 91,96 167,86 212,50
Qe cal (Mg/Q) 94,30 170,58 210,63
Aq (mg/g) 2,34 2,72 1,87
R? 0,9976 0,9966 0,9994

D’aprés le tableau 5.3 et les figures 5.8, 5.9 et 5.10, le modéle de pseudo-premier n’est pas
approprié¢ pour décrire la cinétique d’adsorption de la spiramycine sur ce charbon actif. En

revanche, avec un coefficient de corrélation supérieur a 0,996 et un écart entre la quantité
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adsorbée expérimentale et celle prédite par le modele inférieur a 3mg/g, le modele d’Elovich
est bien adapté pour représenter les résultats expérimentaux obtenus et ce pour les trois
concentrations initiales en spiramycine. Cela signifie que la surface adsorbante serait

hétérogene et que 'adsorption serait de nature chimique (Rodriguez, 2009).

5.3.1.3. Modélisation de la diffusion

Pour décrire la diffusion du processus d’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif, deux
modeles de diffusion sont envisageables : le modéle de diffusion externe (3.11) et le modéle de
diffusion interne (3.12).

a. Modélisation de la diffusion externe

Le tracé de In (%) en fonction du temps de contact (t) permet d’évaluer si 1’étape de diffusion

0

externe est déterminante pour 1I’ensemble du processus d’adsorption. La figure 5.11 présente
les tracés de ce modele pour les trois concentrations considérées en spiramycine (10, 20 et

30mg/L).

0,0
0 10 20 30 40 50 60
0,5 10 mg/L
20 mg/L
30 mg/L
-1,0
=
<
) -1,5
A
=
-
2,0
-2,5
-3,0
Temps de contact (min)

Figure 5.11 : Modélisation de la diffusion externe pour I’adsorption de la spiramycine

sur charbon actif (Co=10, 20 et 30mg/L ; m=5mg ; V=50mL ; T=20°C ; w= 500tr/min).

A partir de la figure 5.11, il est facile de constater que la diffusion externe de la spiramycine
entre les particules de 1’adsorbant ne représente pas une étape déterminante dans le processus
d’adsorption. Les points expérimentaux ne s’ajustent pas sur 1’équation de ce modéle, les

valeurs des coefficients de corrélation (R?) sont faibles et les droites ne passent pas par 1’origine.
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b. Modélisation de la diffusion interne

tO,S

Le tracé de qt en fonction de t°~ est illustré par les figures 5.12 a 5.14 décrivant le modele de

diffusion interne ou intraparticulaire.
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Figure 5.12 : Modélisation de la diffusion interne pour I’adsorption de la spiramycine

sur charbon actif (Co=10mg/L ; m=5mg ; V=50mL ; T=20°C ; w= 500tr/min).
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Figure 5.13 : Modélisation de la diffusion interne pour ’adsorption de la spiramycine

sur charbon actif (Co=20mg/L ; m=5mg ; V=50mL ; T=20°C ; w= 500tr/min).
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Figure 5.14 : Modélisation de la diffusion interne pour I’adsorption de la spiramycine

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

Les parametres obtenus pour le modele de diffusion interne sont regroupés dans le tableau 5.4.

Tableau 5.4 : Parameétres du modéle de diffusion interne.

Modeéle de diffusion interne

Co (mg/L) 10 20 30

K; (mg/g/min®®) | 0,5228 5,9421 4,7619

C; (mg/g) 88,954 | 132,85 | 176,35

R? 0,9578 0,9853 0.9744

Les figures 5.12 a 5.14 et le tableau 5.4 indiquent que la constante de vitesse de diffusion intra-
particulaire (Ki) et I’épaisseur de la couche limite dépendent de la concentration initiale de
I’adsorbat. 11 est clair que la diffusion intraparticulaire est une étape non négligeable dans le

processus de 1’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif.
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5.3.2. Isotherme d’adsorption

Pour la détermination de I’isotherme d’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif, les

essais ont été réalisés sous les conditions opératoires résumées dans le tableau 5.5.

Tableau 5.5 : Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) | de 5a 300
Volume de la solution de spiramycine (mL) 50
Temps de contact (min) 60
Température (°C) 20+ 1
pH de la solution de spiramycine Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

L’isotherme d’adsorption de la spiramycine sur charbon actif obtenue expérimentalement est

présentée par la figure 5.15.
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Figure 5.15 : Isotherme d’adsorption de la spiramycine sur charbon actif (m=5mg ;

V=50mL ; temps de contact=60 min ; T=20°C ; w=500tr/min).
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La figure 5.15 indique que I’isotherme d’adsorption de la spiramycine 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 I’adsorption

est de type mono-moléculaire.

Afin de modéliser I’isotherme expérimentale obtenue, quatre modéles ont été choisis : le
mode¢le de Langmuir (3.1), le modele de Freundlich (3.2), le modéle 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 5.16.
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0
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Figure 5.16 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la spiramycine sur charbon

actif (m=5mg ; V=50mL ; temps de contact=60min ; T=20°C ; w=500tr/min).

Les parametres obtenus pour les quatre modéles sont regroupés dans le tableau 5.6.
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Tableau 5.6 : Paramétres des modéles de Langmuir, de Freundlich, de Toth et de Sips.

Modele de Langmuir Modéle de Freundlich
Qm exp(ME/Q) 443,52 kg (mg''" /L"/g) 114,1
Qm,cal (ME/2) 445,08 N 3,79
Aq (mg/g) 1,56 R? 0,9819
k;, (L/mg) 0,0948
R? 0,9472
Modele de Toth Modéle de Sips
qm,exp(mg/g) 443,52 Am,exp (mg/g) 443,52
Qm,cal (ME/g) 462,36 Qm,cal (ME/g) 454,69
Aq (mg/g) 18,84 Aq (mg/g) 11,17
to 1,657 a, (L/mg)l/ns 0,149
kr 1,906 ng 2,18
R? 0,9925 R2 0,9912

D’aprés la figure 5.16 et le tableau 5.6, le modele de Sips représente correctement 1’adsorption
de la spiramycine sur le charbon actif par rapport aux modeles de Langmuir, de Freundlich et
de Toth. Ce modele qui constitue une combinaison des modeéles de Freundlich et de Langmuir

est bien adapté pour l'adsorption sur des surfaces hétérogénes (Travis et Etnier, 1981).

5.3.3. Influence de la masse de I’adsorbant

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

les conditions opératoires détaillées dans le tableau 5.7.
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Tableau 5.7 : Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (mg) delal2
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10
Volume de la solution de spiramycine (mL) 50
Temps de contact (min) 60
pH de la solution de spiramycine Libre
Température (°C) 201
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La variation de I’efficacité de I’adsorption en fonction de la masse de 1’adsorbant est illustrée

la figure 5.17.
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Figure 5.17 : Influence de la masse de charbon actif sur ’efficacité d’adsorption

(V=50mL ; Cy=10mg/L ; temps de contact=60min ; T=20°C ; w=500tr/min).

La figure 5.17 montre que ’efficacité d’adsorption de la spiramycine augmente avec
I’augmentation de la masse de charbon actif. Ce résultat s’explique par le fait que
I’augmentation de la masse de I’adsorbant permet d’avoir plus de sites vacants ou les molécules
de spiramycine vont pouvoir se lier au charbon actif (El Maataoui et al., 2019). A partir d’une

masse de charbon actif égale a 12 mg, la spiramycine n’est plus détectable dans 1’eau.
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5.3.4. Influence du pH initial de la solution

Le pH est un parametre essentiel a prendre en compte dans les processus d’adsorption puisqu’il
agit sur 1’état d’ionisation de la surface de 1’adsorbant et la forme chimique de 1’adsorbat. Ce
parametre a été étudié en ajustant le pH initial de la solution de spiramycine a 1’aide d’un acide
fort HC1 (0,1N) ou d’une base forte NaOH (0,1N). Les essais ont été réalisés sous les conditions

opératoires figurant dans le tableau 5.8.

Tableau 5.8 : Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10
Volume de la solution de spiramycine (mL) 50
Temps de contact (min) 60
Température (°C) 20+ 1
pH de la solution de spiramycine de2al3
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La figure 5.18 illustre la variation de I’efficacité d’adsorption du charbon actif en fonction du

pH initial de la solution.
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Figure 5.18 : Influence du pH sur ’adsorption de la spiramycine sur charbon actif

(m=5mg ; V=50mL ; Cy=10mg/L ; temps de contact=60min ; T=20°C ; w=500tr/min).
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La figure 5.18 indique que ’efficacité d’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif
dépend fortement du pH du milieu. Pour comprendre I’influence du pH sur le phénomeéne
d’adsorption, il est nécessaire de connaitre le caractére ionique de la spiramycine en fonction

du pH (figure 1.4) et la charge ¢électrostatique au niveau de la surface du charbon (figue 4.1).

Le pH de la solution est I'un des facteurs les plus importants dans les études d'adsorption. Il
peut influencer le processus d'adsorption en modifiant la charge nette de l'adsorbat (point
isoélectrique pl) et celle de 'adsorbant (pHzpc). La figure 5.14 montre que dans la gamme de
pH de 2,04 a 7,32, la capacité d'adsorption du charbon augmente de 55,36 a prés de 91,07 mg/g.
Cependant, sa capacité d'adsorption est fortement réduite a 49,14 mg/g a pH égal a 12,98.

La constante pl de la spiramycine est de 10,8 et la valeur pHzye du charbon actif est de 7,20.
Ainsi, la surface de 1’adsorbant devient plus chargée négativement lorsque le pH de la solution
est augmenté, tandis que les espéces de spiramycine sont chargées positivement lorsque le pH
<pl et négativement lorsque le pH > pl. Par conséquent, la réduction de la capacité d'adsorption
aux pH 2 et 12 de la solution pourrait étre due aux interactions €lectrostatiques de répulsion

entre les especes de spiramycine et la surface du charbon.

La capacité d'adsorption augmente lorsque le pH de la solution augmente atteignant la valeur
maximale autour du pHzp ou la surface du charbon actif devient négative et posséde plus de

sites vacants interagissant avec la spiramycine chargée positivement.

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

Dans le but d’étudier I’influence de la présence d’un électrolyte sur 1’adsorption de la
spiramycine sur charbon actif, le chlorure de sodium a été ajouté a la solution de spiramycine
de maniére a avoir des solutions de concentrations allant de 0,5 M a 4,0 mole/L en NaCl. Cette

¢tude a été menée sous les conditions opératoires précisées dans le tableau 5.9.

101



Adsorption de la spiramycine sur charbon actif

Tableau 5.9 : Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de ’adsorbat (mg/L) 10
Concentration en NaCl (mole/L) de 0,524,0
Volume de la solution de spiramycine (mL) 50
Temps de contact (min) 60
Température (°C) 20+ 1
pH de la solution de spiramycine Libre
Vitesse d’agitation (tr/min) 500

La figure 5.19 illustre les résultats expérimentaux obtenus.

120
110
~
S 100 N .
N’
= ¢ J
%0
80
70
0 1 2 3 4 5
Concentration en électrolyte (mole/L)

Figure 5.19 : Influence de la présence de NaCl sur I’adsorption de la spiramycine sur
charbon actif (m=5mg ; Co=10mg/L ; V=50mL ; temps de contact=60min ; T=20°C ;
w=500tr/min).

La figure 5.19 montre que I’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif est favorisée aux
concentrations élevées de NaCl (supérieures a 1 mole/L). En effet, la présence de I’¢lectrolyte
augmente ’efficacité d’adsorption de prés de 10%. A pH libre, la spiramycine se trouve sous
forme cationique et la surface du charbon est chargée négativement (pH> pHzp).

L’augmentation de cette efficacité pourrait étre attribuée a I’effet des anions de sels (Cl") qui
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réduisent les forces de répulsion entre deux molécules adjacentes sur la surface permettant ainsi

la fixation d’un plus grand nombre de molécules de spiramycine.

Pour des valeurs de concentrations plus importantes (supérieures a 1 mole/L), la présence de
I’¢lectrolyte semble ne plus avoir d’influence notable sur la capacité sorptionnelle du charbon.
Dans ce cas, les cations de 1’électrolyte (Na") deviennent trop nombreux et se trouvent en
compétition d’adsorption avec les molécules de spiramycine pour occuper les sites actifs (Guo
et al., 2018). L'équilibre d'échange d'ions entre les espéces de spiramycine et les cations Na*
indique que les sites offerts par la surface adsorbante sont saturés et remplis par tous les cations

présents en solution (Maataoui et al., 2019).

5.3.6. Influence de la température

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

températures différentes selon les conditions opératoires présentées dans le tableau 5.10.

Tableau 5.10 : Conditions opératoires.

Masse de I’adsorbant (mg) 5
Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 10
Volume de la solution de spiramycine (mL) 50
Temps de contact (min) 60
Température (°C) de5a35
pH de la solution de spiramycine 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 spiramycine pour les trois températures considérées.
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Tableau 5.11 : Quantité adsorbée et efficacité de I’adsorption en fonction de la

température.
Co=10 mg/LL
Température (°C) 5,2 14,7 20,0 25,0 34,7
q. (mg/g) 65,18 85,71 | 91,07 | 99,11 | 101,79
E (%) 62,39 82,05 | 88,70 | 94,87 | 97,44

Les résultats expérimentaux présentés dans le tableau 5.11 révélent qu’aux températures
¢levées, Iefficacité d’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif 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 ’adsorption. Les grandeurs AH®, AS° sont
déterminées a partir du tracé de Ln(kq) en fonction de 1/T (équation 3.15). La grandeur AG° est
déduite a partir de 1’équation (3.14).

Le tracé de Ln(ka) en fonction de (1/T) est illustré par la figure 5.20.
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Figure 5.20 : Influence de la température sur I’adsorption de la spiramycine sur
charbon actif (m=5mg ; Co=10 mg/L ; V=50mL ; temps de contact=60min ;
w=500tr/min).

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

charbon actif.

Co (mg/L) 10

AS, 45(J/mole/K) 360,40

AH, 45(kJ/mole) 77,91

T (K) 27835 | 28785 293,15 298,15 307,85
— AG,q45(kJ/mole) | 22,40 25,83 27,74 29,54 33,04

Du tableau 5.12, la valeur négative de AG,,, indique que le processus d’adsorption de la
spiramycine sur charbon actif est thermodynamiquement spontané. La valeur positive de
AH;dSconﬁrme bien que cette adsorption est endothermique. D’aprés Rahman et Varshney
(2021), Les valeurs positives de I’entropie AS, 45 traduisent une augmentation du caractére
aléatoire a l'interface de la solution adsorbant/adsorbat lors de l'interaction des molécules de
I’adsorbat avec les sites d'adsorption. Les parametres thermodynamiques déterminés sont du
méme ordre de grandeur que ceux de Pouretedal et Sadegh (2014) et de ceux de Habibi et al.
(2018) qui ont étudié I’adsorption de divers antibiotiques sur des adsorbants naturels et

modifiés.

En conclusion, le modele cinétique d’Elovich, 1’adsorption en monocouche de la spiramycine
sur ce charbon actif, 1’endothermicité de ce processus et la valeur de AH, 4 comprise entre 20

et 200kJ/mole sont en faveur d’une adsorption chimique.
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Bien que I’eau soit I'élément le plus abondant sur terre, 97 % de l'eau se trouve dans les mers et
les océans, méme les 3% d'eau douce restante ne sont pas immédiatement accessibles, car les
trois quarts sont soit gelés dans les poles et les glaciers soit souterraines, seule une infime partie
de I'eau douce est disponible en surface et elle doit répondre a des besoins de plus en plus

croissants.

Aujourd'hui il n'est plus possible de continuer a gaspiller I'eau en la rejetant sans vouloir ou
pouvoir la recycler. En effet les propriétés physico-chimiques de l'eau permettent son traitement
a différents degrés et selon les besoins, pour une réutilisation dans l'agriculture, l'industrie ou
la consommation humaine ou tout simplement pour la rejeter dans la nature débarrassée des

polluants afin de protéger les écosysteémes.

De ce fait, 'intérét porté au traitement des eaux usées a connu un essor vertigineux et ce a
travers le développement de plusieurs méthodes afin d’éliminer les contaminants des effluents
d’eaux usées et plus particulierement les polluants pharmaceutiques. L’adsorption sur charbon

actif est I’'une des méthodes les plus recommandées et répandues dans ce domaine.

Le présent travail s'inscrit dans cet effort de la préservation des ressources en eau et a pour but
I’é¢tude du phénoméne d’adsorption d’un polluant pharmaceutique (spiramycine) sur un

charbon actif commercial.

La caractérisation physico-chimique du charbon (analyse granulométrique, pH, pH au point de
charge nulle, taux d’humidité, masse volumique et surface spécifique) a révélé que le charbon
a un caractere acide et une structure poreuse. Sa grande surface spécifique et sa répartition de

taille de pore lui conférent une capacité sorptionnelle élevée.

Les essais d’adsorption de la spiramycine sur charbon actif ont été réalisés en mode batch. Des
expériences déterminant I’influence de différents parametres comme le temps de contact, la
concentration initiale en spiramycine, la masse de charbon actif, le pH initial de la solution, la
présence d’un électrolyte a ion non commun et la température sur la rétention de 1’antibiotique

ont été menées. Il ressort de cette étude que :

. L’adsorption de la spiramycine sur charbon actif est rapide. L’équilibre est atteint au
bout de 10, 20 et 30 min pour des solutions de concentrations initiales en spiramycine de 10,

20 et 30 mg/L, respectivement,

107



Conclusion générale

. La quantité adsorbée a I’équilibre augmente avec la concentration initiale en
spiramycine. Elle passe de 91,07 mg/g pour une concentration initiale de 10mg/L a prés de

212,50 mg/g pour une concentration initiale de 30 mg/L,

. Le modele d’Elovich est le plus adapté pour représenter les cinétiques d’adsorption de

la spiramycine sur charbon actif],

. Le processus de diffusion interne est une étape non négligeable de 1’adsorption de la

spiramycine sur charbon actif;

. L’isotherme d’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif est de type L. Elle est
bien décrite par le modele d'isotherme de Sips qui est une combinaison des deux modéles de

Langmuir et de Freundlich,

. La masse d’adsorbant influe sur la capacité d’adsorption. A partir d’une masse de

charbon actif égale a 12 mg, la spiramycine n’est plus détectable dans I’eau,

. L’efficacité¢ d’adsorption dépend fortement du pH initial de la solution. Elle est faible
aux pH fortement acides (pH=2) et fortement basiques (pH=12). Elle est maximale pour une

valeur de pH comprise entre 5 et §,

. La force ionique de la solution (présence d’un sel inorganique NaCl) a une influence sur
I’efficacité d’adsorption. Celle-ci est plus élevée pour les concentrations élevées en NaCl

(>1M),

. L’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif est favorisée a de hautes
températures,
. L’étude thermodynamique révéle que 1’adsorption de la spiramycine sur le charbon actif

est spontanée, endothermique et de nature chimique.

Cette étude a montré que I’adsorption de la spiramycine sur charbon peut étre une technique
efficace pour réduire les concentrations de cet antibiotique dans les eaux usées. Le passage a
I’échelle pilote nécessite une étude préalable en mode dynamique pour définir I’influence de
certains parametres non pris en considération en mode batch (le débit d’alimentation, la hauteur
du lit de charbon, la porosité, ...). La rentabilité de ce procédé devra également étre vérifiée par

le biais d’une étude technico-économique.
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